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PREFACE

Le développement que la Thermodynamique a subi depuis
cinquante ans sollicite 'attention d’hommes qui se sont voués
aux études les plus diverses.

Les opinions, naguéres admises sans conteste, touchant
Pobjet et la portée des théories physiques, ont 616 boulever-
sées; la Mécanique a cessé d’étre 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 mati¢re 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 dJ’un pelit nombre de postulats fonda-
mentaux. Le philosophe suit, anxieux, les phases de cette
évolution, 'une des plus considérables qu’ait subies la Cos=
mologie.

La Physique mathématique, au début du x1x° siécle, avait
fourni aux géomeétres les problémes les plus beaux et les plus
féconds ; les efforts tentés pour résoudre ces problémes avaient
fait germer plus d'une branche de 1'Analyse moderne ; mais
on pouvait craindre que les (ilons exploités par tant de génies
ne fussent épuisés. La nouvelle doctrine généralise extréeme—
ment les énoncés des problémes autrefois abordés; elle en
pose d’entiérement nouveaux, et, par 13, elle ouvre de vastes
carriéres aux recherches du mathématicien.
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Les diverses branches de la Physique scmblaient isolées les
unes des autres; chacune d’elles invoquait ses principes
propres et relevait de méthodes particuliéres. Aujourd’hui, le
physicien reconnait qu’il n’a point affaire & un faiscean de
branches indépendantes les unes des autres, mais & un arbre
dont les rameaux divers sont issus d’'un méme tronc; toutes
les parties de la Science qu’il cultive lui apparaissent 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 régles mnettes, simples, peu nombreuses débrouillent ce
qui n’était qu'un chaos; les circonstances dans lesquelles se
produisent les diverses réactions, les conditions qui les
arrétent et assurent I'équilibre chimique, sont fixées par des
théorémes d’une précision géoméirique.

Aussi le philosophe, le mathématicien, le physicien, le chi-
miste sont-ils également avides de connaitre 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; & chacun d’eux, il fau-
drait un Traité différent.

C’est au chimiste que nous destinons ces Legons.

< Ce que le chimiste attend surtout de la Thermodynamique,
ce sont des régles simples, nettes et aisées & manier qui lui
servent de fil conducteur dans l'effroyable dédale des faits
chimiques déja connus, qui le guident au cours de ses re-
cherches, quilui marquent exactement, en chaque réaction,
les conditions variables dont il peut disposer et les circon-
stances essentielles qu'il est tenu de déterminer.

Ces régles, nous nous sommes efforcés de les formuler avec
rigueur et clarté. Nous avons accompagné chacune d’elles de
nombreux exemples ; par I, nous avons voulu non seulement
en signaler I'importance et la fécondité, mais encore mettre
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en lumidre 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 & connaitre les titres dont ces aphorismes se ré-
clament, les sources d'oui découle leur autorité, cette paresse
intellectuelle aurait, dans la pratique, de désastreuses consé-
quences. |

On dit souvent qu’il n'est pas de régles sans exception. Tou-.
chant les régles que la Thermodynamique trace a la Méca-
nique chimique, il serait plus juste de dire que toute régle
découle d’hypothéses et qu'aucune hypothése n’est 16gitime en
dehors de certaines conditions précises et déterminées. En
Physique, il n’est point de principe qui soit vrai en touttemps,
en tout lieu, pour toute circonstance. Or, le champ dans lequel
une régle s’applique avec sécurité a pour bornes les limites
d’exactitude des hypothéses dont la régle découle. Celui done
qui ne sait d’ot vient une régle, risque de 'employer en des
cas ol son usage est proscrit et de trouver en elle, non point
un guide sir, mais une conseillére d’erreur.

Voila pourquoi, avant de formuler les lois de la Statique et
de la Dynamique chimiques, nous avons tenu & examiner les
fondements sur lesquels reposent ces sciences.

A cet examen sont consacrées nos cing premiéres Lecons ;
nous avons mis tous nos soins & dégager l'exposé des idées
premiéres de la Thermodynamique de tout appareil algébrique
compliqué; en fait, nous n’avons supposé, a nolre lecteur, au-
cune connaissance mathématique ow physique qui ne figure
explicitement au programme des divers baccalauréats.
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(’est 'algebre qui, des hypothéses fondamentales, tire les
régles utiles au chimiste ; le mécanisme de cette déduction ne
peut donc étre séparé des formules mathématiques par les-
quelles, seules, il fonctionne; ne voulant pas écrire pour le
géométre, nous n’avons pu en analyser les rouages ; mais cette
omission n’importe guére 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 a ce principe, il peut, avec
une entiére assurance, se fier 4 la chaine dont il tient les deux
bouts d’'une main ferme; car les maillons intermédiaires, qu’il
n’a pas éprouvés, ont la rigidité de I’Algebre.

D’ailleurs, si quelque esprit curieux et armé pour celle
étude désirait combler cette lacune et suivre, en tout son dé-
veloppement, cet enchainement de la Mécanique chimique, il
trouverait, aisément, i satisfaire son avidité de connaitre; en
d’autres circonsiances, nous nous sommes efforcé de 'y aider.

Nous avons donné une large place aux applications les plus
récentes de la Thermodynamique & la Chimie. Nous avons,
particuliérement, développé les applications de cette admirable
Loi des Phases, théoréme d'Algébre enfanté par le génie de
J. Willard Gibbs et dont les chefs de I'Ecole Hollandaise,
Van der Waals, Bakhuis Roozboom et Van’t Hoff, ont su
faire 'une des régles directrices les plus précieuses de la
Chimie moderne.

Nous avons étudié avec grand soin ces syslémes aux falla-
cieuses propriétés qui ont longtemps passé pour des composés
définis : cristaux mixtes, conglomérats eulectiques, étals in-
différents des mélanges doubles. Nous n’avons rien négligé de
ce qui peut meltre 'expérimentateur en garde contre ces si-
mulateurs de I'analyse chimique.

Nous n’avons pas voulu, toutefois, que P'exposé de ces cha-
pitres, si nouveaux et si pleins de promesses, de la Mécanique
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chimique, (it tort a I'étude des découvertes qui ont regu 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 U'union
de la Thermodynamique et de la Chimie s’étail accomplie en
France, au laboratoire de l'immortel Henri Sainte-Claire
Deville.

Bordeaua:, 2 Janviey 1902,

P. DUHEM.
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THERMODYNAMIQUE ET CHIMIE

PREMIERE LECON

LE TRAVAIL ET LA FORCE VIVE

1. Travail d'une force appliquée & un point mo-
bile. — On définit dans les éléments ce qu'on doit entendre par
travail, en supposant remplies les conditions simples que voici :

Sous I'action d’une force ¥, constante en grandeur et en direction
(fig. 1), un point matériel se déplace d'une longueur MM’ = [ dans
la direction de la force.

On nomme alors (ravail de 1.a M .M ... T
force F le produit Flvaﬂecté du si- e Fie. 1
' gne -+ sile point matériel se meut =

dans la direction de la force et du signe — si le point matériel se
" meut en sens contraire de la force.

Cette définition suffit & fixer P'unité de travail. Lorsqu'un point
matériel soumis & I'action d’une force constante égale & I'unité de
force se déplace, dansla direction de la force, de 'unité de longueur,
le travail accompli est égal & 1'unité.

Dans le systéme métrique de la Convention Nationale, ou l'unité
de longueur est le métre et I'unité de force le gramme-force, l'unité
de travail est le gramme-méire.

Dans le systtme C. G. S, ot I'unité de longueur est le centimétre
et ot I'unité de force est la dyne, l'unité de travail est le dyne-
centimétre ou erg. Un meire valant 100 centimétres et un gramme-
force valant 981 dynes, le gramme-meétre vaut 98400 ergs.

Dunen, — Thermodynamigque. 1
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On généralise la définition précédente de felle manidre qu'elle
s'applique au cas ol sous I'action d'une force F, constante en gran-
deur et en direction (fig. 2), un point ma-
tériel se déplace d'une longueur MM' == I
sur une droite qui fait un certain angle avec
la direction de la force. Dans ce cas, on pro-
jette la force F sur la trajectoire du point
matériel ; soit / la projection. On nomme
travail de la force F le produit /I, affecté
soit du signe -i-, soit du signe -—, selon que
le point se meut soit dans la direction de la force f, soit en sens
contraire.

Soit « I'angle (inférieur & deux angles droits) que fait la direction
de la force F avec la direction MM du déplacement du point matériel ;
par définition méme du cosinus d'un angle, le travail que nous venens

de définir sera représenté, en grandeur et en signe, par la formule
(1) & = [ F cos a.

Cette formule peut s’interpréter autrement.
I cos « représente la projection du déplacement MM’ sur la direc-
tion de la force F, cette projection étant atfectée de signe suivant les
conventions habituelles, ¢'est-a~dire comptée positivement ou néga-
tivement selon qu’elle est
dirigée dans le sens de la
force I' ou en sens contrai-
re. .On peut donc dire que
lorsqu’un point, soumis a
Paction d'une force cons-
tante en grandeur et en
direction, se meut en ligne
droite, le travail de la force

est, en grandeur et en signe, RV L
Ie produit de la grandeur M
de la force par la . projec-
tion du déplacement du paint matériel sur la direction de la force.
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TRAVAIL D'UNE PORCE APPLIQUEE A UN POINT MOBILE 3

Imaginons qu'un point matériel décrive un premier segment rec-
tiligne MM" = 7 (fig. 3) sous l'action d’une force F qui demeure
constante en grandeur et en direction pendant ce déplacement ; qu’il
décrive ensuite un second segment rectiligne M'M” = !' sous I’action
d'une autre force I, également constante en grandeur et en direc-
tion ; puis un troisitme segment M'M” = !’ sous l'action d’une troi-
sieme force I, et ainsi de suite. Le fravail accompli pendant que le
point matériel décrit le chemin brisé MM'M'M”..... est, par défini-
tion, la somme des travaux accomplis pendant le parcours de chacun
des chemins rectilignes qui composent ce chemin brisé ; ce travail a
done pour valeur

(2) & = F/ cos « + F'V' cos &' -+ F"V" cos o' +.....

Considérons maintenant un point matériel qui déerit une trajec—
toire curviligne MN (fig.
%) tandis que la force a
lagquelle il est soumis
change continuellement
de grandeur et de direc-
tion.

Dans la courbe MN,
inscrivons une trajectoire
rectiligne MM'M'M” ...
N. Soient F, ¥/, F", F" les
états de la force varia-
ble aux instants ot le
point matériel occupe les
positions M, M, M", M",
Soient « 'angle des deux _
directions F et MM/, « l'angle des deux directions F' et M'M’ et
ainsi de suite.

Si le point matériel considéré décrivait le segment rectiligne MM
sous Paction de la force constante T, lc scgment M'M’ sous Vaclion
de la force I, enfin le segment M'M” sous l'action de la force I,

Fig. 4
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4 LE TRAVAIL ET LA FORCE VIVE

enfin le segment M”N sous l'action de la force F”, le travail accom-
pli aurait pour valeur, d’aprés la formule (2),

Flcos a = F'V cos & + F'l" cos o" 4+ F"I" cos "

Supposons maintenant que 'on augmente indéfiniment le nombre
des points de division M/, M’, M",..... marqués sur la courbe MN, en
faisant tendre vers 0 chacun des segments MM, M'M', M'M”,.....
La trajectoire brisée MM'M"M".....N tendra vers la trajectoire curvi—
ligne MN. En méme temps, la somme précédente tendra vers une
limite. Cette limite est, par définition, le travail accompli pendant
que le point matériel parcourt la trajectoire curviligne MN.

2. Application au cas de la pesanteur. — Appli-
quons ces définitions au cas trés simple d'un point mobile sous ’ac-
tion de la pesanteur.

Soit M un point matériel pesant ; si 'on désigne par  sa masse
et par ¢ l'intensité de la
pesanteur; son poids P est
une force constante, ver—
ticale, dirigée de haut en
bas et ayant pour gran-
deur P —=myg.

Supposons que sous
Paction de son poids, le

point décrive le chemin
H rectiligne MM’ (fig. 5).

S— — - Soient z la cote du point
Fig. 5

M et 2’ la cote du point
M’ au-dessus d'un plan horizontal arbitraire H ;. il est clair que
la projection MN du chemin MM’ sur la direction de la force
P, cest-d-dire sur la verticale dirigée de haut en bas, est repré-
sentée en grandeuret en signe par la ditférence (z— /). Le travail
" accompli durant le déplacement rectiligne MM’ du point matériel
pesant a done pour valeur

P (s — &) =mg (z — 3').
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APPLICATION AU CAS DE LA PESANTEUR 3

11 est égal au produit du poids du point matériel par la hauteur de
chute.

Considérons maintenant un point pesant qui se meut suivant un
chemin brisé ; par dé-
finition, le travail ac-
compli sera la som-
me des produits ob-
tenus en multipliant

le poids du point ma-
tériel par la hauteur ’ M-
de 1a chute partielle ;
relative & chacun des :
segments rectilignes i

qui composent la tra- :
jectoire brisée; il est ©oom,

clair, des lors, que

le travail accompli Fig 6
lorsqu’un point ma-

tériel pesant décrit une trajectoire brisée s’obtienit en multipliant le
poids du point matériel par la hauteur de chute totale.

Par la méthode des limites, ce résultat s’étend immédiatement au
cas d'un point matériel pesant qui décrit une trajectoire curviligne
quelconque M,M, (fig. 6). Soient z, la cote initiale Mym, et =, la.
cote finale M, 7, de ce point au-dessus d’un plan horizontal arbi-
traire H ; le travail accompli par la pesanteur durant le déplacement

du point matériel aura pour valeur
3 & = myg (5, — %,)-

3. Travail des foreces appliquées & un systéme. —
Lorsqu'un systtme mécanique, composé dun certain nombre de
points matériels, se déplace et se déforme sous l'action des forces
qui sollicitent ces divers points, le travail effectué est, par définition,
la somme des travaux effectués dans le déplacement des divers
points matériels. .

4. Cas de la pesanteur. — Appliquons cette définition au
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6 LE TRAVAIL ET LA FORCE VIVE

travail effectué lorsqu’un systdme de points maltériels se déforme et
se déplace sous I'action de la pesanteur.

Solent : m, m/, m',.... les masses des divers points matériels qui
sollicitent le systome ;

Ze %, Zy,.... les cotes de ces divers points, au-dessus du
plan horizontal arbitraire H, au début du déplacement ;

3y, &), 5. les cotes de ces mémes points au-dessus du
plan H, 2 la fin du déplacement.

En vertu de 1'égalité (3) et de la définition précédente, le travail
accompli aura pour valeur

§=myg (3, — 3,) +mg (z'y, —5,) +mg (&, — =") + ...

Mais
mygz, + mgs'y + mlgy +...

est la soinme des moments, par rapport au plan H, des poids des
divers points matériels, pris dans leur position initiale ; on sait que
cette somme est égale au moment par rapport au plan H du poids
total du systeme, ce poids étant appliqué & la position initiale du
centre de gravité.

Si donc on désigne par M = m —+ m' 4 m" +..... la masse totale
du systéme, par Z, la cote initiale du centre de gravité du systéme
au-dessus du plan H, on a

mgs, + m'gz', + w'gs"y 4+ = MgZ,.

De méme, si 'on désigne par Z, la cote linale du centre de gravité
du sysieme au-dessus du plan H, on a
mgs, -+ m'ge - gt . = MyZ,.

O1i a done
(%) & =My (Z, — Z,)

Lorsqi’un systéme inalériel pesdant se déforme ot se déplace d'uné
maniere quelconyue, le travail effectud est le produil duw poids du
systéme par la haulewr de chute du centre de gravité.

5. Cas d’'un sysilénie souiiiis & une pression uni-
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CAS D'UN SYSTEME SOUMIS A UNE PRESSION UNIFORME 1

forme. — Prenons un autre exemple oi il soit facile de calculer le
travail elfectué dans une déformation du systeme.

Un récipient R (#g. 7) renferme un fluide aériforme; un conduit,
que nous supposerons cylindrique, est soudé & ee récipient; ce con-
duit renferme un liquide qui exerce sur le gaz une certaine pression ;

h

S est le niveau du liquide ; en tout point de la surface S, la pression
exercée sur le gaz est verticale; dirigée vers le haut, et a une méme
valeur P ; nous supposerons que cette valeur demeure invariable
pendant que le niveau du liquide baisse de S en §'et nous nous
proposons de calculer le travail effectud.

Prenons, sur la surface S, une aire trés pelite s; elle est soumise
a une force verticale, dirigée vers le haut et ayant pour valeur Ps.
Daus le déplacement de la surface S, les divers points de la surface s
suivent des trajectoires paralléles aux génératrices du cylindre, ce
qui améne la surface s en s’ ; la projection sur la direction dela
force du déplacement d’'un point de la surface s’ sera; en grandeur et
en signe, égale & — h, en désiﬂnant par 4 la hauteur du cylindre
compris enire S et S'. La force appliquée i la siirface s effectue
done un travail — Phs. Pour obtenir le travail total, il faudra for=
mer les divers travaux partiels relatifs atx aires s en lesquelles ol
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8 LE TRAVAIL ET LA FORCE VIVE

peat décomposer l'aire S ef faire la somme de ces travaux partiels.
Or, pour les divers termes de cette somme, — P4 sera facteur com-
mun ; si I'on remarque que la somme des aires telles que s est égale
a laire S, on voit que le travail cherché a pour valeur — PAS. Mais
7S est le volume du cylindre compris entre les surfaces Set 8 ; ¢’est
donc Yaccroissement éprouvé, durant la modification considérée, par
le volume du gaz; si V, est la valeur initiale de ce volume et V, la
valeur finale, nous aurons 28 =V, — V, et le travail cherché aura

pour valeur
=P (V,—V,).

Ce sera le produit de la pression que le gaz supporte par la diminu-
tion (ou l'augmentation changée de signe) du volume qu’il occupe.
Le résultat que nous venous d’obtenir est susceptible d'une géné-
ralisalion que nous nous bornerons & énoncer sans la démontrer.
Toutes les fois qu'un corps passe du volume V, au volume V,
pendant que sa surface est soumise & une pression normale, uni-
forme, de valeur constante P, le travail effectué a pour valeur

() &8 =P (V, — V).

Imaginons maintenant qu’un corps change de volume tandis qu'il
est soumis & une pression qui est encore normale et uniforme, mais
dont la grandeur varie de la maniére suivante :

Tandis que le volume du corps passe de la valeur'V & la valeur V',
la pression garde la valeur invariable P ; elle garde la valeur P’ pen-

5

dant que le volume passe de la valeur V' & la valeur V’, la valeur P’
pendant que le volume passe de la valeur V” & la valeur V”, et ainsl
de snite. Le travail effectué dans une semblable modification est la
somme des travaux effectués durant les modifications partielles dont

chacune est accomplie sous pression constante ; il a pour valeur
E=P(V—-V)4+PV —-V)4+ P (V' — V") +—.....
Ce travail sobtient en multipliant chacune des diminulions de
volume qu’éprouve le sysiéme par la pression constante qu’il sup-

porte durant cette diminution de volume et en faisant la somme
des produits ainsi obtenus.
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REPRESENTATION GEOMETRIQUE DES RESULTATS PRECEDENTS 9

Par la méthode des limites, ce résultat s’étend au cas ot la valeur

de la pression varie d'une maniére continue pendant le changement

de volume qu’éprouve le systeme.

6. Représentation géométrique des résultats pré-
cédents. — Prenons un angle droit VOP (fiy. 8) dont les cotés
0V, OP se nommeront les axes de coordonndes et le sommet O

Vorigine des coordonndes. L'un
des axes, OV, est censé dirigé ho-
rizontalement de gauche & droite ;
Dautre axe, OP, est censé dirigé
verticalement de bas en haut; le
premier se nomme axe des abscis—
ses et le second axe des ordonnées.

Prenons un systéme occupant le
volume V sous la pression P. Sur
l’axe des abscisses portons, & par-
tir du point O, une longueur OV,
mesurée par le nombre V; sur
Taxe des ordonnées portons, a
partir du point O, une longueur
OP, mesurée par le nombre P ; par

P

P

0

\4 v

Fig. 8

le point V, menons une paraliéle & OP et par le point P une paral-

P
P .- .- ,__.MI I\’/[U .
—
0 v, v
Fig. 9

Iéle & OV ; ces deux li-
gnes se renconfrent en
un point M qui se nom-
me le point figuratif du
systéme ; on dit que ce
point a pour abscisse le
nombre V, pour ordon-
née le nombre P, et que
ces deux nombres sont

v ses coordonnées.

Supposons que, sous

une pression qui garde une valeur invariable P, le volume d'un
systeme passe de la valeur V, & la valeur moindre V,. Le point fi-
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10 LE THAVAIL ET LA FORCE VIVE

guratif du systéme, dont Pordonnée gardera la valeur invariable P,
décrira (fig. 9) une ligne droite parallele & OV; il la décrira de
droite & gauche, depuis le point M,, d’abscisse V,, jusqu'au point
M,, d’abcisse V,. Le travail effectué aura pour valeur, sclon la
formule (3), 8 =P (V, — V,), en sorte que I'on aura, en grandeur

et en signe,
¢ — aire M;\M,V,V,M,.

Supposons, derechel, que le volume du systéme aille en diminuant
sans cesse de V, 4 V, ; mais ne supposons plus que cette diminution
ait licu sous une pression invariable ; imaginons que le volume dé-

P

croisse de V, & V' sous la pression constante P, de V' a4 V" sous la

P

Pl M” M’

P” M,” m 53

)5 21 RS SR _,: ____________ m’ .Mo

' | —

i - Mi_. m»
| . ! H
B L

o VvV, Vv© V° VvV
Fig. 10

pression constante P', de V' & V" sous la pression constante P’

enfin de V" & V, sous la pression constante P”. Le point figuratif
du systtme (fig. 10) décrira la ligne brisée Mg/ M'M'm'M"m"M,. Le
travail eifectué a pour valeur, selon la formule (6),

6 — P (Vo — 'V/) -+ P/ ('VI . ’\7//) + Pll (VII _ '\TIII) —~ PII/ (VII/ I VI)‘
Cette égalité peut encore s’écrire :

& = aire Mym'M'....... M"m"M,V,V M,.
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REPRESENTATION GEOMETRIQUE DES RESULTATS PRECEDENTS 11

Imaginons enfin que chacune des diminutions de volume subies
par le systeme entre les valeurs extrémes V,, V,, soit de plus en plus
petite ; que ces diminutions soient de plus en plus nombreuses; que

de Yune de ces di-
minutions de volu-
me 3 la suivante,
la pression subisse
une variation de
plus en plus fai-
ble; le volume du
systéme tendra &
diminuer d'une ma-
niére continue sous
une pression varia-
ble d'une maniére
continue ; le che-

'
'
i ' '
1

min brisé My»/M'.....M,, décrit par le point figuratif (£g. 11), ten-
dra vers le chemin curviligne M;M'....M,, décrit de droile a gauche.

Selon ce qui a été dit au n° 3, le travail effectué durant cette

P

modification conti-
nue sera représenté
parlaire curvilatere
que nous avons tra-

cee :

(7) & == aire
MM, V.V M,.

Au lieu de dimi-
nuer sans cesse, le
volume du systéme
pourrait augmenter
sans cesse de la va-

leur V, & la valeur plus grande V,, tandis que la pression varie-

rait d’'une manidre continue; le point figuratif du systéme (fig. 12)

décrirait de gawche & droile la ligne courbe M M,. Une suile de
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12 LE TRAVAIL ET LA PORCE VIVE

considérations analogues aux précédentes montrerait que le travail
effectué a pour valeur : ‘

(7¥1%) & — — aire MM, V,V M,.

Ainsi, lorsque le volume du systtme a un seul sens de variation
entre ses deux valeurs extrémes V,V,, 'aire M;M,V,V,M, fait tou-
jours connaifre la valeur absolue du travail effectué; mais cette va-
leur absolue doit étre affectée du signe + ou du signe — selon que
le point figuratif décrit la courbe MM, de droite 3 gauche ou de
gauche & droite.

Le volume d’un systéme qui se modifie peut ne point varier tou-
jours dans le méme sens; il peut, par exemple, diminuer d’abord de
V, 4 V,, augmenter en-
suite de V, & V, et di-
minuer enfin de V, &
V.. Le point figuratif
{fig. 13) décrira d’abord
la courbe M M, de droi-
te & gauche, puis la
courbe M,M, de gauche
& droite, enfin la cour-
be M, M, dedroited gau-
che, les points M, ,M,,
M,,M, ayantpour abs-
cisses respectives les
nombres V,,V,,V,,V,.

A chacune des trois

Fig 13 modifications partielles
ott le volume a un sens
unique de variation, 'un ou lautre des deux théorémes précé-
dents est applicable ;”dailleurs le travail effectué dans la modifica—
tion totale est la somme des travaux effectués dans chacune des trois
modifications partielles; ce travail a donc la valeur suivante :
(8) & = aire M;M,V,V M,
— aire M,M,V,V,M,
-+ aire M,M,V,V,M,.
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On voit sans peine qu'une évaluation de ce genre sera foujours
applicable, méme dans les cas les plus compliqués.

Appliquons ce mode d’évaluation au cas ol le systéme, occupant
tout d’abord le volume V, sous la pression P, subit une modifica—
tion qui le raméne au méme volume et & la méme pression. Le point
figuratit décrit alors une courbe £irmée.

Supposons, comme en la fig. 14, que cette courbe se compose
d'une seule boucle, décrite par le point figuratif en sens inverse
du mouvement des aiguilles
d'une montre. Nous aurons, P
selon la formule (8) :

& = aire MM, V,V M,
— aire M,mM,V,V,M,
-+ aire M,M,V,V,M,
ou, en réunissant les deux ai-
res affectées du signe +,
— aire M,M /M, V,V,M,
— aire M;mM,V,V,M,

ou enfin

(9) & — aire embrassée par
Ia courbe fermée.

Si, comme en la fig. 18, la trajectoire fermée du point figuratif se
composail d'une seule boucle décrite dans le sens du mouvement
des aiguilles d'une montre, on trouverait d’une maniére analogue
que le travail effectué a pour valeur :

(9v) & — — aire embrassée par la courbe fermée.

7. Application & un gaz qui suitl la loi de Ma-
riotte. — Imaginons que 'on comprime du volume V, au volume
moindre V, une masse de gaz dont la température est maintenue
invariable et que ce gaz suive la loi de Mariotte.

Soit P, la pression supportée par ce gaz au moment ot il occupe

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



14 LE TRAVAIL ET LA FORCE VIVE

le volume V,; lorsqu'il occupera le volume V, compris entre V, et

P

= !
0V ¢ Vi
Fig. 15

V,, il supportera une
pression P donnée par
I'égalité

(10) p="

Cette égalité fait con-
naitrel’ordonnée dupoint
figuratit M dont V est
Vabscisse (fig. 16); on
voit que cette ordonnée
est d’antant plus grande
que V est plus petit ; elle
croit au-dela de toate li-
mite lorsque V tend vers

0 et tend vers 0 lorsque V croit au-dela de toule Iimite. La courbe

lieu du point'M, estceque .

les géométres nomment
une branche d’hyperbole
équilatere ayant pour
asymptotes les deux axes
0P, OV.

Daprés ce qui a été vu
au n° 6, le travail effectué
par la pression lorsque I'on
comprime le gaz du volu-
me V, au volume moindre
V, est mesuré par laire
que limitent les quatre li-
gnes suivantes :

1° L'arc MM, de I'hy-

p

P

0

Fig. 16

perbole équilatére que définit I'égalité (10);

90 et 3° Les deux lignes VM, V,M, paralleles & I'axe des ordon-

nées ;
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TRAVAIL DES FORCES APPLIQUEES A UN SYSTEME 15

4° La partie V V, de Paxe des abscisses.
Or la géométrie sait évaluer celle aire, qui a pour valeur

(11) & = 2,325 P,V, log. %}

le symbole loy. désignant un logarithme vulgaire, que V'on {rouve
dans les tables.

8. Dans certains eas, le travail des forees appli-
guées i un systéme dépend seulement de I'état
initial ¢t de I'¢tat final de ce sysiéme. — La comparai-
son de I'égalité (4), qui {fait connaitre le travail de la pesanteur,
avec 1'égalité (6), qui fait connaitre le travail d'une pression nor-
male ef uniforme, va nous conduire & Yune des notions les plus
importantes de la mécanique.

Pour connaitre le {ravail effectué par la pesanteur agissant sur un
systeme de masse donnée, il suffit de connaitre la cote initiale et la
cote finale du centre de gravité ; il est absolument superflu de con-
naitre la forme de la trajectoire que le corps a suivi dans sa chute
et les changements de figure ou de dimensions qu’il a pu éprouver
durant cetle chiite. Le (raveil de la pesanteur dépend exclusive-
ment de ['état initial el de 'état final du systéme sur lequel elle agil.

9. En général, Ie iravail accompli par les forces
appliquées a un systéme, dépend de toute la modi-
fication imposée i ee systéme. — Il n’en est pas du travail
de n’importe quelle force comme du travail de la pesanteur.

Tmaginons qu’un systéme, soumis & une pression normale et uni-
forme, passe d'un état initial, ot il occupe le volume V,, sous la pres-
sion P;, & un état final ott il occupe le volume V, sous la pression P,.

De I'état initial & 1'état final, il peut passer d’une infinité de ma-
niéres ; choisissons—en deux et calculons, pour chacune d’elles, le
travail de la pression :

10 Le systeme se dilate sous la pression constante P, du volume
V, au volume V,; puis, sans changement de volume, on fait passer
la pression de la valeur P, 4 la valeur P, ; des changements conve-
nables de la température permettent d’accomplir ces deux opéra-
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16 LE TRAVAIL ET LA FORCE VIVE

tions ; durant la premiére partie de Popération, la pression eilectue,
selon I'égalité (), un travail P,(V, — V,); durant la seconde partie,
le point figuratif décrit une droite parallgle & OP, en sorte que le tra-
vail est nul. Le travail accompli par la pression, dans la modification
considérée a pour valeur :

& = Po(vo — Vl)'

2° Sous le volume constant V,, on fait passer la pression de la va-
leur P, a la valeur P, ; puis, sous la pression constante P,, le volume
passe de la valeur V, & la valeur V, ; durant la premiére partie de la
modificafion, la pression n’accomplit aucun travail; le travail qu’elle
accomplit durant la modification se réduit donc & celui qui est ac-
compli durant la seconde partie et il a pour valeur, selon 1'éga-
lité (B) :

&, ==Py(V, — V).

Comme P, est différent de P,, le travail &, accompli par la pres-
sion, durant la seconde modification, n’est pas égal au travail &,
accompli durant la premiére modification. '

Supposons que le sysléme soif, dans 1’état initial et dans 1'état
final, porté & la méme température; du premier au second, nous
pourrons le faire passer sans que la température éprouve aucune
variation ; cette troisitme modification différera, en général, des deux
précédentes ; si le systéme est un gaz qui suit la loi de Mariotte, nous
connaitrons la valeur du travail effectué durant cette derniére modi-
fication ; cette valeur, donnée par 1’égalité (11), différera encore des
deux précédentes.

Ainsi la valeur du travail effectué lorsquw'un systéme, soumis, en
tout point de sa surface, & une pression normale et uniforme, passe
d'un état initial donné & un élat final donné ne dépend pas seule-
ment de ces deux élats, mais encore de toule la suite des élatls in—
termédiaires par lesquels le corps a passé.

Les deux exemples que nous venons de traiter justifient les propo-
sitions que voiei :

En général, lorsqu’un sysiéme matériel, soumis ¢ certaines forces,
subit une certaine modification, il ne suffit pas, pour connailre le
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travail accompli par ces forces durant celte modification, de con-
naitre 'état initial et Uétat final du systéme ; il faut encore con-
nailve la suile des états intermédiaires que le sysiéme a lraversés
et les forces qui sollicitaient le systime en chacun de ces élals.

Toutelois, si les forces qui sollicitent le systéme appartiennent &
certaines ca.tégoo"z'es particuliéres, pour connailre le travail effec-
tué durant une modification, il suffit de connailre U'état initial et
Pétat final et toule connaissance des élals intermédiaires est su -
perflue.

10. Polentiel. — C'est aux forces particulicres dont nous ve-
nons de parler, et dont la pesanteur nous offre un ex’cmple, que nous
allons donner un instant notre attention.

Considérons un systéme soumis & de telles forces et faisons choix,
une fois pour toutes, d'un certain état de ce systéme que nous nom-
merons I'état a«.

Supposons que le systéme passe 3 cet état «, & partir d’'un autre
état «; les forces considérées effectuent un travail qui est entiére-
ment déterminé par la connaissance de 1'étal initial x et de I'état
final «; pour changer la valeur de ce travail, il faudrait changer I'un
au moins des deux états « ou #; puisque nous supposons l'état =
choisi d’une manidre irrévocable, nous pouvons dire que la valeur
de ce travail ne dépend absolument plus que du choix de I'état z;
nous la désignerons par Q,.

Proposons-nous de calculer le travail &, accompli par les forces
considérées, lorsque le systéme passe d'un état initial quelconque 0
a un état final quelconque 1 et, dans ce but, considérons la modifi-
cation suivante :

Le systéme passe d’abord de P'élat 0 & I'état 4, puis de l'état 1 &
P'état «; par définition, les forces considérées accomplissent, durant
Ja premidre partie de la modification, le travail & et, durant la se-
conde partie, le travail Q,, soit, en tout, le travail (8 + Q,).

Mais la modification considérée fait passer le systeme de I'état 0 &
P'état «; le travail accompli a aussi pour valeur Q.

On a done V'égalité :

& 4 0, = O,

"

Dyuen, — Thermodynamigue.
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18 LE TRAVAIL ET LA FORCE VIVE
ou

(12) g =0, — 4,

Lorsque le travail des forces appliqudes ¢ un systéme est entiére-
ment déterminé par la connaissance de Uétat initial et de l'élal
final, on peut, & chaque état duw sysiéme, faire correspondre une
certaine grandeur Q, variable d’un état i Pautre ; le travail effec-
tué aw cours d'une certaine modification est égal d Uexcés de la
valeur initiale de Q sur la valeur finale de celie méme grandeusr.

La grandeur  se nomme le potentiel des forces qui agissent sur
le systéme.

Au lieu de dire que le travail des forces qui agissent sur un sys-
téme ne dépend que de l'état initial et de 1'état final du systéme, on
dit que ces forces admettent un poteniiel.

i1. Potentiel de Ia pesanteur. — La comparaison des
égalités (4) et (12) nous montre que la pesanteur dépend d’un poten-
tiel et Que ce potentiel est :

(13) Q = MyZ,

M étant la masse totale du corps et Z la cote du centre de gravité au-
dessus d'un plan horizontal arbritraire H.

12. Forces qui admettent un potentiel en veriu des
resteictions imposées au systéme. — Un systéme de
forees qui, en général, n'admet pas de potentiel, peut, dans certains
cas, en admettre un pourva que l'on impose certaines restrictions
aux modifications qui seront étudiées.

Ainsi nous avons vu que si la surface d’'un corps était soumise &
une pression normale et uniforme, cette pression, en général, n’ad-
mettait pas de potentiel.

Mais, supposons que 1'on astreigne la pression & garder une valeur
P absolument invariable ; le travail des forces, qui sollicitent le sys-
teme, sera donné par I'égalité (3), dont la comparaison a I'égalité (12)
fournit la proposition suivante :

Lorsgue les forces qui sollicileni un systéme se réduisent & une
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FORCE VIVE 19

pression normale, uniforme et constante P, ces forces admetient le
potentiel :
(14) 0 =PV,

olt V est le volume variable du systéme.

Supposons, d’autre part, qu'un systéme soumis & une pression
normale et uniforme soit enfermé dans un récipient de volume inva—
riable. D’apres 1'égalité (6), une modification accomplie dans ces con-
ditions n’entraine aucun travail de la pression. Partant, lorsqu’un
systéme, soumis & une pression normale el uniforme, garde un
volume invariable, les forces qui le sollicilent admeilent 0 pour
potentiel.

13. Yoree vive. — Les notions de travail et de potentiel ont
une extréme importance dans toutes les parties de la Mécanique,
aussi bien en statique qu'en dynamique; nous allons en avoir une
idée en nous occupant d’une des propositions fondamentales de la
dynamique, le Théoréme de la force vive.

Considérons un systeme formé de points matériels dont m, w/,
m’,... sont les masses; supposons ce systdme en mouvement et
soient, & un instant donné, v, ¥/, v',... les vitesses des divers points ;
multiplions la masse de chaque point par le carré de sa vitesse; fai-
sons la somme des produits ainsi obtenus; enfin, prenons la moitié
de cotte somme ; nous formerons la grandeur

-1 )
W = 5 (mv? + mv'? -+ m'v" +...).

Clest cette grandeur que U'on nomme force vive du systeme & I'in-
stant considéré.

La masse d'un point matériel est essentiellement positive; il en
est de méme du carré de sa vitesse, & moins que le point ne soit au
repos; par conséquent, /a force vive d'un systéme est une grandeur
essentiellement positive, ¢ moins que le systéme ne soit immobile,
cas auquel la force vive est égale a (.

Le théoreme de la force vive s’énonce de la manidre suivante :

Si l'on considére, pendant un laps de lemps quelcongue, un sys-
leme en mouvement, Paceroissement de la force vive, pendant ce
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20 LE TRAVAIL ET LA FORCE VIVE

lemps, est égal au travail effcctué par les forces qui sollicilent le
systéme.

Supposons que, pendant le laps de temps considéré, la force vive
passe de la valeur W, a la valeur W, ; soit & le travail effectué par
les forces qui agissent sur le systéme; le théoreme précédent s’ex-
prime par Uégalité

(13) 5 =W, — W,

I4. Prinecipe des déplacements virtucls. — De ce
théoréme, nous tirons immédiatement un corollaire important.

Supposons que les vitesses initiales des diflérents points du sys-
teme soient toutes nulles; W, sera égal a 0 et I'égalité (15) se ré-
duira & & = W,. Si les vitesses des divers poinfs du systéme ne
sont point toutes nulles dans I’état final, W, est positif, en sorte que
Pon peut énoncer la proposition suivante :

Lorsqu'un systdme, partant d’'un état initial ou les vitesses de ses
divers points sont égales & 0, se met en mouvement et atteint un
état olt les vitesses de ses divers points ne sont pas toutes nuliles, le
travail effectué par les forces qui le sollicitent est assurément positif.

Lorsqu’un systéme part d’'un état 0 ot ses divers points ont des
vitesses nulles et se met en mouvement, il se peut que ce mouvement
Tameéne en un aufre état 1 ol ses divers points ont encore des vi-
tesses nulles. Ainsi, lorsqu’on écarte un pendule de sa position
d'équilibre en le tirant vers la gauche d’un certain angle, et qu’on
I'abandonne sans vitesse initiale, il retourne vers sa position d’équi-
libre, la dépasse et, au moment ot il s’en écarte & droite d’'un angle
égal & celui dont on I'avait dévié vers la gauche, les vitesses de ses
divers points reprennent toutes la valeur 0. Mais il est clair gqu’entre
ces deux états ot les divers points ont des vitesses égales a 0, le sys-
téme traverse toute une suite continue d’stats ol certains de ses
points ont des vitesses différentes de 0; en d’autres termes, un sys-
téme ne peut quitier un état ot les vitesses de ses divers points sont
nulles qu'en traversant d’abord une suite d’états ou ces vitesses ne
sont pas toules nulles.
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Si, du théoréme précédent, on rapproche cette remarque, on voit
(ue V'on peut énoncer la proposition suivante :

Placé sans vitesse initiale dans un état donné, un systéme ne peut
se mettre en mouvement, & moins que le débuf de ce mouvement ne
corresponde & un travail positif des forces appliquées au systéme.

Cette proposition va nous fournir un moyen pour reconnaitre si
un systéme matériel, soumis & des forces données, est slirement en
équilibre dans un etat donné.

Considérons les diverses maniéres dont on le pourrait faire sortir
ds I’état donné, les divers déplacements que I'on pourrait imaginer
qu’il prenne & partir de cette état; chacun de ces déplacements ima-
ginables se nomme un déplacement virtuel.

Si le début de tout déplacement virtuel imposé & un systéme, &
partir d'un certain état, correspond & un travail nul ounégatif des
forces appliquées au systéme, celui-ci, placé sans vilesse initiale
dans U'élal considéré, y demeurera forcément en équilibre.

Cette proposition porte le nom de Principe des déplacements
viriuels.

153. Conservation de la force vive. Systémes
conservatifs. — Les diverses propositions que nous venons
d’énoncer prennent une forme simple et remarquable lorsque le
systéme étudié est soumis a des forces qui admettent un potentiel Q.
Dans ce cas, en effet, le travail effectué par ces forces s'exprime au
moyen delégalité (12) et I'égalité (15), qui traduit le théordme de
la force vive, devient :

(16) W, —W,=¢, —Q,.

Lorsqu'un systéme, sowmis & des forces qui dépendent d'un po-
tentiel, est en mouwvement, laccroissement de la force vive pendant
un certain temps est égal & la diminulion du potentiel pendant le

mséme temps.

1’égalité (16) peut encore s’écrire
(416") o+ W, =Q +W,

et le théoréme précédent s’énoncer ainsi :
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22 LE TBAVAIL ET LA FORCE VIVE

Lorsqu'un systéme est en mouwvement sous l'uction de forces qui
admettent un potentiel, la soimne du potentiel et de la force vive
garde une valeur invariable pendant toule la durée i mouve-
ment.

Considérons un systdme animé d’'un mouvement qui, au bout d'un
certain temps, le ramene & son état initial : tel un pendule, aprés
une oscillation double; le potentiel reprendra sa valeur initiale;
d’apres la proposition précédente, il en sera de méme de la force
vive; de 1a le nom de principe de la conservaiion de la force vive
donné & la proposition précédente et de systémes conservalifs
donné parfois aux systémes soumis & des forces qui dépendent d'un
potentiel.

A titre d'exemple, appliquons I’égalité (16"*) a un systéme formé
d’un seul point matériel pesant, de masse m. D’aprés DPégalité (13),
nous aurons Q = mgz, z étant la cote du point au-dessus d'un plan
horizontal arbitraire, tandis que la force vive se réduira 2

1 . . -
W= 9 mv?. Si Pon observe que la masse s du point matériel est

une grandeur invariable, on voit que I’égalité (16 %) deviendra
gon B, 2
et entrainera la proposition suivante :

Toutes les fois qu'un point matériel pesant repasse an méme
niveau, il y repasse avec une vitesse dont la direction peut avoir
changé, mais dont la grandeur reprend la méme valeur.

16. Principe des déplacements virtaels pour les
systé¢mes conservalils. Siabilité de Péquiilibre. —
Pour que les forces qui sollicitent un systéme conservatif effectuent
un travail positif, il faut et il suflit que le pofentiel du systéme
épronve une diminution. Dés lors, partant d’un certain état ou les
vitesses de ses’divers points sont toutes nulles, un systdme conser—
vatif ne peut parvenir & un autre état ot quelques unes au moins de
ces vitesses sonf différentes de 0, & moins que le potentiel n’ait une
valeur moindre dans le second état que dans le premier.

En particulier, un systdme conservatif ne peut quitter un état ot
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ses divers points ont des vitesses nulles, & moins que le potentiel ne
déeroisse, au moins au début du mouvement. Si done tous les dépla-
cements virfuels que Pon peut imposer a un systéme conservatif a
partir d’un état donné, commencent par faire croitre le potentiel ou
parlui laisser une valeur constante, le systéme est assurément en
équilibre.

Tous les déplacements virtuels imposés au systeme & parfir d'un
état donné commenceront forcément par faire croitre le potentiel si,
dans cet état, le potentiel a une valeur plus petite que dans tous les
états voisins ; d’out le théoréme suivant :

Un systéme conservatif est assurément en équilibre lorsqu’il est
placé, sans vilesse initiale, dans un élal oi le potentiel a une ra-
leur minimum.

On démontre en mécanique, par des considérations que nous ne
pouvons exposer ici, la proposition suivante :

Un sysiéme conservatif est assurément en équilibre STABLE lorsqu’il
se lrouve, sans vitesse intliale, dans un élat oi le polentiel a une
valewr minimum.

Appliquons ces derniéres propositions a un systéme pesant. Le
potentiel d'un tel systeme est donné par I'égalité

(13) Q = Mgz,

ot M est la masse du systéme et Zla cote du centre de gravité au-
dessus d'un plan horizontal arbitraire ; le poids Mg du systéme étant
une uantité positive, de valeur invariable, les théorémes précédents
nous ‘donnent les propositions suivantes qui ont joué un grand role
dans le développement de la mécanique :

Un systéme pesant, placé sans vilesse iniliale dans un certain
élat, ne le pewt quiller que son centre de gravité ne commence par
descendre.

Un systéme pesant est assurément en équilibre stable lorsque son
centre de gravité se trouve aussi bas que possible.
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DEUXIEME LECON

LA QUANTITE DE CHALEUR ET L'ENERGIE INTERNE

1%. Perte de lorce vive et dégagement de cha-
leur dans une machine abandonnée a elle-méme.
— Prenons ce que l'ancienne mécanique nommait une machine,
c¢'est-a-dire un agencement plus ou moins compliqué de corps dont
chacun peut se mouvoir, mais en gardant une grandeur, une forme
et un état invariables.

Mettons cette machine en mouvement ; ses diverses parties ayant
des vitesses différentes de 0, sa force vive aura, elle aussi, une
valeur W, assurément positive.

Abandonnons cette machine & elle-méme ou, pour parler d'une
maniére plus précise, laissons le systéme se mouvoir sans qu’aucune
force agisse sur lui’; la machine va-i-elle se mouvoir indéfiniment ?

Si, pour répondre & cette question, nous consultons les théorémes
énoncés dans la lecon précédente, nous serons amenés a conclure que
le mouvement de notre machine se conservera indéfiniment; en
effet, les forces qui agissent sur le systeme, étant toujours nulles,
n'accompliront aucun travail ; la force vive du systéme gardera donc
toujours une valeur invariable; positive au début, elle ne pourra
jamais devenir nulle et, partant, notre machine présentera toujours
quelque partie en mouvement.

Or, cette réponse est visiblement contraire & I’expérience qui nous

=

enseigne (fue toute machine, abandonnée a elle-méme, ’arréte an
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bout d’un temps plus ou moins long. La force vive du systéme, bien
lIoin de demeurer constante, diminue sans cesse. 5i 'on veut enfre-
tenir la machine en mouvement, si I'on veut que la force vive en
demeure invariable, il faut soumettre cette machine a l'action de
forces qui effectuent sans cesse un travail positif.

Nous voyons par ces observations que les machines réelles
difierent notablement des machines idéales anxquelles s’appliquent
les théoremes de la 1 lecon. D’aufres différences peuvent encore
étre mises en évidence ; ces machines idéales sont composées de
corps dont I'état est invariable ; au contraire, les corps qui composent
une machine réelle éprouvent une modification :’ils s’échauffent,
leur température s’éléve ; pour les maintenir dans un état invariable,
pour garder & leur température une valeur constante, il faut les
refroidir, les obliger & céder une certaine quantité de chaleur a des
corps élrangers.

On est amené ainsi & reconnaitre a tout systéme en mouvement,
qui est formé de corps maintenus dans un état et & une température
invariables, les deux propriétés suivantes, dont la premiere contredit
Ie théoréme de la force vive et dont la seconde ne peut étre prévue
par les principes exposés en la 1™ lecon :

1° Le travail &, elicctué par les forces qui sollicitent le systéme
pendant un laps de temvps déterminé, surpasse I'accroissement
(W, — W,) que la force vive subit pendant le méme temps :

& — (W, — W,) > 0.

2° La quantité de chaleur Q dégagée par le systéme durant le
méme laps de temps est positive :

Q>0
18. Equivalent mécanique de la chaleur. — Une
hypothése simple et naturelle consiste & supposer que les deux
quantités (8 — W, -+ W) et Q, dont le signe est toujours le méme,
sont dans un rapport constant ou, en d’autres termes, & supposer
qu'il exisie un nombre fixe et positif B, tel que L'on ail

— W

~
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Ce nombre E se nomme I'équivalent mécanique de la chaleur.

L’exactitude de la proposition préeédente cst subordonnée aux
conditions que voici : les corps qui forment le systéme sont mobiles,
maislagrandeur, la forme, 1'état, la température de chacun demeurent
invariables ; & représente le travail de toutes les forces qui sollicitent
le systéme, aussi bien des forces qui émanent des corps extérieurs
au systéme que des forces par lesquclles les diverses parties du
systéme agissent les unes sur les autres.

19. Prineipe de I'équivalence entre in chaleur et
le travail. — La portée du principe précédent se trouve singulic-
rement resireinte par 'obligation de ne considérer que des assem-
blages de corps dont chacun garde une grandeur, unc forme, uue
température et un étatinvariables : aussi trouve-t-on grand avanlage
& remplacer ce principe par un autre qui lui est analogue, mais non
point identique.

Pour énoncer ce nouveau principe, nous ferons usage d'unc notion
que nous rencontrerons bien souvent par la suife, la notion de
cycle fermé.

Lorsqu’a la fin d’une modification, les corps qui composent un
systeme reprendront la disposition, la grandeur, la forme, la tempé-
rature, I'état physique et chimique qu'ils présentaient au début de
la modification, nous dirons que, par l'effet de cette modification, le
systéme a déerit un cyele fermé.

Les diverses parties du systéme peuven{ ne pas étre animées des
mémes vitesses au début et 4 la fin [1’'un cyele fermé, en sorte que la
force vive peut ne pas reprendre sa valeur initiale au moment ot le
systéme achéve de décrire un cycle fermé.

Supposons qu'un systéme déerive un cycle fermé pendant lequel
il dégage une quanlilé de chalewr Q landis que sa force vive passe
de la valeur W, & la valewr W, ; désignons par &, LE TRAVAIL
EXTERNE, ¢'est-a-clire le travail effectué par les forces que les corps
étrangers av systéme exercent sur ce systéme; nous admelirons
que Uon a légalité
(2) 6. — W, + W,

0 E.
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VALEUR DE L'BQUIVALENT MECANIQUE DE LA CHALEUR
Cetle égalité peat aussi s’écrire :
(2h) 5. — W, + W, =EQ.

Cette hypothése fondamentale est ce que nous nommerons le
DPrincipe de Uéquivalence entve la chaleur et le travail mécanique.

20. Valeur de I'équivalent mécanigue de la cha-
fewme. — En se fondant sur ce principe et sur les résultats de di-
verses expériences dont la description est étrangére au plan de cet
ouvrage, Robert Mayer, Joule et un grand nombre d’autres physi-
ciens se sont préoccupés de déterminer la valeur,de l'équivalent
mécanique de la chaleur E; ils ont trouvé que 1'on a sensiblement

1

Lad

= 42¢

lorsque I'on prend pour unité de travail le gramme métre et pour
unité de quantité de chaleur la calorie-gramme ou petite-caloric.

Si Yon prend pour unité de travail non plus le gramme-métre,
mais erg, quiest 98400 fois plus petit, le numérateur de I'éga—
lité (2) est représenté par un nombre 98400 fois plus grand; la va-
leur du dénominateur ne change pas si Uon conserve la pelite calorie
pour unité de chaleur; la nouvelle valeur dc I'équivalent mécanique
de Ia chaleur est donc :

E = 423 x 98100 = 41 692 500.

21. Exicension du principe de 'équivalence entre
la chaleur et le (ravail & une modilication nen fer-
meée. — Le principe de I'équivalence entre la chaleur et le travail,
tel que nous l'avons énoncé au n® 49, exige que la modification a
laquelle on prétend appliquer soit un cycle fermé; cette restriction
est, parfois, génante ; nous allons la faire disparailre en transformant
Pénoncé du principe.

Pour abréger le langage, désignons par e la quantité

0 — GL?—“{J—_*: Wo.

Le principe de D'équivalence pourra alors s’énoncer ainsi : Siun
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systéme décrit un cycle fermé, la quantité e, calculée pour ce cycle
fermé tout entier, est égale a 0.

Cela posé, imaginons qu’un systéme passe d’un état initial déter-
miné 0 & un état final 1, par une suite déterminée de modifications ;
la quantité e, calculée pour cette premiére fransformation, prend
une certaine valeur que nous désignerons par e; supposons ensuite
que le systéme revienne de I'état 1 & Pétat 0 par une suite de modi-
fication également hien déterminée; la quantité e a, pour cette se-
conde transformation, une certaine valeur + ; pour la transformation
totale, la quantité ¢ a la valeur (e -+ w); mais comme ceite trans-
formation totale est un cycle fermé, on a :

e+ =0.

Imaginons maintenant que le systéme passe du méme état initial 0
au méme €élat final 1, mais par une autre série de modifications que
dans le cas précédent ; pour cefte transformation, la cuantité e aura
une valeur ¢'; puis ramenons-le de I'état 4 & I'état 0 par la méme
transformation que dans le cas précédent, transformation pour la-
quelle ¢ a la valeur v ; nous aurons cette fois :

d 4+ q=0.

Les deux égalités précédentes entrainent celle-ci :

E:‘:E/

b

en sorfe que le principe de I'équivalence enfre la chaleur et Ie travail
conduit & cette comséquence : de quelque maniére gu'un systeéme
passe d’un état initial donné & un état final donné, la quantité e
garde la méme valeur.

1 est clair, d’ailleurs, que cetle proposition entraine. & son tour le
principe de I'équivalence entre la chaleur et le fravail ; en elfet, si le
systéme décrit un cycle fermé, e aura, pour ce cycle, la méme valeur
que pour toute antre modifjcation qui prendrait le,systéme dans le
méme état initial et I'y raménerait; donc la méme valeur que sile
systéme ne se modifiait pas du tout, et cette derniére valeur est visi-

blement O ; ainsi, pour un cycle lermé quelconque, ¢ = 0; c’est
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précisément ’énoncé primitif du principe de l'éguivalence entre la
chaleur et le fravail.

Nous voici, dés lors, autorisés & donner I’énoneé suivant du Priv—
CIPE DE L’GQUIVALENCE ENTRE LA CHALEUR ET LE TRAVAIL :

La quantité

. 5 — W, W,
3) Q&= Wt

I

a une valewr qui dépend de Uélaé initial et de Uélat final du sys-
téme, mais point de la nature des thodifications subies par le sys-
téme pour passer de cel élat initial @ cet étal final.

22. I'f]uergie interme. — Il suffit maintenant de reprendre
un raisonnement semblable & celui qui nous a donné la notion de
potentiel (n° 41 0) pour transiormer I’énoncé précédent en celui-ci :

A chaque état X du systéme, on peut faire correspondre une
grandeur U, telle que lon ait, pour loule modification qui fait

passer le systéme de U'élat initial o & Uélat final 1, Uégalité
e =1, — U

ou bien encore, en remplagant e par sa valeur, définie en 'éga-
1ité (3),
EQ —5,. =W, — W, + E (U, — U,).

Telle est la forme donnée en 1850, par R. Clausius, au principe de
I'équivalence entre la chaleur et le travail.

A la grandeur U,, Clausius a donné le nom d’Ener{/ze interne du
systeme dans ’état .

Les égalités précédentes nous montrent que U, est une grandeur
de méme espece que e et Q, partant une grandeur qui se mesure en
unités de chaleur.

Certains auteurs, an lieu de réserver un nom particulier & la gran-
deur U,, préferent considérer le produit EU,, qu'ils nomment éner-
gte polentielle du systtme dans l'état «; Pénergic potentielle est
alors une grandeur de méme espéce que &, et W, partant une gran-
deur qui sc mesure en unités de travail; on peut dive que I'énergie

polentielle est U'équivalent mécanique de éneryie tnlerne.
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Les mémes auteurs donnent, en général, a la force vive le nom
d’énergie acluelle ou A'énergie cindtique ; A la somme

EUJ: -+ ‘\"J: )

ils donnent le nom d’énergie totale du systéme dans I'élat .

23. Principe de la eonscervalion de 'émergie. —
L’intérét de ces dénominations apparait dans les considérations sui-
vantes :

Imaginons un systéme isolé dans lespace, soustrait, par consé-
quent, a l'action de tout corps extérieur.

Aucun corps extéricur n’exercant de force sur ce systéme, toute
modification qu'il éprouve est accompagnée d'un travail externe
égala 0 :¢, = 0.

Aucun corps extérieur ne peut ni prendre de chaleur 4 ce systéme,
ni lui en céder ; quelque modification qu'il éprouve, la quantité de
chaleur qu'il dégage ne peut étre ni positive, ni négative ; clle est
nulle : Q = 0.

Dés lors, pour un tel systéme, 'égalité (4) devient

EU, +- W, =EU, + W,
et s’énonce ainsi :

Quelgue modification qu’éprouve un systéme isolé, cetie modifi-
calion laisse invariable [énervgie tolale du sysiéme; ce qui est
perdu en énergie potentielle est gagné en énevgic acluelle et inver-
sement.

Cette proposition porte le nom de principe de la conservation de
Utnergie. 11 faut bien se garder de lui accorder je ne sais quelle ori~
gine mystérieuse, je ne sais quel sens métaphysique; c’est simple-
ment un cas particulier d'une lo¢ physique, la loi de I'équivalence
entre la chaleur et le travail.

24. Gaz qui suivent la loi de Mariotte. Tempe-
rature absolue. — Avant dappliquer le principe de l'équiva-
lence de la chaleur ct du travail aux divers problemes de la calori-
métrie chimique, nous allons en faire une application au cours de
laquelle nous rencontrerons diverses notions utiles par la suite.
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Tout le monde connait (*) 'énoncé de la loi de Mariotte : & une méme
température, le produit de la pression que supporte une masse de
gaz par le volume qu’elle occupe et un nombre constant. Tout le
monde sait aussi que cette loi ne s’applique rigoureusement a aucun
gaz, mais que les gaz fort éloignés des conditions ou ils se liquéfient
se soumettent approximativement & cette loi.

I1 résulte de cette loi, comme on l'enseigne dans tous les cours
élémentaires, que les deux coefflicients de dilatation, sous pression
constante et sous volume constant, d’'un gaz qui Iui obéit ont la
méme valeur et cela quel que soit le thermomeétre dont on faif
usage ; en outre, selon les observations de Charles et de Gay-Lussac,
cette valeur est Ja méme pour tous les gaz qui snivent sensiblement
la loi de Mariotte; enfin, si 'on prend pour thermometire un ther—
mométre construit avec l'un de ces gaz, la valeur dont il s'agit ne
dépend évidemment plus de la température.

Si la température choisie est une température centigrade, le coef-
icient des dilatations des gaz qui suivent la loi de Mariotte est sensi-

blement, seélon les observations de Regnault, « — 6)%3

A deux températures différentes, ¢ et ¢/, et sons deux presions diffé-
rentes P et P/, une méme masse de gaz occupera des volumes V et
Y/, lids entre eux par la relation

. PV PV
(© [l T4al

Cette relation peut encore s’écrire :

PV PV
KRNI S
¢4 o
Les expressions
T:i—H, T’:1-+z’
o %

gue nous voyons figurer dans cetle égalilé, se nomment, pour des

(1) Le lecteur désireux de revoir ces principes relatifs & la compressibilité et
ala dilatation des gaz n'en saurait trouver un exposé plus parfait que celui
qu’en donne J. Mouticr (Cours de physique, tome I, Pavis. Dunod, 1883,
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Taisons que nous ne pouvons approfondir ici, les tempéralures ab—
solues correspondantes anx températures centigrades ¢ et ¢. La tem~
pérature absolue qui correspond & une température centigrade
donnée s’obtient donc en ajoutant & cette température centigrade un
nombre fixe % égal, & peu pres, & 273. La différence de deux tempéra-
tures absolues est égale, par définition, & la différence des deux tem-
pératures centigrades correspondantes :

(7) T—T=0—L

Moyennant Uemploi des températures absolues, 1'égalité (6) peut
s'écrire :

G PV _ PV

T T

23. Détente d'un gaz dans le vide. Observation
de Gay-Lussae. — Les gaz qui suivent approximativement la
loi de Mariotte suivent aussi, d’une maniére approchée, une autre loi
que met en évidence une ancienne expérience de Gay-Lussac, reprise
ensuite par Regnault, par W. Thomson et par Joule.

Deux récipients R, R’ (/ig. 17), I'un de volume v, Tautre de vo-
lume o', sont plongés dans un calorimeétre ; une tubulure, munie
d’un robinet , permet de les meflre en communication I'un avec
Vautre.

Au débuf de expérience, le robinet » est fermé, le récipient R
estplein de gaz, le récipient R’ est vide ; 'eau du calorimétre a une
certaine température.

On ouvre lc robinet »; une partie du gaz qui remplissait le réci-
pient R se précipite dans Ie récipient R’.

A la iin de expérience, les deux récipients R, R’, sont remplis
d’un gaz de méme densité ; on constate que Feaw du caloriméire a
repris sa tempéralure initiale.

Appliquons a cette modification le principe de 1’équivalence de la
chaleur ef du travail, exprimé par 1’égalité (4).

Aun commencement de la modification comme 4 la fin, le gaz est au
repos ; les récipients demeurent immobiles ; la {force vive est nulle :

\VO == O, \\71 = .
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Les forces extérieures appliquées a ce systéme, qui sont les pres-
sions exercées & la surface externe des récipients, n'ont effectué
aucun travail, car cette surface ne s'est point déplacée :

g, = 0.

Enfin, puisque 'eaudu calorimétre a repris sa température initiale,

Ie systéme considéré n'a ni dégagé, ni absorbé de chaleur :

Q=0.
Dés lors, 1'égalité (4) nous donne
U, =1,

La valeur finale de I’énergie interne du systéme est égale & sa
valeur initiale.
Le systeme étudié se compose de deux parties : la matiére qui

forme les parois des récipients et le gaz que ces récipients ren-
ferment ; la matiere qui forme les parois des récipients n’a subi
aucune modification, en sorte que son énergie interne n'a pas changé
de valeur ; donc l'énergie interne du gaz doit avoir, & la fin de la
modification considérée, la méme valeur qu’au commencement ; or,

Dynes. — Thermodynamique. 3
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ce gaz a subi un changement; sa température, il est vrai, est la
méme au commencement et a la fin de la modification ; mais son
volume, qui était », est devenu (v + v'); nous sommes ainsi con-
duits & énoncer la loi suivante :

Si Uon fait varier le volwme occupé par une masse de gaz loul
en maintenant invariable la température de ce gaz, on ne change
point la valeur de Uénergic interne de ce corps.

26. Gaz parfails. — Cette loi présente les mmémes caractores
que la loi de Mariotte; aucun gaz ne lui obéit en toute rigueur;
mais certains gaz, pris dans des conditions convenables, lni ohéissent
tres sensiblement et ces gaz sont précisément ceux qui suivent sen—
siblement la loi de Mariotte ; tels sont, dans les conditions ordinaires
de température et de pression, 1'hydrogéne, l'oxygeéne, I'azote,
Yoxyde de carbone, I'oxyde azoteux ; on donne & ces gaz le nom de
gaz voisins de Uétal parfuit, en réservant le nom de gas parfait &
vn gaz idéal qui obéirait exactement aux deux lois précitées.

Bien qu’il n’existe pas plus de gaz parfait qu'il n’existe de solide
invariable, I'étude des gaz parfaits en thermodynamique esf aussi
légitime et aussi utile que I'étude des solides invariables en méca-
nique; elle fournit une image simplifiée et approchée il est vrai,
mais, dans un grand nombre de cas, praliquement suffisante, des
propriétés des gaz réels.

27. Chalcur specifique sous volume constant.
Fnergie inferne d’un gaz parfait. — Portons un gaz de
la température ¢, & la température ¢ en le maintenant dans un réci-
pient de volume V. Soit M la masse de ce gaz, exprimée en grammnes.
11 absorbe, durant la modification considérée, une quantité de
chaleur dont nous désignerons par ¢ la valeur en calories-grammes
ou petites calories ; toutes choses égales dailleurs, ¢ esb propor-
tionnel & M.

Le rapport hmg:—tfo—) = ¢ ¢st, par définition, la valenr moyenne,
entre les températures ¢, et ¢, de la chalewr spécifique sous volume
constunt du gaz considéré.

A lamodification considérée, appliguons 'égalité (4).

Le gaz garde un volume invariable ; done, selon la formule (6) de la
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lecon précédente, le travail effectué par la pression que les corps
étrangers exercent sur ce gaz est égal a 0:

&, = 0.

Le gaz est immobile au commencement et & la lin de la modifica—
tion, en sorte que W, =0, W =20.
La quantité Q de chaleur dégagée est égale & — ¢, en sorle que

Q= — Mc(l — t,).

Si done U, est I’énergie interne de la masse de gaz sous le vo-
lame V et & la température #,, et si U est I'énergie inferne de cette
méme masse sous le méme volume et a la fempérature ¢, I'égalité (4)
devient

(8) U — U, = Me(t — £,).

On pourrait échauffer le méme gaz, entre les mémes limites de
température, mais en le maintenant sous un volume V' différent
de V. D’aprés ce que nous avons vu au numéro précédent, sile gaz
est un gaz parfait, les valeurs de Uj et de Un’en éprouveraient aucun
changement ; il en serait done de méme de c. Ainsi la valeur moyenne
entre deux températures données de la chaleur spécifique sous
volume constani d'un gaz parfait ne dépend pas de la valeur de
ce volume sous lequel le gaz est mainienu.

Si nous supposons les lempératures ¢, et ¢ lues sur un thermo-
metre construit avec un gaz sensiblement parfaif, nous aurons, selon
Pégalité (7),

t—ty=T—T,
et I'égalité (8) deviendra

(9) U =T, — McT, 4 McT.

28. Chaleur spccifique sous pression constante.
Relation de Robert Mayer. — Prenons maintenant la méme
masse M du méme gaz, {owjours exprimée en grammes; en équi-
libre & la température £,, sous une certaine pression P, elle occupe un
certain volume V, ; en équilibre & la température ¢ et sous la méme
pression P, elle occupe un volume V. En s’échauffant ainsi, sous
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pression constante, de la température ¢, & la température ¢, elle
absorbe une certaine quantité de chaleur Q. Par définition, le rap-

port — C est la valeur moyenne, entre les températures

Q
M=,
%, et ¢, de la chaleur spécifique sous pression constante du gaz con-
sidéré.

A la modification précédente, appliquons I’égalité (4).
La force vive du gaz est nulle au début et & la fin de la modifi-

cation :
W, =0, W=0.

La pression étant maintenue constante, le (ravail externe est
donné par 1’égalité () de la lecon précédente :

. =P(V,— V).
La quantité de chaleur dégagée a pour valeur Q —= — 2 ou bien
Q=—MC{U —{,)-

Si donc on désigne par U, la valeur initiale et par U la valeur
finale de I’énergie du gaz, 1’égalité (4) deviendra

U — Uy = MGt — t)) — 5 (V — Vo).

Cette égalité est générale.

Supposons maintenant qu'’il s’agisse d'un gaz voisin de !'état par-
fait ; la valeur de l’énergie interne & une température donnée est
invariable ; si donc les fempératures ¢, et ¢ sont les mémes dans
Pégalité précédente que dans 1'égalité (8), les valeurs U, et U seront
aussi les mémes dans ces deux égglités dont la comparaison don-
nera

M@ — ) (t — t) =5 (V — V)

Des calculs trés simples vont nous permettre de donner a cette
égalité une forme céléhre.

Supposons la température lue sur un thermométre & gaz sensible-
ment parfait ; nous aurons ¢ — t, =T — T,, T, et T étant les tem-

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



CHALEUR SPECIFIQUE SOUS PRESSION CONSTANTE 37

pératures absolues qui correspondent aux températures centigrades ¢
et ¢, ; des lors, 1’égalité précédente deviendra

(10) M(C — o) (T —T,) = 5 (V — Vo).

D’autre part soient :

o la température absolue de la glace fondante, voisine de 273°;

Il la pression almosphérique normale mesurée au moyen des
unités dont on convient de faire usage ;

¢ le volume qu’occupe, a la température de la glace fondante et
sous la pression atmosphérique normale, 1 gramme duw gaz étudié.

Dans les mémes conditions M grammes de ce gaz occupent un vo-
lume Mo, en sorte que I'égalité (6*) permet d’écrire

PY PV, Mie
1) TET

Ces égalités, & leur tour peuvent s’écrire un peu différemment.
Quelles que soient la nalure et la masse du gaz considéré, le quo-

tient

Il
12 ==
(12) =
a une méme valeur, qui dépend uniquement des unités mécaniques
employées ; ainsi, dans le systeme ot l'unité de longueur est le

metre et I'unité de force le gramme-poids, on a

10333000
R = S5 = 87849,80,

Dans le systéme C. G. 8., ol l'unité de longueur est le centimetre
et I'unité de force la dyne, on a

_1033,3 X 981

R = ——gmt"—

= 3713,067.

Moyennant 1'égalité (12), les égalités (41) peuvent s’écrire

(13) PV =MR.T, PV,=MRqT,
et 'égalité (10) devient simplement
(14) C—o=1.
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(’est la reLation bz Roserr Maver, donnée par Pillustre médecin
de Heilbronn a J’origine de la thermodynamique et dont nous allons
voir les multiples applications.

29. Influence de Ia température sur les chaleurs
spécifiques des gaz parfaits. Loi de Clausius. —
D’apres la définition qui a été donnée des deux quantités c et G, la
valeur de chacune de ces deux quantités peut fort bien dépendre
des deux températures extrémes ¢, et ¢ ; en outre, nous savons que
la valeur de ¢ ne dépend pas du volume constant sous lequel on
chauife le gaz ; mais nous ignorons si la valeur de G ne dépend pas
de la pression conslante que supporte le gaz tandis qu’on le porte de
la température ¢, & la température ¢.

La relation de Robert Mayer nous enseigne que la différence (G — ¢)
a, pour un gaz donné, une valeur absolument déterminée ; dés lors,
puisque pour un gaz donné, la valeur de ¢ ne peut dépendre que des
températures £, et ¢, il en est de méme de la valeur de G ; d’ou cette
premieére proposition : La chaleur spécifique sous pression con-
stante d'un gaz parfait donné ne dépend pas de la valewr de la
pression conslante sous laguelle on échauffe ce gaz.

De plus, si nous déterminons de quelle maniére l'une des deux
quantités G, ¢, dépend des deux températures z,, ¢, la relation de
Robert Mayer nous fera connaitre immédiatement comment l'autre
dépend de ces mémes températures.

Regnault a mesuré, sous la pression constante de I'atmosphére,
les chaleurs spéciliques moyennes de divers gaz, enfre diverses
températures.

L’air a donné les nombres suivants :

Entre ¢, = — 30°C. et t = + 10°C., C = 0,23771,
0° 1000 0,23744,
0° 2000 0,23751.

Plus récemment, M. Witkovski a obtenu, pour le mémegaz et sous
la méme pression :
Totre ¢, = + 20°C. et t = ~+ 98C., C = 0,2372,

— 7 + 160, 0,2374,
— 102 -+ 17, 0,2372,
170 418, 0,2427.

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



BVALUATION DE L’EQUIVALENT MECANIQUE DE LA CHALEUR 39

Sclon Regnauit, la chaleur spécifique moyenne de l'hydrogeéne,
sous la pression de I'abinospheére, a la méme valeur entre 0° et 200°
qWenire — 30° et + 10°,

Ces observalions, jointes & la relation de Robert Mayer,nous con-
duisent & la loi suivante, que nous nommerons Lor pe Crauvsivs :

La chaleur spécifique sous pression constanle et la chalewr spé-
cifique sous volume consiant onl, pour wun gaz donné, voisin de
Uélat parfuil, des valeurs enliéremnent délerminées.

L’exactitude de cette loi, aux températures trés élevées a é{é con-
testée, notamment par MM. Mallard et Lechatelier ; mais leurs expé-
riences trés complexes ne peuvent s’interpréter qu’au moyen d'un
certain nombre d’hypothéses, dont quelques-unes sont en désaccord
avee des faits connus ; ainsi ces auteurs supposent que le gaz carbo-
nique est indécomposable par la chaleur jusqu'a 1800° et la vapeur
d’eaun jusqu'a 23000, ce qui est contraire aux observations directes de
H. Sainte-Claire Deville. Nous pensons done que la loi de Clausius
peut &élre conservée jusqu’a nouvel ordre, méme pour les tempéra-
tures trés élevées.

30. Fvaluation de Fequivalent méecanique de la
chaleur. — On voit sans peine que la relation (14) de Robert
Mayer peut encore s'éerire

imfv

. Reo

,14__1115 B =
(14%%) TG

- —1

¢

Toutes les quantités qui ligurent au second membre sont acces-
sibles & I'expérience.

Nous avons vu comment on pouvait calculer R.

Nous avons mentionné les expériences de Regnault qui font con-
naitre C.

Si 4 est le volume occupé par 1 gramme d’air dans les conditions

=]

normales de température et de pression, si A est la densité du gaz
u

considéré par rapport a l'air, on a s = A

en sorte que o peut dtre
connu.

Enfin sous la pression P, & la température 7, lc son se propage
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dans le gaz considéré avec une vitesse U qui, selon une formule de

¢ :\/RGT 91
p

T — 273 + t étant la température absolue qui correspond & la tem-

Laplace, a pour valeur :

pérature centigrade /. La détermination expérimentale de la vitesse
9" permet de déterminer la valeur de %

On voit dés lors que I'égalité (14 »s) fournit un moyen de calculer
la valeur de 1'équivalent mécanique de la chaleur; c'est le moyen
qui a conduit Robert Mayer & la premiére évaluation de cette gran-
deur qui ait été publiée ; avant Robert Mayer, Sadi Carnot avait ob-
fenu une évaluation de I'équivalent mécanique de la chaleur, sans
doute par la méme méthode.
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TROISIEME LECON

LA CALORIMETRIE CHIMIQUE

31. La quantité de chalcor dégagée par un sSys-
itme qui éprouve une modification ne dépend pas
seulement de I'état inilial et de Pétat final. — Les
chimistes qui se sont oceupés de calorimétrie, depuisle temps de La-
voisier et Laplace jusqu'a I’époque ot la thermodynamique fut cons-
tituée, ont tous admis et employé la loi snivante :

La quantité de chaleur dégagée par un systéme qui subil une
modification ne dépend que de Uétat initial el de Uétat final du
systéme et point des élals intermédiaires.

Cette loi peut encore s’énoncer de la maniére suivante :

Quand un systéme parcourt un cycle fermé, les dégagements et
les absorptions de chaleur se compensent de lelle sorle que la
quantité totale de chaleur dégagée soit égale & o.

Un raisonnement semblable & celui qui a été développé au n° 24
prouverait 1'équivalence de ces deux énoncés.

I1 est aisé de voir que cette loi n’est pas compatible avec le prin-
cipe de I’équivalence entre la chaleur et le travail.

Faisons passer un systéme d'un état initial O & un état final 1 et
supposons-le immobile en I'un comme en l'autre de ces états; nous
aurons alors W, = 0, W, = 0 et, selon I'égalité (4) de la lecon pré-
cédenle, la quantité de chaleur dégagée aura pour valeur :

5.

(1) 0 == U,, e IYI - I .

~
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La différence (U, - Uy) a une valenr qui dépend exclusivement de
I'état initial et de I'état final du systeme. Mais, en général, il nen
est pas de méme de &,, ni partant de %c, parce que (n**9 et 1)1
forces extérieures qui agissent sur le systéme n’admettent pas, en
général, de potentiel. Nous devons done, contrairement a la loi pré-
cédente, énoncer la proposition suivanté :

La quantité de chaleur dégagée par un systéme qui éprouve une
modification ne dépend pas seulement de Pélat initial el de Uélat
final, mais encore de toules les particularités de la modification.

32. Exemple tiré de I'étude des gaz parfails. —
Donnons-en immédiatement un exemple.

M grammes d’un gaz parfait sont pris & la température t,, SOUS
la pression P ; ils occupent un volume V,. Sous la pression constante
P, on échaufle cette masse de gaz jusqu’a la température ¢, supé-
rieure a £, ; elle occupe alors un volume V,, supéricur & V,; en néme
temps, elle dégage une quantité de chaleur

Q= — MC (¢, — t,).

Du méme état initial au méme état final, on peut mener cette
masse de gaz par une autre voie, qui est la suivante :

1° On Péchautle, sous le volume constant V,, de la température ly
a la température ¢,, opération durant laquelle elle absorbe une
quantité de chaleur Mec (¢, — ¢,).

2° On met le récipient de volume V, qui la renferme en communi-
cation avec un récipient vide de volume (V; — V,) et on laisse la
température revenir & la valeur ¢,; d’aprés I'expérience de Gay-
Lussac, cette opération n’entraine ni absoptlon ni dégagement de
chaleur.

La seconde modification entraine donc une dégagement total de
chaleur

Q = —Me (£, — ¢).

Bien que les dcux modifications conduisent le systeme du méme état
initial an méme état final, elles n’enirainent pas le méme dégage-
ment de chaleur; ona, en effet :

P —=Q=MIC—e) (s -4
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ou bien, selon la relation de Robert Mayer [égalité (14) de la lecon
prévédente] :
Q=" — ).

33. Cas ou la quantité de chaleuar dégagee par
un systéme ne dépend que de Pélat initial et de
PPélat Cinal. — La loi énoncée au commencement du n° 31 est
donc fausse en général; il n’en résulte pas qu’elle ne puisse étre
exacte dans certains cas particuliers.

Reprenons Pégalité (1) qui nous fait connaitre la quantité de cha-
leur dégagée par un systéme lorsqu'il passe d'un état O ot sa force
vive est nulle & un état 1 ot sa force vive est également nulle. Pour
que la valeur de cette quantité ne dépende que de I'état initial et de
Iétat final et point des états intermédiaires, il faut et il suffit
qu’il en soil de méme de &, ; en d’antres termes, (n°* 9 et 10), pour
que la quantiié de chaleur dégagée par un systéme qui se modifie
ne dépende que de Uétal initial el de U'état final, il faut et il suffit
que les forces exléricures qui agissent sur le systéme admetient un
polentiel.

Si O est ce potentiel, on a {Legon I, dgalité (12)]

B —
et I'égalité (1) devient :
3 Q Q
(2) Q:Uo‘*""EQ“U‘—'E"'

Les systémes qu'éludie le chimiste peuvent étre regardés, dans la
plupart des cas, comme soumis & une seule action extérieure, celle
d’'une pression normale et uniforme; cefte pression (n° 9) n'admet
pas en général de potentiel ; toutefois, on peut imposer aux modifi-
cations du systéme étudié des rvestrictions telles qu’elle en admette
un (n® 12); c¢’est ce qui arrive dans les deux cas particuliers que voici :

1° La pression exiéricure garde une valeur invariable P. Le po-
tentiel des aclions extérieures est alors [Lecon I, égalité (14)]
O =PV et Pégalité (2) devient :
PV,

PV, PV,
- .

T
— U, —
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20 Le volume occupé par le systéme garde une valeur invariable.
La pression extérieure admet alors pour potentiel (n° 12) Q@ = 0 et
I'égalité (2) devient :

Q=1U,—1U,.

Le chimiste a donc lc droit d’employer {a loi que les premiers
thermochimistes regardaient comme générale, lorsqu’il se trouve
dans T'un.ou l'autre des deux cas particuliers que nous venons de dé-
finir ; ce sont, heureusement ces cas qui se trouvent le plus sou-
vent réalisés dans ses recherches.

1° Trds souvent, toutes les modifications du systéme étudié sont
accomplies en un calorimetre ouvert, c'est-a-dire sous la pression
atmosphérique ; celle-ci ¢tant sensiblement invariable, on se trouve
alors dans le premier des deux cas précités.

2° Trés souvent aussi, toutes les modifications du systeme étudié
se produisent & lintérieur d'une méme chambre & combustion ou
d’'unc méme bombe calorimétrique ; durant ces modifications, le vo-
lume occupé par le systeme ne change point, en sorte que l'on se
trouve dans le second des deux cas précités.

34. Utilité, en ealorimétrie ehimique, de Ia loi
précédente. — Toutes les fois que la loi énoneée au n® précédent
est applicable, elle rend & la calorimétrie chimique de trés grands
services.

Supposons qu'un systéme dégage une quantité de chaleur ¢ aun
cours d'une certaine modification 7 qui le conduit de 1'état 0 &
I'état 1, une quantité de chaleur Q au cours d’une modification M qui
le conduit de 1'état 4 & V'état 2, enfin une guantité de chaleur ' au
cours d'une modification M' qui le conduit de I'état 0 & I'état 2.

Supposons, en outre, que les modifications , M, M', soient ac-
complies dans des conditions telles que les forces extérieures ad-
mettent un potentiel ; par exemple, si les forces extérieures se
réduisent & une pression normale et uniforme, supposons les trois
modifications m, M, M’, accomplies soit sous la méme pression, soit
sous le méme volume.

La suite des modifications m et M d’une part, la modification M’
d’autre part, conduisent le systéme du méme état initial 0 au méme
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état final 2; I'une et l'autre doivent dégager la méme quantité de

chaleur

(3) g+Q=0qQ
ou bien

(6) g=Q — Q.

Or il peut arriver que la modification 72 ne se préte pas ou se
préte mal aux déterminations calorimétriques ; que les modifications
M et M, au contraire, puissent étre aisément produites au sein du
calorimdtre. La mesure des deux quantités de chaleur Q et Q', jointe
a la relation (6), permettra de déterminer la quantité de chaleur q.

De méme, si les modifications m, M se préte aux mesures calori-
métriques tandis que la modification M’ ne s’y préte pas, la rela-
tion (B) permettra de tirer la quantité de chaleur (' de la mesure
des quantités de chaleur ¢, Q.

Celte remarque avait déja été faite par Berthollet qui en donmnait
I'application suivante :

Soit & déterminer la quantité de chaleur ( — Q') absorbée lors-
qu'une certaine quantité de sel fait fondre & 0°, sous la pression
atmosphérique, une certaine quantité de glace. Cette modification M’
fait passer le systtme de I'état 0, ou le sel et la glace subsistent sépa-
rément, & 0°, & Pétat 2, constitué par une dissolution portée - égale-
ment & 0°.

Sous la pression atmosphérique, fondons la masse considérée de
glace, le sel demeurant isolé ; cette modification # fait passer le sys-
tene de 1'état 0 & état 1, formé d’eau iiquide et de sel séparés I'un
de Vautre et portés & 0°; on sait’ mesurer la quantité de chaleur
(— ¢) qu’elle absorbe.

Toujours sous la pression atmosphérique, dissolvons le sel dans
Peau; cette modification M fait passer le systtme de 1'état 0 a I'état
2; elle peut étre produite aisément dans un calorimétre, en sorte que
I'on peut mesurer la quantité de chaleur (— Q) qu’elle absorbe.

Dés lors, I’égalité (3) fera connaitre la quantité de chaleur cher-
chée (— Q); la lenteur de la modification M’ n'aurait pas permis de
la déterminer directement.
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Donnons une application de 1’égalité (G); elle se rapporte au cas olt
toutes les modifications du systdme sont accomplies au sein d'un
méme volume.

Supposons que 12 grammes de diamant (C) se trouvent & 0°, en
prséence de 32 grammes d’oxygene (0?); ¢’est I'état 0 du systéme.

Par une combustion incompléte (modification ), le diamant se
combine & 46 grammes d'oxygeéne, de maniére & former le mélange
CO —+ 0, amené a 0°, qui est I'état 1; on veut connailre la quantité
de chaleur ¢ dégagée par cette réaction ; on ne le peut faire directe-
ment, car il est impossible de régler 1a combustion de telle sorte que
le produit corresponde exactement & la formule précédente.

Mais on peut, comme I'ont fait MM. Berthelot et Matignon, réaliser
au sein d’'une bombe calorimétrique les deux opérations suivantes :

1° La combustion compléte de I'oxyde de carbone (modification M)
qui fait passer le systeme de 1'état 1, formé par le mélange de
28 grammes d’oxyde de carbone et de 16 grammes d’oxygéne (GO + 0)
a l'état 2, formé par 44 grammes de gaz carbonique (CO?} ramendés
a 0°. Cette modification dégage une (uantité de chaleur

(Q == 68200 calories.

2° La combustion compléte du diamant (modification M) qui fait
passer le systéme de 1'état 0 & I'état 2. Cette modification dégage une
quantité de chaleur

Q' = 94300 calories.
L’égalité (6) est ici applicable et donne
= 26 100 calories,

35. Combinaisons excthermiques ¢t combinaisons
endothermiques. — Voici une nouvelle application, faite en
1852 par Favre et Silbermann, de I'égalité (6).

L’état 0 du systéme est formé par 12 grammes de carbone (C) et
88 grammes d’oxyde nitreux gazeux (2Az20), & la température de 0°.
Sans changement de volume, on passe (modification m) & I'état 1,
constitué par 12 grammes de carbone en présence du mélange de
86 grammes d'azote et de 32 grammes d’oxygéne (4Az + 20), le
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toul ramené & 0°. La modification m dégage une quantité de chaleur
g que Y'on se propose de déterminer.

Pour cela on détermine :

1° La quantité de chaleur  dégagée par la combustion (modifica-
tion M) de 12 grammes de carbone dans le mélange 4Az + 20 ; I'état
2 du systeme est formé par 56 cenligrammes d’azote et 44 grammes
de gaz carbonique {4Az -+ CO?), ramenés & 0°.

2° La quantité de chaleur Q' dégagée par la combustion (modifica-
tion M) de 12 grammes de carbone dans 88 grammes d’oxyde azo-
teux; le systéme passe de 1'état 0 & I'état 2.

Toutes les expériences de Favre et Silbermann sont accomplies
sous la pression atmosphérique.

¢ est alors donné par la relation (6).

Or, les mesures de Favre et Silbermann ont montré que la guan-
tité Q' était supérieure 4 la quantité de chaleur Q; la quantité de
chaleur ¢ est done positive ; ainsi, en présence d'une masse de car-
bone qui nie prend point part & la modilication 2 et dont, par consé-
quent, il est permis de ne point tenir compte, la décomposition de
Poxyde azoteux en azoie el omygéne dégage de la chaleur.

Ce résultat surprit extrémement & 'époque ol Favre et Silber-
mann Pobtinrent; jusqu’a cette époque, en effet, on croyait que toute
combinaison chimique dégageait de la chaleur et que toute décom-
position chimigue absorbait de la chaleur.

Depuis cette époque, Vobservation de Favre et Silbermann a été
précisée ; en employant la hombe calorimétrique et en opérant, par
conséquent, sous volume constant, M. Berthelot a fait les mesures
suivanles :

1° Modilication M’ :

CO <+ Az20 = CO* + 2Az,
Q' == 88800 calories.

20 Modification M :

CO + O + 2Az = CO?* =~ 2Az,
Q = 68200 calories.
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On en conclut que la moditication m
CO+Az220 =CO0 +2A2+ 0
dégage une guantité de chaleur
g = 20600 calories.

Drailleurs, pour des raisons qu'il serait trop long de discuter ici,
on admet que l'on peut, dans cette derniere réaction, négliger la
présence de 'oxyde de carbone, qui ne prend aucune part & la réac-
tion, en sorte que la décomposition, sous volume constant de
44 grammes d’oxyde azoteux dégage 20600 calories.

Les exemples de décompositions chimiques qui dégagent de la cha-
leur se sont multipliés. Citons en deux, choisis parmi les plus im-
portants, que nous emprunions aux déterminations faites par
M. Berthelot au moyen de la hombe calorimétrique.

Premier exemple : Décomposilion de Uoxyde azotigue.

Opération M :

2CAz + 40 + 4Az=2C0% + 6 Az,
Q) — 261800 calories.
Opération M :
2CAz + 4 Az0 = 2C0* 4+~ 6 Az,
Q' = 349200 calories.
Opération m :
2CAz + 4Az0 = 2CAz + 4Az + 40,
g = 87400 calories.
Donc 30 grammes d’oxyde azotique, en sc décomposant sous vo
lume constant, dégagent 8—/%99 = 21830 calories.
Deuxieme exemple : Décomposition de Uacélyléne.
Opération M’ :
CHl* + 5 0 = 2C0? + H0 liquide,
Q' = 314900 calories.
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Opération M :

2C + 2H + 5 0 = 2002 4 H20 liquide,
Q = 94300 % 2 + 69000 == 257600 calories.

Opération # :
CH* +50=2C+2H + 50,

g == 57300 calories.

Donc 26 grammes d’acétylene, en se décomposant sous volume
constant, dégagent 57 300 calories.

Lovrsque, dans certaines circonstances, la formation d'un composé
au moyen de ses éléments dégage de la chaleur ou bien encore
lorsque sa destruction absorbe de la chaleur, le composé est dit
composé exothermique dans les circonstances considérées.

L’can, T'acide chlorhydrique, I'oxyde de carbone, I'anhydride
carbonique sont, en toute circonstance, des composés exothermiques.

Lorsque, dans certaines circonstances, un composé se forme avec
absorption de chaleur ou se déiruit avec dégagement de chaleur, on
dit que 'on a affaire & un composé endothermique dans ces circons-
tances.

L’oxyde azoteux, l'oxyde azotique, l'acétyléne sont endother-
miques en toufe circonstance.

36. Chaleurs de formation sous pression comn-
stante et sous volume constant. — Imaginons qu'un mé-
lange de deux corps A et B passe d I’état de combinaison et fournisse
1 gramme du composé C. La quantité de chaleur dégagée dans celle
combinaison dépend des conditions dans lesquelles elle s’est pro-
duite.

Supposons, en premier lieu, que durant la combinaison la tempé-
rature garde une valeur invariable ¢ et que la pression garde aussi
une valeur invariable P ; soit L la quantité de chaleur dégagée pen-
dant cette combinaison; L est, ¢ la lempérature t, la chaleur de
formation, sous la pression constante P, diu composé C.

Supposons, en second lieu, que, durant la combinaison, on main-
tienne invariables la température ¢ ct le volume V que le systéme

Duuen, — Thermodynamique, 4
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occupe ; soit A la quantité de chaleur dégagée dans Vacte de la com-~
binaison ; » se nomme la chalewr de formation du composé C, & la
température t et sous le volume constant V.

Il peut arriver que, dans les conditions considérées, les éléments
A el B ne puissent entrer en combinaison, mais aun contraire que le
composé C se décompose en ses cléments.

Si & la température constante ¢ et sous la pression constante P,
1 gramme du corps C se décompose en ses éléments A et B et si cetie
réaction absorbe une quantité de chaleur L ou dégage une quantité
de chaleur — L, L se nomme encore la chaleur de formation du com-
posé G, sous la pression constante P, & la température ¢ ; une ve-
marque semblable peut étre faite relativement 4 la chaleur de
formation sous volume constant.

D'aprés ces définitions, si un composé G est exolhermique dans
des condilions données, sa chaleur de formation dans ces condi-
tions est positive; clle est négative si le composé G est endolher-
migue.

Souvent, au lieu de considérer, dans les délinitions précédentes,
1 gramme du composé G, on considére w gramines, » étant le poids
moléculaire du composé C. Les grandeurs L et A sont alors rempla -
cées par d’autres grandeurs € et [, qui sont respectivement égales
4w Letd ok Ces grandeurs € et 7 sonf, & la température ¢, les
chaleurs moléculaires de formation du composé C, I'une sous la
pression constante P, I'autre sous le volume constant V.

Ce sonti, en général, les valeurs de £ ét de / que 'on trouve dans
les tables thermochimiques.

37. Cas otz les deux chaleurs de formation sont
égales entre elles. — Si la combinaison, accomplie & tempé-
rature conslante et sous pression constante, ne fait pas varier le
volume du systéme, cas auquel on dit que la combinaison a lieu
sans condensaiion hi dilatation, il résulte de la définition méme que
les dewx chaleurs de formation L et ) sont égales entre elles.

Ainsi, dune température donnée, la chaleur de formation du gaz
chlorhydrique sous pression constante et la chaleur de formation de
ce gaz sous volume constant ont une seule et méme valeur.
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38. Relation générale entre les deux chaleurs de
formalion. — Il n'en est plus de méme, en général, si la combi-
naison, accomplie a température constante et sous pression constante,
fait varier le volume du systéme.

Supposons que 1 gramme du mélange A -+ B, porté- & la tempé-
rature ¢ et soumis & la pression P, occupe le volume V,; que, dans
les mémes conditions, 1 gramme du composé G occupe le volume V), ;
soient, dans ces conditions, U, I'énergie interne que posséde 4 gramme
du mélange A + B et U, 'énergie interne que posséde 1 grammedu
composé C.

L’égalité (3) donne

) L=U, — U, -5 (Vo — V).

D’antre part, désignons par 1, l'énergie internc que posséde
1 gramme duo composé C, & la température ¢, sous le volume V.
1’égalité (4) donne

®) A=1U, —u,.
Nous aurons donc
©) L—h= —U, 5 (V, — V)

Telle est, en général, I'expression de la différence qui existe enlre
la chaleur de formation sous pression constante et la chaleur de
formation sous volume constant d’un méme composé, a une
méme température. Cette différence dépend de la diminution
que subit 1'énergie interne de 1 gramme du composé lorsque, sans
faire varier la température £, on fait passer le volume occupé de la
valeur V¢ & la valeur V,.

39. Cas ou le composé esl un gaz parfait. — En
général, celte variation d’'énergiec n’est pas connue ; mais il est un cas
particulier olt nous savons évaluer cette variation ; c’est le cas ou le
composéCestungazassez voisin del’état parfait pour que nous puissions
Ini appliquer les lois qui caractérisent cet état ; dans ce cas, les deux
énergies internes w,, U, se rapportent & la méme masse de gaz, prise
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4 Ja méme température ¢ ; par conséquent (n° 23), elles sont égales
entre elles et 'égalité (9) se réduit &

P
(10) L—=7p (Y, — V).

Lorsque le composé est un gaz parfait, Uexcés de la chaleur de
formation sous pression constanie sur la chalewr de formation sous
volume constant équivawl au travail exierne accompli par la for-
mation d'un gramme duw composé sous la pression consianie consi—
dérée.

Cette proposition ne suppose rien sur la nature des composants
qui peuvent étre des solides, des liquides ou des gaz, ceux-ci étant
ou non voisins de 'état parfait.

40. La distinction des deux chaleurs de formation
a, dans la pratique, peu d’importance. — Appliquons
ia formule précédente au calcul de la différence qui existe entre les
deux chaleurs de formation de la vapeur d’eau, rapportées toutes
deux & 0°; la pression P est supposée égale a la pression atmosphé-
rique.

Prenons pour unité de force le gramme-force, pour unité de lon-
gueur le centimétre, pour unité de quantité de chaleur la petite
calorie ; nous aurons alors

P = 1033,3,
E = 42500.

Le volume d’4 gramme de vapeur d’eau, dans les conditions nor-
males de température et de pression, évalué en centimétres cubes,

a pour valeur

1
0,622 X 0,001293

VvV, =

Drailleurs, la vapeur d’eau est formée avec une condensation égale

.1 _ , Vo—V, 1 .
a g, en sorte que ’'on a — v, =3 ou bien
W—w:%
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Nous trouvons alors

L — % = 15,1 calories.

Si I'on observe que 2 est égal & 3220 calories environ, on voit que
la différence entre les deux chaleurs de formation de la vapeur d’eau
est négligeable par rapport & chacune de ces deux chaleurs de fer-
mation.

Il en est ainsi dans la plupart des cas. La distinction entre la
chaleur de formation sous pression constante L et la chaleur de
formation sous volume constant A, essentielle au point de vue théo-
rique a, en général, une minime importance pratique.

41. Influence de la température sur les chaleurs
de formation. — Plus grande est 'importance pratique des re-
marques suivantes :

En définissant les chaleurs de formation sous pression constante et
sous volume constant d'un composé donné, nous avons précisé la
température & laquelle la réaction est censée accomplie. Gette indi-
cation est essentielle car les deux grandeurs L et A varient, en
général, avec la température, et nous allons préciser les lois de ces
variations, '

Raisonnons, par exemple, sur la chaleur de formation sous pres-
sion constante.

Prenons'1 gramme du mélange A + B sous la pression constante P
4 la température ¢ et, sans variation de température ni de pression,
faisons-le passer & I'état de combinaison C; le systéme dégage une
quantité de chaleur L ; portons ensuite le composé G de la tempéra-
ture ¢ & la température ¢ ;ilabsorbe une quantité de chaleur € (¢ — 1),
C étant la chaleur spécifique moyenne du composé G, entre les
températures ¢ et ', sous la pression constante P. La quantité fotale
de chaleur dégagée dans la modification considérée a pour valeur

L— ¢ — .

Prenons maintenant 1 gramme du mélange A + B ef, sousla
pression constante P, sans qu'il éprouve ancune combinaison,
portons le de la .température £ & la température £ ; il absorbe une
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quantité de chaleur T (¢ — #). r étant la chaleur spécilique du
mélange sous la pression constante P ; ensuite, & la température ¢’ et
sous la pression P, [aisons passer le mélange & I'état de combinai-
son ; il dégage une quantité de chaleur L'. La quantité totale de
chaleur dégagée dans cetie seconde modification est

L' -1 — ).

Les deux modifications font passer le systéme du méme état
initial au méme. état final; elles sont accomplies sous la méme
pression constante P ; elles dégagent donc la méme quantité de
chaleur et 1'on a

(11) U —L=(—¢)( —2.

Un raisonnement semblable s’applique & la chaleur de formation
sous volumg constant ; si2 et X' sontles valeurs de cette chaleur anx
températures ¢ et ¢'. si v et ¢ sont les chaleurs spécifiques moyennes
entre les températures ¢ et ¢, et sous volume constant, du mélange
A <~ B et du composé C, on a

(12) W=y —c) (' — ).

42. Chaleur de formaltion rapportée a une {enm-
pérature ot la réaction eonsidérée est impossible.
— Tl arrive souvent que I’on parle dans les traités de thermochimie,
de la formation de 'eau & 0°; cependant & 0° l'oxygéne ne saurait se
combiner & ’hydrogdne, et 'eau est indécomposable ; les définitions
des grandeurs L et ) sont donc illusoires & cette température et il
semble que les mots employés n’aient aucun sens.

Voict comment on péut leur en donnér un :

Supposons 'une des deux réactions possible & la température ¢;
A cette température, les deux grandeurs L et onf le sens expéri-
mental que nous leur avons donné.

Si, & la température ¢/, les deux réactions sont impossibles, nous
regarderons & cette température les deux chaleurs L et X comme des
grandeurs purement algébriques définies par les égalités (11) et (12).

43. Importance des variations que les change-
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ments de temperature font éprouver aux chaleurs
de formation. — 11 résulte des formules (14) et (12) que les
changements de température peuvent faire subir aux chaleurs de for-
mation d'un composé des variations trés notables. Ainsi, selon
M. Berthelot, la formule (11) indique les variations suivantes pour
les chaleurs de formation de la vapeur d’eau sous la pression con-
stante de 'atmosphere :

a + 15°C., L = 3228 calories,
2000° 2811 .
4000° 2001 ,

On voit que les changements de température, pourvu qu'’ils soient
suffisamment étendus, peuvent faire varier la chaleur de formation
d'un corps d’une quantité comparable & la valeur méme de cette
chaleur.

Nous rencontrerons méme des cas ot un corps, formé avec absorp-
tion de chaleur & une température, se forme avec dégagemeni de
chaleur & une tempérafure plus élevée; les variations de tempéra—
ture changent alors le signe de la chaleur de formation du composé.

A4. Cas des gaz parfails qui s¢ combinent sans
condensation. Loi de Delaroche et Bérard. Les cha-
lears de formalion sont indépendantes de la tem-
pérature. — Les formules générales (11) et (12) prennent une
forme plus aisée & appliquer dans le cas particulier o les deux
corps mélangés A et B sont des gaz parfaits. Dans ce cas, la chaleur
spécificque sous pression constante du mélange s’obtient en appliquant
la classique régle des mélanges aux chaleurs spécifiques sous pres—
sion constante de deux gaz mélangés; une rogle analogue s’applique,
d’ailleurs, aux chaleurs spécifiques sous volume conslant du mélange
et des gaz mélangés.

Supposons qu'une moléenle dn composé C se forme par 'union de
7, molécule du corps A et de 7, molécules du corps B ; soient »,, @,
les poids moléculaires de deux corps A et B et = le poids moléculaire
du composé C. Nous aurons :

W = N3, ~ .
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. . NgBg
Pour former 4 gramme du composé C, il faudra prendre o e

N, T . .
du corps A et ~~-* grammes du corps B. Si nous désignons par C,, c,,

les deux chaleurs spécifiques du gaz A, par Gy, ¢, les deux chaleurs
spécifiques du gaz B, Ia régle que nous venons de rappeler nous don-
nera :

7'L,, ?’me‘[, C

I — « C,, 4+ %

0

77,1'(",, 77117-511

= %‘ Cy -+ -

Les égalités (11) et (42) pourront s’écrire :

13 » (L' — L) = (n,,C, + G, — o) (! — 1),

(14) w (N — ) = no.C, + e, —we) (@ — 0.

On voit que ces formules permettront de déterminer trés aisément
comment varie avec la température la chaleur de formation soit sous
pression constante, soit sous volume counstant, d’'un composé formé
par Punion de gaz parfaits ; il suffit pour cela de connaitre les cha-
leurs spécifiques soit sous pression constante, soit sous volume cons-
tant, du composé et des gaz composants.

En voici une application remarquable :

Supposons que le corps C soit un gaz sensiblement parfait formd
par Uunion, & volumes égaua et sans condensation, de deux gaz
simples, diatomiques, sensiblement parfaits, A et B.

De ce cas, le gaz chlorhydrique nous offre un exemple approché.

Dans ce cas, une molécule du composé renferme une demie molé-
cule de chacun des gaz composants; 7n,, n;, sont tous deux égaux a

L et tes egalites (13) ot (14) peuvent s'scrire :

w, Gy + w5, Cp — Qm(a

{18) » (L' —L)== g — 1),
7 — 2%
(16\ o1 l:)\, _ );\ - WeCy + ml:26b we ([, _ [}

D’autre part, une trés ancienne loi, découverte par Delaroche et
Rérard, et vériliée depuis par de treés nombreux expérimentateurs,
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montre que pour lous les gas simples diatomiques, voisins de l'étal
parfail et pour tous les gaz composés, formés sans condensation
el voising de U'état parfait, le produit du poids moléculaire par la

chalewr spécifique sous pression constante a la méme valeur :
kl-” US(,C,, = 'G)’[,Cl, = wl.

Voici quelques exemples, empruntés aux observations Regnaulf,

de Vexactitude de cette loi :

1° Gaz simples diatomiques Valenr de o3 'X C

Oxygéne. . . . . . . . . . . . . 3,4800
Azote., . . . . . . . . L. ... 3,4112
3.4128

Hydrogtne .

2 Gaz composés formis sans condensation Valeur de U3 X C

Oxyde azolique . . . 3,4800
Oxyde de carbone 3,4128
3,3744

Acide chlorhydrique

8i nous désignons a,, o4, o, les volumes occupés respectivement,
dans les conditions normales de température ct de pression, par
1 gramme de chacun des gaz A, B, G, la relation de Robert Mayer

[Lecon T1, égalité {14)] nous donnera :

21 (Ca - cn) :B‘E g Tas
) R

wy (Ch - Ch) = f ™ %

w (& — ) :%m G.

D’antre part, la loi d’Avogadro et d’ampére nous donne :

W,Gy == BTy = W3,
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en sorte.que nous pouvons écrire :
T3, (Cu — C(,) = T (Cb —_ Cb) =B k(? —_ C).
L’égalité {17) nous permet d’écrire :
(18) W,C, == Tyl = WC.

La loi de Delaroche et Bérard sapplique également avzw chaleurs
spécifiques sous volume constani.

Moyennant les égalités (17) et (18), les égalités (13) et (16) de-
viennent :

(19) L—L =0,
(20) N — X =0.

Lorsqu'un gaz parfail est formé par U'union & volumes égaux et
sans condensation de deuwx gaz parfails, simples, diaiomiques, 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 lempérature.

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



QUATRIEME LECON

L’EQUILIBRE CHIMIQUE ET LA MODIFICATION REVERSIBLE

45. Notion d’équilibre chimique. Elie s¢ distingue
de la nolion d’équilibre méecanique. — En mécanique, on
dit qu'un systéme de corps est en équilibre lorsque chacun de ces
corps, chacune des parties qui le composent, garde une forme inva-
riable et une position invariable dans I'espace.

In chimie, on dit qu'un systéme est en équilibre chimique
lorsqu’il ne 8’y produit plus aucune réaction chimique.

L’équilibre chimique n’est pas un cas particulier del'équilibre mé-
canique. On peut, en un systéme, observer une réaction chimique,
bien que chacune des parties du systéme garde une forme et une po=-
sition invariables. Un tel systéme est alors en écuilibre mécanique,
mais il n’est pas en équilibre chimicque.

Prenons, par exemple, un mélange homogene d’hydrogeéne et de
chlore et sowmettons-le & Vaction de la lumiére diffuse, en un récipient
parfaitement clos; ce mélange demeure parfaitement en repos; cha-
que partie, si petite soit-elle, que I'on y peut distinguer, garde une
forme et une position invariables; et cependant le systéme est le sidge
d'une réaction chimique ; I'hydrogéne et le chlore se combinent pour
former du gaz chlorhydrique,

46. L’équilibre chimique peut étre la limite com-
mune de deux réactions inverses I'une de 'autre.
Phénomeénes d’éthérification. — Dans 'exemple que nous
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venons de citer, la réaction ne cesse point que 'un des deux gaz, chlore
et hydrogene, qui prennent part ala réaction n’ait en entier disparu.
La réaction ne s’arréte qu’au moment ot il serait absurde de supposer
qu’elle continudt ; une telle réaction est dite réaction illimitee.

Il n’en est pas de méme pour toutes les réactions de la chimie. Par
exemple, MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles (*} ont pris pour les
mélanger ensemble, des masses d'éther benzoique et d’eau propor—
tionnelles au poids moléculaires de ces deux corps; il les ont chauifées
200" en tube scellé; il se produit une saponification, c’est & dire unc
formation d'acide henzoigue et d'alcool, suivant la formule

C°H3CO2C*H* + H0 = C'H’CO*H —+ CH°OH.
éther acide aleool
henzoigue benzoique

Sila réaction était illimitée, elle ne s'arréterait pas tant que le mé-
lange renfermerait une quantité, si petite soit elle, d’éther benzoi-
que et d’eau ; elle ne cesserait qu'au moment oul le mélange tout entier
serait passé a1'état d’acide benzoique et d’alcool.

Ce n’est point ce qu'on observe.

Au bout de 24 heures de chautfe, le mélange renferme encore une
certaine masse d’éther non saponifié. Cette masse est une fraction no-
table de la masse d'éther primitivement introduite dans le tube scellé,
fraction représentée par 0,664. On peut ensuite prolonger indéfiniment
la durée de chauffe sans observer aucun changement dans la compo-
sition du systeme ; la saponification a donc pris fin, etelle a prisfin
alors que sa continuation ne serait nullement en contradiction avec
les formules chimiques, alors qu'il existe encore dans le systéme des
corps susceptibles d'y prendre part.

On exprime ce fait en disant que Ia saponification de I'éther ben-
zoique est, & 200°,une réaction limitée.

Mélangeons maintenant, comnme 'ont fait MM. Berthelot et Péan de
Saint-Gilles, des masses d’acide benzoique et d’alcool, proportion-
nelles aux poids moléenlaires de ces deux corps; chauffons-les & 2000

(1) Bermngror eb Piax ne Saxt-Giuies, Annales de Chimie et de Physique,
t. XLV, p. ?785, 1862 — t. XLVI, p. 5; 1862 — t. XLVIII, p. 225; 1863.
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en tube scellé; nous observerons une réaction inverse de la saponi-
fication, une formation d’éther benzoique et d'ean représentée par la
formule

C'HCO*H + CMPOH = CSHPCOCH® + H*0.
acide alcool éther
benzoique benzoique

Cette réaction, inverse de la préecdente, est, comme la précédente,
une réaction limitée; elle s'arréte avant que l'acide benzoigue et I’al-
cool aient été transformés en entier en éther benzoique et en eau; si
longtemps que I'on prolonge I'expérience, la masse d’éther benzoique
obtenue demeure égale & une fraction de la masse que 1'cn obtien—
drait sila réaction était illimitée; cetle fraction est représentée parle
nombre 0,664,

Comparons ces deux expériences.

En ces deux expériences, on a pris comme point de départ deux mé-
langes donf la composition élémentaire était la inéme ; on peut regar-
der ces deux mélanges comme les deux états extrémes d'un méme
systéme ; I'un, le mélange d ‘éther et d’ean représente 1'état d’étheri-
fication extréme ; l'autre, le mélange d’alcool et d’acide, représente
Vétat de saponification extedme.

A partir de ces deux états opposés se produisent, & 200°, deux ré-
actions inverses 1'une de l'autre : au sein du systéme complétement
éthérifié se produit une saponification ; au sein du systéme complete-
ment saponifié se produit une éthérification. Chacune de ces deux
réactions est limitée. Chacune d'elles s’arréte lorsque le mélange at-
teint une certaine composition intermédiaire entre I’éthérilication to-
tale et la saponification totale. Cette composition pour laquelle I'équi-
libre chimique s'établit est la méme dans les deux cas.Elle est obte~
nue lorsque la masse d’éther existant dans le systeme est une fraction
de la masse d'éther possible égale & 0,604.

Ainsi, & 200° Péquilibre chimique est établi dans le systéme consi-
déré lorsque la masse d’éther qu'il renferme est une fraction de la
masse d’éther possible égale & 0,664. Cet dlat d'équilibre chimique
est la limile commune de deux véactions tnverses Uune de Uaulre,

Uéthérification et la saponification.

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



62 L’I:]QUILIBRE CHIMIQUE ET LA MODIFICATION REVERSIBLE

47. — Action véciproque de deux scls solubles au
scin d’unc dissolulion. — Les phénomeénes d’éthérilication,
étudiés par MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles, ne sont pas les
seuls ot 'on puisse observer un état d’équilibre chimique, limite com-
mune de deux réactions inverses l'une de 'autre. Berthollet avaif
déja prévu qu’un tel état d’équilibre doit se produire au sein d’une
dissolution ol deux sels solubles peuveunt, par double décomposition,
produire deux autres sels solubles. Malaguti (*) a vérili¢ de la ma-
ni¢re suivante l'exactitude de Ia prévision de Berthollet :

Dans une masse déterminée d’eau, dissolvons une molécule d’acé-
tate de strontium et deux molécules de nitrate de potassium ; il va se
former, au sein de la dissolution, de lacétate de potassiumx et du
nitrate de strontium, selon la formule

St (CHC0%)? —+ 2KAz0® — 2KCH'CO? + St (Az0%)e.

Pour déterminer la composition du mélange & un instan{ donné,
il sulfit de le traiter par un grand excis d’alcool mélé d’éther ; cet
alcool éthéré dissout les acétates et non les azotates.

Si l'on effectue cette analyse aprés un trés long séjour & la tem-
pérature ordinaire, on constate que la double décomposition sest
arrétée a\}an_t d’étre compléte ; I'état d’équilibre qui limite cette

douhle décomposition correspond & peu prés & la composition sui-
vante du mélange :

2 de molécule d'acétate de polassium,

3

é de molécule d'azotate de potassium,
é de molécule d’azotate de strontium,
2

3 de molécule d’acétate de strontium,

Supposons maintenant que, dans la méme masse d’eau, on dissolve
une molécule d’azotate de strontium et deux molécules d’acétate de
polassium ; par une réaction inverse de la précédente, il se formera

(1) Maracurt, Annales de Chimic et de Physique, 3° série, t. XNXVII,
année 1853.
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de lacétate de strontinm et de l'azotate de potassium, selon la for-
mule

Sr{Az0%)? + 2KCA*CO? = Sr (CH*CO%) + 2KAz0?.

A la température ordinaire, cette réaction est limitée et aboutit an
méme état d'équilibre que la réaction précédente; cet état d’oqui-
libre est donc encore la limite commune de deux réactions inverses
P'une de l'autre.

48. Beaucoup de systémes chimiques semblent
incapables de présenter un état d’équilibre, limite
commune de deux réactions inverses Iune de Iau-
{re. — Dans un grand nombre de systémes- chimiques on rencontre
des états d’équilibre semblables & ceux que nous venons d'étudier ;
chacun de ces états d’équilibre est la limife commune de deux réac-
tions inverses I'une de Tautre.

Mais un nombre non moins grand de systémes chimiques se mon-
trent, au premier abord, incapables de présenter de tels état d'équi-
libre. Prenons, par exemple, un systéme formé d’oxygéne et
d’hydrogeéne ; si nous nous contentons d’observer superficiellement
les propriétés de ce systéme, nous serons amenés a en donner la des-
cription suivante, longtemps regardée comme exacle :

Aux basses températures, l'oxygéne et I'hydrogéne ne se com-
binent pas; P’eau ne se décompose pas. Aux températures élevées,
Poxygene et I'hydrogéne se combinent; cette combinaison n’est pas
limitée, meuis totale; 'eau est indécomposable.

49, Expén?ience de Grove. L’eau est décomposable
par Ia chaleur. — Toutefois, une ancienne expérience confredit
cette description des propriétés de l'eau. En laissant tombher dang
P’eau une sphere de plaline portée au rouge blanc, on produit une
explosion ; I'cau est décomposée au contact de la sphére de platine;
ensuite, I'oxygine et I'hydrogéne se recombinent.

Cette expéricnce, due a Grove, était connue depuis longlemps,
mais les chimistes se contentaient, avec Berzelius, de lattribuer & la
force catalylique du plaline. Cette expéricnce fut reproduite en
grand par H. Sainte-Claire Deville et H. Debray; rejetant le faux-
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fuyant de la force catalytique et acceptant purement et simplement
I'enseignement de l'expérience, ils admirent la proposition suivante :
A une température inférieure au point de fusion du platine, la
vapeur d'eaw est décomposée en ses dléments, oxygene el hydrogene.

Iy a plus:T'eau est méme décomposable & la température de
fusion de l'argent, c’est-a-dire & une température voisine de 1000° C.
Lorsque I'argenl est fondu en présence de la vapeur d’ean, il absorbe
de I'oxygene et ne le rend ensuite qu’au moment de la solidification,
ce qui constitue le phénomeéne du rochage; le rochage prouve done
bien que les éléments de 'eau sont en liberté & la température de
1000°, & moins que 'on ne veuille attribuer 2 Vargent fondu une
action chimique sur V'oxygene; on peut, d'ailleurs, éviter cette ob-
jection; il suffit de remplacer I'argent par le litharge, substance chi-
miquement saturée d'oxygene, incapable de s'oxyder davantage ; le
phénoméne du rochage, preuve cerlaine de la décomposition de 'eau,
se produit tout aussi nettement.

50. Démeonstration direcie de la dissociation de

Peau. — D'autres expériences, encore plus directes et plus con-

0
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cluantes ('), mettent hors de doute la dissociatiorr de l'ean & des
températures que I'on atteint aisément dans les laboratoires.

On prend un appareil composé d'un tube en porcelaine vernissée
VV' (fig. 18), dans l'intéricur duquel se trouve un autre tube P1”
de substance poreuse ; le sysitme des deux tubes étant forfement
chauffé dans un fourneau garni de coke ou de charbon de cornue, on
fait arriver en ¢ de la vapeur d’ean dans le (ube intérienr en terre

() H. Sauxte-Craine, Deviis Comples rendus, t. LVI, p. 195 et p. 322 ; 1863,
— Legons sur la dissociation, professées devant la Sociélé chimique, le 18 mars
et le 1ev avril 1864, — W. Desray, Dictionnaire de Wiirts, art. Dissociation.
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poreuse ef, par la tubulure 8, un courant d’acide carbonique dans
Iespace annulaire compris entre le tube poreux-et le fube de porce-
laine ; on recoit les gaz sortant de l'appareil dans des éprouveties,
sur une cuve contenant de la lessive de potasse, pour arréter Pacide
carbonique. Lorsque le fourneau est en activité, on recueille un mé-
lange gazeux fortement explosif et composé des éléments de I'eau,
oxygene et hydrogéne. Ainsi, une parfie de la vapeur d’eau est dé-
composée spontanément ou dissociée dans le tube de terre poreuse;
I'hydrogene, d’aprés les lois ordinaires de l'osmose, a traversé la
paroi perméable et s'est séparé, par l'action d’un simple filtre, de
Poxygtne resté dans le tube inlérieur; par contre, on ‘trouve avec
cet oxygtne une quantité considérable d’acide carbonique venant de
P'extérieur.

En général, lorsque la vapeur d’eau traverse, sans précau-
tion spéciale; un fube [ortement chauffé, on ne recueille, & Tissue
de ce tube, que de la vapeur d’eau et point d’oxygéne ni d’liydro-
géne ; en effet, la vapeur d’eau, décomposée dans les partics les plus
chaudes de l'appareil, se reforme en totalité dans les parties moins
chaudes que traversent ensuite les gaz provenant de cette décompo-
sition. Toutefois, si le passage de la vapeur d’ean, au travers du tube
fortement chaulfé, est extrémement i‘apide et si la vapeur d'eau est
mélée & un grand exceés d'acide carbonique, dont la présence géne la
recombinaison des gaz oxygene et hydrogéne, on peut recueillir, a la
sortie du tube, une petite quantité de gaz tonnant et mettre ainsi en
évidence, par U'emploi du dispositif le plus simple, la dissociation que
la vapeur d’eau éprouve & haute température.

51. Dissociation du gaz carbonique. — Ce dispositif
trés simple permet également de mettre en évidence une autre dé-
composition, non moins remarquable que celle de la vapeur d’eau :
la 'déeomposition ¢ue le gaz carbonique éprouve & température élevée.

1l suffit de faire passer un courant d’acide carbonique bien pur
dans un tube de porcelaine étroit rempli de fragments de porcelaine
et chauffé dans un fourneau & réverbére & la plus haute température
possible (1 200° & 1 300°).

Les gaz, a leur sortie du tube, se rendent dans de longs tubes

Dunen — Thermodynamique. 5

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



66 L’EQUILIBRE CHIMIQUE ET LA MODIFICATION REVERSIBLE

remplis d’une dissolution de potasse, ot ils sont séparés de lacide
carhonique en exces.

Lacide carbonigue est décomposé par la chaleur en oxyde de car-
bone et oxygtne, et si ces gaz ne se recombinent pas totalement en
arrivant dans les parties plus froides de I'appareil, cela tient évidem-
ment & la difficulté avec laquelle leur mdélange s'enflamme lorsgu’il
est disséminé dans une grande masse d'un gaz inerte, tel que 'acide
carbonique.

52. Ces décompositions ne sont pas complétes,
mais limilées; aux températures on elles se pro-
duiseni, la réaction inverse se produit également.
Faut-il conclure de ces observations qu’aux températures atteintes
dans les expéricnces de H. Sainte-Claire Deville, I'eau est {otalement
décomposée en oxygene et hydrogéne, 1'acide carbonique tolalement
décomposé en oxygene et oxyde de carbone ? 8’il en était ainsi, on
se heurferait & cet incompréhensible paradoxe : 1.’eau n'existe plus &
la température de fusion de I'argent, et cependant Poxygéne et Ihy-
drogeéne en se combinant produisent une température telle que leur
flamme met en fusion V'iridium ; comment se fait-il que cette flamme
fonde le platine et que le platine fondu décompose 'eau ?

1l est clair que la décomposition de Peau, & une température don-
née, ne doit pas élre totale, mais partielle ; cette décomposition doit
s'arréter lorsque le mélange gazeux formé par la vapeur d’eau el par
Yoxygene et I'hydrogene qui proviennent de sa décomposition a une
certaine composition ; cette composition, pour laguelle le systéme se
trouve en équilibre, doit naturellement dépendre de la température.

Inversement, lorsqu’on porte un mélange d'oxygéne et d’hydro-
géne & une température sulfisante pour qu'il s’enfllamme, la combi-
naison des deux gaz ne doit pas étre complele; elle doit s’arréter
pour une certaine teneur en vapeur d'eau, variable avec 1a tempéra-
ture; c'est la conséquence a laquelle H. Sainle-Claire Deville a été
conduit par 'analyse des propriétés du chalumeaun oxhydriqae.

SiPon admet 'iypothese, généralement recue avant les recher-
ches de Sainte-Claire Deville, oi1, au-dela de 500°, 'oxygéne et 'hy-
drogéne se combineraient intégralement a I'état de vapeur d’eau, il
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est facile de calculer la température atteinte dans le dard du chalu-
meau oxhydrique. Le calcul exige seulement que 'on connaisse la
chaleur spécifique de Ja vapeur d’eau et la chaleur de formation de
Ieau. On frouve ainsi I'énorme température de 6 800°.

Or, cette température parait absolument invraisemblable. Le dard
du chalumeau oxhydrique fond, il est vrai, le platine iridi¢, mais
sa température ne doit guére dépasser le point de [usion de cet al-
liage, car Valliage, placé dans ce dard, n’est guere plus éblouissant
qu'a son point de fusion.

On peut méme déterminer approximativement cette température :
en versant dans Peau froide des masses considérables de platine ou
d'ividinm  fondues et portées a la température la plus élevie que
puissent donner le gaz oxygene el le gaz hydrogene qui se combinent
A équivalents égaux, en opérant dans des vases de chaux presqu’en-
tierement dénuds de conductibilité, et en observant 1'élévation maxi-
mum de température produite dans cette eau, on trouve par le calenl
que le point fixe de combinaison de ces deux gaz ne peut dépasser
2500, §'il ne lui est méme inférieur.

Comment expliquer ces résultats? lividemment, ils sont dus A ce
fait que, dans un dard de chalumeau, les gaz qui brilent ne se com-
binent pas en totalité ; une partie de ces gaz échappe a la combus-
tiom.

Quand Poxygene et 'hydrogtne, mélangés & équivalents égaux, brii-
lent, il se forme une cerfaine quantité de vapeur d’eau, mais une
certaine quantité d’oxygéne ef une cerfaine quantité d’hydrogene
demeurent & Pétat de liberté. En puisant dans laflamme du chalumeau
a gaz fonnant, par un artilice particulier, les gaz qui l'alimentent,
on trouve que ses parties les plus chaudes renferment toujours de
I'oxygene et de 'hydrogéne non combinés.

Sil'on répdte cette expérience avec le chalumean & oxyde de car-
bone et oxygéne, on constate que la flamme est bien loin d’dtre
formée uniquement d'acide carbonique ; dans la partie la plus chaude

2
de la flamme, les 3
bone sont unis entre eux; c’est seulement dans la partie la moins

tout au plus des gaz oxygéne et oxyde de car-
chaude de 1a flamme que la combinaison est totale.

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



68 L’EQUILIBRE CHIMIQUE ET LA MODIFICATION REVERSIBLE

Ces diverses expériences mettent done hors de doute les proposi-
tions suivanles :

A une température élevée, l'ean, l'acide carbonique se décom-
posent ; mais la décomposition n'est pas illimitée ; un équilibre
g’établit lorsque le mélange formé par le composé et les gaz auxquels
sa décomposition donne naissance a atteint une certaine composi-
tion ; le mélange en équilibre contient du composé considéré unc
proportion d’autant plus faible que la température est plus élevée.

Inversement, & une température élevée, 'oxygéne et 1'hydrogéne
se comhinent, l'oxyde de carbone et1’oxygéne forment de l'acide
carbonique, mais la combinaison n’est point totale ; elle tend vers un
état d’équilibre auquel elle s’arréte ; en cet état d’équilibre la pro-
portion des gaz qui ont échappé & la combinaison est d’autant plus
forte que la température est plus élevée.

53. Exemple d’un étal d’équilibre qui est la limite
commune de deux véaelions inverses une de
Fautre. Action de la vapeur d’eau sur le fer ot
aclion inversc. — Les expériences précédentes nous montrent
gqu’'en un méme systéme qui renferme une molécule d’oxygene et une
molécule d’hydrogéne, et & une méme température, on peut observer
les deux réactions inverses : décomposition de la vapeur d’ean, for-
mation de la vapeur d’eau ; elles nous montrent que chacune des
deux réactions inverses s’arréte lorsque le systéme a atteint un cer-
fain état d'équilibre ; mais elles ne nous montrent pas que ces deux
états d’équilibre sont identiques entre eux. Or, nous verrons plus
loin, lorsque nous étudierons les états de faux équilibre (xvin® Legon),
qu'il n'est pas inutile de démontrer expérimentalement cette éga-
Liteé.

Voici un cas ou I'expérience met en évidence des états d’équilibre
dont chacun esf la limite commune de deux réactions inverses I'une
de l'autre, et ot les lois qui régissent ces états d’équilibre peuvent
#tre compldtement analysées.

A haute température, le ler réduit la vapeur d’eau et fournit de
l'oxyde magnéticue de fer; inversement, en faisant passer un courant
d’'hydrogéne sur de I'oxyde magnétique de fer, on obtient du fer et
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de la vapeur d'eau; II. Sainte-Claire Deville (') et Debray (?) ont
cherché & préeiser les conditions dans lesquelles se produisent ces
deux réactions inverses I'une de 'autre.

Un tube de porcelaine contenant le fer et I'oxyde magnétique de
fer élait plongé dans un bain qui le portaif & une température fixe;
dans ce tube, on pouvait faire arriver de 'hydrogéne; il recevait
également de la vapeur d'eau provenant d'un petit ballon rempli
d’eau froide ; en vertu du principe de Watt, la tension de la vapeor
d’eaun dans tout lappareil était égale & la tension de la vapeur d’eau
saturée & la température du petit ballon, et avait, par conséquent
une valeur connue ; un manometre faisait connaitre la preésion du
mélange d’hydrogéne et de vapeur d’eau et, partant, par difiérence,
la pression de I'hydrogéne.

Supposons, par exemple, le petit ballon porté & la température ot
la tension de la vapeur d’eau saturée est 4™,6 : chauffons le tube
de porcelaine & 200° ; tant que la pression de I'hydrogéne est infé-
rieure & 95,7, la vapeur d’ean attaque le fer, réaction qui a pour
effet d’augmenter la pression de I'hivdrogéne; lorsqu’an contrairve
cette pression devient plus grande que 95™=,7, elle diminue, parce
qu’une partie de I'hydrogéne est employée & réduire 'oxyde de fer;
lorsque la température est 200°, et la tension de la vapeur d’eau
4m.6, le systéme présente un étab d’équilibre qui correspond a la
valeur 95,7 pour la pression de 'hydrogéne; écarté de cet état soit
dans un sens, soit dans Vautre, lc systéme éprouve une réaction chi-
mique qui I'y rameéne ; cet état est donc un état d’équilibre stable.

Cet état change, d’ailleurs, avec la température ; la tension de la
vapeur d’cau étant‘toujours 4™ 6, la tension de I'hydrogene au mo-
ment de I'équilibre a, & diverses températures, les valeurs données
au tableau suivant (p. 70).

A une température donnée, cet état d’équilibre change avec la
tension de la vapeur d'eau ; la pression de 'hydrogéne est, & chaque
température, & pen prés proportionnelle & la tension de la vapeur

(1) H. Samvre-Crame Devieee, Comptes rendus, t. LXX. p. 1189 et p. 1201
1870. t. LXXI, p. 30; 1871.
() H. Deray, Comptes rendus, t, LXXXVIIT, p. 1341 ; 1879,
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Q’eau ; ainsi, & 2007, lorsque la vapeur d’eau a une tension de 4,6,
la pression de I'hydrogéne, au moment de Péquilibre, a pour valeur
98m= 7. dont le rapporta la tension de la vapeur d’eau est 20,8 ; a

Température Pression de Phydrogine
Q000 . . . . ..o oo e e 951\11\1)7
Ebuliition du mereure. . . . . . . . . 40 .5
« du soufre . . . . o .. 2 8
« du cadmivm . . . L L o L 12 9
« du zine ... . . L L. 9 2
Vers 1C00 © .« . . o oo 0oL 5 1

la méme température, lorsque la vapeur d’ecau a une tension de 9,7,
la pression de l'oxygtne, au moment de I'équilibre, a pour valeur
195, dont le rapport a la tension de la vapeur d’eau est 20,1.

Ces observations nous montrent, a haute temperature, ce que les
phénomenes d’éthériﬁcation, ce quc les doubles décompositions sa~
lines nous ont manifesté & la température ordinaire : I'existence, en
un systeme chimique, d’un état d’équilibre, limite commune entre
deux réactions inverses I'unc de 'aulre.

24. Les changemenis d°¢lat physique donnend liew
a des élats d’¢quilibre dont chacun est la limite com-
mune de deax modifications inverses 'une de 'an-
tre. Satuvation des dissolutions. — Les changements d’é-
tat physique donnent lieu & des observations semblables de tout point
a celles que viennent de nous fournir les véactions chimigques.

Prenons, & 0°, une solution aqueuse de chlorure de sodium mise
en présence de cristaux de ce sel. Si la solution renferme moins de
36 grammes de sel pour 100 grammes d’eau, elle dissout de nonvelles
parties de sel, jusqu’a ce que sa concenfration corresponde a 36 gram-
mes de sel dissous dans 100 grammes d'eau; alors, la modilication
considérée cesse de se produire et la solution est saturée. Sila solu-
tion contient plus de 36 grammes de sel pour 100 grammes d’eau, il
se préeipite du sel et la solukion atteint, sans la dépasser, la concen-

tration 106
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Un systéme formé d’ean et de sel marin est done en équilibre, & la
température de 0, lorsque la solution renferme 36 grammes de sel
dissous dans 100 grammes d’eau. Cet état d’équilibre est la limite
commune de deux modifications inverses I'une de autre, la dissolu-
tion et la précipifation.

53. Aulre excmple. Tension de vapeur satuerdée.
— Un autre exemple nous est fourni par la vaporisation de I'eau.

Un récipient contenant de I'eau et de la vapeur d’eau est porté &
100° G. Quelles que soient la forme et la grandeur du récipient, les
masses respectives de 'eau et de la vapeur, on observe les faits sui-
vants :

Si la pression, dans le réeipient, est inférieure & la pression de
{1 atmospliere, ’'eau se réduit en vapeur; la vaporisation s’arréte
lorsque la pression atteint la pression de 1 atmosphére. '

Silapression est supérieure a 1 atmosphére, la vapeur se con-
dense ; la condensation sarréte lorsque la pression est celle de
1 atmosphére.

A 100°, Teau liquide et la vapeur d’eausont en équilibre si la pres-
sion, dans le récipicent, est égale & la pression de 1 atmosphere ; cet état
d’équilibre est 1a limite commune de deux changements d’état inverses
Pun de l'autre, la vaporisation et la condensation.

Ces faits sont compris dans une loi générale hien connue :

A une température donnée, un liquide de composition définie est
en éuilibre avec sa propre vapeur lorsque la pression subie par ces
fluides a une certaine valeur ; celte valeur ne dépend point de la gran-
deur ou de la forme du récipient, des masses du liquide et de la va-
peur ; elle dépend, uniquement, de la nature du liquide et de la tempé-
rabure ; on la nomme tension de vapeur salwrée du liquide donné @
la tempéralure considérde.

La tension de vapeur saturée d'un liquide déterminé croit avec la
température.

A une température déterminée, le liquide se vaporise si la pression
est inférieure & la tension de vapeur saturée relative a la température
considérée ; la vapeur se condense, au contraire, sila pression est su-
périeure 3 la tension de vapeur saturée.
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Cette loi est susceptible d’une représentation géométrique trés em-
ployée.

Prenons deux axes de coordonnées (‘) OT, OP (fig. 19). Surlaxe

OT, portons les températures et
r sur 'axe OP, portons les pres-
sions.

Soit I¥ la tension de vapeur sa-
turée d’un certain liquide & la
-------------------------- A température ¢; le point S, dont
4 Pabscisse est ¢ ¢t dont ordon-

née est I, figure des conditions
dans lesquelles le liguide sera

-------------------------- en équilibre avec sa propre va-
peur.

Vs Lorsque la température ¢ va-

Db L rie, la tension F varie également

' et le point S décrit une certaine

ligne courbe VV’ qui est la cour-

0 4 T
Fig. 19

o

be des tensions de vapeuwr sati-
rée du liquide considéré.

Comme la tension de vapeur saturée F croit en méme temps que
la température ¢, on voit que la courbe des tensions de vapeur satu-
rée monte de gauche 4 droite.

A la tempéralure 7, prenons une pression P, supérieure a la ten-
sion F de vapeur saturée; le point M, d’abscisse ¢ et ’ordonnée P,
sera au-dessus du point S appartenant & la courbe VV'. Prenons de
méme une pression p, inférieure ala tension F de vapeur saturée; le
point m, d’abscisse ¢ ¢t d’ordonnée p, se trouvera au-dessous du
point S.

La Joi énoncée il y aun instant se traduit alors de la maniére sui-
vanie :

I.a courbe des {ensions de vapeur saturée, dont chaque point re-

(Y Le lecteur pourra sec reporter aux définitions qui onl ¢té données au
Ne g,
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présente un état d’équilibre du systéme formé par le liquide et sa
vapeur, est la frontiere commune de deux régions.

Chaque point de la région située au-dessous de la courbe des ten-
sions de vapeur saturée représente un état du systéme ot le liguide
se vaporise.

Chaque point de la région située au-dessus de la courbe des fen-
sions de vapeur saturée représente un état du systéme ot la vapeur
se condense.

56. Dissociation du carbonalte de caleium. Ten-
sion de dissociation. — Guidé par les intuitions de H. Sainte-
(laire Deville, H. Debray () a prouvé que les lois de la vaporisation
d’un liquide, lois que nous venons de rappeler, peuvent étre appli-
quées presque textuellement & la décomposition chimique de certains
corps, notamment & la dissociation du carbonate de caleium en chaux
et gaz carbonique.

Chauffons, & une température connue ¢, du carbonate de chaux
dans un récipient qui commuuique avee une machine pneumaltigue
a mercure; cette machine permet soif d'enlever l'acide carhonique
produit, soit de relouler de acide carbonique ef, en méme temps, de
connaitre & chaque instant la pression du gaz.

A une température donnée ¢, la décomposition du carbonate de
chaux s'arréte lorsque la pression de P'acide carbonique atteint une
certaine valeur T ; si, maintenant invariable la température, on en-
leve avec la machine pneumatique Pacide carbonique produit, une
nouvelle décomposition se manifeste, qui s’arréte de nouveau lorsque
la pression du gaz carbonique reprend la valeur F ; si I'on refoule du
gaz carbonique dans l'appareil, ce gaz se combine avec la chaux libre
jusqu’a ce que la pression soit revenue & la valeur F. Ces expériences,
semblables & celles gue I'on pourrait faire si le récipient contenait un
solide ou un liquide en présence de sa vapeur, peuvent s’exprimer en
disant que I'espace qui contient du carbonate de chaux est saturé de
gaz carbonique lovsque ce gaz y a la pression F.

A une température donnée ¢, cetie pression a une valeur qui ne

(1) H. Depray, Comptes rendus, t. LXIV, p. 603, 1867.
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dépend pas des diverses particularités qui peuvent caractériser 'ex-
périence ; en particulier, elle ne change pas si, au début de Texpé-
rience, on met dansappareil non seulement du spath d'Islande, mais
encore un exces de chaux vive. Dépendant uniquement de la tempd-
rature ¢, elle peut recevoir le nom de tension de dissociation du carbo-
nate de calcium ¢ la tempéralure t.

La tension de dissociation du carbonate de calcium & une tempéra-
ture ¢ varie avec cette température el creit avec elle. H. Debray a
donné, de cette tension, les valeurs suivantes:

Tewmpérature Tension de dissociation”
Ebullition du mereure. . . . . . . . . Nulle
« du soufre . . . . . . . . . A peine sensible
« du cadmium . . . . . . . | 85 millimdlres
« dazine . . . . . . . . .. 520 «

La décomposition du carbenate de caleium n’est pasla seule réaction
olt se manifeste une tension de dissociation, fixe & chaque fempéra—
ture et semblable de tout point & la tension de vapeur saturée; . De-
bray a retrouvé la méme loi en ¢tudiant (*) la décomposition d'un
certain nombre de sels hydratés en vapeur d’eau et sel anhydre.

On peut naturellement construire, en chacun des cas doni nous
venons de parler, une courbe des lensions de dissocialion, qui
partage toutes les propriétés de la courbe des tensions de vapeur satu-
rée. Dans chacune des réactions étudiées par H. Debray, les détermi-
nations de cet expérimentateur nous font connaitre un certain nom-
bre de points de la courbe des tensions de dissociation; mais ces
points sont trop peu nombreux et trop éloignés les uns des autres
pour qu’il soif possible de dessiner la courbe.

Isambert s’est proposé de combler cette lacune. I1 'est adressé (%)
aux combinaisons que certains chlorures, bromures ou iodures métal-
liques forment avee le gaz ammoniac.

(1) H. Desray, Comptes rendus, t. LXVI, p. 194 ; 1868.

(2) Isampert, Comptes rendus, t. LXVI, p. 1259 ; 1868, — Annales de IEcole
normale supéricure, t. V, p. 129; 1868.
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A une température donnée, il y a émission ou absorption du gaz
ammoniac selon que la pression de ce gaz est inférieure ou supérieure
a une certaine tension de dissociation. La fension de dissociation &
4 une température donnée dépend exclusivement de cette tempéra-
ture et du composé ammoniacal qui se détruit on se forme sous les
pressions voisines de cette tension. Isambert a pu déterminer les cour-
bes des tensions de dissociation d'un certain nombre de composés
anmmoniacaux.

Depuis I'époque olt Tsambert a publié ce travail, divers chimistes
ont fait connailre un trés grand nombre de courbes de tensions de
dissociation. Ces eourbes ont exactement aspect et les propriétés des
courbes de tensions de vapeur saturée des solides ou des liquides.

57. L'¢étude des réactions chimigues et I'étude
des changements d’état physique dépendent d*anc
meéme théorie, la mécanique chimique. — Ces ob-
servations montrent clairement que Jles réactions chimiques et
les changements d’état physique sont, pariois, soumis a des lois
exactement semblables ; partant toute théorie applicable anx réactions
chimiques en général doit embrasser aussi les changements d’état
physique.

Dés le début de son développement, la thermodynamigue s’est ap-
pliquée avec succes & la vaporisation, & la fusion, & la dissolution. II
est done naturel de chercher & 'étendre aux réactions chimiques.

Cetle tentative, couronnée de sucets, a donund naissance & la méca-
nigque chimigue fondée sur la thermodynamigque, objet de ces lecons.

58. Notion de¢ modification réversible. — Clest
4 la thermodynamique qu'il nous faut demander la constitu-
tion d'une mécanique chimique vraiment rationnelle. Cette mécani-
que chimique, nous allons la voir sortir de Punion du principe de
P'équivalence entre la chaleur et le travail avec un nouvean principe,
découvert par Sadi Carnot, transformé et développé par Clausius.

Pour gue nous puissions énoncer ce principe, il nous estnécessaire
d’acquérir une notion, une des plus délicates de toute la thermody-
namique, la notion de modification réversible.

Prenons un systéme, soumis & certaines forces, dans un éfat donné
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1 et supposons que, sous action de ces forces, le systéme passe & un
nouvel état 2. 11 a éprouvé une modification au cours de laquelle il a
traversé divers états qui se succédent dune maniére continue. Lors-
que le systéme, durant cette modification, s’est tronvé en un quel-
conque de ces états, i1 'a anssitof quitté pour passer a l'état suivant,
ce qui nous prouve que cet état traversé par le systéme n’était pas
un état d’'équilibre.

Lorsqu'on se donne les forces qui agissent sur le systeme et les
conditions dans lesquelles il se trouve placé, la nature el le sens de
la modification qu’il éprouve sout forcés, nécessaires. Si, par cxem-
ple, ces forces, ces conditions, font passer le systeme de I'élat 1 & V'état
2 en traversant les états intermédiaives A, B, G, D,..... on ne peut
admettre que, placé dans les mémes conditions et soumis aux mémes
forces, le systéme puisse repasser de 1'élat 2 & Pélat 1 en {raversant
en ordre inverse préciséiment les méines états ...... D, G, B, A; ¢est
ce qu'on exprime en disant qu'une modification réelle n’est jainais
réversible. ‘

Elle n’est pas réversible, mais elle peut étre renversable; elle sera

renversable si 'on peut, en modifiant les for-
O ces qui agissent sur le systéme et les condi-
tions dans lesquelles il se trouve placé, faire
repasser le systtme de Dl'état 2 & I'état 1;
mais, en général, dans cette modificalion in-
verse de la précédente, le systéme traversera

------------ b A des tats ... D @, B, A, différents des
E\;H étals ...... D, G, B, A, soit par les propriétés

n il que présente le corps en chacun de ces états,
soit par les forces qui Py sollicitent.
z  Prenons un exemple emprunté & la méca—

Fig. 20 nique.

Soit, en une machine d’Afwood, (fig.20) un poids II qui passe du
niveau A au niveau Z sous Paction d’un contrepoids ' inférieur & 1T ;
au moment ol le poids II passe au niveau N, compris entre A et Z,
sa vitesse de chite n'est pas nulle; il n’est donc pas en équili-
bre.
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Prenons le poids I auniveau Z;donnons lai comme vitesse initiale
la vilesse, dirigée de haulen bas, quil avait & la fin de la chiite pré-
cédente ; soumis a l'action du méme contrepoids, le poids 1 ne re-
montera pas du niveaun Z an niveau A ; il continuera, au contraire,
a descendre ; la modification considérée n’est pas réversible.

Elle est cependant renversable; en prenant un contrepoids I’ su-
périeur & ]’I; on pourra faire remonter le poids T du niveau Z au
méme niveau A ; mais an moment ol dans cette ascension
il repassera au niveau N, il me sera pas soumis a la force
qui le sollicitait, lorsqu'en descendant, il a passé au méme ni-
veau ; sa vitesse, au lieu d’étre dirigée vers le has, sera dirigée Vers
le haut.

Prenons deux états 4 et 2 d'un systéme; supposons que ‘certaines
forces puissent faire passer le systéme de 1'état 1 & ’état 2, en tra-
versant une suite d'états intermédiaires A, B, C, D...; que d’autres
forces puissent le faire passer de l'état 2 & l'état 1 en traversant
d’autres états ...D’, &/, B, A’. Entre les états 1 et 2, rangeons une
suite d’états d’'équilibre a, B, v, 6,... se succédant les uns aux autres
d’une maniére continue. Le systéme, placé en chacun de ces états, y
demeurerait éternellement. Cette suite d’états {’équilibre ne peut done
étre parcourue par le systéme ni dans un sens, ni dans lautre; elle
ne correspond pas & une modification réalisable du systéme.

Prenons la modification ABCD... qui fait passer le systéme de
I'état 1 a I'état 2. Changeons graduellement les forces qui agissent
sur le systéme durant cette modification de maniére qu’elles s’appro-
chent graduellement des forces qui assureraient I'équilibre du sys-
téme en chacun des élats par lesquels il passe ; supposons que
par Veffet de cette opération, 1’état que nous désignons par A tende
vers Détat d’équilibre «, que I'état'que nous désignons par B tende
vers V'état d’équilibre B,... Nous aurons ainsi constitué une suite
continue de modifications réalisables propres & faire passer le systé-
me de I'état 1 & Vétat 2 ; et cebte suite de modifications aura pour
forme limite la chaine d’états d’équilibre «, 8, v, ,... qui, elle, n’est
pas une modification réalisable.

Supposons, par exemple, que, dans notre machine d’Atwood,
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nous fassions tendre vers Il le contre-poids 1I', inférieur a II, sous
Paction duguel le poids 11 tombe de A en Z ; la vitesse de ce poids
11, au moment on il passe au niveau N, tendra vers 0 ; la lorce qui
le sollicite tendra vers 0 ; 1'état du poids 11, au moment ot il passe
en N, tendra vers un état limite ot il serait maintenu en équilibre,
au niveau N, par un confre-poids égal ; les chites réelles, mais de
moins en moins rapides, que nous étudions auront pour forme limite
une suite de positions d’équilibre du poids 1T sous 1'action d'un con-
trepoids égal, positions se succédant avec conlinuité du niveau A au
niveau Z; cette suite de positions d’équilibre est la limife d'une sé-
rie de chites; mais elle ne constitue pas une chiite ; le poids 1T
ne peut plus passer récllement par cette suite d’éfats, ce qui ne nous
empéche point de porter successivement notre atlention, si nous
le voulons, sur chacun de ces états.

Si, de méme, nous modifions graduellement les forces qui agissent
sur le systéme pour le faire passer de I'état 2 & 1'état 1 & travers les
états ..., I, ¢/, B’, A’, nous pourrons faire que la modification réelle
...D’GB'A’, varie d'une manidre continue et admette pour forme
limite la suite d'états d’équilibre... ¢, v, B, «, quin’est pas une modi-
fication réalisable.

Dans notre machine d'Atwood, par exemple, nous pouvons faire
remonter le poids T de Z en A sous laction d'un contre-poids 17,
supérieur & 1T ; en faisant varier d'une maniére continue la grandeur
du contre-poids IV, nous transformerons d’'une manitre continue
cetle ascension ; si nous faisons tendre vers 1I le centre-poids 11,
Pascension du poids 11, de plus en plus lente, aura pour forme limite
une suile d’états d’équilibre du poids 11, s’échelonnant d’une maniére
continue du niveau Z au niveau A.

Cette suite d’états d’équilibre d, B, %, 9,... quin’est parcourue dans
aucune modification réelle du systéme, est, en quelque sorte, la
frontiere commune des modilications réelles qui conduisent le sys—
téme de I'état 1 & Pétat 2 et des modilications réelles qui conduisent
le systéme de D'état 2 & I'état 1 ; changez infiniment peu, dans un
certain sens, les conditions qui maintiennent le systéme en équilibre
en chacun de ces élats et le systéme va éprouver une modification
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réelle qui le conduira de I'état 1 & I’état 2 ; changez infiniment peu,
en sens contraire, ces conditions et vous obtenez une modification
réelle allant de 1'état 2 & Vétat 1 ; cette suite d’états d’équilibre se
nomune modification réversible.

Ainst la modification réversible est une suife continue d’états
Léquilibre ; elle est essentielleinent ivréalisable ; mais nous pouvons
porter successivement notre attention sur ces états d'équilibre soit
dans Pordre qui va de l'état 1 & I'état 2, soit dans l'ordre inverse;
cebte opération, tout inlellectuelle, se désigne par ces mots : faire
subir au systéme la modificalion réversible considérée, soit dans le
sens 1-2, soit en sens inverse,

59. Exemple de modification réversible fourni
par la vaporisation d'un liquide. — Cette notion de
modification réversible a une importance extréme dans toutes
les branches de la thermodynamique; on ne saurait donc trop
insister & son endroil : illustrons lapar quelques exemples emprun-
1és aux changements d’état physique ou aux changements de consti-
tution chimique.

A la température de 100°, la tension de la vapeur d’eau saturée
est égale & 1 atmosphére ; & 200°, elle est de 45 atmospheres.

Prenons une masse d’eau, en entier aétatliquide, a la température
de 100° et sous la pressionde 1 atmosphére ; cesera 'état 4 de notre
systéme ; prenons ensuite la méme masse d’eau en entier a état de
vapeur, & 200° ¢t sous la pression de 415 atmosphéres ; ce sera 1'état
2 de notre systéme.

Nous peuvons, par une modification réelle, faire passer le sys-
teme de I'état 1 a 1'état 2 ; chaufions le de maniére & en élever gra-
ducllement la température de 100° & 200° ; en méme lemps, faisons
croitre la pression, mais avec unelenteur assez grande pour que sa va-
leur se trouve A chaque instant plus petite que la tension de la va-
peur d’eau saturée & la température ou se trouve le systéme i cet ins-
tant ; dans ces conditions, I’eau liquide se réduira sans cesse en vapeur
juscqu’an moment ol elle aura passé en entier & ce dernier éfat.

Nous pouvons également, par une modification réelle, faire passer
le systéme de I'état 2 & V'état 1 ; abaissons en graduellement la tem-—
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pérature de 200° & 100°; en méme temps, faisons décroitre la pression,
mais assez lentement pour ue sa valeur, a chaque instant, soit su-
périeure & la tension de la vapeur d’eau saturée pour la température
ol est porté le systéme & ce méme instant; dans ces conditions, la
vapeur d'eau ne cessera de se condenser que lorsqu’elle aura passé
en entier & 1'état liguide.

Changeons graduellement les conditions dans lesquelles se produit
la premicre modification et cela de telle lagon que la pression i
chaque instant soit de plus en plus voisine de la tension de la vapeur
saturée pour la température du systéme & ce méme instant. Chan-
geons également les conditions dans lesquelles se produit la seconde
modification et cela de telle sorte que la pression & chaque instant
surpasse de moins en moins la tension de vapeur saturée pour la
température du systéme & ce méme instant. Nos deux modifications
réelles et inverses 'une de 'autre vont tendre vers une méme forme
limite; cette forme limite se composera d'une suite de systdmes ot
Pean sera en partie & Vétat liquide, en partie & V'état de vapeur;
d'un systéme au suivant, la température s’élévera, la masse de liquide
décroitera, la masse de vapeur croitra; chacun de ces systdmes sera
soumis & une pression qui sera précisément la tension de la vapeur
’eau saturée a la température ol ce systéme est porté, en sorte que
chacun de ces systémes sera en équilibre ; il ne sera le sicge ni ’'une
vaporisation ni d'une condensation.

Selon que, par la pensée, on parcourra cette suite d’états d’équili-
bre dans un certain ordre ou dans ordre inverse, on passera, par une
modification réversible, de Pétat 1 A1'état 2 ou de 1'état 2 & 1'état 1'.

60. Exemple de modification réversible fourni
par la dissociation de I'oxyde cuivrique. — La vapori-
sation d'un liquide vient de nous fournir un exemple de modification
réversible ; la dissociation d'un composé solide, tel que le carbonate
de calcium ou I'oxyde cuivrique (*), nous fournira un second exemple
trés analogue au précédent.

Prenons une certaine masse d’oxyde cuivrigue (CuO) & la tempé~
rature ¢, et sous une pression P,, égale & la tension de dissociation

(1) Depray et Joawnts, Comptes rendus, t. XCIX, p. 583 ct p. 688; 1884,
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relative & la température ¢, ; prenons ensuite, & la tempéralure 4, et
sous une pression P,, égale & la tension de dissociation relalive & la
température ¢,, 'oxyde cuivreux (Cu20) et loxygéne que fournit la
décomposition de cette masse d’oxyde cuivrique. De T'dtat 1 a
I'état 2, nous pourrons passer par une modilicalion réelle, en faisant
varier la température de ¢, & ¢, et en maintenant sans cesse Ie sys-
teme sous une pression moindre que la tension de dissociation de
I'oxyde cuivrique & la température actuelle de ce systeme. De I'état
2 aT'état 1, nous pourrons aussi passer par une modification réelle,
en faisant varier la température de £, & ¢, et en maintenant-suns
cesse le systéme sous une pression plus élevée que la tension de dis-
sociation de 'oxyde cuivrique & la température actuelle de ce sys-
téme. Ces deux groupes de modificalions inverses auront une com-
mune frontitre ; cette frontidre se composera d’une suite de systémes
contenant de 1'oxyde cuivrique, de I'oxyde cuivreux et de Foxygéne,
d une température ¢, comprise entre ¢, et ¢,, et sous une pression P,
égale 4 la tension de dissociation & la température ¢; tous ces sys-
témes seront en équilibre ot cette suite d’états d’équilibre formera
une modification réversible joignant U'état 1 a Pétat 2.

61. Exempie de modification réversible fourni
par la dissociation de la vapeur d'eau. — Voici un
nouvel exemple de modification réversible, emprunté aux phéno-
menes de dissociation.

Un récipient, de volume invariable, renferme de la vapeur d'eau
et le mélange d’oxygéne et d’hydrogéne produit par la décomposition
de cette vapeur; & une température donnée ¢, un tel systdme est en
équilibre lovsque le rapport de la masse de vapeur d’eau non décom-
posée a la, masse totﬁle du systéme a une cerfaine valeur z; cette
valeur « dépend de la température ¢ et diminue lorsque la tempéra-
ture ¢ s'¢léve. Si, dans le récipient porté & la température ¢, la teneur
en vapeur d’eau esbt supérieure 4 @, 'eau se dissocie, tandis que
Poxygtne et I'hydrogéne ne peuvent se combiner; si, au contraire,
la teneur en vapeur d’eau est inlérieure & », oxygéne et 'hydrogéne
se combinent tandis que la vapeur d’eau ne peut se dissocier.

Prenons les deux températures ¢, = 1200° et ¢, = 1500°; soient

Duuen, — Thermod ynamique, 6
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x,, @,, les valeurs de & qui correspondent a ces températures; o,
sera supérieur a a,.

D'un état 1, olt la température est 7, — 1200° et ot la teneur en
vapeur d’eau est @, & un état 2 ol la température est ¢, = 1 500° et
ou la teneur en vapeur d’eau est xz,, nous pourrons passer par unc
modification réelle, au cours de laguelle la température s’élévera
sans cesse tandis que la vapeur d’ean se dissociera sans cesse; il lau-
dra pour cela qu'a chaque instant, la teneur du systéme en vapeur
d’eau soit plus forte que la valeur de « qui convient a la température
du systéme au méme instant.

De I'état 2 a I'état 1, nous pourrons également passer par une mo-
dification réelle au cours de laquelle la température s'abaissera sans
cesse, tandis que 'oxygéne et et 1'hydrogéne se combineront; il fau-
dra pour cela qu’a chaque instant la teneur du systéme en vapeur
d’eau soit moindre que la valeur de  qui convient a la température
du systéme aun méme moment.

Ces deux groupes de modifications inverses admetlront une forme
limite qui leur est commune ; cctte forme limite se composera d’une
suite de systémes en équilibre ; en chacun d’eux la température aura
une valeur ¢, comprisc entre ¢, et f,, et la teneur en vapeur d’eau
aura la valeur @ qui convient & la température ¢; cette suite de sys-
témes en équilibre formera une modification réversible permettant
de passer du systéme 1 au systéme 2 et inversement.

Dorénavant, ¢’est par ce qu'il peut faire partie d’une modification
réversible qu'un état d’équilibre chimique pourra figurer dans nos
raisonnements ; son caractére essentiel ne consistera plus en I'ab-
sence de fout changement; il consistera plutot ,}1 séparer les états
qui sont le siege d’une modification de sens déterminé des élats qui
sont le sitge d’'unc modification de sens inverse ; on pourra donc ca-
ractériser un tel état d’équilibfe chimique comme un .état ot deux
réactions, inverses I'une de 'autre, se limitent 'une Pautre.
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LES PRINCIPES DE LA STATIQUE CHIMIQUE

62. Principe de Sadi Carnot. Généralisation de
ce principe par Clausius. — En 41824, Sadi Carnot (*) publia
un petit éerit sur les effets mécaniques de la chaleur ; en s’appuyant
d'une part sur 'impossibilité du mouvement perpétuel, d’autre part
sur le principe, alors admis sans contestation, qu’an long d’'un cycle
fermé un systdme éprouve des dégagements et des absorptions de
chaleur qui se compensent exactement, il démontra un théoréme de
la plus haute importance tant pour la théorie méme de la chaleur
que pour les applications de cette science aux machines a feu.

-La découverte du principe de I’égquivalence entre la chaleur et le
travail, cn anéantissant I'un des deuxpostulats surlesquels s’appuyait
la démonstration de Sadi Carnot, semblait, du méme coup, devoir
emporter son théoréme. Heureusement, il n’en étaitrien ; le théoréme
de Carnot n’était pas incompatible avec le mouveau principe; en
combinant le principe de I'équivalence entre la chaleur ef le travail
avec un postulat analogue & I'impossibilité du mouvement perpé-
tuel, on pouvait retrouver ce théoréme, et cela sous une forme plus
précise que celle qu'il tenait de son inventeur.

Ce fut Clausius qui, dans un impérissable mémoire (?), concilia le

(1) San1 Carvor, Réflexions sur la puissance motrice du feu et sur les ma-
chines propres ¢ augmenter cetle puissance ; Paris, 1824 (Réimprimé in An-

nales de I'Eeole normale superieure, 2¢ série, t 1; 1872).
(®) R. Cravsws, Poggendorfl’s Annalen, Bd. LXXIX, p. 368 et p. 500 : 1850
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théoréme de Carnot avec le principe de I'équivalence. Mais Clausius
ne se borna pas & réaliser cette ccuvre qui, & elle seule, lui assure-
raif l'admiration des physiciens. Il généralisa et transforma (') le
théorgme de Carnot au point d'en faire 'un des principes les plus
vastes et les plus [éconds de la philosophie naturelle. C'est avec
justice qu’on donne aujourd’hui le nom de Principe de Carnot et
Clausius & la grande loi qu'il a établie.

Cette loi générale, que nous regarderons comme l'une des uvro-
THESES PREMIERES sur lesquelles repose la thermodynamique ef qu’a
ce titre, nous placerons sur le méme rang que le Principe de Dégui-
valence entre la chalewr et le travail, peul 8’énoncer d’une maniére
trés simple. ’

Déiinissons d’abord ce'que Clausius nomme la valeur de trans-
formation d'une modification.

Cette modification peut étre isothermigue; on entend par la que
le systeme qui la subit a, & chaque instant, méme température en
tous ses points et que cette température demeure invariable pendant
toute la durée de la modification ; dans ce cas, si  est laquantité de
chaleur dégagée par le systéme qui subit cetie modification, si T est
la valeur invariable de la fempérature absolue(?), lavalewr de trans-
Jormation de la modification est

(1) =2

En général, méme si 'on suppose que la température ait & un
méme instant la méme valeur en tous les points du systéme, cette
valeur varie d'un instant & lautre, et cela d’'une maniere continue ;
la définition de la valeur de transformation est alors un peu plus
compliquée.

Soient T, la valeur initiale et T la valeur finale de la température
absolue.

Partageons la modification tlotale en » modifications partielles
M,, M,,....., M,,_,. Solent T,, Ty,.....; Tn—,, les valeurs de la

(M R Cravsws, Poggendorff's Annalen, Bd. XCIII, p. 481 ; 1854, — Bd. CXVI,
p. T35 18602, — Bd. CXXV, p. 853 ; 1865.

(% Pour la délinilion de ce mot, voir n> 24,
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température au début de ces diverses modifications. Soient Q,,

Q.y.-eoos Qu_ les quantités de chaleur dégagées par le systéme durant
ces modifications. Formons la somme
Q Q
al Wl —
=
Tl Tn — 1

Ensuite faisons croitre au- dela de toute limite le nombre 72 des
modifications partielles en lesquelles la modification totale est décom-
posée, de telle sorte que chacune de ces modifications tende a s’éva-
nouir. Cherchons la limite vers laquelle tend la somme précédente.
Par définition, cette limite est la valeur de transformation de la
modification totale considérée :

. Q
/lhls : = 1‘ , <Q(] Ql .. NKn 1 >.
(™) = Hm T, T,

L’énoncé du rrixcipR DE CaRNOT ET crausius est alors le suivant :

Supposons qu'un systéme subisse une suile de modifications
Jormantun cycle fermé ().

87 toutes les modifications qui composent le cycle sont réver-
stbles, la valeur de transformation du cycle est nulle :

@) g = 0.

817 teules les modifications qui composent le cycle sont ces modi-
fications réelles; ou bien si certaines d’entre elles sont réelles et
les awulres réversibles, la valeur de transformation dw cycle est
positive :

3) e > 0.

63. La température absolue e¢st toujours posi-
tive. — Ces énoncés font jouer un rdle essentiel & la températiure
absolue ; arrétons-nous un instant a cette notion.

Nous avons vu (2° legon, n° 24) que lorsquun thermometre &
échelle centigrade construit avec un gaz parfait rharquait la tempé-

. . 1 .
rature ¢, la température absolue avait la valeur T = - + ¢, « éfant

(1) Pour la définition de ce mof, voir n° 49,
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le coefficient de dilatation des gaz parfaits. Nous avons vu aussi que
si une méme masse de gaz, aux températures centigrades ¢ et ¢, et
sous les pressions P et P, occupait des volumes V et V', on avait la
relation [3° Lecon, égalité (6°)]
PV _ PV
T — T°
Supposons, en particulier, que la température absolue T’ soif celle
qui corresponde au 0° G, c’est-a-dire  la glace fondaute; nous au-
1 . .
rons alors # = 0, T = o soient P, V,, la pression et le volumede

cette masse de gaz a cefte température ; 4 une température absolue T,
la méme masse de gaz, sous le méme volume V,, exercerait une force
élastique P et I'on aurait

P = PyT.

Imaginons que lon refroidisse assez cette masse gazeuse pour
que la température absolue correspondante devienne nulle, puis
négative ; la pression de ce gaz, dont le volume est supposé inva-
riable, deviendrait aussi nulle, puis négative, ce qui est incom-
patible avec les propriétés d’un gaz.

Cette contradiction peut se résoudre de deux maniéres : On peut y
voir la preuve qu'il est impossible de refroidir assez énergiquement
un corps pour que la température absolue de ce corps devienne
nulle ou négative ; on peunt aussi y voir la preuve qu’aucun corps ne
peut demeurer & I'état de gaz parfait lorsque la température devient
suffisamment basse.

Comme, en fait, les gaz voisins de I’état parfait s’écartent de plus
en plus de eet état lorsqu’on abaisse la température, la seconde
aflirmation peut étre aisément acceptée et le raisonnement que nous
venons de développer ne peut suffire & établir la premiére affirma~
tion.

C’est & d'antres considérations, qui ont traif 4 la définition de la
température absolue et que nous ne pouvons développer ici, qu'il faut
avoir recours pour justifier la proposition suivante :

Il est tmpossible de vefroidir assez énergiquement un systéme
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quelcongue pour que la température absolue de ce sysiéme de-
vienne nulle ou négative.

Le zéro absolu de tempdrature apparait done comme une limite
inférieure de froid; les méthodes véfrigérantes les plus énergiques
(ue Y'on puisse concevoir nous permettront d'approcher plus ou
moins de cette limite ; elle ne nous permettront jamais de l'atteindre.

64. Propricté d'un cycle isothermique réel. — Ces
remarques nous seront utiles & plusieurs reprises; nous allons en
faire une premiére application.

Imaginons qu'un systéme décrive réellement un cycle ’iermé et
que, pendant le parcours de ce cycle, la tempél"ature absolue garde
une valeur invariable T ; nouns avons alors un eycle isotkermigue
réel, pour lequel nous pouvons écrire I'égalité

2
L’inégalité (3) peut alors s’écrire

0Q

7> 0.

- . . 1 .
Mais d’apres ce que nous venons de dire, le facteur 7 est essentiel-

lement positif; 1'inégalité précédente devient done
Q>0

Lorsqu’un systéme parcourt un cycle isothermique iéel, il
dégage lowjours plus de chaleur qu’il n’en absorbe.

Mais, d’autre part, si nous désignons par W, la force vive que
possédait le systéme au moment ot il acommencé & décrire le cycle,
par W, la force vive qu’il posséde an moment ol il achéve ce cycle,
par & le travail effectué, pendant le parcours du cycle, nous aurons,
en vertu du principe de 1'équivalence entre la chaleur ef le travail
'2¢ Lecon, égalilé (2")),

6, — W, + W, =EQ.

L’inégalité précédente donne alors

(4) &, > W, — W,.
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65. lmpossibilité du mouvement perpétuel. — De
cette inégalité, tirons quelques conclusions.

Supposons, en premier lien, qu’il s’agisse d'un sysiéme soustrait
4 toute action extérieure; &, sera, dans ce cas, cerlainement égal a
0 ; Vinégalité (4) deviendra

W, — W, < 0.

Lorsqu'un systéme sousiraii i laction de loule force exléricure,
et de tlempéralure invariable, éprouve une modification qui le
rameénce d son élal inilial, ily revient avec wune force vive inféricire
& celle qu'il avail aw départ.

Ainsi, une machine simple, dont la température ne peut varier,
et qui doit repasser périodiquement par le méme état, y passera
avec un mouvement plus lent & chaque retour; c'est Uimpossibilité
du mowvement perpéluel, objet des préoccupations des mécaniciens
ala fin dua xvin® siécle et au commencement du xix¢ siecle.

66. Des machines en régime permanent. — Imagi-
nons maintenant une machine en régime permanen!, ¢'est-a-dire
un systéme qui repasse périodiquement au méme état et dont les
diverses-parties reprennent périodiquement la méme vitesse, ce qui
restitue au systéme la méme forece vive. Si la machine garde une
température invariable, chacune de ces périodes constiluera un cycle
isothermique, auquel conviendra en outrel'égalité W, = W,. L’iné~
galité (4) deviendra donc

T, > 0.

Powr mainienir en régime permanent une machine de tempéra-
ture invariable, il faut que les forces extérieures appliqudes i cetle
machine effectuent & chaque période un travail posilif.

Une telle machine ne saurait donc constituer un metewr ; un mo-
teur, en effet, est une machine ¢ui obligeles forces extéricures & agir
en seus contraire de leur naturelle tendance, qui oblige, par exemple,
un poids & monter; chague période d’un moteur en régime perma-
nent doit correspondre & un travail négatif des forces extérieures;
on voit done que, tant qu'on a disposé seulement de machines 2
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température invariable, on n'a pas eu de véritable moteur; pour
réaliser un moteur capable d’'un régime permanent, il faut s’adresser
& un systéme cui, au cours de chaque période, subisse des variations
de température, il faut construire une machine ¢ feu.

6%. Enoncé du principe de Carnot et de Clausius
pour une modification réversible ouverte. Entropie.
— Ces propositions suffisent & faire soupconner l'imporfance du
principe de Carnot et de Clausius dans la théorie des machines'a
feu ; mais I'étude de la puissance motrice du feu n’est point notre
objet ; revenons au principe lni-méme et cherchons & le mettre sous
une forme telle qu'il s’applique aisément au ' probléme de la méca-
nique chimigque.

Tel que nous venons de I’énoncer, ce principe n’a trait qu'a un
cycle fermé ; c’est 1& une conditlion génante dans I'application ; le
principe de I'équivalence de la chaleur et du fravail, sous sa forme
premiere, présentait le méme inconvénient (2° Lecon, n° 21) ; nous
Pavons transformé de manicre & le débarrasser de cet inconvénient
et c’est cette transformation qui a introduit dans nos raisonnements
la grandeur nommée énergie inferne; nous allons faire subir au
théoreme de Carnot et de Clansius une transformation analogue et
cette transformation va introduire dans nos raisonnements une autre
grandeur, Ventropie, quine le cédera pas en importance & I’énergie
interne.

Considérons tout d’abord, d’'une maniére exclusive, les modifica-
tions réversibles.

Le principe de Carnot et Clausius prend alors la forme suivante :
Si un systéme décrit un cycle fermé réversible, la valeur de trans-
formation &, calculée pour ce cycle tout entier, est égale & 0.

Cela posé, imaginons qu'un systéme passe d'un état initial
quelconque 0 & un état final 1 par une suite déterminée M de
modifications réversibles ; la valeur de transformation calculée pour
cette premiere moditication, a la valeur e¢; supposons, ensuite, que
le systéme revienne, par une suite u de modifications réversibles, de
Vétat 1 4 I’état 0; la valeur de transformation calculée pour cette
seconde modification, a la valeur 4 ; Uensemble dc ces deux suites
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M et ¢» de modifications forme un cycle réversible, pour lequel la
valeur de transformation est (e - 1) ; le principe d& Carnot et de

Clausius exige que l'on ait

e+ =10

Imaginons maintenant que le systeme passe du méme état initial
0 au méme état final 1 par une suite M’ de modifications réversibles,
diftérente de la suite M; pour cette suite de modifications, la valeur
de transformation aura une valeur ¢’ ; supposons ensuite cue le sys—
téme revienne de 1'état 1 a 1'état 0 parla suite p de modifications ré-
versibles, pour laquelle la valeur de transformation a la valeur v ;
nous aurons, cefte fois,

e —+ 1 =0.
Mais les deux égalités obtenues entrainent 1'égalité
e=2¢,

en sorte que le principe de Carnot ef de Clausius entraine la propo-
sition suivante : Par quelque voie réversible qu'un systéme passe
d'un état initial donné & un élat final donné, la valeur de trans~
[ormation garde la méme valeur.

11 est clair, d’ailleurs, que cefte proposition entraine & son tour
Texactitude du principe de Carnot et de Clausius pour un cycle fermné
réversible; en effet, si le systéme décrit un cercle réversible, la va-
leur de transformation prendra, pour ce cycle, la méme valeur que
pour toute autre modification réversible prenant le systéme dans le
méme étaf initial et 'y ramenant ; partant la méme valeur que si le
systéme ne se modifiait pas du tout, et cette valeur est visiblement
0 ; donc, pour un cycle réversible quelconque, e = 0, ce qui est Pé~
noncé, pour un tel cycle, du principe de Carnot et de Clausius.

Alnsi, tant gu’on se borne & la considération des modifications
réversibles, on peut regarder le principe de Carnot et de Clausius
comme exactement équivalent & la proposition snivante :

La valeur de transformation dune modification réversible dé-

pend de Uétal initial el de Uélal final du systéme, mais point de la
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modification réversible choisie pour faire passer le systéme de cet
élat initial & cet état final.

I suffit maintenant de reprendre un raisonnement semblable & ce-
lui qui nous a donné la notion de potentiel (1% lecon, n°® 10) pour
pouvoir transformer I'énoncé précédent en celui-ci :

A chaque élal x du systéme on peul faire correspondre une
grandeur S,, telle que, pour toute modification réversible qui fait
passer le systéme de Uétat 0 a U'édtat 1, la valeur de transformation
soit donnde par Uégalité

e =5, —85,.

Clausius, & qui sont dues ces considérations, a donné & la gran-
deur S, le nom d’entropie du systéme pris dans 'état x.

Moyennant cette dénomination, 1’égalité (8) peut s’énoncer de la
maniére suivante :

La valeur de transformation d'une modification réversible quel-
conque est égale & la diminution que subit Uentropie du systéme
par Ueffet de cetlte modification.

Cette proposition renferme comme cas particulier la proposition
relative & un cycle fermé réversible. Un cycle fermé, en effet, est une
modification dans laquelle I'éfat final 1 est identique a ’état initial
0; S, est égal & S, et I'égalité (8) redonne 1'égalité (2).

Entropie d’un gaz payfait. —A titre d’exemple, nous allons
nous proposer de calculer la variation que subit I’entropie d'un gaz
parfait de masse M lorsque ce gaz passe d’un état ol son volume est
V, et sa température absolue T, & un état ot V est son volume et T
sa température absolue.

Pour faire ce calcul nous pouvons mener le gaz de V'état initial a
I'état tinal par telle voie réversible qu'il nous plaira; nous choisi-
rons la suivante :

1° Le gaz passe du volume V, au volume V, la température gar-
dant la valeur invariable T.

2° Sous le volume invariable V, le gaz passe de la température T,
3 la température T.

La premitre modification est isothermigue ; selon ’égalité (1), sa
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valeur de transformation est %«, QQ étant la quantité de chaleur dé-
0

gagée par le gaz durant cette modification.

Or cette quantité de chaleur Q est facile & évaluer.

La température demeurant invariable, I’énergie interne du gaz ne
varie pas (N° 25). La modification étant réversible, le gaz est sans
cesse en équilibre et la force vive est constamment nulle. L’éga-
lité (4) de la 2° Lecon nous donne alors

G,
Q=%

Enfin le travail de la pression extérieure est donné, ici, par I'éga-

lité (11) de la premiére Lecon, que l'on peut écrire :

6. = 2,325 PV, (log V, — log V).

La premiére modification fournit done une valeur de transformra-
tion :

2,323 %0;7 0
: 0

(log V, — log V).
En vertu de I’égalité (13) de la 2° Lecon, on a
P,V, = MR.T,
et la quantité précédente devient
(6) 2,325 —=— (log V, — log V).

Considérons maintenant la seconde modification.

Partageons la, selon ce qui a été prescrit aun® 62; en »n échauife-
ments partiels, tous accomplis sous le volume constant V, ces
échauffements faisant passer le systéme d'abord de la température T,
a la température T,, puis de la température T, & la température T,,
enfin de la température T, -, 3 la température T. .

Si l'on désigne par ¢ la chaleur spécifique sous volume constant
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du gaz considéré, ces divers échauffements dégagent respectivement
les quantités de chaleurs suivantes :

Q = — Mc¢(T,—T,),
Q, =—Mc(T,—T)),
Qn—-i = — Mec (T’—— T,,_]).
Formons la somme
QO 91 Q?l-—j
T_o -+ T1 B ST TP T R TPEps —+ T—n—:-l
. T, —T, T,—T, T—T,,_1>
-—MC< T T I +-—T;—_l_

et cherchons la limite vers laquelle tend cette somme lorsque 'on
fait croitre indéliniment le nombre » des échauffements partiels, en
faisant tendre chacun d’eux vers 0.

Visiblement, il nous suffit pour cela de chercher la limite de la
somine

Prenons (fig. 21) deux axes de coordonnées OT, Oy. Sur I'axe des
abscisses OT, portons Y c
les valeurs de la tem-
pérature absolue T. A
chaque abscisse T, fai-
sons correspondre un

point M dont I'ordonnée

y soit égale & ,i, Lelieu

du point M est upe
certaine courbe CC'; y
étant d’autant plus petit

que T est plus grand,

cette courbe descend de

gauche & droite ; elle est
une de ces courbes que nous avons déja frouvées au n°'¢ et que les
géometres nomment ~yperboles équilatéres.
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o, Ty —T . "
La quantité —iT—" est mesurée par 'aire du rectangle T, T Mym,.
]
La somme

Ti—T0+T2_T1 P Soilt
T, T, Tu_,

est mesurée par l'aire comprise entre la droite T,T, les deux ordon-
nées T,M,, Ty et la ligne brisée Mgn M, m,M,.......M, _ m.

Lorsque les points de division T,, T,,..... , Tnu_ ,, marqués entre
T, 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
'arc M,M de I'hyperbole équilatére CC’. La limite de la somme =
mesure donec I'aire comprise entre la droite T,T, les deux ordonnées
T,M, et TM et I'arc d hyperbole équilatere M M.

Or, nous avons dit au n° ¥ que les géometres savaient évaluer une
telle aire, qui a pour valeur, en désignant par log. un logarithme
vulgaire, donné dans les tables,

T 2,325 1og T —log T,).

2,325 log. 7~ =
0

Donc notre seconde modification a pour valeur de transformation,
(7) 2,325 Mc (log T, — log T).

Réunissons les résultats (6) et (7) et tenons compte de I'égalité (5);
nous pourrons énoncer le résultat suivant :

Lorsqu'un gaz parfait de musse M passe d’un élat o1 il occupe
le volume V et ot sa température absolue est T, & un état oé son
volume est V et sa température T, son entropie passe de la valeur
S, & la valeur S, et Pon a :

P o Rs Ra
(8) S=S,-2,32M <F log V +-clogT— 5 1ogvo--clogTo).

69. Enoncé du principe de Carnot et de Clausius
pour une modification réelle ouverte. Transfor-
mations compensée et non compens¢e. — Considérons
maintenant une modifieation réelle M qui fait passer le systéme de
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I'état inifial O & T'état final 1 ; que pouvons-nous dire touchant la
valeur de transformation = relative a cette modification ?

Considérons une modification réversible M' qui raméne le systéme
de I'état 1 & I'état O ; selon 1'égalité (3), la modilication M’ a pour
valeur de transformation (S, — S;). L’ensemble formé par la modi-
fication M suivie de la modification M’ a done pour valeur de t{rans-
formation

e+ 3 —S,.

Mais cef ensemble de modifications raméne le systeme & son état
initial ; c’est un cycle fermé composé en partie de modifications
réelles, en partie de modifications réversibles ; dés lors, selon I'iné-
galité (3), sa valeur de transformation doit étre positive. Si donc nous
désignons par P une quantité essentiellement positive, nous aurons

£ - SI —_ So =P
ou bien

(9 e==S, —S, + P.

Cette égalité caractérise une modification réalisable quelconque
menant le systéme de 1'état initial O a P'état final 1.

Cette quantité P, dont nous ne savons rien, si ce n'est quelle est
positive, a regu de Clausius le nom de iransformation non com—
pensée relative A la modification réalisable qui fait passer le systéme
de Pétat 0 a Létat 1.

Nous voyons que la transformalion non compensée relative d
une modification réalisable quelcongue est positive. Si nous com-
parons Yégalité (3) & Pégalité (9), nous voyons qu'une modification
réversible est accompagnée d’une transformation non compensée
égale & 0.

Nous donnerons & la quantité (S, — S,), qui se réduit & 0 pour
tout eycle fermé, réversible ou non, le nom de transformation
compensée relative i la modification qui fait passer le systtme de
Pétat 0 2 1'état 1.

Un caractdre fondamental distingue la transformation compensée
de la transformation non compensée. Pour connaitre la transforma~
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tion compensée qui accompagne une modification subie par un sys-
teme, il suffit de connaitre I'état initial et Pétat final du systéme ; au
contraire, pour connaitre la transformation non compensée, il faut,
du moins en général, connaitre toule la suite des états intermédiaires
que'le systeme a traverseés et les actions auxquelles il éfait soumis
pendant qu'il les fraversait.

70. Principe de I'acercissement de Venfropie
d’un systéme isolé. — Les lois que nous venons d’énoncer
conduisent & de bien importantes conséquences.

Imaginons qu'vn systéme matériel soif absolument isolé dans
l'espace ; autour de lui, il n'y a rien, ni matiére pondérable, ni
éther ; rien ne peut lui fournir de la chaleur, rien ne peut lui en
enlever.

Ce systéme éprouve une certaine modification qui le fait passer de
Pétat 0 a I'état 1 ; quelle est, pour cette modilication, la valeur de
transformation ? Selon ce qui a été dit au n° 63, nous décompose-
rons cette modification en un cerfain nombre de modifications par-
tielles m, =', m”,... ; nous désigneronspar ¢, ¢, ¢’...les quantités de
chaleur dégagées par le systéme en ces diverses modifications ef par
T, T, T",... les valeurs de la température absolue au début de
chacune d’elles ; nous formerons la somme

i

I

+ &y e

Lt
Ed
ER

et nous chercherons vers quelle limite tend cette somme lorsque les
modifications m, =/, m’,... deviennent de plus en plus nombreuses.
Or, le systeme ne pouvant ni prendre, ni céder de chaleur, chacune
des quantités ¢, ¢', ¢'... est égale & 0;il en est constamment de
méme de la somme précédente ef, partant, de sa limite.
Done, lorsqu'un systéme isolé subit une modification réelle, la
valeur de transiormation de cette modification est nulle :

: = 0.
Cette égalité, rapprochée de I'égalité (9), donne

Sl——SO:P
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ou bien, puisque P est essentiellement positif,
S, > S,.

La modilication considérée fait donc certainement croitre 1'entropie
duo systéme isolé. '

D'autre part, nousavons va (2° Lecon, n° 23) qu'une telle modifi-
cation laissait invariable V'énergie totale du systéme. Nous sommes
done conduits 4 I'énoncé suivant, qui a été donné par R. Clausius (!):

S¢ Uon considére un systéme absolwment isolé dans lespace,
toute modification réelle de ce systéms présente les deur caractéres
sutvanls :

1° Elle laisse constante son énergie lolale;

2° Elle fait crotire son enlropie.

71. Emploi de ce principe en slalique chimique.
— La proposition que nous venons d’établir peut servir de principe
a la statique chimique.

Le systéme chimique A est dans un certain Gtat et il est soumis &
l’action d’autres corps B; on se propose de savoir si, dans ces con-
ditions, le systdme A demeure en dquilibre.

Avec le systéme A et tous les corps B qui agissent sur lui, on
compose un systéme isolé dans I'espace ; soit G ce systéme total ; on
calcule I'entropie S du systetme C. _

On considére alors toutes les modilications par lesquelles on pour-
rait imaginer que le systeme A sorte de U'état donné et I'on évalue
le changement de valeur qu’elles feraient subir & l'entropie S du
systéme total C. Si aucune de ces modifications ne fait croitre 1'en-
tropic S, aucune d’elles ne peut étre réalisée et le systéme A demenre
forcément en équilibre dans I’état considéré.

Tel estle principedestatique chimique proposé par M. Horstmann (2)
et par M. J. Willard Gibbs (*). Sous sa forme premiere, il est d’un

(') R Crausws, Poggendorf’s Annalen, Bd. CXXV, p. 400 ; 1865,

(3) Honrsrmann, Theorie der Dissociation (Liehig's Annalen der Chemie und
Pharmacie. Bd. GLXX, p. 192 ; 1873).

(®)J. WuLarn Gises, Jn the equilibrium of heterogeneous substances {Trans-
actions of the Academy of Sciences and Arts of Connecticut, vol, III, 1875 a
1878).

Dynen. — TBhermodynamigue. 1
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emploi quelque peu délicat par Pobligation de tenir compte, dans le
calcul de l'entropie S, non sculement du systeme A que l'on éludie,
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.

72. Travail compensé¢ et travail non eompensé
en une modification isothermiqgue. — Reprenons P'éga-
lité (9) et voyons ce quelle devient pour une modification isother-
mique.

St Qest la quantité de chaleur dégagée en cette modificalion
accomplie & la température absolue T, la valeur de transiormation

est, selon 'égalilé (1),

sl

or

en sorte que Végalité (9) devient, pour une modification isolher-

niique,

O s 8w
ou bien
(10) Q=T{8, — S + 1TP.

Le premier membre de cette égalité (10) étant une quantité de
chaleur, les deux termes ¢ui composent le second membre doivent
dtre des grandeurs de la méme espace qu’une quantité de chaleur; il
est natarel d’appeler la premicre, T (S, — S)), la quaniité de chaleuwr
compensée dégagée dans la modification isolliermique, et Ia seconde,
TP, la quantité de chalewr non compensée dégagée dans la méme
modification.

La premitre, la quantité de chaleur compensée, a une grandeur
détermince lorsqu'on connait 1'état initial 0 et I'état final 1 enlre
lesquels la modification est menée. Il n’en est pas de méme de la
sceonde ; comme la quantité P, elle ne peut étre déterminéde que si
I’on connait non seulement les deux états extrémes 0 e¢b 1, mais
encore tous les états intermddiaires que le systéme a traversés el les
forces extérieures qui ont obligé le systéme & passer de chacun de

ces &tals au suivant.
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Ces deux quantités de chaleur sedistinguenl par unautre caractére
plus essentiel encore.

Le signe de la quantité de chaleur compensée n’a rien de forcé ;
si une modification isothermique qui conduit le systéme e Uétat 0 &
létat 1 dégage une (uantité de chaleur compensée positive, une mo-
dification conduisant de I'état 1 & 1'état 0 dégagera une quantité de
chaleur compensée négative et égale en valeur ahsolue & la précé-
dente ; en d’anfres termes, elle absorbera autant de chaleur compen-
sée ue la premicre en a dégagé.

Au contraire, la température absolue T est toujours positive ; la
transformation non compensée P, égale & 0 en une modification
réversible, est positive en toute modification réalisable; done la
quantité de chaleur non compensée que dégage une modification
isathermique réalisable quelconque est une quanltilé essentiellement
positive; elle est égale i 0 en une modificalion réversible.

Multiplions les deux membres de P'égalité (10) par Déquivalent
mécanique de la chaleur E ; cette égalité deviendra

(11) EQ = ET(S, — S,) -+ ETP.

Le premier membre de cetle dgalité, produit d’une quantité de
chaleur par 'équivalent mécanique de la chaleur, est une grandeur
de méme espeee qu'un travail ; il en est done de méme de chacun
des deux termes qui composent le second membre. Nous donnerons

au premier,
(12) g = ET (S, — Si),
le nom de {ravail compensé accompli dans la modification isother—
mique considérée et an second,
(13) ~ = LTP,
le nom de {ravail non compensé.
Chacun de ces deux travaux présente nafurellement les mémes
caractéres que la quantité de chaleur & laquelle il est équivalent. En

particulier, on peut énoncer cette proposition fondamentale :

Touwie modificalion isolhermique réelle engendre un travail non
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compensé positif; ce travail est nul pour une modification isother-
mique réversible.

73. Premicre {orme de Ia condilion d'équilibre
d’un systéme mainlenu i une tempéralure donnée.
— Cette proposition va nous fournir un criterium auquel nous re-
connaitrons (u'un systéme pris & une température donnée, dans
un état donné, est en équilibre.

Supposons que U'on examine toutes les modifications isotliermicues
infiniment petites qui seraient susceptibles, si elles se réalisaient, de
faire sortir le systeme de 1'état ot il se trouve; calculons le travail
non compensé ¢u’engendrerait chacune de ces modificalions vir-
tuelles ; si toutes ces modifications correspondent & un travail non
compensé nul ou négatif, aucune d’clles n’est réalisable ; le systéme
ne peut sortir de P'état ou il se trouve; il y demeure forcément en
équilibre ; ainsi se trouve établi ce théoréme :

Un systéme pris dans un élal donné, & une lempéralure donnée,
est en dquilibre st loules les modifications isolhermiques par les-
quelles on pourrait concevoir qu'il quitle cel étal correspondent i
un travail non compensé nul ou négalif.

74. Expression du travaii non compensé accompli
dans une modificalion isothermique. — Comparons les
égalités (11) et ¢13) ; nous lrouvons :

< =TEQ — ET(S,

S,

Mais, si nous désignons par W la force vive du systéme dans un
&tat donné, par U Uénergie interne dans ce méme état, par &, le
travail accompli par les [orces extérieures durant la modification
considérée, le principe de Déquivalence de la chaleur et du travail

donne {2° Lecon, égalité (&)}

EQ=E{U,~—-1)+8e + W, —W,.

~

Ces deux égalités nous donnent Texpression suivante du iravail

non compensé produit par un systéme qui subit une modilication

isothermique :
(14) ==EU, —TS) —EU, — TS)) + 5. + W, — W,
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Cetle ¢galité (14) donne licn & un grand nombre de remarques
imporlantes.

5. Founetion caracleristigue d'un systéme. — Tout
d'abord, cette égalité (14) nous montre gue, pour former 'expression
du travail non compensé engeudré dans une modification isother-
mique, il n'est pas nécessaire de chercher séparément la variation de
Pénergic interne et la variation de Pentropie ; il snffit de calculer la
varialion subie par une certaine quanlité, enlicrement détermninée
lorsque 'on connait I'état du systeme ; ¢'est la uantité

(15 J=EU - TS).

Or cette quantité joue, en thermodynamique, un role tout a fail
fondamental, Toute ¢quation que fournit la thermodynamique est,
en dernicre analyse, I'énoncé d’une propriété de la grandeur 7.
Lorsqw’on connait la valeur que prend celte grandeur en chague état
du systéme, on peunt, par des opéralions mathématiques régulicres,
déterminer la valeur, en chaque ¢tat, de 'énergie interne et de ’en-
tropie du systéme, les lorees extéricures qu'il faut lui appliquer
pour le maintenir en équilibre dans cet état, la quantité de chaleur
qu'il 1ui faut fournir pour élever sa tewnpérature ou pour y produire
quelque modification ; on peut, en un mot, délerminer toutes les
propriétés mécaniques ou thermiques du systéme. La connaissance
de la valeur que la grandeur F prend en chaque état du systéme
caractérise donc ce systéme. Aussi cetle grandeur a-t-elle été nommée
fonetion cavactéristique du systéme par Massieu (') qui, le premier,
I'a considérée et en a ¢tabli les principales proprictés.

76. Fonclion caractérvistique d'un gaz parfait. —
Calculons, & titre d’exemple, la fonction caractéristique d’un gaz
parfait de masse M qui occupe le volume V & la température T.
Choisissons arbitrairement un état initial ot le gaz occupe le volume
soient U,, S, 'énergie interne et Ventropie

V, ala température T, ;

du gaz dans cet état ; soient U, $ les valeurs des mémes grandeurs
(1) ¥. Massieu, Sur les fonctions caractéristiques (Gomples-rendus. t. LXIX,

D 858 el p. 4057, 1869). — Mdmoire sur les fonolions caractiristigues (Suvanis
Clrangers, L. XXI1I, année 1876).
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lorsque ie gaz occupe le volume V a la température T. L’égalité (9)
de la 2° Lecon et I'égalité (8) de la présente Lecon donnent

U == U, — McT, + McT,

8 = 8, — 2328 M ({7 Jog ¥, + e log T,)
42,325 \1<IJ‘ log V -+ ¢ log 1>

Désignons par

A = E(U, — McT,),

B 2,32 EM< 7 g V, ¢ 1051‘0) - ES,,

deux quantités qui ne dépendent pasde Velde T, qui demeurent done
invariables lorsque Vet T varient, et V'égalité (15) nous donnera
Pexpression suivante de la fonclion caractéristique d’un gaz parfait :

16 F == A + BT + EMcT (1 — 2,325 log T)
— 2325 MRsT log V.

F.Lafonclion caractéristique considérée comme
éenergie ulilisable. — Les égalités (14) et (18) nous donnent
I'égalité snivanie, applicable & toule modilication isothermique

(17) W, — WV, —5, =7, —F — =

1

Voyons ce que celte égalité nons enseigne.

La modification considérée peut étre employée & produire du
travail, ¢’csl-a~dire & contraindre les forces extérieures & effectuer
un fravail négatil ; &, étant ce travail négatif des forces extérieures,
le 1rmvuilprodi¢z’/, &', c’est la valeur absolue de ce travail négatif :
8, —— &,. Cetle modilication peutencore étre employée d aceroiire
la force vive d'une partie du systéme, comme dans larc ot la dé-
tenle de Ja corde lance la fleche. D’une manicee générale, si on
cmploie la modiflicalion considérée comme source de pnissance mo-
trice, on peut dire que son effel wtile est mesuré par la grandeur

(18) £=W, — W, — &,
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En vertu de cetbe égalité, I'égalité (17) devient
(19) =T, —F, —~.

Si T'on se souvient que le travail non compensé =, dgal & 0 pour
toute modilication isothermique réversible, est posifif pour toule
moililication isothermique réalisable, on obtient sans peine la propo-
sition suivante :

Si lon considére loutes les modificalions isolhermiques suscep-
libles de faire passer un systéme d'un étal initial donné 0 & un élal
final égulement donné 1, on constale que Ueffet w'ile de ces modifi-
cations esl lowjowrs infériewr & la diminution (¥, — ) qu'é-
provve la grandeur F lorsque le systéme passe de Uétat O a
Uétat 4. L'effet utile lend vers celte limile supéricure, sans l'ai-
leindre, lorsque la modificalion isothermique réalisable tend vers
une modification réversible.

Cette proposition fondamentale parait avoir été apergue pour la
premieére fois par Maxwell (') ; dans les premieres éditions de son
livre, Maxwell avait donné & la grandeur 7 le nom d'entropie du
systéme, déja employé par Clausins dans un sens différent ; dans la
quatricme édilion, il lui donna le nom d’énergic wiilisable [avai-
lable energy ), qui avait été proposé par M. Gibbs (*): Heimholtz (*)
lui a donné le nom d’énergie libre { freie Inergie; ; anjourd’hui, on
lui donne plus volontiers le nom de potentiel thermodynamique
interne du systéme; cetle dénomination découle du role que cette
grandeur va jouer dans I'étude des conditions d’équilibre d’un sys-
téme.

7S. Forme définitive de la econdition d’équilibre
d'un systéme maintenu & une température donnee.

— Reprenons 1'égalité (17) et derivons-1a sous la forme suivante :
D
U7 Ty — Ty + 8o =1+ W, — W,

(*) J. Crerg Maxwesn, Theory of heat, p. 186 (Londres, 1871).

Gy I Wisnn Gisus, 4 method of geometrical vepresentation of the ther-
modynaniic properties of substances by means of surfaces (Transactions of
Lthe Academy of Conuecticut, t. II, ). 400 ; 1873).

(3) U, von Hetmmortz, Zwr Thermodynamik chemischer Vorginge (Sitzungs-
herichte der Berliner Akademie, 1882, p. 2).
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Supposons le systéme placé dans Pélat ) sans qu’aucune vitesse
initiale anime ses divers points ; demeurera-t-il en équilibre dans
cel état ou bien éprouvera-t-il (uelque modification isothermique,
quelque réaction qui Pen fasse sorlir?

Imaginons qu’une modilication isothermique le fasse sortir de
Félal 0 el Faunéne dans un élat 1, voisin du précédent ; la force vive
initiale était nulle ; Ja foree vive au moment ot le systéme se trouve
en I'état 1 ne peut étre que nulle ou positive et il en est de méme
de W, — Wi; quant an travail non eompensé =, il nc peut étre
que positil ; done, toute modilication isothermique capable d’écar-
carter le systeme de U'état 0, ol il se trouvait sans force vive initiale,
correspond & une valeur positive de la grandeur (= 4+ W, — W) et,
par  counséquent, en vertu de légalité (17°%), de la grandeur
’\Ju - 771 + Gci/"'

Dot la proposition suivante :

Un systéme, placé sans aucune vilesse initiale dans Uétat 0, y
deaewre forcément en équilibre si toutes les modifications isother-
miques virtuelles par lesquelles on pourrail lamener de (état (0

& un élal voisin 1 vérifient la condition

(20) F, —F, +8.=0.

79. Potenticl thermodynamique interne. — Repor-
lons-nous & ce qui a ét¢ dit au n° 4 ; nous reconnaissons que la
condition d’équilibre qui vient d’étre énoncée a exactement la
forme qu'aurait, en mécanique, la condition d’équilibre d’un sys-
teme constitué de la maniére suivante :

Ce systeme est soumis anx mémes forces extérieures que le systéme
précédent ; il est, en outre, le siége de forces intérieures dont ¥ est
Ie potentiel (n° 10).

En effet, en une modification d'un tel systéme, pendant que les
forces extériéures elfectucraient un travail ., les forces intérieu-
res effectueraient un travail (F, — ,) ; la condition (20) exprime-
rait done que le travail de toutes les forces qui sollicitent le systeme
est négatif ou nul en toute modilication virtuelle capable de faire
sortir le systeme de I'état 0.
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On arrive ainsi & cette conséquence :

1Ly a analogie absolue entre les lois de U'équilibre établies en
thermodynamique et la statique d’un systéme mécanique dans le-
quel les forces intérieures acdmellent un polentiel;‘ le méme rile est
Joué, dans cette [héorie-ci, par le polentiel des forces inléricures ef,
dans celle-le, par le potentiel thermodynamique interne.

80. Potentiel thermodynamique total sous pres-
sion constante ou sous volume constant. — En général,
les forces extérieures qui sollicitent un systéme n’admettent pas de
potentiel ; il est toutefois des cas spéciaux ot ces forces admetlent
un potentiel ; au n° 12, nous en avons cité deux qui sont particulie-
rement intéressants pour le chimiste

1° Lorsque les forces extéricures sec réduisent & une pression wni-
forme et constante 1, elles admettent un potentiel qui a pour va-
leur :

(21) Q=1nvy,
en désignant par V le volume total du systéeme.

2° Lorsque les forces extérieures se réduisent & une pression uni-
ferme, constante ou variable, et que le volume tolal du systéme
garde une valeur invariable, les forces extérieures adinettent pour
potentiel

(22) Q=0

Placons-nous dans un de ces cas particuliers ol les forces exié-
rieures appliquées aw systéme admettent un poleniiel et soit Q ce
potentiel ; lorsque le systéme passera de I'état O & 'état 4, les forces
extérieures effectueront un travail donné par 1'égalité

(23) 5. = Q, — Q,
¢t le premier membre de la condition (20) deviendra :
Ty -+ Qy — (F, + Q)

Il est alors égal & la diminution subie, en passant de l'état 0 &
Vétat 1, par une certaine grandeur

(24) D == F + Q
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qui a, en chaque état du systéme, une valeur bien déterminée. Cetle
grandeur, somne du potentiel the'rmnrlj/ndmz'gue interne el du
potentiel des forces extéricures, se nomane polenticl thermodyne—
mique lolal.

8l s’agit d'un systeme maintenu sous une pression uniforme et
constante 11, cette grandeur devient, en vertu des égalilés (24 et 24),

(28) P =7 4 0V,

Cest e potentiel thermodynamique. lolal sows pression constande.

S'il s’agit d'un systéme maintenu sous volume constant, ¢l sou-
mis & une pression uniforme, celte grandeur devient, en vertu des
égalités (22) et (24),

(26) @ =7,

Clesl le potensiel thermadynamique lolal sous volume constan!.

Dans Ie cas ott le systéme étudié¢ admet un potenticl thermodyna~
mique total, la condition (20) devient, en vertu des ¢égalités 123)
et (24),

271 ty— b, 50,

Placé sans force vive initiale dans wn étal 0, wn systéme qui ad-
met un potentiel thermodynamique lolal demeure en équilibre
dans cel élat si aucune des modificalions isolhermiques virtuelles
qui Uen powrraient tirer ne fait décroilre le poleniiel thermody-
namique tolal.

Un systéme est donc assurément en équilibre dans un élat oiv le
potentiel thermodynamique tolal a une valeur minimum parmi
celles qu'il peul prend')*e & lu méme lempdrature.

81. Stabilité de réquilibre. — Si, & cette proposition,
nous ajoutons ce complément, que nous ne pouvons démontrer ici :
Un tel état est un élat d’équilibre stable, nous aurons achevé de
marquer Pentiere analogic enlre la stalique thermodynamique d'un
systéme qui admet un potentiel thermodynamique total et la stalique
d'un systéme mécanique soumis & des forces qui dépendent d'un po-
tentiel (voir n° 16). '
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82. Interprétation du travail non compensé. —
Reprenons I’égalité
(10) Q=T(S,—85,) + TP,
dont nous avons déja 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 systéme constamment négligeable, ce
qui a ordinairement lieu dans les changements d’état qu’étudie le
chimiste ; 1'égalité (17), ott I'on peut faire alors W, =0, W, =0,
donne

G, ==, — F, + =

ou bien, selon I'égalité {13) qui délinit ~
(28 & —F, — F, + ETDP.

La modification isothermique réelle considérée se compose d'une
suite d'états du systéme ; imaginons que l'on puisse, au moyen d'ac-
tions extérieures convenablement choisies, et dont il est inutile de
préciser la nature, maintenir le systéme cn équilibre en chacun de
ces états. La suite de ces états d’équilibre formerait une modification
isothermigue réversible conduisant le systéme du méme éfaf initial 0
au méme 6tat final 1 que la modilication réelle considérée; en cette
modilication réversible, la transformation non compenscée P aurait la
valeur 0; si donc nous désignons par @', le {ravail eliectué par les
forces extérieures qui agissent sur le systéme au cours de cette mo-
dification réversible, ’égalité (28) donnerait, pour cette modification,

(28bis) Elu — :Tl . 3?

o
Les égalités {28) et (28"%) donnent Végalité
(29) ETP =&, — ¢’
Le travail non compensé qui accompagne une modification iso-
thermique réelle est 'excés dw travail accompli, durant celle mo-

dification, par les forces exlérieures qui sollicilent réellement le

systéme sur le (ravail g’ accomplivaient, durant la méme modifi-
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cation, des forces extérieures capables de maintenir a chague in-
stant le systéme en équilibre.

83. Vivacil¢ d’une réaction s reaciions {(ros poeuw
vives. — On parle souvent en chimie de réaction vive, intense ou
énergique, sans douner de ces mots une délinilion précise: ce qui
précide nous permel de combler cette lacune ; nous pouvons prendre
la différence (g, — &'.), qui est toujonrs positive, comme mesure de
la vivacité de la réaction isothermique considérée; lorsque la réac-
tion se produit dans des condilions exirémement voisines e celles
qui assureraient & chaque instant Uéquilibre, celte vivacité a une
tres petite valeur; pour qu’elle prenne une tres grande valeur, il faut
que la réaction se produisc dans des conditions extrémement difi¢ -
rentes de celles ¢ui assureraient 'équilibre, qu'elle intéresse un sys-
teme tres deséquilibré.

Moyennant I'égalité (29), I'égalité (10) devient :

(30) Q=T(,—S,) + 5_-_?_

Supposons, tout d’abord que la réaction soit trés peu vive; la
quantité (¢, — &'.) aura une {rés petite valeur ; le signe de la quan-
tité ( sera celui de T (S, — S,); mais ce dernier signe n’a rien de
forcé ; la quantité T (S, — S,) peut élre aussi bien ndgative que
positive.

Supposons, par exemple, que, pour celte modification, la quantité
T (S, — 8,) et, partant, la quantité Q soient posilives; la modifica-
tion isothermique considérée dégage de la chaleur. Cette modification
tres peu vive est trés voisine d'nne modilicalion réversible; ¢’est-a-
dire que, dans des conditions trés peun différentes de celles qui
déterminent la modification considérée, il se produit une modification
de sens inverse, absorbant & peu prés autant de chaleur que la
premiére en dégage.

Done, une modification physique ow chimique lrés pew vive peut
aussi bien absorber de la chaleur ou dégager de la chalewr.

Par exemple, accomplies & une température invariable, la vapori-
sation de I'eau absorbe delachaleur et la condensalion de la vapeur
d’eau dégage de la chaleur.
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La dissociation du carbonate de calcium en chaux et gaz carbo-
itigue 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 I'hydrogéne absorbe de la
chaleur.

84. Réaclions Lrés vives ; principe dua {ravail
maximum. — Prenons maintenant le cas, opposé au précédent,
ou la. modification étudice est d'unc extréme vivacité ; la différence
&, — &), qui est toujours positive, a une trés grande valeur; elle
donne alors son signe a la quantité Q. I’ott la proposition suivante :

Toul changement (’élai isothermique, d'une exiréme vivacilé,
esl accompagné 'un dégagement de chaleur.

En 1854, M. J. Thomsen (') a énoncé la proposition suivante, que
M. Berthelot @ nommeé PRINCIPE DU TRAVAIL MAXINTM :

Pour quune réaction chimique puisse se produire & une tempe-
rature maintenue invariable, ({ faut que cetle réaction soil accom-
pagnée dun dégagement de chalewr.

M. Thomsen a pris le soin de limiter Papplication de cette loi aux
réactions purement chimiques ; il est trop clair, en effef, qu'elle ne
saurait s’appliquer aux changements d'état physique ; & une tempé-
rature maintenue invariable, on peut observer la vaporisation d’un
liquide, Ia fusion d'un solide, la dissolulion 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 étre
regardé comme un principe applicable & toutes les réactions chi-
miques ; & une température maintenue invariable, le carbonate de
calcium se dissocie, I'hydrogéne réduit '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 done détre restreint anx réac-

(") 1. Tuouses, Pogyendorfl's Annalen der Physik und Chemie, Rd. XCII,

p. 345 1854,
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tions 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 ehimiste le sens des réaclions isothermiques possibles.

Donnons-en quelques exemples :

La combinaison de I'hydrogeéne et du chlore, en formant une
molécule d’acide chlorhydrique, dégage 22 000 calories ; la formation
d’une molécule de gaz sullureux aux dépens du souire et de V'oxygéne
dégage 69260 calories ; aussi observe-t-on la combinaison dirccte
de I'hydrogene et du chlore, du soufre et de 'oxygéne.

Le chlore et Poxygéne, en formant une molécule de gaz hypochlo-
reux, absorberaient 15400 calories; trois atomes d’oyxgene, en
s'unissant pour former une molécule d'ozone, absorberaient 30700
calories ; Poxygéne, en se combinant & 1'eau, pour former une molé-
cule d'eau oxygénde tres étenduc d’eau, donnerait lieu & une absorp-
tion de 21 700 calories ; aussi le gaz hypochloreux, 1'ozone, l'ean
oxygénée sont-ils des corps qui se décomposent spontanément.

La réaclion

Ag -+ Cl == AgCl

dégage 29 000 calories, tandis que la réaction
Ag -+ Br = AgBr

dégage seulement 271400 calories. 11 résulte de 14 que le chlore
déplacera le brome de sa combinaison avee I'argent, car la réaction

AgBr + Cl== AgCl + Br

dégage 29000 — 27400 == 1 900 calories.
La réaction

2Az0°Ag étendu + Cu = (Az0°)*Cu étendu + 2Ag
dégage 25300 calories ; la réaction
(Az0")*Cu étendu + Zn = (Az0*)*Zn étendu + Cu

dégage 61 700 calories. Des lors le cuivre doit précipiter 'argent
¢'une solution étendue de nitrate ’argent et le zinc doit préeipiter
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ie cuivre d'une solution étendue de nitrate de cuivre. L’expérience
donne des résultats conformes a ces conclusions.

Une combinaison, formée avec absorption de chaleur, ne peut,
selon le principe du travail maximum, prendre naissance d'une ma-
niere directe et isolée ; mais un composé endothermigue pourra se
former si sa formation est la conséquence nécessaire de réactions
dont 'ensemble correspoud & un dégagement de chaleur.

Ainsi, 'eau oxygénée qui est, comme nous venons de le voir, un
composé endothermique, peut prendre naissance lorsque on fait
agir de 1'acide chlorhydrique étendu sur du bioxyde de baryum car,
dans ces conditions, la réaction

Ba0? 4+ 2IIC! = BaCl? + 1120?

ddgage 22000 calories.

Ces exemples, que l'on pourrait multiplier & Pinfini, 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.

85. Effet mécanique utile d’ane modification adia-
batique. — Toules les propositions énoncées dun ¥2 au précé-
dent (i Vexception des n** S et '¥6) supposent que les modifica-
tions imposées an sysleme étudié sont dsothermigues, c¢'est-a-dire
accomplies sans aucun changement de tempéralure. Hors cetle con—
dition, ces propositions peavent conduire a des résullats faux. Nous
allons en donner un exemple.

Au licu de traiter d’une modification isothermicque, traitons d'une
modilication adz‘d{;atz’que; c’est ainsi que I'on nomme, en thermo-
dynamique, une modilication au cours de laquelle le systéme ne peut
ni dégager, ni absorber de chaleur.

12égalité¢, qui exprime le principe de I'équivalence entre la chaleur
et le travail [(2° Legon, égalité (4)]

EQ=EU, — U,)) + & -+ W, — W,

devient, dans le cas actuel ott l'on a assurément = 0,

(31 W, — W, — & = E(U, — U,).
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Or le premier membre de cette égalité est ce que nous avons
nommé 'effet mécanique utile de la modification considérée ; nous
parvenons donc ainsi 4 cette proposition :

L'effet mécanique utile ’une modification adiabalique sobtient
en mullipliant par U'équivalent mécanique de la chaleur la dimi-
nution que subit Uénergie inierne du sysieme pendant ceile
modification.

Cette regle, on le voit, est trés différente de celle que 1'on obtient
(n° ¥%) pour une modification isothermique.

Supposons que la modification adiabatique considérée fasse passer
le systtme d’un état O & un état 1 ou il a la méme température qu'en
I'état O ; nous pourrons alors, du méme état 0 au méme état 1, pas-
ser par une modification isothermique; soient &, l'eflet mécanique
utile de la modification adiabatique et &. I'effef mécanique utile de
la modification isothermique ; comparons ces deux eifets,

L’égalité (31) nous donne

(31)1‘.5) 8, = E(U, — Uy,

tandis que 1'égalité (19) nous donne

b = Fy - T — =
Si Pon tient compte de P'égalité
(13) F=EU —TS),
on voit que Pon a
8@"—81': T +ET(SO—S|)
= ETP + ET (8, — S,).
Mais, en vertu de ['égalité (11), si Pon désigne par Q la quantité
de chaleur dégagée en la modification isothermique, cette égalité
devient

(32) B — £ == BQ.

Si Uon peut amener un systéme duw méme élat initial au meme

état final d'une part, par une modification isothermique, d’aulre
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part, par une modification adiabatique, Ueffet mécanique wuiile pro-
duit en celle-ci surpasse Ueffet mécanique utile produit en celle-li
d'une quantité précisément équivalente & la quantité de chalewr
dégagée en la modification isothermigue.

Selon que la réaction isothermique est exothermique (Q > 0) ou
enelothermique (Q < 0), son effet mécanique utile est plus petit
(6 < 8o) ou plus grand (8: > &,) que l'eflet méeanique utile de la
modification adiabatique correspondante.

Il y a plus : Peffet mécanique utile &, de la modification adiaba-
lique peut fort bien surpasser la limite (F,

&,) que ne saurait
atteindre 1'effet mécanique &: de la modification isothermique. On a,
en effet,

Bo — (Fo — 7)) =(Uy — U)) — (3, — )
ou bien, en vertu de I'égalité (15),

e — (7, — F,) = ET(S, — §,).

Leffet mécanique d’'une modification adiabatique oi la tempéra-
ture finale est identique & la température initiale surpasse la limite
(7, — F),que ne saurait atteindre Ueffet mécanique d'une modifica-
tion isothermique, d'une quantité égale au travail compensé qui
accompagne cette derniére modification.

Or. ce travail compensé peut fort bien étre positif.

86. Application a la théorie des explosifs. Polen-
tiel d’un explosif. — Ces considérations sont d’une grande im-
portance dans la théorie des explosifs.

La charge qui détone en poussant le boulet dans I'dme 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 premiére approximation,
on peut négliger ces échanges et traiter comme adiabatiques les mo-
difications qui se produisent dans I'ame de la pi&ce.

La charge est prise & la température ordinaire, que nous désigne-
rons par T, ; au moment olt elle détone, la température des produits
auxquels elle donne naissance s’éleve extrémement ; puis ces produits
se détendent en chassant le projectile et, dans cctle détente, ils se

Dunem. — Thermodynamigue. 3
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refroidissent ; 1'état de température et de pression dans lequel ils se
trouvent au moment ot la base du projectile franchit la gueule de la
piéce dépendant évidemment des particularités de la combustion de
la poudre et de la marche du boulet dans Vame de la piéce ; dési-
gnons par 1 cet état final. L'effet mécanique produit est

(3175 8. = E(U, — U),

U, étant I'énergie interne de la charge dans I'état initial et U, I'éner-
gie interne des produits de la combustion pris dans I'état final.

Supposons gqu’au moment ou le projeclile quitte 'ame de la pigce,
la combusiion de la poudre soit compléte ; les produits de la com-
bustion & ce moment seront en entier & 'état gazeux et nous pour-
rons, sans erreur grave, les regarder comune des gaz parfaits. Alors,
pour connaitre l'énergie interne U,, il suffira de connaitre la
masse M du mélange gazeux, égale i la masse de la charge, la nature
chimique de ce mélange et la température T, & laquelle il se trouve
porté ; il sera inutile de connaitre la pression (voir n° 235).

La température T, différe de la température extérieure T, ; dans
toutes les armes aieu, elle lui est notamment supérieure :

(33) T, — T, > 0.

Soit u, I'énergie interne, & la température T,, du mélange gazeux
fourni par la combustion de I'explosif dans 'ame de la pidce ; soitc la
chaleur spécifique sous volume constant de ce mélange ; nous aurons
{2° Legon, égalité (9)]

U =u, + Mc(T, — T).
L’égalité (31") deviendra alors
(34) E, = E(U, — u;) -+ EMc (T, — T,).

Jointe & I'inégalité (33), cetle égalité nous enseigne ¢ue 1'effet méca-
nique de 'explosion, supposée adiabatique, est inféricur & la quan-
tité

(35 € =E(U, — u,).
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11 est d’autant plus voisin de cette limite supérieure que la tem-
pérature des gaz dans 'dme de la piéce, au moment ot le boulet la
quitte, est plus voisine de la température ordinaire.

Cette quantité € représente 'effet mécanique que produirait la
charge d’explosif considérée, en détonant dans les conditions les plus
lavorables ; elle se nomme en balistique le poteniiel de cetle charge
explosive.

Or cette quantité peut étre déterminée au moyen des données que
fournit la calorimétrie chimicue.

Supposons, en effet, que la charge explosive donnée, prise & la
température ordinaire T, (soit + 45° G.), éprouve, sous un volume
invariable, une suite de modilications ayan! précisément pour terme
un mélange gazeur de méme composition que le mélange contlenu
dans la piéce au départ du boulet ; supposons, en outre, qu'a la fin
de cette modification, la température soit devenue T,. Cette modifi-
cation dégage une quantité de chaleur 2. La force vive est nulle au
commencement et & la {in de la modification. Le volume du systéme
étudié est demeuré constant, en sorte que les forces extérieures ont
effectué un travail nul. Le principe de 1'équivalence de la chaleur et

du travail donne alors
A= Uo — Uy

ou hien, en vertu de 'égalité (35),
(36) 2 =E),

Le caleul du potentiel explosif de la charge est ainsi ramené & la
détermination de X, c'est-a-dire & un probléme de calorimétrie chi-
mique. Toute la difficulté du probléme, au point de vue expérimen—
tal, consiste & s'assurer que la réaction produite dans le calorimétre
et la réaction produite dans I'dme de la pitce donnent bien nais-
sance au méme mélange gazeux.

Voici en gramme-métres les potentiels de quelques explosiis
usités (!); la charge employée est supposée égale & 1 gramme.

(1) Sanrau, Poudres de guerre, balistique intéricure (Cours de I'Ecole d’ap~
plication de Varlillerie et du génie ; 1893).
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Potentiels de quelques explosifs usités.

N

Désignation

[P IS ST T

Poudre de guerre (poudre noire)
Fulminate de mercure .

Nitrate d’ dmmomaquc

Acide picrique .

Picrate d’ammoniague

Coton endécanitrique (Coton poudre)
Coton octonitrique (Collodion)
Nitroglycérine .

210
173
2067
323
254
A57
313
669

On concoit combien il est utile d’étre ainsi renseigné d'une maniére

précise sur la grandeur de l'effet mécanique que l'on peut attendre
d’un explosif donné lorsqu’on 'emploie dans les condilions les plus

favorables.
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LA REGLE DES PHASES

87. Nombre des composants indépendants d’un
systéme chimique d’espéce donnée. — Aprés avoir dis-
cuté les principes de thermodynamique quisont & labase de laméca-
nique chimicque moderne, nous arrivons & la seconde partie de notre
tiche : I'exposé des conséquences que 1'on peut déduire de ces prin-
cipes. (Pest naturellement au moyen des secours de 'algébre que se
fait ce passage des principes aux conséquences ; mais,laissant de co6té,
en cet éerit, 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 1’expérience.

Quand on a réduit la mise en équations d'un probléme & n'étre
plus qu'une question d’algébre, le premier point que l'on ait & exa-
miner est le suivant : Combien de grandeurs distinctes trouve-t-on
dans les équations du probléme ? Ef I'examen de ce point est immé -
diatement suivi de I’examen de cet autre point : Entre ces grandeurs
distinctes, combien I'algdbre fournit-elle de relations indépendantes?
En faisant, pour les problémes de mécanique chimique, cette double
énumération, M. J. Willard Gibbs est parvenu & des propositions
dont Pensemble constitue la régle des phases.

Deux nombres caractérisent un systéme chimique : le nombre des
composants indépendants quile forment et le nombre des phases
en lesquelles il est partagé.

Un systéme chimique est toujours composé d’un certain nombre
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dle corps simples; mais le plus souvent, par suite des conditions im-
posées au systdme que U'on étudie, conditions qui donnent, en quel-
que sorte, la définition de ce systéme, qui en fixent DPespéce, les
masses de ces divers éléments ne peuvent pas étre prises arbitraire-
ment ; il existe entre elles certaines relations. Ainsi, un systéme qui
contient du carbonate de calcium, de la chaux et du gaz carbonique
est formé de calcium, de carbone et d’oxygéne; mais les masses
de ces trois corps simples mne peuvent étre prises arbitraire—
ment; en disant que ces corps simples étaient groupés dans le sys-
téme de maniére & former exclusivement du carbonate calcique, de
la chaux et de l'anhydride carbonique, j’ai imposéa ces trois mas-
ses une cerfaine condition; je puis choisir arbitrairement deux de
ces masses, la masse du calcium et la masse du carbone par exem-
ple; mais la troisiéme masse, celle de 'oxygene, est alors déferminée
sans ambiguité.

On peut toujours grouper les corps simples qui forment un systéme
d’une espéce 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 étre choisie d'une maniére arbitraire, sans contredire
a la définifion méme de 'espéce des systémes que U'on étudie ; ainsi,
en disant que des systémes seront formés de carbonate calcique, de
chaux, d'anhydride carbonique, j’en définis 'espeéce ; en prenant des
masses arbitraires de calcium, de carbone et d’oxygene, je ne pour—
ral pas, en général, en composer un’systéme de l'espéce étudiée;
mais, en prenant des masses arbitraires de chaux et d’anhydride
carbonique, je pourrai toujours en composer un tel systéme; la
chaox et 'anhydride carbonique sont, pour les systémes de Uespéce
considérée, des composants indépendanis.

Dans bien des cas, il est possible de choisir de plusieurs maniéres
différentes les composants indépendants des systémes d’une espece
donnée ; voici, par exemple, des systémes formés de cristaux hydra-
tés d'acélate de sodium et d’une solution aqueuse d’acétate de sodium ;
on peut prendre pour composants indépendants des systémes de cette
esptce 1'eaun et Vacétate de sodium hydraté; on peut prendre aussi,
pour composants indépendants, I'eau et 'acétate de sodinm anhydre.
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Mais si la nature des composants indépendants d’une espéce déter-
minée de systémes chimiques peut, dans certains cas, présenter une
certaine indétermination, le nombre de ces composants indépendants
n’en peut présenter aucune ; il est trés aisé de démonftrer le théoreme
suivant : Le nombre des composants indépendants des systémes
d’une espéce donnde est toujours le méme, de quelque maniére que
lon groupe en composants indépendants les corps simples qui for—
ment les systémes de ['espéce considérée. Ainsi, dans les systémes
gue nous avons pris pour exemple, les composants indépendants
peuvent étre choisis de deux maniéres différentes, mais, quelque
choix que 1'on adopte, leur nombre demeure égal a 2.

C’est, en général, une opération tres facile que déterminer le nom-
bre des composants indépendants d’une espece de systémes chimi-
ques lorsqu’on connait les formules des corps qui y entrent ; doré-
navant, nous désignerons par la lettre ¢ le nombre des composants
indépendants qui forment les systémes de 1'espéce étudiée.

88. Nombre des phases en lesquelles se partage
un systéme donné. — Les systemes hétérogénes qu’étudie le
chimiste se divisent en un certain nombre de masses homogénes ;
un systeme formé d'eau et de vapeur d'eau se divise en une
masse homogene d’cau lignide et une masse homogéne de vapeur
d’eau.

Plusieurs des masses homogenes qui composent un systéme hété-
rogene peuvent avoir la méme nature, les mémes propriétés physi-
ques et chimiques; dans un cristallisoir ou une dissolution saturée
de chlorure de sodium laisse déposer le sel qu’elle renierme, des
crislaux de sel marin adhérent & diverses places de la paroi de verre;
bien que séparés les uns des autres, ces cristatix ont la méme com-
position et les mémes propriétés ; si on les soudait les uns aux autres,
leur ensemble formerait un solide homogene. Ces diverses masses
qui, bien que séparées les unes des autres, ont la méme composition
el les mémes propriétés, appartiennent & une méme 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 systéme est partagé en deux phases.
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Il est, en géndral, trés facile ’énumérer les phases distinetes qui
se rencontrent en un systéme donné.

Un mélange homogéne contient une seule phase.

Un systeme formé d’eau liquide et de vapeur d’eau est partagé en
deux phases, le liquide et la vapeur; un systéme 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 systéme 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 ¢ le nombre des phases
en lesquelles le systéme est partagé.

89. Hypothése fondamentale. — Soit un systeme formé
par les ¢ phases 1, 2,...... ,o; soient M, M,,...... ’Mq" les masses de
ces diverses phases ; I'analyse de M. J. Willard Gibbs repose sur le
principe suivant :

Le potenticl thermodynamique inlerne du sysiéine, , est donné

par la formule suivanie :

1) F=NM7, + M,F, +........ -+ M_F,.

Dans cette formule, ¥, est une quantité dont la valeur dépend de
la température, de 1'état de la phase 1, de sa composition, de sa den-
sité; on peut dire que ¥, est le potentiel thermodynamique interne
qui caractériserait 1'unité de masse de la phase 1 si Pon considérait
isolément cette masse, & la méme température, sous le méme état,
avec la composition et la densité qu’elle présente au sein du systéme.
Au sujet des quantités F,......... 1%, on peut répéter des consideéra—
tions analogues.

L’exactitude de ce principe est-elle évidente et absolue ? Nullement.
On peut dire que ce principe revient & regarder comme négligeables
les forces que les différentes parties du systéme exercent les unes sur
les autres. Cette hypothése peut, dans un grand nombre de cas, étre
assez voisine de la vérité pour que les conséquences que I'on en
déduit s’accordent d’'une maniére satisfaisante avec les faits ; mais
il est & prévoir qu’il n'en sera pas toujours ainsi ; nous verrons, en
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effet, que certains phénomeénes ne s’accordent pas avec les lois que
nous allons développer ; pour rendre compte de ces phénomeénes, il
nous faudra renoncer au prineipe trop simple que nous venons
d’énoncer (voir 17° Lecon).

Toutefois, dans un nombre immense de cas, ce principe nous con-
duira & des lois qui présenteront avec 'expérience un accord pleine-
ment satisfaisant ; ce sont ces cas qui vont nous occuper.

90. Variance d’un systéme. — Au point de vue de la
statique chimicue simplifiée & laquelle nous serons conduits en fai-
sant usage de I'hypothése qu'implique la formule (1), un systéme
est caractérisé par le nombre ¢ des composants indépendants qui le
forment et par le nombre ¢ des phases en lesquelles il est partagé;
d'une maniére plus précise encore, la forme de la loi d’équilibre
dun systéme chimique dépend exclusivement du nombre

(2) =c+2—0,

que {'on nomne la VARIANCE du sysiéme.

91. Systémes a variance négative. — Enumérons, en
effet, les formes que prend la loi d’équilibre selon la valeur de cette
variance.

In premier lieu, sé la variance du systéme est négalive, le sysiéme
ne peul éire en équilibre & aucune température et sous aucune
pression ; ainsi, & aucune température et sous aucune pression, on
ne peut observer & 1'état d’équilibre un systéme qui renfermerait
a la fois de la vapeur de soufre, du souire liquide, du soufre ortho-
rhombique, du soufre monoclinique ; un tel systéme renfermerait un
seul composant partagé en quatre phases; d’aprés 1'égalité (2), la
variance serait égale & — 1.

92. Systémes invariants. — Lorsque la variance d’un sys-
téme est égale & 0, le systéme est dit 1nvarianr; il n’exisle qu'une
température el une pression ol un sysiéme invariant puisse étre
en équilibre ; la composition et la densité de chacune des phrases qui
composent le systéme en équilibre sont, d’aillenrs, déterminées ; mais
il n’en est pas de méme de la masse de chaque phase ; méme si 'on
se donne la masse totale de chacun des composants indépendants
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qui forment le systéme, on pourra, d’une inlinité de maniéres diffé-
rentes, partager ces composants en phases ayant la composition
qui convient 4 I'équilibre.

Considérons, par exemple, un systéme qgui renfermel’ean & la fois
sous chacun des trois étals de glace, de liquide et de vapeur; ce sys-
teme est formé d’un seul composant indépendant (¢=1), partagé
en trois phases (¢ == 3); il est invariant; il ne peut donc étre en
équilibre qu'a une tempéralure déterminée et sous une pression dé-
terminée ; des recherches trés précises ont montré que cetie tempé-
rature, trés peu supérieure a 0° C., avail sensiblement pour valeur
—+-0°,0076 C., et que cette pression était la tension de la vapeur d’eau
saturée a cette température, soit environ 4"=,60. Dans ces condi-
tions, 1’état de la glace, de ’eau liquide et de la vapeur est déter-
miné sans ambiguité, mais il n’en est pas de méme de la masse de
chacune de ces trois phases ; on peut, sans troubler 'équilibre, don-
ner & ces trois masses les valeurs gne l'on veut, pourvu que la
somme de ces trois valeurs demeure constamment égale 4 la masse
totale du systéme.

93. Systémes univariants. Tension de transforma-
lion a une température donnée. Point de transfor-
mation sous une pression donnée. — Un systeme dont la
variance est égale & P'unité est it systéme vmvaruant. Lorsqu’on
veut observer un systéme univariant en équilibre, on peut se donner
arbitrairement soit la température, soit la pression. 4 wne tempéra-
ture donnée, la pression pour laguelle le sysiéme est en équilibre a
une valewr entiérement délerminde, que ['on nomme TENSION DE
TRANSFORMATION ¢ la lempéralure considérée. La composition et la
densité de chacune des phases qui forment le systéme en équilibre
sont également déterminées; comine la tension de transformatiorn,
elles ne dépendent pas des masses des composants indépendants qui
constituent le systéme ; au contraire, les masses des diverses phases
ne sont pas entiérement déterminées, méme lorsque 'on se donne
les masses de ces composants indépendants.

Sous une pression donnée, la lempérature pour laguelle le sys-

léme est en équilibre a une valeur déterminéde, que U'on namme
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POINT DE TRANSFORMATION sous la pression considérée ; cette température
d’équilibre ne dépend point des masses des composants indépendants
qui forment le systéme, et il en est de méme de la composition et de
la densité qu’ofire, au moment de I’équilibre, chacune des phases en
lesquelles le systéme est partagé; en revanche, les masses de ces
phases ne sont point entidrement déterminées, méme lorsqu’on se
donne les masses des composants indépendants.

94. Fxemples de systémes univariants. — Le type le
plus simple de systéme univariant nous est fourni par un liguide
surmonté de sa vapeur; un seul composant (¢ == 1) est parfagé en
deux phases (¢ = 2). .

A une température donnée, I'équilibre correspond & une valeur
enticrement déterminée de la pression, valeur qui est la lension de
vapewr saturd, i la tempdérature considérée; la densité du liquide,
la densité de la vapeur ont des valeurs déterminées qu’on nomine
densité du liquide saturé et densité de la vapeur saturée i cette
température ; en revanche, la masse de liquide et la masse de vapeur
que renferme le systéme ne sont pas déterminées ; on peut imposer a
ces deux masses foutes les variations qui laissent conslante leur
somme, égale 4 la masse totale du systéme.

Sous une pression donnée, il y a une température d’équilibre qui
est entidrement déterminée par la connaissance de cette pression;
cest Ie point d'ébullition sous la pression eonsidérée.

Un systéme qui renferme un méme corps a la fois sous les deux
états solide et liquide est aussi un systéme univariant; sous une
pression donnée, 1’équilibre correspond & une température déterminée,
qui est le point de fusion sous la pression considérée; et 1é point de
fusion dépend de cette seule pression.

Un systéme qui renferme un gaz, tel que le cyanogene, et un po-
lymeére solide de ce gaz, tel que le paracyanogeéne, est encore un
systéme univariant; aussi, & une température donnée, est-il néces-
saire pour ’équilibre que le gaz atteigne une tension déterminée ; cette
tension, qui dépend de la seule température, est la tension de trans-
formation relative a cette température ; ¢’est, en effet, la loi qu’ont
reconnue MM. Troost et Hautefeuille dans des expériences classiques.
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Un systéme qui conlient du carbonate de calcium, de la chaux, du
gaz carbonique est formé de deux composants indépendants (¢ == 2)
partagés en trois phases (¢ == 3); ¢’est un systéme univariant ; dune
température donnée, le systéme est en équilibre pour une valeur dé-
terminée de la pression, valeur qui se nomme tension de dissocia-
tion du carbonate de calcium & 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 systéme; c’est la loi eélébre prévue par
Henri Sainte-Claire Deville, démontrée par Debray dans le cas que
nous venons de prendre pour exemple, retcouvée 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 systémes univariants.

Un sel anhydre ou hydraté se trouve en présence d’une solution
aqueuse de ce sel, que surmonte une atmosphere de vapeur d’eau ;
deux composants indépendants (¢ = 2), le sel et I'ean, sont partagés

en trois phases (¢ = 3), le sel solide, la dissolution, la vapeur ; le
systeme est univariant; a chaque température, on peut observer un
état d’équilibre du systéme ; la température une fois donnée, la ten-
sion de la vapeur d’eau et la concentration de la dissolution au sein
du systéme en équilibre ont des valeurs détermingées.

Du chlore est dissous dans l'eau; la dissolution a laissé déposer
des cristaux d’hydrate de chlore et est surmontée d’'une atmosphére
gazeuse qui est un mélange de chlore et de vapeur d’eau; deux com-
posants indépendants (¢ = 2}, le chlore et 'eau, sont partagés en
trois phases (¢ — 3), la dissolution, les cristaux d’hydrate de chlore
et le mélange gazeux; le syst@me est donc univariant ; & chaque tem-
pérature correspond un état d’équilibre du systeme; en cet état
d’équilibre, la tension du mélange gazeux est déterminée, il en est de
méme 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 &té
vérifiée par M. Wroblewski, par M. Bakhuis Roozboom et par
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M. P. Villard pour divers autres mélanges d’ean avec des gaz qui
forment des hydrates.

Un mélange d’éther et d’eau se sépare en deux couches ; 'une, plus
riche en éther et, partant, plus légore, surnage, tandis que Pautre,
plus riche en eau, occupe le fond du vase; une vapeur mixte sur-
monte le liquide ; deux composants indépendants (¢ — 2), I'éther et
I'eau, sont partagés en trois phases {¢ — 3), les deux couches liqui-
des et la vapeur mixte ; la variance du systéme a la valeur 1 ; a cha-
que température, on peut observer un tel sysiéme en équilibre ; et il
suflit de connaitre 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 couclies liquides.

Ces exemples, que I'on pourrait multiplier, font soupgonner l'infi-
nie variété des types de systémes univariants ; et cependant, mal-
gré la diversité de ces types, la valeur de la variance qui leur est com-
mune impose 3 tous une méme forme de loi d’équilibre; en tous,
nous retrouvons une tension de lransformation dépendant unique-
ment de la température.

95. Role des sysltémes univariants dans his-
toire de Ia mécanique chimique. — On connait le
role que les systémes univariants ont joué dans Ihistoire de
la mécanique chimique; c’est parce qu'ils se sont adressés a
des systemes univariants que H. Debray, qu'Isambert, que MM. Troost
et Hautefeuille onf trouvé, dans l'étude des décompositions chi-
miques, dans P’étude des modifications allotropiques, une tension de
dissoctalion, une lension de transformation, analogues & la tension
de vapeur saturée ; et c’est en mettant en évidence ’analogie de la
tension de dissociation, de la fension de transformation, avec la ten-
sion de vapeur saturée qu’ils ontfaif entrer dans les esprits les plus
rebelles la grande pensée de Henri Sainte-Claire Deville: Tt n’y a pas
de mécanique chimique distincte de la mécanique physique; tous les
changements d’état physique ou de constitution chimigque dépendent
des mémes lois générales.

9. Systémes bivariants. — L’importance des systdmes
univariants ne doit pas faire oublier I'importance non moins grande
des systémes BIVARIANTS.
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On nomme ainsi, cela va sans dire, les systémes dont la variance
est égale 4 2; ce sont donc des systémes partagés en un nombre o de
phases égal au nombre ¢ des composants indépendants qui les for-
ment.

Un systéme bivariant peut éive observé en équilibre 4 toute tem-
pérature et sous loute pression ; lorsque la température et la pres-
sion sont données, la densité et la composition de chaque phase sont
déterminées ; elles ne dépendent en ancune facon des masses des com-
posants indépendants qui forment le systtme ; d’aillenrs, si I'on se
donne ces masses, la masse de chacune des phases en lesquelles le
systeme se parfage est, en général, déterminée.

Un exemple trés simple de systéme bivariant nous est fourni par
un sel solide mis en présence d'une solution aqueuse de ce sel; deux
composants indépendants, le sel et 1’eau, se trouvent partagés en deux
phases, le sel solide et la dissolution. A chaque température et sous
chaque pression, on peut observer un tel systéme en équilibre; la
dissolution est alors saturée de sel; la concenlration de la dissolution
saturée dépend de la température a laquelle le systéme est porté et
de la pression gu’il subit; mais elle est indépendante de la masse de
sel et de la masse d’eau que le systéme recnferme. D'ailleurs, si & la
connaissance de la température et de la pression, on joint la connais-
sance de la masse totale de sel et de la masse fotale d’eau quele sys-
teme renferme, la masse de la dissolution et la masse du sel non dis-
sous qui demeure en présence de cette dissolution sont déterminées.

97. Remarque sur la loi d’¢équilibre des systémes
bivariants.— Ici prévenons une confusion. Nous avons dit que, lors-

gue l'on connaissait la température et la pression, la concentration de
la dissolution saturée était déterininée ; nous avons entendu dire, par
Ia, que Pon ne pouvait pas, & une température donnée et sous une
pression donnée, trouver une suite de dissolutions saturées telles que
la concentration varie d'une maniére continue d’une dissolution & la
suivante ; mais nous n’avons point entendu dire que la concentration
de la dissolution saturée fitt déterminée sans ambiguité; il peut
arriver, en effet, qu'une température donnée et une pression donnée
correspondentd deux concentrations distinctes de la solution satu-
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vée ; si, par exemple, nous étudions un systéme ot un sel hydraté so-
lide est en présence d'un mélange liquide d’ean et de sel anhydre,
nous pourrons, a unc température donnée et sous une pression don-
née, obtenir deux solutions saturées de compositions distinctes, 'une
contenant plus d’eau que le sel hydraté solide, et Pautre contenant
moins d’eau que ce sel. D'ailleurs si, outre la tempéraure et la pres-
sion, on se donne la masse fotale du sel anhydre et la masse totale
de P'eau qui composent le systéme, ambiguité sera levée et I'état du
systéme en équilibre sera complétement déterminé.

Uneremarque analogue peut étre faite a propos de la composition de
chacune des phases d'un systéme bivariant en équilibre sous une
pression donnée et a4 une lempérature donnée; c'est une remarque
dont mnous verrons limportance lorsque nous étudierons, en la
14¢ Lecon, les élats indifférents d'un systéme bivariant.

La dissolution aqueuse d’un sel, misc en présence de ce sel solide,
nous a fourni un premier exemple de systéme bivariant; en veut-on
un autre ? Dans une massse déterminée d'éther, versons une masse
croissante d’eau ; les premiéres portions d’eau versées se mélangent
en totalité & 1’éther ; mais & partir d'un certain moment le mélange
se sépare en deux coughes, une couche supérieure plus riche en
éther et une couche inférieure plus riche en eau; nous avons alors
affuire & un systéme formé de deux composants indépendants, I'éther
ef I'eau, et partagé en deux phases, les deux couches liquides super-
posées ;un tel systéme est bivariant; dés lors, si la fempérature et la
pression demeurent constantes, la composition des deux couches li-
quides demeurera invariable; au fur et & mesure que nous ajoute-
rons de I’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 dela
couche inférieure ne subiront aucune variation, jusqu’an moment ot
on aura ajouté au systéme assez d’eau pour faire disparaitre la coun-
che supérieure ; le systénie cessera alors d’étre bivariant.

A T'étude des systémes bivariants se rattachent une foule de pro-
blemes importants de statique chimique. La théorie de la solubilité
des gaz est la théorie d’un syst®me bivarignt ; car les deux compo-
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sants indépendants, le gaz et le dissolvant, sont partagés en deux
phases, une solution liquide et une atmosphdre 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
liguéfaction d'un mélange de deux gaz, dépendent encore de I'étude
d’un systéme bivariant, car deux fluides, qui jouent le réle de com-
posants indépendants, sont partagés en deux phases, le mélange
liguide et la vapeur mixte.

98. La régle des phases rencontre, dans l'expé-
rience, des confradictions. — Ce que nous venons de dire,
et plus encore ce qui sera dit en la Lecon suivante, marque I'extréme
importance de la régle des phases en mécanique chimique.

En résulte-t-il que la régle des phases soit vraie d’une vérité
absolue et qwelle ne se heurte jamais & aucune contradiction expéri-
mentale ? Il s’en faut bien. L’expérience nous présente un nombre
considérable de faits ¢ui sont inconciliables avec la régle des phases
ou avec les diverses lois qui découlent des mémes principes que cette
regle :

Prenons 'exemple suivant, que nous aurons, plus tard, a analyser
de plus pres :

Un tube de verre renferme deux composants indépendants, du
sélénium et de 'hydrogene ; il est partagé en deux phases; une phase
liguide, qui occupe la partie inférieure du tube, est formée de sélé-
nium qui a dissous de 'acide sélénhydrique ; une phase gazeuse, qui
occupe la partie supérieure du tube, renferme de I'hydrogeéne, des
vapeurs de sélénium et de I'acide sélénhydrique gazeux.

Ce systéme, formé de deux composants et partagéen deux phases,
est un systéme bivariant; selon la régle des phases, il peut étre en
équilibre a 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 systéme -en équilibre est déterminée
Cest, en effet, laloi & laquelle ohéit ce systéme lorsque la tempéra-
ture est suffisamment élevée, lorsque, par exemple, cetle tem-
pérature surpasse 350° C.

Mais il n’en est plus de méme lorsque le température est moins
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flevée, lorsqu'elle est égale, par exemple, & 200° G, ou a 250° C.
Lorsqu'on se donne la température et la pression, la composition des
deux phases en éfuilibre n'est nullement déterminée. A une tempé-
rature donnée el sous une pression donnée, le mélange gazeux peut
présenter toutes les compositions possibles entre deux compositions
limites, I'une riche en hydrogéne sélénié et 'autre pauvre en hydro-
gbne séiénié. On peut done observer en équilibre une infinité de sys-
témes qui\n’y devraicnt pas dtre, selon la régle des phases.

Reégle énoenecée par 4. Moutier touchant ees con-
Aradietions. — On pourrait citer un grand nombre d’exemples
analogues ; I'examen de tous ces exemples conduirait & la conclusion
suivante, que J. Moutier (*) a mise en lumiére le premier :

Towtes les fois que la thermodynamique, i Uaide des principes
et des hypothéses mentionnés jusqu'ici, annonce qu'un ceriain état
sera, pour le sysiéme que Uon étudie, un état d’équilibre, I'expé-
rience mondre que le systéme, placé en cet élat, y demeure effective-
ment en équilibre. Mais lorsque la thermodyramique annonce que
le systéme éludié, placé en un certain élat, y subira une modification
déterminde, il peut arriver que le systéme, placé en cet dtal, y
demeure en équilibre.

En d’autres termes, 1'expérience reconnaif toujours I'existence de
tous les états d'équilibre prévus par la thermodynamicue ; mais, en
oulre, elle reconnait l'existence d'une foule d'éfats d'équilibre qui
contredisent les prévisions de la thermodynamique. -A ces états
d'équilibre, que V'expérience réalise tandis que la thermodynamique
telle que nous I'avons développée jusqu’ici, n'en peut prévoir l'exis-
tence, nous donnerons le nom d'éTaTs DE FAUX EQUILIBRE.

Les ctats de laux équilibre nous occuperont longuement & la fin de
cet ouvrage ; mrais il était nécessaire d’en signaler Jdés maintenant
l'existence ; en effet, nous aurons, & chaque instant, & tenir compte
de l'existence de ces élats lorsque nous voudrons comparer les indi-
cations de la théorie aux résnltats de 1'expérience.

(t) J. Mourier, Bulletin de la Socicté philomathique, 7o série, £ IV, p. 86,
1880. — Sur guelgues relations de la Physique et de la Chimie (Encyclopédie
chimique de Frémy, t. II, 1881).

Ring

Duuen. — Thermodynamique.
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LES SYSTEMES PLURIVARIANTS

T. SYSTEMES TRIVARIANTS.

100.Systémesplurivariants. Systémes (rivariants.
— Nous venons de caractériser sommairement les systémes univa-
riants et les systemes bivariants. Ces systémes sont & la fois les plus
simples et les plus importants que considére la mécanique chimigue ;
aussi, plusieurs legons leur seront-elles consacrées.

Pour Ie momént, nous allons metlre en dvidence 1'utilité de la
régle des phases en étudiant les systémes pLurivamants, ¢'est-a- dire
les systemes dont la variance est awmoins égale & 3. La complication
de ces syst‘enies est telle, en général, qu'on n'aurait pu les débrouiller
sans le secours de larégle dont nous sommes redevables & M. Gibbs.

Lorsque le nombre des composants indépendants surpasse d'une
unité le nombre des phases en lesquelles le systéme est divisé
(¢ = o -+ 1), la variance est ¢gale & 3 ; I systéne est rrivariaxt.

Pour connaitre enticrement la composilion des phases en lesquelles
est divisé un sysléme trivariant en équilibre, il ne suffit pas de con-
naitre la température et la pression ; il faut y joindre une troisitme
donnde.

101. Theéorie des sels doubles. — Prenons un exemple
de systéme trivariant.

Deux sels anhydres, que nous désignerons par les indices 1 et 2,
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ont été dissous dans I’eau, que-nous désignerons par I'indice 0; le
mélange liguide 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 étre simplement de
la glace ou bien I'un des sels 1 et 2 & 1'état anhydre ; ce peut 8tre un
sel simple hydraté formé soit par le sel 1, soit par le sel 2; ce peut
étre, enfin, un sel double, anhydre ou hydraté; dans tous les
cas, le systéme est formé de trois composants indépendants,
Veau O et les sels 1 et 2, partagés en deux phases, le solide et le
liguide.

Nous avons supposé que la phase solide était une combinaison
définie ; la composition de la phase liqguide peut donc seule varier;
nous pouvons représénter cette composition au moyen des deux
concentrations

M,, M,, M, étant les trois masses d’eau et des sels 1 et 2 que ren-
ferme la dissolution.

Il ne suftira pas, pour connaitre les valeurs des deux concentra-
tions s,, s,, d'une dissolution en équilibre avec le solide, de counaitre
la température et la pression. A une méme température et pour une
méme pression, on peut obtenir une infinité de valeurs des concentra-
tions s,, ,, pour lesquelles il y aif équilibre entre le corps solide et la
dissolution ; si 'on veut que ces concentrations s,, s, soient déter-
minées,il faut,d la tempérabure et ala pression, joindre une troisiéme
donnée convenablement choisie; on peut, par exemple, prendre
comme donnée supplémentaire 'une des deux conecentrations s, s, ;
Pautre est alors entiérement déterminée.

102. Surface de solubilité d’an sel double sous
une pression donnée. — Imaginons que Uon veuille étudier
un semblable systéme sous une pression invariable 1I, égale par
exemple 2 la pression atmosphérigue ; prenons (fig. 22) trois.axes
rectangulaires OT, Os,, Os,, sur lesquelles nous porterons des lon-
gueurs respectivement proportionnelles & T, s,,s,; outre la pres-
sion 11, donnons nous une valeur de la température T ef une valeur
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de la concentration s, j ces valeurs déterminenf un point m dans le
plan TOs,. D'auntre part, les valeurs 1, T, s, étant donndes, la valear
que prend la concentration s, de la dissolution en équilibre avee le
corps solide est déterminée ; par le point 7, menons une ligne mM,
paraliele & Os, et dont la longueur soit proportionnelle &-s,; le
point M, qui a pour coordonnées T, s, s,, représente la composition
d’unedissolution susceptible d’étre en équilibre sous la pression 11, &
la température T, avee la phase solide considérée. . A tout systéme de

valeur de T et de s,, en d’antres ter-
KR

mes, & tout point s du plan TOs,,
Sz el correspond ainsi un point M ; '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 cue

: Ton peut observer, sous la pression I,
' en ¢équilibre au contact du corps solide.
Cette surface S sépare Despace en
deux régions ; tout point (ui se trouve

en une de ces régions représente, par

Fig. 22

ses coordonnées, unc température et
des concentrations telles que, sous la pression 11, & cette tempéra—
ture, une dissolution qui présente ces deux couccntriations, dépose
une certaine quantité du solide ; tout peint (ui se trouve en I'autre
région, représente, par ses coordonndes, uunc température et des
concentrations telles que, sous la pression 1f, & cette température,
une dissolution gui présente ces deux concentrations est ca-
pable de dissoudre une nouvelle quantité du corps solide. La sur-
face S est la surface desolubilité du corps solide considéré.

11 est d'ailleurs aisé de dislinguer la région de V'espace dont les
divers points représentent des dissolutions non saturées du solide G
de la région dont les divers points représentent des dissolutions sur-
saturées. En effet, les divers points de- Paxe OT correspondent &
s, = 0, s, = 0; ils représentent donc de I'eau pure gui, foreément,
ne saurait étre saturée par rapport au corps G, sauf dans le cas par-
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ticulier ot le corps C serait de la glace ; la région dans laquelle se
trouve Paxe OT est donc la région qui représente des dissolutions
non saturées.

103. Cas o1 la dissolution peut fournir deux sels
distinels. — 11 arrive, en général, qu'une dissolution des corps
1 et 2 dans 1'ean 0 peat, selon les circonstances, laisser déposer dif-
férents corps solides : sels simples de bases ou d'acides différents,
sels de méme hase et de méme acide, mais différemment hydratés,
sels doubles distinets, ete. Soient G,C, deux solides différents. A cha-
cun d’cux correspondra
une surface de solubi- ™~
tité; S sera la surlace
de solubilité du corps
C et & la surlace de
solubilité du corps C'.

Supposons que les
deux suriaces S,5" se
rencontrent  suivant

une certaine ligne L
(fig. 23). La ligne L
partage la surface S en

deux parties S;, S, et

&,

Tig. 23

la surface S’ en deux
parties §',,5',.

Prenons un point sur la surface S; T, s,, s,, sont ses coordonnées;
A la température T, une dissolution donts,, s, sont les concentrations
ne peut ni dissoudre une nouvelle quantité du solide C, ni laisser
déposer ce solide. En résulte-t-i qu'un systéme reniermant le solide
G et la dissolution soit en équilibre? Gela 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 systdme est en équilibre, il
faut nous assurer que ce dernier phénoméne ne se produit pas.

La surface S’ sépare ’espace en deux régions; les points de la pre-
miére région représentent par leurs coordonnées T, s,,s,, des condi-
tions dans lesquelles la dissolution peut dissoudre le solide €/, mais
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point le laisser déposer; les points de la seconde région représentent
des conditions dans lesquelles le solide G’ ne peut se méler & la solu-
tion, mais peut s’en précipiter.

Des deux parties S,,S; en lesquelles la ligne L partage la surface
8, I'une S, est dans la premiére de ces deux régions et 'autre S, est
dans la seconde.

Prenons un point de coordonnées T, s, s,, sur la surface S, ; nous
savons qu'a la température T, une dissolution de concentrations s, ,s,
ne peut :

1° Dissoudre le solide G;

20 Laisser déposer le solide G;

3¢ Laisser déposer le solide .

Le point considéré représente donc des conditions ou il y a forcé~
ment équilibre dans un systéme qui ne contient que la dissolution et
le solide C.

Prenons, au contraire, un point sur la surface S, ; soient T, s, s,,
gcs coordonnées. A la température T, une dissolution de concentra-
tions s,, s,, ne peut ni dissoudre, ni déposer le corps C; mais elle
laisse préeipiter le corps € ; un systéme qui renferme seulement le
corps C et la dissolution n’est point en équilibre dans les conditions
que feprésente le point considéré; il sy forme un précipité du
corps C'.

Nous trouverions de méme que des deux parties &'y, §',, en les-
quelles la ligne L partage la surface S/, il en est une, soit S',, dont
chague point représente un état d'équilibre pour un systéme renfer-
mant seulement la dissolution et le solide ¢/, tandis que la seconde,
§',, ne représente pas des états d’équilibre d'un tel systéme.

En résumé, si I'on veut représenter les conditions (température et
concentrations) dans lesquelles on peut observer en equilibre la dis-
solution et un sew! des deux dépdts solides 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 §'; de la surface S', ces deux parties ayant pour fron-
tiere commune la ligne L; si le point choisi- est sur la surface 5, le
dépdt solide doit étre formé exclusivement du corps G; sile point
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choisi est sur la surface §';, le dépot solide doit étre formé exclusi-
vement du corps ¢'.

10:4. Conditions ot les deux preécipités sonl a la
fois en ¢quilibre avece la dissolution. — Peut-on obser-

S
/\\
\\\
\j}ki\
St >
e
— I

Fig. 24

ver en équilibre un systeme renfermant & la fois, en présence de la
dissolution, les deux précipités solides C, ¢'? Pour qu'il en soif
ainsi, il faut et il sullit évidemment que la dissolution ne puisse :

1° Dissoudre le corps G;

20 Laisser déposer le corps G;

3° Dissoudre e corps C;

4° Laisser déposer le corps C'.

Les deux premitres conditions exigent que le point figuratil soit
sur la surface S et les denx dernieres que le point figuratif soit sur
la surface S'; Pensemble de ces quatre conditions nous ensecigne
que le point fliguratif est sur la ligne L, intersection des surlaces
S, 8. La ligne L est done le lien des points qui représentent les con-
ditions ol Pon peut observer en équilibre Ia dissolution au contact
des deuax dépdis solides G, G

Lorsque la dissolution se frouve en présence des deux dépots so-
lides G, C', le systéme, formé de ¢rois composants, est partagé en
irods phases; il est donc bivariant; assurons-nous que le résulfat
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que nous venons d'obtenir s’accorde avec les propriétés des systémes
bivariants. '

Donnons-nous arbitrairement une pression 11 et une température T.
Construisons (fg. 25) les deux surfaces S, &', qui correspondent &
la pression IT et soit L leur ligne d’intersection. Sur 'axe des tem-
pératures, prenons un point T dont I'abscisse OT corresponde & la
température donnée et, par ce point, menons un plan T,T T, paral-
lele au plan s,0s,; ce plan coupe la ligne L en un certain point P
dont T, s,, s, sont les coordonnées; sous la pression II, & la tempé~
rature T, la dissolution de concentrations s,, s, demeurera en équi-
libre au contact des deux dépdts C, €. On voit done que sous chaque
pression et & chaque température, notre systéme bivariant peut pré-
senter un état d'équilibre ; lorsque 'on se donne la pression 11 ef la

Fig. 25 Fig. 26

température T, la composition de chaque phase au moment de ’équi-
libre est déterminée.

105. Cas ou la dissolution peut fournir {rois sels
distinets. — 11 se peut que la dissolution considérée soit suscep-
tible de laisser déposer non pas seulement deux, mais (rois préci-
pités solides C, 7, C”.‘Nous aurons alors a distinguer trois sortes
d'étals d’équilibre du sysleme :
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1° Equilibre du systéme lormé par la dissolution et wn sewl dépot
solide.

“ous la pression considérée, les conditions en lesquelles on
peut observer un tel éfat d'équilibre sont représentées par les
trois coordonnées d'un point situées sur 'une des trois sur-
faces 8, &/, &, (fig. 26) qui sont respectivement des parties des sur-
faces de solubilité des corps C, ¢/, €'; selon que le point figuratif se
trouve tur la surface S, sur la surface & ou sur la surface §7, le dé-
pot solide doit étre formé exclusivement du corps G, du corps ¢/ on
du corps C'.

2 Tquilibre du systéme formé par la dissolution et dew.w dépots
solides.

Le point liguralif doit se trouver sur l'une des trois lignes L, L', L,
irontiéres des surfaces S, 8/, 8"; si les deux dépdts solides sont les
corps ¢/, 7, le point figuratif doit étre sur la ligne L, Irontitre des
deux surfaces 5', S'; si les deux dépots solides sont les corps C', G,
le point figuratif doit éfre sur la ligne L/, frontiere des deux surfaces
S’, §; si les deux dépdts solides sont les corps G, €, 1 point liguratif
doit étre sur la ligne L', frontiere des deux surfaces S, S,

3o Bquilibre du systéme formé par la dissolution et Zes trois dépols
solides. :

Le point figuratil doit étre le point P commun aux trois suriaces
S, 8/, 8" et partant aux trois lignes L, L', L". Sous la pression consi-
térée, il y a donc une seule température et une seule comnposition
de la dissolution ot un tel équilibre soit possible, ce qui ne doit pas
nous étonner: le systéme, formé de trois composants indépendants,
est alors partagé en qualre phases ; il est univariant.

106. Alliage : plomb, élain, bismulh, Travaux de
M. Charpy. — Un systéme chimique qui ofire un exemple trés
net des considérations précédentes a été éfudié récemment par
M. G. Charpy (). La phase liquide est constituée par un mélange des
trois métaux plomb, étain, bismuth a D’état de fusion, mélange que
Pon peut comparer & la dissolution dont nous venons de parler dans

() G. Cuaney, Comptes rendus, L. GXXVI, p. 1560; 1898,
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ce qui précede lorsqu'on aura attribué les trois indices 0, 1, 2, aux
trois métaux étudiés, pris dans Pordre que on voudra.

Les points figuratifs des états d’équilibre entre le mélange en Tusion
el le plomb solide forment une surface S; les points figuralils des
états d’équilibre entre le mélange en fusion et V’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, 8, 8", ont été construites par M. G. Charpy.

Les points de la ligne L représentent les conditions ol le mélange
liquide peut &tre en équilibre avec du bismuth solide et de I'étain
solide ; les points de la ligne L' représentent les condilions oit le mé-
lange liquide peut éire en équilibre avee le plomb solide ct le bis-
muth solide; les points de la ligne L” représentent les conditions
ou le mélange liquide peut é&tre en équilibre avec le plomb solide
et I'étain solide.

Enlin les coordonnées du point P représentent la valeur qu'il faut
donner & la tempéralure et la composition qu'il faut donner au
mélange liquide pour que celui-ci puissc demeurer en déquilibre au
contact des trois métaux pris a 'état solide. Selon les recherches de
M. Charpy, la valeur de cette température est + 96°C. et le mélange

s

liquide qui correspond ou point I & la composilion suivante :

Plomb . . . . . . . . . . . . . . . 032
tain . . . . . . L L . . o o o oL 06
Bismuth . . . . . . . . . . . . . . 052

107. Mélange de rods sels fondus, — M. Hector R. Car-
veth (') a étudié un systeme analogue; mais, ici, lc mélange liquide,
au licu d'étre formé de trois métaux fondus, était formé de trois ni-
{rates en fusion, les nitrates de potassium, de sodium et de lithium,

108. Domaine d’'un précipité, — Dans un grand nombre
de cas, les précipités solides distincts que l'on peut rencontrer sont
en nombre trés supérieur & 3. Néanmoins, les propriétés du systeme
pourront étre étudiées et représentées suivant les principes que nous
venons de développer.

Soient G, ¢/, ¢',...... les précipités solides que on peut obhserver.

(1) Uecron R, Cawern, Journal of physical Chemistry, vol. 11, p. 209; 1889:
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Sous la pression donnée 11, les états d’équilibre entre le mélange li-
quide des frois composénts indépendants et le seul précipité solide C,
états dans lesquels le systéme 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 &4 d’autres surfaces analogues S/, &,.....
(ui sont les domaines des précipités C/, C'...... Ainsi les étals 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 a faces courbes qui a autant de fuces qu'il y
a de précipités solides distinets peuvant prendre naissance au soin
du mélange liguide.

Les divers points des arétes 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 systéme est devenu bivariant ;
Paréte 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 C.

Chacun des sominets de cette surface représente un état d'équi-
libre ot le systeme, devenu univariant, se compose d’un mélange
liquide et de trois précipités solides G, €', €', qui sont ceux dont les
domaines S, S', 8" aboutissent au sommet considéré.

Enfin, en général, il n'y a pas lieu de s'occuper d’états d’équilibre
ott le mélange liquide se trouverait en présence de trois précipités
solides ; le systéme serait alors invariant; il ne pourrait étre en
équilibre qu’'a une seule température et sous une seule pression; le
cas ol cette pression serait précisément la pression donnée est évi-
demment un cas exceptionnel.

On devine sans peine les services que peut rendre un scmblable
mode de représentation ; il rend facile la prévision du ou des préci-
Dités qui pourront, dans des conditions données, subsister en présence
du mélange liquide de trois composants indépendants.

109. Systéme eau, chlorure ferrique, acide chlor-
hydrigue. Travaux de MM. Bakhuis Roozboom et
Schreinemakers. — MM. H. W.Bakhuis Roozboom et Schrei-
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nemalkers (') ont employé ce procédé

pour représenter les divers

¢tats de saturation d'un mélange liquide formé par les trois compo-

sants que voici :
L'eau
L’acide chlorhydrique
Le chlorure ferrique

Les précipités solides qui onl été
sen au nombre de douze, savoir :

La glace :

3hydrates d’acide chlorhydrique

Le chlorure ferrique anhydre :

4 hydrales de chlorure ferrique

Et{ 3 combinaisons ternaires

On devine sans peine combien il eut

: H20,
: HCI,
. Fe2Cls.

observés dans ces recherches

H20
1 HCl, 3 H20,

HCI, 2 H20,
HCl, T80 ;

Fe2(16;
: Fe2Cl6, 12 120,

Te2Cl6, 7 H20,
Fe2Cl6, 5 H20,

Fe2Cls, 4 H20,
. Fe2Cle, 2 HCL, 12 H20,
Te2Cl6, 2 HCl, 8 H20,
1Fe2C18, 2 HCL, 4 H20.

été difficile de déméler les

élats d’équilibre possibles d’un semblable systéme sans le secours

des principes théoriques précédemment

développés.

110. Systéme eau, sulfate de potassium et sulfate
de magnesinm. Recherches de M. Van der Heide. —
Ces principes ont servi & I'étude d'autres systémes également fori

compliqués.

M. Van der Heide (2) les a appliqués a étude de systemes dont les

frois composants indépendants sont

L’ean : H20,
Le sulfate de potassimm : K804,
Le sulfate de magnésium : MgS04,

(1) H. W. Baknuis Roozpoon et ScEREINEMskERS, Zeitschrift fur physikalische

Chemie, Bd. XV, p. 588 ; 1894,

1893,

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversit:

() Vax per Hewme, Zeilschrift fur physikalische Chemie, Bd, XII, p. 416 ;

aire Scientifique Jussieu - UPMC



RECHERCHES DE MM. VAN T HOFF ET MEYERHOFFER 141

Aux températures inférieures & 100°, on peut obtenir six précipités
distinets, savoir :
La glace : 1120 ;
Le sulfale anhydre de potassium : K230%;

Deux sulfates hydratés de magnesium : Mg804, 7 H20,

MegSQ4, 6 H20 :
Et deux scls doubles : MgK2(S04), 6 H20 (Schaenite),

MgK2(S04), 4 1120 (Léonite).

Les divers états d’équilibre que P'on peut obtenir aux températures
inférieures & 100° sont représentés par une surface dont la fig. 27

& » . T o
2 1 (Concenlration en Mg 50%)

p Gl,,..

%mwonlmlion enK2S0%)

Fig. 27

donne laspect général. La face cachée GGG,y est le domaine de la
glace.

111. Systéme eau, chlorure de potassium et chlo-
rure de magnesium. Recherches de MM. Van't Hoff
et Meyerhoffer. — M. Van't Hofi et Meyerhoffer (') ont étudié

(") Vax'r Horr ot Meveruorser, Sitzungsberichte der Berliner Akademie,

1897, p. 487. — Zeitschrift fiv physikalische Chemie, Bd. NXX., p. 64,
1899.
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de méme le systéme formé par les trois composants indépendants que
voiei :
L'eau : H20;
Le chlorure de potassium : KCI;
Le chlorure de magnésium : MgClI2 ;

Les études de MM. Vant’ Hoff et Meyerhoffer ont porté jusqu’a la
température de 1853° environ. Dans ces conditions, on peut obtenir
huit précipités distincts, savoir :

La glace : H20;
Le chlorure de potassium anhydre : KCI ;
Cing hydrates de chlorure de magnesium : MgCl?, 12 H20,
MgCi2, 8 H?0,
MgC12- 6 H20,
MgCl2, 4 H20,
MgCl2, 2 H20;
Bt un sel double : MgKCl13,6 H20 (Carnallite).

La fig. 28 donne une idée générale de V'aspect de la surface quj

S

29H20

MqCl2¢/
EAEY

0

s\ Coiteenteation en KCL)

Fig 28

représente les états d’éguilibre d'un tel systéme,
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T1. SYSTEWES QUADRIVARIANTS.

112. Systémes quadrivariants formeés par quatre
composanls partagés en deux phases. — Si quatre
composants se partagent entre deux phases, ona ¢ = 4, 0 = 2,

V:c—i—?———q:&

et le systéme est quaprivariant. Lorsqu'on se donne la valeur de la
pression M et la valeur de la température T, le systéme quadriva-
riant peut &tre observé en équilibre ; mais il s’en faut de beaucoup
que la compositién des deux phasesen équilibresoit déterminée parla
senle connaissance des valeurs If ¢t T ; & ces données, il sera néces—
saire de joindre dewo: autres données pour lixer la composition du
systéme en équilibre.

Prenons un exemple.

Un systeme est formé de quatre composants indépendants : Un
dissolvant 0, 'eau, par exemple, el trois sels 1,2 et 3. Ce systdme est
partagé en deux phases, une phase liquide et une phase solide ; la
phase liquide est composée d’une masse M, d’eau et de masses M,
M,, M., des sels 1, 2, 3; les trois concentrations de cette dissolution
sonf

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.

Lorsgu’on se donne la pression 11 ef 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 déterminde; une infinité de
dissolutions différentes peuvent, sous cette pression et & cette tem-
pérature, demeurer en équilibre au contact du corps C, sans le dis-
soudre ef sans laisser déposer une nouvelle masse de ce corps. A la
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connaissance de la pression ! ct de la température T, joignons les
valeurs de deus des concenlrations s, s,, S, ;‘ alors, mais alors scu-
ment, nous connaitrons la valeur que doit avoir la troisieme cou-
centration pour qu'il y ait équilibre entre la dissolution cl le corps C.

113. Trois sels dissous dans 1'eau. Surface de
solubilité d'un précipilé sous une pression donndée
et & ane température donndée. — Proposons-nous de
représenter foutes les compositions pourlesquelles la dissolution peut
faire équilibre au corps G sous une pression Il dont la valeur est
choisie une fois pour toutes, la pression de I'atmosphere, par exem-—
ple, et & une température T dont la valeur est aussi choisie une fois
pour toules, + 15° C. par exemple.

Sur {rois axes de coordonnées rectangulaires Os, Os,, Os, (fig. 29)
portons des longueurs respectivement proportionnelles aux trois con-
centrations sy, s,, ;.

Donnons-nous deux de ces concentrations, soientles concentrations
5, 85, et soit mm le point du plan s, Os,, dont les coordonnées Os,,

0Os,, représentent ccs deux comcen-
& trations. A ces deux concentrations,
S il est nécessaire ct suffisant, pour
.W,\M assurer I'équilibre enfre la dissolu-
: tion et le corps C, sous la pres-
sion de l'atmosphére et & la tem-
pérature de —+ 15° C., d'adjoindre

5 une valeur bien déterminée de la
“ % concentration s, ; par le point m,
S i menons une parallele =M 4 Os,,
5 dont la longueur mM — Os, soit
Fie. 20 mesurée par cette valeur de s, ; les
trois coordonnées du point M re-
présenteront les trois concentrations d'ume dissolution capable de
demeurer en équilibre, sous la pression atmosphérique et & la tem-
pératare de + 15° C., en présence du corps C.
On peutse donner arbitrairement s,, ¢, ou, en d’autres termes,
faive varier arbitrairement le point 72 dans le plan s,0s, ; & chaque
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position du point 7 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 & la température
de 18° C., au contact du corps G.-

Cette surface S divise 1'espace en deux régions.

Tout point de I'une de ces deux régions représente, par ses trois
coordonnées, les trois concentrations d’une dissolution capable, sous
la pression atmosphérique et & la température de + 15° G., de dis-
soudre une certaine quantité du corps C.

Tout point de Yautre région représente, par ses trois coordonnées,
les trois concentrations d’une dissolution capable, sous la pression
atmosphérique et & la température de + 15° C., de laisser déposer
une certaine quantité du corps C.

L’origine des coordonnées, pour laquelle s, =0, s, =0, s, = 0,
représente de l'eau pure. Sile solide C n’est pas de la glace, 'eau
pure ne saurait &étre saturée du solide G; l’origine des coordonnées
est done, par rapport a la surface S, dans la région de lespace qui
représente des dissolutions non saturées du solide C; ce caractere
permet de reconnaitre immédiatement cette région.

En général, une dissolution formée des quatre composants indé-
pendants peut laisser déposer divers corps solides de composition
définie, sotent G, ¢, C'...... Par des considérations semblables 3
celles que nous avons développées & propos des systémes trivariants,
on arrivera sans peine aux conséquences suivantes :

Les trois concentrations d’une dissolution capable de demeurer en
équilibre, sous la pression atmosphérique et & la température de
4 150 C., au contact d'un et d'un seul des dépdts solides G, ¢/, ¢, ...
sont représentées par les frois coordonnées d’un point M appartenant
4 une certaine surface.

Celte surface est formée dun certain nombre d'aires courbes
S, &, §,... se limitant les unesles autres snivant des arétes vives;
en d"gutres termes, elle forme une surface polyédrale a faces courbes.

Chacune des faces S, &, 8,..... de cette surface polyédrale cor-

Dungi, — Thermodynamique, . 10
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ald

respond & I'un des corps C, €, (',... et en forme le domaine.

Si le point figuratit 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 & la tempé-
rature de + 15° G., au contact du corps G, mais point au confact
d'un autre précipité.

Si le point figuratif M appartient & Uaréte selon laquelle confinent
les domaines S, 8" des deux corps solides (i, €', les trois coordon-
nées de ce point représentent les trois concentrations d'une dissolu-
tion qui peut, sous la pression atmosphérique et & la température
de 13° C., demeurer en équilibre au contact d'un précipité solide oil
se rencontrent le corps C et le corps C'; enun tel état ’équilibre,
notre sysitme de quatre composants indépendants est partagé en
trois phases, en sorte qu'il n’est plus quadrivariant, mais trivariant.

Enfin, sile point figuralil M est e sommet auquel aboutissent les
trois domaines S, &', 8" des trois corps solides C, ¢/, €', les trois
coordonnées de ce point représentent les trois concentrations d'une
dissolution capable de demeurer en équilibre, sous la pression atmo-
sphérique et-a la température de + 13” C., au contact d’un précipité
qui contient, & coté les uns des autres, les trois corps C, ¢/, ¢'. En
un tel état, le systéme, formé de qualre composants indépendants et
partagé en quatre phases, est devenu bivariant ; aussi, la tempéra—
ture et la pression étant doundes, la composition de -chaque phase
est-elle déterminée.

114. Systéme : Ean, chlorure de magnesium,
sulfate de magnesium, chiorure de potassiums
sulfate de potassium. Ftudes de MM. Lewenherz,
Van’t Hofl' et Meyerhoffer. — De ces diverses considé-
rations, on trouve un exemple intéressant dans les recherches de
M. Loewenherz ('), reprises récemment par MM. Van't Hoff,
Meyerholfer et Donnan (?).

Dans le but d’analyser les conditions dans lesquelles ont pu se

(1) Leewesuenz, Zeitschripe filr physikalische Chemdie, Bd. XII, p. 459 ; 1894

(2) Vax't Howr el Meveruovser, Sitsungsberichte der DBerliner Akademie,

1897, p. 1019 ; Vax'r Horr et Dosxax. ibid., p. 1146; Van'r Hovr, Rapporis
présentés aw Congrés international de Physique, tome I, p. 464 (Paris, 1900).
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déposer quelques-uns des nombreux composés que l'on rencontre
dans les gisements de sel gemme de Stassfurt, ces auteurs ont éindié,
sous la pression atmosphérique et & la température de + 15° G,
les dissolutions formées en mélangeant & 'eau H?0 du chlorure de
potassium KCl, du sullate de magnesiam MgSO* et du chlorure de
mmagnesiom Mg(Cl?.

On peut, si I'on veut, regarder ce systéme comme formé par les
guatre composants indépendants

) H:0,  KCl,  MgS0*  MgCL.

Mais nous allons trouver avantage a faire un autre choix.

Au sein de la dissolution, il peut se former, par double décompo-
sition, du sulfate de potassium K2S0*, en verlun de P'équation chi-
mique

2) 2 KCl + MgS0* = MgCl* + K80*%.

11 n’y a donc aucune espéce de raison pour considérer la dissolu—-
tion comme contenant réellement les corps (1). Pour ne faire ancune
hypothése, nows considérerons la dissolution comme étant le mé-
lange, sous un état quelconque, des cing corps suivants :

) H0, CP, K, S0%, Mg

Nous désignerons par 11 le poids moléculaire (18 grammes) de
leau et par », »,, o,,  le nombre de gramimes que représentent les
symboles des quatres autres corps.

Dans une molécule (ou 18 grammes) d'eau d'une dissolution
donnée, Panalyse chimique nous fait trouver

n w grammes de chlore,

n,o, grammes de potassium.
n,w, grammes de SO*,

n'w' grammes de magnésium.

La composition de la dissolution est donc connue si I'on connait
les quatres nombres %, n,, n,, #’.

Mais il n’est pas nécessaire de connaitre ces quatres nombres; si
I'on connait trois d’entre eux =, n,, #/, la connaissance du quatridme
n, s'ensuit
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En effef, les n,», grammes de potassium se composent de p,=,
grammes unis a du chlore et absorbant p,= grammes de chlore, et
de ¢,w, grammes unis & SO* et absorbant ¢,m, grammes de SO* :

Ny = Py + G-

D’autre part, les '’ grammes de magnesivim se composent de
p'w' grammes unis & du chlore et absorbant p'= grammes de chlore,
et de ¢'=' grammes unis & SO* et absorbant ¢'=, grammes de ce
corps :

n=p +q.

Eerivons que le chlore uni au potassium et le chlore uni au ma-

gnesium forment la totalité du chlore :
0@ + P = nw ou  n=gp,+p.

Ecrivons que SO* uni au potassium et SO* uni au magnesium
forment la totalité de SO* :

1,05 4 g, = 0, ou oy =q, + 4.
Les quatre égalités {rouvées nous donnent la relation
(4) n Ny, = n, + 9,

en sorte que lorsque Von connait », n, et #/, il est facile de calcu-
ler 7,. On peut donc choisir arbitrairement la masse du premier corps
du groupe (1) et les masses des quatre autres ; la masse du cinquiéme
est déterminée ; des cing corps du groupe 1, quatre seulement sont
indépendants ; en changeant le choix des composants indépendants,
nous 'en avons pas changé le nombre (v. n° 8%).

Mais, pour que le systéme puisse étre censé formé par les compo-
sants indépendants (1), les nombres =, n,, n,, ', doivent vérifier
une certaine condition.

Tout le potassium contenu dans 48 grammes d'eau y aura &té
apporté par le chlorure de potassium que l'on y aura dissous. Si
nous désignons par 11, le nombre de grammes que représente K2Cl2,
pour obtenir n,», grammes de potassium, il aura fallu employer
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n,IL, grammes de chlorure de potassium qui auront apporté n,w
grammes de chlore.

Ce chlore n’est pas tout le chlore que renferment 48 gramines
d’eau ; il faut y joindre le chlore apporté par le chlorure de magne-
siam ; si 1T est le nombre de grammes que représente MgCl® et si,
dans 48 grammes d’cau, on a dissous 2,11, grammes de cc corps,

qui aura apporté n,w grammes de chlore, on aura

7‘&213 -+ YT = Im
ou

) n,=n—n,

et comme n, ne peut étre négatif, on voit que pour qu'un systéme
puisse &tre censé formeé des corps (1), il faut que les nombres 2, 2,
1y, 7' vérifient non-seulement I'égalité (4), mais encore la condition

(6) n—mn, z0.

Cela suffit, d’ailleurs. Désignons, en effet, par II, le nombre de
grammes que représente MgSO®; en dissolvant dans 18 grammes
d’eau n, 1I, grammes de chlorure de potassium, 7, I, grammes de
sullate de magnésinm, et »,I, == (n — »,) U, grammes de chlorure
de magnésinm, nous obtiendrons la composition cherchée.

.Considérons maintenant les systémes formés par les yuatre com-~
posants suivants :

(19 H20, KCl, MgSO,  K280%

On peubt aussi les regarder comme formés des cing compo-
sants (3); ici encore, ces cing composants ne seront pas indé-
pendants, car la relation (4) devra continuer d’avoir lieu. Elle ne
suffira d’aillears pas pour que le systéme puisse étre considéré
comme formé par les composants (1); il y faudra joindre une condi-
tion.

Dans 18 grammes d'eau, on trouve nw grammes de chlore ; tout ce
corps provient du chlorure de potassium; on a donc di dissoudre
nll, grammes de chlorure de potassinm, qﬁi aura apporté nw,
grammes de potassinm; mais ce n’est pas 1a tout le potassium que
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renferment les 48 grammes d’eaun ; si I, est le nombre de grammes
que représente K*SO* et si, dans 18 grammes d’eau, on a dissout
#/,1'; grammes de sulfatc de potasstum, on v a introduit #';w, gram-
mes de potassium. On a donc

nw, - 7w, = 1,5,

8 n =n, —n.
Comme »/, ne peut étre négatif, on doit avoir

(6 n—n, s .

o 2

Cela suffit d’ailleurs ; car si cette condilion est vérifiée, il suiffira
évidemment de dissoudre, dans 18 grammmes d’eau, »,11, grammes de
chlorure de potassium, 2,11, grammes de sulfate de magnésium
et »/\I') = — (n — n,) II'; grammes de sulfate de potassium, pour
obtenir une dissolution de la composition indiquée.

On voit alors qu'en étudiant des systémes formés par les cing
composants (3), dont quatre seulement sont indépendants, en vertu
de la relation (4), nous étudierons & la fois les systémes (1) et les
systemes (1'); nous aurons affaire aux premiers si (n — n,) est po-
sitif el aux seconds si (2 — n,) est négatif.

Pour représenter la eomposition d'une dissolution, il suffit, en
veriu de Végalité (4), de connaitre les valeurs de trois des nombres
n, n,, 1y, #' ou, sil'on préfere, les valeurs des trois nombres

(7) == — Ny, Y =0, 2=,

Alors la constitution d'une dissolution pourra étre représeniée de
la maniére suivante :

Prenons (fig. 30), un systéme de coordonunées rectangulaires Oz,
Oy, Oz; mais prolongeons laxe des « au deld du point O, sui-
vanl Oz, Sur Oy, portons la valeur de n,, sur Oz, la valeur de #,;
si (n — ,) est positif, portons en la valeur 2, sur Oz, & partir du
point O; si (n — mn,) est négatil, portons en la waleur absolue
n'y = — (n — n,) sur 02/, 4 partir du point O ; nous déterminerons
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par ces trois coordonnées un point qui représentera une dissolution
de composition connue.

Si ce point M est & droite du plan »0z, il correspondra & une va-
leur positive n, de (n — =.); il représentera une dissolution obtenue

,
An;

M

ERE RN

13

cn mélangeant & 18 grammes d'eauw 72,11, grammes de chlorure de
magnésium, 72,1, grammes de chlorure de potassium et 2,11, grammes
de sulfate de magnésinm.

Si ce point M’ est & gauche du plan y0z, il correspondra & une va-
leur négative — n'| de (n — n,); il représentera une dissolution
obtenuc en mélangeant & 18 grammes d'eau »/,11'; grammes de sul-
fate de potassium, 7,U, grammes de chlorure de potassium el 72,11,
grammes de sulfate de magnésium.

Tel est le mode de représentation imaginé par M. J.-H. Van’t Hoil.

11 est clair que 'on peut reprendre, dans ce mode de représenta-
tion, tout ce quiaétédit aun® 1 8 3; sous une pression donnée, a une
température donnée, chacun des sels qui peut s¢ précipiter correspond
a une surface de solubilité.
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Les corps solides que la dissolution précédente peut laisser déposer
a 25° sont du nombre de sept, savoir :

Deux sels anhydres : Le chlorure de potassium KClL,
Le sulfate de potassium K2804;
Trois sels hydrabés : MgS8047H20,
MgB80+.6 H20,

MgCl2,6 H20 ;
Et deux sels doubles: La Scheenite K2Mg(804)2,6 H20,
La Carnallite MgKC13, 6 H20.

Il semble, en outre, que l'on puisse obtenir trois autres corps,
savoir :
Deux sels hydratés : MgS0%.5 1120,

MgS0% 4 H20
Ll un sel double . La Leéonite K2 g(S0%)2,4H20),

Toutefois, les condifions de formation de ces corps sont encore

mal connues. Les auteurs que nous avons cités se sont bornés a
I’étude des sept premiers ; ils ont construit la surface polyédrale a

n, Mg S0%)

Carnallite

n, (K2C12)
Fig. 31

sept faces courbes que constituent, & 28°, les domaines de ces sels.
La fig. 31 donne la disposition générale de cette surface.
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113. Systéme : Eau, chlorure de potassium, chlo-
rure de sodium, sulfate de potassium, sulfate de
sodinm. Etudes de MM. Meyerhoffer et Saunders. —
A chaque température. correspond une surface analogue 2 la précé~
dente ; pour le systéme qui vient d’étre étudié, on n'a construit que
la surface relative a la température de 25°. Une étude plus compléte
a été faite par MM. Meyerhoifer et Saunders (') sur le systéme

H*0, Kdl, Na280¢, Na(Cl
et sur le systeme
H20, KCl, NazS0*, K280¢
liés I'un a Pautre par la relation
2KCl ~+ NazS0* = 2NaCl + K250*.
Au sujet de ces systémes, on peut répéter presque textuellement
ce (ui a été dit au n° précédent, & la seule condition de remplacer
Mg par NaZ.

Six précipités distincts peuvent prendre naissance aux tempéra-
tures étudiées par MM. Meyerhoffer et Saunders, savoir :

1o Quatre sels anhydres : Le chlorure de sodium  NaCl,
Le chlorure de potassinm KCl,

Le sulfate de sodium Na280+%,

Le sulfate de potassinm K250+,
20 Un sel hydraté : Le sel de Glauber Na280+, 10 H20;
30 Un sel double :La Glaserite K3Na(S04)2,

A chaque température et sous chaque pression, les domaines de
ces six sels forment un polyédre & six faces courhes ; MM. Meyerhof-
fer et Saunders ont construit quatre de ces polyédres, ceux qui se
rapportent 4 la pression atmosphérique et aux températures 0°,
404, 160,3 et 25°.

Nous représentons ici (fig. 32 et fig. 33) deux de ces surfaces; la
fig, 32 représente la surface qui se rapporte & la température 0° etla
fig. 33 veprésente la surlace qui se rapporte & la température 23°.

() W, Mevenuorser et A. P. Saunvers, Zeitschrift fur physikalische Che-
mie, Bd, XXVIII, p. 453 ; 1899.
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On remarquera que la fig. 32 ne présente que cing faces; & cette
température, le sulfate de sodium anhydre ne se précipite en aucune

n, (Na2S0+)

circonstance ; aucun domaine ne correspond a ce sel. Il en est de
méme aux températures de 4°,4 et de 16°,3, qui correspondent encore

n, (Na250%)

T
1
'
'

nl(NazCl.z)

n, (K2Cl2)

2
)
Fig. 33

a des surfaces a cing faces. Au contraire, la surface qui se rapporte
4 25° présente siz faces; le domaine du sulfate de sodium anhydre
y figure et a déja pris une étendue notable.
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116. Quatre sels dissous dans PPeau, dont un a
saturation. Systéme : Eau, chiorure de sodimumn, chlo-
rure de polassium, sulfate de sodium, chlorure de
magnesium. — Supposons que, dans le systéme eau, chlorure
de potassium, sulfate de sodium, chlorure de magnesium, on intro-
duise un nouveau composant indépendant, que nous désignerons par
I'indice 4, par exemple le chlorure de sodium NaCl. Nous réservons
lindice 1 au chlorure de potassium, l'indice 2 au sulfate de sodium,
I'indice 3 au chlorure de magnesium. Le systéme est alors formé de
cing composants indépendants, ¢ = ¥ ; §’il était partagé seulement
en deux phases, ¢ = 2, la variance V= ¢ 4 2 — ¢ serait égale &5 ;
ce systeme quintivariant serait d'une étude plus compliquée que les
systémes dont nous venons de nous occuper. Mais M. J. H. Van't Hoft
el ses éleves ('), non contents de fixer la pression (1 atmosphere)
ot la température (25°), imposent a la dissolution la condition d’étre
constamment saturée de chlorure de sodium ; cette condition étaif
assurément remplie dans les circonstances ot se sont formés des dé-
podts marins comme les dépots de Stassiurt. Ils cherchent alors dans
quelles conditions cette dissolution peut étre en équilibre avec un
autre sel solide.

En d’autres termes, ils étudient cette dissolution, formée de cing
composants indépendants, en présence de deux phases solides dont
I'une est toujours le chlorure de sodium.

Soit € la seconde phase solide.

Soit s, le rapport de la masse M, de chlorure de sodium que ren-
ferme la dissolution & la masse M, d’eau qu’elle contient.

La pression 11 et la température T ayant des valeurs invariables,
toutes les fois que 'on se donnera. arbitraivement d’ailleurs, les deux
concentrations s, s,, du chlorure de potassium et du chlorure de ma-
gnesiumdans la dissolution,on connaitra la concentration s, du sulfate

(1) J. H. Van'tHorretA.P. Ssunvers, Sitzungsberickte der Berliner Akadentie,
1898, p. 387; J. H. Vax't Horr et T. Esrreicoer-Rozpierski, 4bid., 1898, p 487;
J. T, Vax'r Horr et W. Mevenuorvren, ibid., 1898, p. 590; Vax't Hore, Rapports
présentés aw Congrés international de Physigue, t 1. p. 464 (Paris, 1900) ;

J. 0, Vaw'r Horr eb H. von Eveer Cueeis, Sitzungsberichie der Berliner Akade~
mie, 1900, p. 1018 ; J. H. Van™t Howr et W, Meveruoreer, ibed, 1901,
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de sodium et la concentration s, du chlorure de sodium au sein d’'une
dissolution eapable de demeurer en équilibre au contact d'un exceés de
chlorure de sodium et d’un dépot solide du sel C. Pour représenter
complétement I'état d’une semblable dissolution,onpourraitfaire usage
simultanément de deux points figaratifs : I'un, M, aurait pour coor-
données les trois concentrations Sty Sy 8y l'autre, @, aurait pour
coordonnées les trois concentrations s,, s,, s,. Lorsqu’'on ferait varier
les deux concentrations s,, s,, le premier décrirait une surface bien
déterminée S, le second, nne surface également bien déterminée =.
La connaissance simultande de ces deux surfaces donnerait des ren-
seignements complets au sujet des dissolutions qui peuvent demeurer
en équilibre, sous la pression atmosphérique et & la température
de 25°, au confact d’un exces de sel marin et de cristaux du
sel C.

Chacune de ces surfaces posséderait des propriétés semblables &
celles que possédait 'unique surface S, dans le cas ou une dissolution
formée de guatre composants indépendants était en équilibre avec
un seul dépbt solide.

Supposons qu’outre le chlorure de sodium, la dissolution puisse
laisser déposer divers sels solides G, ¢/, ¢/...,..; & chacun de ces
sels correspondrait un des domaines S, &, §,..... dans le systeme de
coordonnées s,, s,, s, et aussi un des domaines =, =’ =',..... dans le
systéme de coordonnées sy, s, s,.

Dans les recherches de Van't Hoff, on ne se proposait pas de
connaitre la concentration s, en chlorure de sodium dela dissolution ;
on se contentait de fixer la composition de la dissolution qui reste-
rait si 'on précipitait le chlorure de sodium.

Pour fixer cette composition, il suffit de connaitre lesconcentralions
respectives s, s,, s, du chlorure de potassium, du sulfate de sodium
et du chlorure de magnesium ; mais a ces trois quantités, on en peut
substituer trois antres qui feraient également connaifre la composi-
tion de la dissolution aprés que 'on en aurait précipité tout le chlo-
rure de sodium.

Soient w,, m,, w,, les poids moléculaires du chlorure de potas-
sium, du sulfate de sodium et du chlorure de magnesium, cest-
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d-dire les nombres de grammes que représentent les formules
K, Na2S0%, MgClz.

Pour une molécule ou 18 grammes d’eau, la dissolution & analyser
renferme 7,», grammes de chlorure de potassium, »,w, grammes de
sulfate de sodium et n,m, grammes de chlorure de magnesium.
L’analyse fait connaitre les nombres n,, #,, n,, et comme ona

visiblement
n | 5
A% b

—_— = J— o __ntiw;y
51 = 48 =g BT g

on voit que la connaissance des nombres n,, n,, %, équiv:alut adla
connaissance des trois concentrations s,, s,, s,.

Au lieu de se donner les nombres »,, n,, n,, on peut, si 'on pré-
fere, déterminer la composition de la dissolution en se donnant les

nombres
€L=n,

y=n, -+ n, -+ 71,

Y

I

g,

Ce sont ces trois quantités x, y et z 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 apres que I'on anrait précipité le chlorure de sodinm qui
la sature.

A une température donnée et sous une pression donnée, chacun
des précipités, autres que le chlorure de sodium, qui peut prendre
naissance dans le systéme correspond a un domaine.

Sous la pression atmosphérique, & la température de 235°, le
nombre des corps qui peuvent se précipiter, en méme temps que le
chlorure de sodium, toujours présent en exces, est de 14, savoir :

Deux sels anhydres : (1) KCL
(2) Na230';

Six sels hydratés : (3) MgCl2, 6 H20,
(4)4 MgS0+, 5H20,
(5) MgSO0+, 4120,
(6) MgSO%, 5H20,
(7)y MgS0¢ 6H20,
(8) MgS0+, TH20;
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Et six sels doubles : (9)
{10)
1)
{12)
(13)
(14)

MgKCl3, 6 H20 (Carnallite),
MgK2(80%)2, 4H20 (Leonite),
MgK2(804)2, 6 H20 (Schewnite),
MgNa2(8042,4 H20 (Astrakanite),
K3Na(804)2, (Glaserite),

MgS04, KCl, 3120 (Kainite).

La fig. 34 représente le polyédre & 13 faces courbes que forment

les domaines de ces sels. En face de chaque sel, un chiffre a ét6 ins-

2z (Mg C1?)

Y (Na?S0F Mgl +K
Fig. 34

crit entre parenthoses ; ce chiffre
est reporté, en la fig. 34, sur le
domaine de ce sel.

11%. Cing sels dissous
dans Peau, dont deux &
saturation: un sel calc¢i-
gue ajouté au systéme
préeédent. — Un sixiéme com-
posant peut étre adjoint & la dis-
solution précédente ; pourvu que
Ie nombre des précipités au con-
tact desquels cette dissolulion de-
meure en équilibre soif, lui aussi,
augmenté d'une unité, la variance
du systeme gardera la méme va—
leur.

Supposons qu’au chlorure de
godium, au chlorure de potas-
sium, au sulfate de sodium, an
chlorure de magnésium, on adjoi-
gne du sulfate de caleium, auquel

nous réserverons l'indice 5. Cing concentrations s,, s, 8;, s,, §; dé-

termineront la composition de la dissolution.

Les sels calciques étant trés peu solubles, un d’entre eux se préci-

pitera ; mais, selon les conditions de composition de la dissolution,

de température, de pression, ie sel calcique précipité sera diffé-

rent.

II s’agira donc d’étudier les dissolutions qui peuvent demeurer en
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équilibre au contact de ¢rois précipités dont un sera toujours le chlo.
vare de sodium, et dont un antre sera toujours un sel calcique v ; le
troisieme 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, soitla
pression atmosphérique. Sil'on veut que la dissolution demeure en
équilibre au contact du sel mavin et du couple de préecipités (G, v),
ou pourra se donner arbitrairement les valeurs de deux des cing con-
centrations s, 8,, 8, 5., §;, et les valeurs des trois autres en résulte-
ront. On voit alors que sous une pression donnée et a une tempéra-
ture donnée, chaque couple de précipités (G, v), dont le premier ne
renlerme pas de chaux tandis que le second est un sel calcique, cor-
respondra & un certain domaine S dans le systéme de coordonnées

$;, S;1 833 & un autre domaine T dans le systéme de coordonnées s,

s,
Sy

nées s,, s,, ;.

b

s,; enfin, & un troisiéme domaine dans le systéme de coordon-

C’est dans le premier systéme de coordonnées ou, plutdt, dans le
systeme de coordennées équivalent «, y, z, défini au numéro pré-
cédent, que M. J.-H. Van't Hoff (*) et ses éléves ont figuré les do-
maines des divers couples de deux sels qui peuvent se précipiter au
sein du systéme.

Une circonstance facilite cette étude. Les sels calciques étant trés
peu solubles, la concentration s, est toujours trés voisine de 0. 11 en
résulte que les valeurs que doivent avoir les concentrations s,, s,, s,
s, pour que la dissolution soit en équilibre au contact du sel marin et
du couple (C, v) sont sensiblement les mémes que si la concentration
s, 6tait égale &4 0 et le sel caleique v supprimé. Dans le systéme de
coordonnées s,, s,, s, ou, ce qui revient au méme, dans le systéme
de coordonnées z, y, z, le domaine du couple (G, y) devra pres-
que exactement s’appliquer sur le domaine trouvé pour le sel G au
numéro précédent, ou sur une partie de ce domaine.

On pourra done commencer par déterminer les domaines des sels

(") 3.-H. Van'r Horr, Rapports présentés aw congrés international de Phy=~
sigue, t. 1, p. 464 (Paris, 1900).
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C, ¢, C',.... comme si le systéme ne renfermait pas de sulfate de

z (Mg CI?)

calcium, ce qui redonnerala sur-
face représentée par la figure 34.
Ensuite on devra examiner si, dans
toute I'étendue d'un de ces domai-
nes S, le sel C est associé au méme
sel calcique y ou bien au contraire
¢l peut &tre associé & divers sels
caleiques v,, ¥,,..., cas auquel le
domaine S devra étre subdivisé en
divers sous-domaines S,, S,,...
correspondant respectivement aux
couples (G, +,), (G, ¥,),.--

Le résultat de cette discussion
est représentée en la fig. 35. Les

2(KCl) traits pleins dessinent la surface
qui a déja été représentée en la
fig. 34. Les fraits interrompus par-

tagent les domaines des divers sels

1/—LNT{2?0 Mg 4K O de polassium, de magnésium ou de

Fig. 35

sodium en sous-domaines relatifs

aux divers sels caleiques qui peu-

vent se précipiter dans les conditions olt les expériences sont faites.
Ces sels calciques sont au nombre de quatre et sont les suivants:

2 CaS0+, H20,
CaS0+, 2H20 (Gypse),
CaNa2 (8042 (Glauberite),
CaK? (80%,2, H20 (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 pourlimite la ligne CDEIHGFN ; la glauberite se préci-
pite dans la région THJKP et la syngénite dans la région NFGHJKLM.

On voit alors que I'on pourra observer les associations suivantes,
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On voit alors que 'on pourra ohserver les associations suivantes,

en présence (lu sel marin em exces, entre un sel calcique et un sel
non calcique :

MgCi2, 6H20
AMER04, 5H20
Mg0%, £ H20)
MgS0+, 51120

avee 20a804 120,

Lo Carnallite  avec 2 CasO 120 ou le Gypse;
Mg&05, 6 H20
KCl

Mg 804, TH20

avee 2 Can0LT20, le Gypse ou la Syngénite:
avec le Gypse ou la Syngénite

avee le Gypse, la Syngenite ou la Glauberite;
L'Astra/canile) avec lo Syngeénite ou la Glauberite

Na2S04 ) S i I

La Kainite

La Léonile

La Schornite
La Rlaserite S

avec ie Gypse ou la Syngénile ;

avec la Syngénite.

Ces résultats se rapportent tous, hien entendu, i la température
de 25,

Ils montrent comment la vegle des phases guide Uexpérimentatenr

dans l'analyse de systemes dont, sans elle, la complication eut défié
tout effort.

bt A i

Duwen — Thermodynamique. |

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



HUITIEME LECON

LES SYSTEMES UNIVARIANTS

118. Retour aux systémes univariants. — Aprésavoir
montré, par divers exemples, les services que peut rendre la régle
des phases dans la discussion de cas compliqués présentés par les
systemes trivariants ou quadrivariants, nous allons revenir, pour en
étudier plus en détail les propriétés, & des systémes dont la variance
a une moindre valeur et, en premier lieu, aux systémes univariants.

On appelle ainsi touf systéme partagé en un nombre « de phases
supérieur d’'une unité au nombre ¢ des composants indépendants
qui le forment :

v =c-+ 1.

Dans un tel syst®me, la variance V =c¢ -+ 2 — o est dégale 4 1.

119. Un composant partagé en deux phases. —
Parmi les systémes univariants, nous trouvons tout d’abord tous les
systémes ol wn sewl composant esl pariagé en deux phases; en
voici les exemples les plus remarquables :

1° Un corps solide ou liquide se trouve en présence de sa propre
vapeur ; I'étude de tels systémes -constitue la théorie de la vaporisa—
tion des corps solides ou liquides.

2° U'n méme corps se trouve & la fois sous les deux états solide et
liquide, cas dont traite la {héorie de la fusion des solides et de la
congélation des liquides.
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3 Un méme corps chimique, simple ou composé, se trouve a la
fois sous deux formes solides différentes ; tel I'iodure jaune de mer-
cure, en présence de 'iodure rouge.

A° Un corps chimique gazeux se trouve en présence d'un polymere
solide; tel le cyanogéne gazeux en présence du paracyanogeéne so-
lide ; tel encore I'acide cyanique gazeux en présence de l'acide cva-
nurique cristallisé.

120. Deux composants partagés en trois phases.
— Nous trouvons ensuite, parmi les systemes univariants, des sys-
temes formés de deux composants indépendants partages en I(rois
phases ; parmi ceux-ci, cifons :

1° Les systémes ou un composant solide et un composant gazeux
se trouvent en présence d'un composé solide; fel est le systeme
formé par la chaux, le gaz carbonique, le carbonate de calcium, tel
est encore le systtme formé par un sel anhydre, la vapeur d'eau, un
hydrate défini du méme sel.

2° Les systémes ot deux composants indépendants, I'eau et un sel
anhydre, sont partagés en trois phases : un précipité solide, anhydre
on hydraté, une solution et de la vapeur d’eau.

3° Les systémes ot un hydrate de gaz & I’état solide se trouve au
contact d'une solution aqueuse‘ de ce gaz et d’'un mélange aériforme
du gaz avec la vapeur d'eau.

4° Un mélange de deux liquides, séparé en deux couches, surmonté
d'ane vapeur, simple ou mixte, fournie par ces deux liquides ou par
I'un d’entre eux.

121. Trois composants partagés en qualre pha-
ses. — Un systéme olt trois composants indépendants sont parta—
gés en quatre phases est encore un systéme univariant. En voici un
exemple :

Les trois composants indépendants sont ’eau 0 ef 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, €', 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).
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122. Loi d’équilibre des systémes univariants.
Tension de transformaltion et poim de ftransforma-
tion. — Les dtats d’équilibre d'un systéme univariant sont soumis
a une loi qui, pour tous ces systémes, a la méme forme ; rappelons
I'énoncé de cette loi :

A une lempérature donnée, la pression pour laguelle le systéme
est en équilibre a wne valeur entiérement délerminée, que 'on
NOMINE TENSION DE TRANSFORMATION & la lempéralure considérée. La
composition el la densité de chacune des phases qui forinent le sys-
teme en équilibee sont également déterminédes ; comme la {ension
de transformation, elles ne dépendent pas des masses des composanis
indépendants qui conslitnent le systéme. Au contraire, les masses
des diverses pliases ne sont pas entieremenf déterminées, méme
Torsqu’on se donne les masses de ces composants indépendants.

Sous une pression donnde, la lempérature pour laguelle le sys—
iéme est en équilibre a wune valeur délerminde, que l'on nomme
POINT DE TRANSFORMATION sous la pression considéréde; ceile tempéra -
ture d’équilibre ne dépend point des masses des composants indé--
pendants qui forment le systeme, et il en est de méme de la compo-
sition et de la densité quoffre, au moment de I'équilibre, chacune
des phases en lesquelles le systéme est partagé; en revanche, les
masses de ces phases ne sont point entierement déterminées, méme
lorsqu’on se donne les masses des composants indépendants.

123. Courbe des tensions de transformation. —
Prenons denx axes de coordonnées rectangulaires, OT, Ol (fig. 36);
sur laxe des abscisses OT, portons une longueur OT mesurée par la
température T que nous considérons ; par le point T, menons une pa-
rallele & I'axe des abscisses O11 et, sur cette paralléle, portons une lon-
gueur TM —= OP mesurée par latension de transformation a la tem-
pérature considérée; lorsquela température prend toules les valeurs
possibles et que le point T parcourt la ligne OT, le point M décrit
une courbe CC' que 'on nomme la courbe des tensions de transfor-
mation du systéme univariant considéré.

Supposons la courbe des tensions de transformation tracée ; si
nous nous donnons une température T — OT ,une construction sim-
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pte nous fera connaitre la tension de transformalion correspondante
P = 0P ; ce sera ordonnée du point M de la courbe CC’ quia pour
abscisse OT ; si nous nous donnons une

pression P == OP, une construction n o

simple nous fera connaitre le point de
transformation correspondant T =0T ;
ce sera Pabscisse du point M de la P _..__ ... .2
courbe CC/ qui a pour ordonnée OT.
i24. Courbe des lensions

de vapeur salurdée. — Cest dans

[}
—

Pétude de la vaporisation des corps so- O S
lides ou liquides que les physiciens onl Fig. 30
rencontré, pour la premiére fois, la courbe des tensions de transior-
mation d'un systéme univariant; cette courbe, dans cc cas, n'es
autre chose que la courbe des lensions de vapewr salurée.

125. Phénoménes de fusion. — Lexistence d’une courbe
des tensions de transformation dans les phénoménes de fusion a été
signalée théoriquement, en 1849, par M. J. Thomson et vérifide ex-
périmentalement, en 18350, par W Thomson ; ces physiciens ont mon-
tré que le point de fusion de la glace n’a pas une valeur absclument
invariable, mais qw’il change lorsque l'on [ait varier la pression que
I'on exerce surle systeme univariant formé d’eau et de glace ; d'autres
physiciens ont, ensuite, établi la méme vérité en étudiant la fusion
@’aulres corps ; mais, pour des raisons que nous frouverous lout a
I'heure, il faut faire subir & la pression que sopporle le systéme de
trés grandes variations siTon veut obtenir des variations appréciables
du point de fusion ; la courbe des tensions de transflormations s’écarle
assez peu d’'une ligne droile paralléle & O1.

126. Transformations allotropiques des solides. —
On peut en dire autant de la courbre des tensions de translormation
dans le cas olt un méme corps peut se trouver sous deux formes allo-
tropiques distinctes, toutes deux solides; toutefois, si l'on fait éprou-
ver de trés grandes variations & la pression que supporie le systéme,
on peut obienir des variations notables du point de transiormation ;
ainsi iodure d’argent rouge peut se transformer en iodure d’argent
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jaune ; il sulfit pour cela, sous la pression atmosphérique, d’élever
la température & + 146°C. ; en soumettant le systéme & une pression
de 3000 atmosphéres environ, MM. Mallard et Le Chatelier (*) ont pu
abaisser le point de transformation jusqu’a la température ordinaire.

127. Corps gazeux et poiymére solide. — La courbe
des tensions de transiormation dans un systéme ol un corps gazeux se
trouve en présence d’'un polymere solide a une allure semblable & celle
d’une courbe de tension de vapeur saluréc; cette courbe monte de
gauche & droite el cela d’autant plus vite quc la température est plus
élevée ; l'existence d'une semblable courbe a été reconnue par
MM. Troost et Hautefeuille (*) d’abord pour les systémes ot le cyano-
geéne gazeux se trouve en présence du paracyanogene solide, puis pour
les systémes ol l'acide cyanique gazeux se trouve en présence d'acide
eyanurique solide.

§128. Tensions de dissociation. — L’équilibre d’un sys-
téme oll un composé délini solide se frouve en présence de deux com-
posants independants, dont I'un est solide et 'autre gazeux, exige
qu'a chaque température la pression supportée par le systeme soit
égale & la tension de transformation relative 4 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 (*) en étudiant la dissociation de certains
sels hydratés en sel anhydre et vapeur d’eau.

Placé en présence de cerfains chlorures métalliques, le gaz ammo-
niac est absorbé par ces chlorures et forme avec eux des composés
définis solides ; 1a dissociation d'un chlorure ammoniacal en chlorure
métallique et gaz ammoniac correspond & une courbe de tensions de
translormation (ui se nomme ici couwrbe des tensions de dissociation
Isambert (*) a déterminé un cectain nombre de ces courbes et en a si-
gnalé l'analogie avec les courbes de tensions de vapeur saturée des

(1) Mawnarp el Le Cusreuier, Journal de Physique, 2¢ série t. IV, p. 305 ; 1885.

(2) Troost eb navrsesviLe, Annales de UEcole Normale Supérieure, 20 Sé-
rvie, t. II, p. 253; 1873,

(3) H. Dewnav, Comptes rendus, t. LXIV, p, 603 ; 1867.

(*) 1. Desrav, Comples rendus, t. LXVI, p. 194 1868,

5y tsamnenr, Comptes rendus, b LXVI, p, 1250 ; 1868, — dnnales de UEcole
Normale Swpiricwre, L.V, po 1205 1868.
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liquides ; son travail a été complété depuis par MM. Joannis e
Croizier. (‘)

D’autres courbes de tensions de dissociation ont été déterminées par
les chimistes: cilons seulement ici les courbes, déterminées par
M. Joannis (%), des tensions de dissociation du potassammonium en
potassium et gaz ammoniac, et du sodammonium en sodium et gaz
ammoniac.

Un systéme qui renferme, a la fois, une solution aqueuse d'un gaz,
un mélange de ce gaz avec la vapeur d’eaun et un composé défini
solide formé par 'union du gaz et de Veau est en équilibre, "a’chaque
température, lorsque la pression a une valeur déterminée ; lenélange
liquide et le mélange gazeux ont, en méme temps, une composition
déterminée ; la masse totale de gaz efla masse totale d’eau quele sys-
teme renferme n’influent ni sur cette tension, ni sur cefte composition;
cette loi a été, tout d’abord, reconnue par Isambert (*) en étudiant
la dissociation de ’hydrate de chlore; les courbes des tensions de
transformation d'un grand nombre de systémes analogues ont été
déterminées par M. H. Le Chatelier, M. Wroblewski, M. Bakhuis
Roozhoom et M. P. Villard. (*)

E29. PPoint de transformation des sels doubles. —
Considérons un systéme formé par les trois composants indépen—
dants que voici:

L’eau : H20 ;

L’acétate de cuivre : Cu (C2H?0?)?;

L’acétale de calcimn : Ca (C2H*0?)2.

Ce systéme peut se partager en quatre phases, savoir:

Un mélange liquide renfermant les trois composants indépendanls ;

Des cristaux d'acétate de cuivre hydraté : Cu (GH?02)%, H0 ;

Des eristaux d’acétale de calcium hiydraté : Ca (C*H302)2, H20;

(1) Joswnts ot Crotzier, Meémoires de la Societé des Sciences physiques el
naturelles de Bordeaux, 4¢ Série, t. V, p. XLI; 1895,

(?) Joannis, Mémoires de la Socicté des Sciences physiques et noturelles de
Bordeaus, 4¢ Série, t. V, p. 218; 1895,

(%) Isampert. — Comptes rendus, t. LXXXVI, p. 481; 1898,

(4) Le Mémoire de M. P. Villard (Anna '¢s de chimic et de physique, e Série
t. X1, p. 289 ; 1897) renferme une bibliographie trés complete de la question.
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Des crislaux d'un sel double hydraté, l'acétate cupricalcique
CuCa (G*H*0%)*, 6 H*0.

Un tel systéme est univarsant ; sous une pression donnée, il existe
une température bien déterminée pour laquelle il peut subsister en
équilibre ; cette lempérature est le point de transformation de l'acé-
tate cupricalcique sous la pression considérée ; si la lempérature est
inférieure au point de transformation, les deux sels simples se com-
binent et il se forme de I’acétate cupricalcique ; si, au contraire, la
lempérature est supérieure au point de transformation, I'acétate cupri-
calcique se décompose et il se forme de 1'acétate de cuivre et de 'acé-
‘tate de calcium ; Pacétate de calcium est incolore, V'acétate de cuivre
vert et of Pacétale cupricaleique bleu ; aussi ces transformations sont
clles accompaguées de changemen(s de coloration gui en facilitent
Iélude, comme 'ont montrd tout d’'abord MM. J. H. Van’t Hoff et
Ch. van Devenler (*). M. Reicher (2) a montré que le point de trans-
formation de l'acétate cupricalcique, sous la pression almosphérique,
est compris entre + 76°,2 G. et - 78° C.

Ce point de transformation doit dépendre de la pression que sup-
porte le systeme ; mais ici, comme dans-les phénomenes de [usion,
il fuut faire subir & la pression des variations considérables pour ob-
tenir un changement appréciable du point de transformation; MM. W,
Spring et J. 1. Van't Holf ont vu ce point descendre au dessous de
- 407 (L. sous une pression gu’ils évaluent & 6000 atmospheres.

130 Précauntions a prendre dans Tapplication
ckes lois precéedentes, Premier exemple : BDissocia~-
tion de Foxyde rouge de mercure. Recherches de
M. Pelabon. — Llapplication & un sysieme chimique de la notion
de cowrde des tensivons de lransformation paut, dans certaing cas,
nécessiter cerlaines précautions qui, négligées, conduiraient & des
erreuts.

)y . B Vax™r Hore el Un. vas Devestew, Recueil des Tvravaux chimiques
des Pays Bas, L. V1, p. 407 1886. — Zeitschrift fiir physikalische Chemie,
Bd. I, p. 163; 1887,

(%) Rewcues. Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. 1, p. 224 5 1887.

() W. Brmxe et 1. T Vax'r Hove, Zeitschrift fite physikalische Chemle,
B 1, p. 227, 1887,
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Par exemple, il peut arriver qu'avec les mémes substances chimi-
(ues, on puisse constituer différents systémes univariants ; a chacun
de ces systemes univariants correspondra une courbe des tensions de
transformation, mais ces courbes ne se superposeront pas.

La dissociation de I'oxyde de mercure nous présente un cas inté-
ressant ol il y a lieu d’appliquer cette remarque.

Supposons que de 'oxyde rouge se décompose en oxygene et va-
peur de mercure dans une enceinte vide au préalable. Le systéme
est partagé en deux phases : Poxyde de mercure solide et le mélange
gazenx d'oxygéne et de vapeur de mercure. Combien renferme-t-il
de somposants indépendants ? Dans les conditions que nous suppo-
sons réalisées, il suffit de connaitre la masse totale de mercure,libre
ou combiné, que le systéme contient pour connaitre la masse totale
d’oxygene, libre ou combiné, qu’il contient. Le systéme ne renferme
done pas deux composants indépendants, mais un seul, I'oxyde de
mercure ; il est formé d’une masse arbitraire d’oxyde de mercure, en
partie a 'état de combinaison, en partie & I'état de décomposition.
En résumé, nous pouvons dire que nous avons affaire & un systeme
formé d'wun seul composant indépendant, le corps HgO, qui se trouve
partagé en deww plases, une phase solide, 1'oxyde rouge, ef une
phase gazeuse, le mélange en proportions équivalentes d’oxygeéne et
de vapeur de mercure. Un tel systéme est univariant; il admet une
courbe G des tensions de fransformation; & 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 pent supposer qu’il se dissocie dans
nne enceinte olt 'on a introduit soit de oxygéne, svit du mercure;
dans ce cas la masse d’oxygene, tant libre que combiné, et la masse
de mercure, tant libre que combiné, que le systéme renferme, ne
sont plus en proportions équivalentes; ces deux masses sont arbi-
traires ; le systeme est formé de deux composanis indépendants,
Toxygene et le mercure.

Si le systéme renferme seulement de 'oxyde de mercure solide et un
mélange d’oxygene et de vapeur de mercure il est partagé seulement
en deux phases et est bivariant ; pour un tel systéme, il ne peut plus
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étre question d’une courbe des tensions de transformation; la con-
naissance de la température ne suffit pas a faire connaitre la pression
que supporte le systéme en équilibre.

1l n’en est plus de méme si 'on introduit dans le systéme assez de
mercure pour qu'une partie de ce corps demeure a 1’état liquide; le
systeme formé de deux composants indépendants, oxygéne et le
mercure, et partagé en trois phases, 'oxyde rouge de mercure, le
mélange d’oxygéne et de vapeur de mercure et le mercure liquide,
est un systéme univariant; il admet une courbe des tensions de trans-
formation C’; & chaque température T, la courbe ¢’ fait correspondre
une tension de transiormation P’ dont la valeur est indépendante
des masses de mercure et d’'oxygéne que le systéme renferme.

Les deux courbhes G, G’ ont été déterminées par M. H. Pélabon (' ;
elles ne sont nullement identiques entre elles ; la courbes C' est beau-
coup plus élevée que la courbe C; par exemple, & la température de
520° C., la tension de transformation que nous avons désignée par P
est mesurée par 4176 millimétres de mercure et la tension de trans-
formation que nous avons désignée par P’ est mesurée par 8 440 mil-
limétres de mercure. On juge par 13 combien il serait dangereux de
parler, sans préciser davantage, de la tension de dissociation de
T'oxyde de mercure a une température donnée.

131. Deuxiéme exemple : Dissocialion de I'oxyde
cuivrigue. — D’autres précautions doivent étre prises dans I'ap-
plication & un systéme de la notion de courbe des tensions de
transformation ; il peut arriver que, selon les circonsfances, unec
phase apparaisse ou disparaisse dans le systeme ; que, par consé-
quent, le systéme soit, selon les circonstances, univariant ou biva-
riant ; quil admette ou n’admette pas de courbe des lensions de
transformation.

En voici un exemple fort net, dont la connaissance est due aux
recherches expérimentales de H. Debray et de M. Joannis ®-.

L’oxyde de cuivre se dissocie en oxydule de cuivre et oxygdne. Deux

(1) H, PiLasen, Mémoires de la Société des sciences physigues et naturelles
de Bordeaws, 5¢ série, t. 'V, 1890.
(2 Denrax et Jousnis, Comptes rendus, t. XCIX, pp. 583 et 688; 1884,
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composants indépendants, l'oxydule de cuivre et Voxygéne, forment
le systéme, qui, au dessous d’une certaine température, est partagé
en trois phases, l'oxde cuivrique solide, I'oxyde cuivreux solide,
l'oxygéne gazeux. Le systéme est univariant; il admet une courbhe
des tensions de dissociation.

En eflet, & une température donnée T, I’équilibre correspond 2
une tension P de Patmosphére d’oxygene, parfaitement déterminée
par la connaissance de la seule température T. Vient-on, dans le
récipient, & refonler de 'oxygéne de telle maniére que la pression
prenne, pour un moment, une valeur supérieure & P ? L’oxydule de
cuivre absorbe l'oxygéne et se transforme en oxyde cuivrique
jusqu’a ce que la pression ait repris' la valeur P. Enléve-t-on, au
contraire, une certaine quantité d’oxygéne, de maniére a laive tom-
ber la pression au-dessous de P? L’oxyde cuivrique se réduit jusqu'a
rendre a la pression sa premiére valeur.

Ces phénomcnes se produisent avec la plus grande netteté tant
que la température n’excede pas une certaine limite, voisine du point
de fusion de l'or; au-dela de cette limite, I'oxyde et l'oxydule de
cuivre subissent, au contact 'un de l'autre, une fusion ; au lieu de
former deux phases solides, ils ne forment qu’'une seule phase
liquide ; d’univariant, le systdéme devient bivariant; a une tem-
pérature donnée, il d'admet plus une tension de dissociation en-
tierement déterminée.

Supposons, par exemple, qu'a la température T, le systéme se
frouve en équilibre alors que le mélange liquide d'oxyde cuivreux et
d’oxyde cuivrique est surmonté d’une atmosphére d'oxygéne soumise
a la pression P ; sans changer la température, refoulons dans le
systéme une certaine masse d'oxygéne, de maniére & élever la pres-
sion; le liquide va absorber une partie, mais une partie seulement,
de la masse d'oxygeéne introduite ; quand 1'équilibre sera rétabli, la
pression aura une valeur P’ supérieure & P ; si, inversement, nous
avions aspiré de l'oxygéne de maniére 3 faire tomber la pression au-
dessous de la valeur primitive P, le liquide aurait dégagé de
Poxygene de maniére & relever la pression, mais seulement jusqu’a
une valeur P’, inférieure & P.
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132. Dissociation de 'hydrate de ehlove. — Des faits
analogues, qui ont attiré l'attention d’Isambertet de M. Le Chatelier,
s'observent dans l'étude des systdmes qui ont pour composants
indépendants I'eau et Je chlore : anx basses températures, on peut
observer un tel systéme divisé en trois phases : des cristaux d’hy-
drate de chlore, une solution liquide, une atmosphére gazeuse for-
mée de chlore ¢t de vapeur d'eaun; & chaque température, 1'équi-
libre est établi lorsque la pression a une valeur qui dépend de la
température seule et ne dépend en aucune facon des masses d’eau el
de chlore que le systewe renferme.

Si la température atteint, puis dépasse, le point de fusion aqueuse
des cristaux d’hydrate de chlore, ces cristaux disparaissent; le
systéme qui ne renfermne plus que deux phases, le mélange liquide
et le mélange gazeux, est désormais bivariant: a 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 croitre, il suffit de refouler du chlore dans 'appareil;
pour la faire décroitre, d’aspirer une partie du mélange gazeux.

133. L’absence de tlension fixe de dissociation
distingue une dissolution d’un compos¢ délini. —
Ces remarques suggérent 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 soiide, une combinaison définie, dont les
parcelles sont disséminées au sein du solide G en exces, mais, cepen-
dant, distinetes de ce solide? Ou bien, au econtraire, forme-t-il, avee
ce corps solide C, une dissolution solide dont chaque volume infi-
ment petit contient a la fois de la matiére du solide et de l'ammo-
niaque ?

Le systeme est assurément formé de deux composants indépen-
dants, le gaz ammoniac et le solide C.

Dans la premiere hypothese, le systéme est partagé en trois phases
qui sont le gaz ammoniac, le solide G, la combinaison ammoniacale
solide ; le systéme est donc univariant; & chaque température T
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doit correspondre une tension de dissociation bien-déterminée P ; si
on enléve du gaz ammoniae, une certaine quantité de la combinaison
ammoniacale solide se dissociera, de maniére & restituer la valeur P
A la tension de l’atmosphére gazeuse, et 1'on pourra répéter cette
opération & plusieurs reprises jusqu’au moment ot -la totalité dela
combinaison ammoniacale solide aura été détruite ; si on refoule du
gaz ammoniac, le gaz en excés sera absorbé par le corps solide C et
la tension ramenée 4 la valeur P jusqu’au moment on la totalité du
corps C aura passé & I'état e combinaison ammoniacale.

Tout autre sera Pallure des phénomenes dans la seconde hypo-
these ; le systéme, forméseulement de deux phases, le gaz ammoniac
et la solution solide, sera bivariant; & une méme température T, on
pourra observer le systtme 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 I'on refoule du gaz
ammioniac dans le systéme et diminuera si Von en aspire.

Dés 1867, Isambert faisait usage de ce criterium pour démontrer
que le gaz amomniae, absorbé par les chlorures métalliques, forme
avec ces corps des combinaisons définies,” tandis ¢u’absorbé par le
charbon, il forme avec ce corps une solution solide.

134. L.es zéolites sont des solutions solides. — Dans
ces derniéres années, le criferium imaginé par Isambert a éié 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 zéolites; la déshydra-
tation de certaines zéolites présente de curieuses particularités ;
Panalcime, par exemple, peut se déshydrater complétement sans
(u’on ohserve & aucun moment de variation brusque dans la forme
ou les propriétés optiques des cristaux ; M. Georges Friedel (') a
montré que l'analcime n’avait point, & une température donnée, une
tension de dissociation invariable ; supposonsla 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. Freoer, Bulletin de la Société de Mineralogie, t. XIX, p, 363 ; 1896.
— t. XXI, p. 5; 18098.
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valeur P ; aspirons une partie de cette vapeur d’eau; l'analcime
subira une certaine déshydratation et la tension de la vapeur d’eaun
remontera, mais seulement jusqu’d une valeur P/, inférieure & P ; et
ainsi de suite ; 'analcime n’est donc pas un hydrate défini, mais
seulement une solution solide en laquelle 'eau est mélangée & un
silicate anhydre.

M. Tammann (') a étendu DPobservation de M. Friedel & un grand
nombre de silicates hydratés étudiés par les minéralogistes et nussi
au platinocyanure de magnesium hydraté :

MgPtCy* -+ Aq.

135. L’existence d'une tension de dissociation ne
prouve pas toujours I’existence d’une combinaison
définie. Dissociation de 'hydrare de palladium. —

L’absence de tension fixe de dissociation permet ainsi, dans
certains cas, de démontrer gu’'un corps n’est pas un composé dé-
fini ; il convient d’¢tre plus prudent lorsque, de I'existence d'une
tension fixe de dissociation, on veut déduire 1'existence d’un composé
défini ; I'étude de I’absorption de I’hydrogeéne parle palladium va nous
montrer qu’une telle conclusion peut étre parfois sujette & caution.

Avec MM. Troost et Hanteteuille (2}, prenons du palladium, main-
tenu & une température invariable, et refoulons de I'hydrogéne dans
Penceinte qui renferme ce métal ; I’hydrogéne est en partie absorhé
et 1a tension se fixe 4 une certaine valeur P ; refoulons, dans 1'en-
ceinte, une nouvelle quantité d’hydrogeéne; cet hydrogéne est de
nouveau absorbé et la pression reprend la valeur P ; il en est ainsi
jusqu’an moment ou le palladium a absorbé une certaine quantite
d’hydrogéne, proportionnelle & sa masse; & partir de ce moment,
chaque fois que I'on refoule dans l'appareil une nouvelle quantité
d’hydrogéne, on voit, aprés que Véquilibre est éiabli, la tension du
gaz se fixer & une valeur plus élevée que celle qui avait été atteinte
dans les opérations précédentes.

1y Tammany, Wiedemann's Annalen, Bd. LXXIII, p. 16 ; 1897. — Zeitschrift
fiir physikalische Chemie, Bd. XXVII, p. 323 ; 1898.

(%) Troost et Havrereviie, Annales de chimie el de physique, He série, t. 1I,
p. 279 ; 1874,
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MM. Troost et Hautefeuille interprétent 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 PA*H ; c'est seule-
ment lorsque touf le palladium aurait passé a I'état d’hydrure que
Phydrure, & son tour, absorberait I'hydrogene & 'état de solution
solide ; & la premiére forme de réaction corvespondait existence
F'une tension fixe de dissociation, tandis que la seconde serait
caractérisée par Pabsence d’une semblable tension.

1t est permis d'émettre un doute & 1'égard de cette conclusion.

De Texistence d’une tension lixe de dissociation, la seule consé-
(uence que nous puissions déduire avec certitude, c’est que le systeme
est univariant ; et, comme le systéme est certainement formé de
deux eomposants indépendants, le palladium et 'hydrogeéne, cette
conclusion équivaut, & celle-ci: le systéme est partagé en trois
phases.

Supposer, avec MM. Troost et Haulefeuille, que le systéme se
compose d’hydrogéne gazeux, de palladium solide et d’hydrure de
palladium solide, c'est faire une hypothése qui s’accorde avec cette
conséquence certaine, mais qui ne lui est pas équivalente ; d’autres
hypothéses, en effet, s’accordent également avec cette conséquence ;
telle est, par exemple, 'hypothése suivante, faite par M. Bakhuis
Roozboom et par M. Hoitsema (') : 1a masse solide que le systéme
renferme serait formée par la juxtaposition de deux solutions solides,
ayant en hydrogéne une teneur différente, comparables, par consé-
guent, aux couches inégalement concentrées en lesquelles se partage
un mélange liquide d’éther et d’eau.

Peut-on décider entre ces deux hypothéses ?

Sil'on en suit les conséquences, on parvient, comme il est aisé de
le voir, & des résultats qui different selon I’hypothese faite et qui
peuvent &tre comparés aux données de ’expérience.

Prenons, & une température donnée T, une masse donnée depalla-
dium, un gramme par exemple; prenons également deux axes de

(1) Horrsema, Archives néerlandaises des sciences ewactes et naturelles,
t. XXX, p. 44, 1895. — Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd, XVII, p. 1;
1895,
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coordonnées rectangulaires (fg. 37 et fig. 38) et, sur I'axe des
abscisses, portons la masse m d’hydrogeéne absorbée par un gramme
B de palladium, tandis que sur U'axe
n des ordonnées, nous porterons la
pression T de hvdrogéne dans
Penceinte.

Suivons d’abord les conséquen-
ces de hypothése de MM. Troost

et Hautefeuille.

Tant que la pression 1l est infé-

rieure & la tension de dissocialion

0 g m P du palladium hydrogéné & la

Fig. 37 température T, le palladinm n'ab-

sorbe pas I’hydrogéne ; le point liguratif déerit un segment OP de
l'are O11.

A partir du moment ol la pression dépasse la valenr P, I'hydrure
de palladium commence & se former; au fur ct & mesure qu'une
fraction plus grande de notre masse de pailadium passe al'état d’hy-
drure, la masse m d’hydrogéne absorbé va croissant, tandis que la
tension de I'hydrogéne, une fois 'équilibre établi, demeure constante
et dgale P ; le point figuratif décrit un segment de droite PA,
parallele & OM.

11 en est ainsi jusqu’au moment ot le gramme de palladium em-—
ployé a passé en entier & I'état d’hydrure ; & ce moment, la masse m
de T'hydrogéne absorhé a une valeur parfaitement déterminée p,
savoir la masse qu'il faut combiner & un gramme de palladium pour
obtenir le corps Pd*H, environ %rg;

A partir de ce moment, Uhydrure de palladium ahsorbe hydro-
géne & I'état de solution solide ; la pression de '’hydrogéne dans le
systtme en équilibre ne garde pas une valeur fixe; elle eroft en
méme temps que la masse d’hydrogéne absorbée par hydrure de
palladinm ; le point liguratil déerit une ligne AB qui séléve de gau-
che a droite.

Si nous répétons les mémes opérations & d'autres températures
T, 1", de plus en plus élevées, nous obtiendrons des tracés OP’'A'B/,
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OP"A’B", analogues au tracé OPAB ; les lignes PA, P/A’, PYA”", pa-
ralleles & Paxe 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’ D" de T'hydrure
de palladinm ; mais les points A, A, A" se trouveront tous. sur une
méme paralle & I'axe OTI, car leur abscisse a une valenr u, quine dépend
en aucune facon de la température.

Reprenons maintenant les mémes opcérations et représentons-en les
résultats en suivant 1'hyvpothiése de MM. Bakhunis Roozboom et
Hoitsema (f%g. 38).

A une température donnée T, le palladium hydrogéné petit se dé-
doubler en deux solutions solides de compositions différentes ; lorsque

n B"
.
pnr-'_ _—”—--..l“ T"‘"
P/ a LT LA B
Pl /fai T i 1A
0 5 s s S SS m
Fig. 38

le palladium hydrogéné ainsi dédoublé se trouve en présence d’une
atmosphére d’hydrogéne, on a affaire 3 un systéme univariant;
lorsqu’un tel systdme est en équilibre & une température T, non
seulement la tension de I'hydrogéne a une valeur P qui dépend dela
seule température T, mais encore les deux solutions solides ont des
compositions enfierement fixées par la connaissance de la seule tem-
pérature T; en la premiére, la moins hydrogénée, un gramme de
palladium est uni & s grammes d’hydrogéne; en la seconde, la plus
hydrogénée, un gramme de palladinm est uni & S grammes d’hydro-
géne ; fixes & une température donnée, les deux nombres s et S va-
rient avec la température.

Dunes. — Thermodynamigque, 12
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A une température donnée T, prenons un gramme de palladium et
faisons croitre la masse s d’hydrogéne absorbée par ce palladium.

Tant que m est inférieur & s, le palladium hydrogéné se compose
d'une seule solution solide ; le systéme, qui ne comprend que deunx
phases, est bivariant ; il n’admet point de tension fixe de dissociation ;
la tension de I'hydrogeéne gazeux dans le systéme en équilibre croit
avee la teneur en hydrogene de la solution solide; le point figuratif
déerit une courbe Oa qui s’éléve de gauche & droite.

Lorsque la masse m d’hydrogeéne absorbée par un gramme de palla-
dinm atteint, puis dépasse s, le palladium hydrogéné se partage en
deux solutions solides, I'une de teneur s, I'autre de teneur S;
lorsque la masse m va croissant, les deux teneurs s et S demeurent in-
variables, mais la masse de la premiére solution diminue tandis que

‘1la masse de la seconde augmente ; le systéme est univariant ; la ten-
sion de I'hydrogene garde la valeur invariable P et le point figuratif
décrit un segment de droite aA, parallele & Om ; les deux extrémités
a et A de ce segment ont pour abscisses respectives s et S.

Lorsque la masse m d’hydrogéne absorbée par un gramme de palla-
dium atteint, puis surpasse S, le palladium hydrogéné ne forme plus
qu'une seule solution solide ; le systéme redevient bivariant; la ten-
sion de I'hydrogeéne croit avec la richesse de la solution solide ; le
point figuratif décrit une courbe AB qui s'éléeve de gauche 2
droite.

Répétons les mémes opérations & des températures T, T/, T/, de
plus en plus élevées ; nous obtiendrons une suite de tracés analogues
0cAB, 0a'A'B’; 0a"A"B’, au sujet desquels nous pourrons faire les
remarques suivantes :

Les segments aA, a’A’, a"A’, paralléles a I'axe Om, sont de plus
en plus élevés, parce qu'aux températures de plus en plus élevées T,
17, T, correspondent des tensions de transformation P, P, P’ de
plus en plus fortes.

Les origines @, ¢, ' de ces segments ont des abscisses s, s/, s’
difiérentes de O et différentes entre elles.

Les extrémités A, A’ A’, de ces segments ont des abseisses S, S,’S”
qui différent entre elles.
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11 saffit maintenant de comparer la figare 37 et la ligure 38 pour
voir que l'expérience permettra de décider entre Vhypothése de
MM. Troost et Hauteleuille et 1'hypothése 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.

136. Loide G.Robin. — Pour qu’un systéme univariant pris
4 une certaine température et sous une cerfaine pression puisse éfre
en équilibre, il faut que cette pression soit égale 4 la tension de trans-
formation relative & cefte 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 tensionsde trans-
formation.

Qu'arrive-t-il 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 premiére régle trds simple nous
permet de répondre & cette question; elle est due & G. Robin (*) et
s’énonce ainsi :

Si le point figuralif est aw dessus de la courbe des iensions de
transformation, toute transformation accomplie ¢ la lempéralure
considérée et sous la pression considérée est accompagnée Lune di-
minution de volume du systéme; Uinverse a liew si le poini [igu-
ratif se irouve au dessous de la courbe des tensions de transforma-
tion.

Prenons, par exemple, un systéme univariant formé par un liquide
au contact de la vapeur qu'il émet ; & la température T, la tension de
vapeur saturée a la valeur P; sil’'on donne & la pression II une valcur
supérieure & P, la température demeurant égale & T, le systéme sera
le sidge d'une modification accompagnée d’une diminution de volume,
c'est & dire d’'une condensation de la vapeur; si, au contraire, & la
méme température T, la pression est inférieure  la tension de vapeur
saturée P, le systéme sera le siege d’une modification accompagnée

(1) G. Rosv, Bulletin de la Sociétd philomathigue, T¢ Série, t. IV, p. 24;
1879.
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d'une augmentalion de volume, ¢’est-a-dire d’une vaporisation dn
Liquide.

Prenons, & tilre de second exemple, un systtme univariant formé
par du carbonate de calcium, du gaz carbonique et de la chaux; a la
température T, désignons par P la tension de dissociation du carbo-
nate de calcium; si, 2 la méme température T, la pression est su-
périeure d P, le systéme sera le sizge d’une réaction accompagnde d'une
diminution de volume, c’est-a-dire d'une combinaison du gaz carbo-
nique avec la chaux ; si, au contraire, la pression est inféricure & P,
le systéme sera le sitge d’une réaction accompagnée d’'une augmen-
tation de volume, ¢’est-a-dire dune dissociation du carbonate de cal-
cium.

L’accord de ces conséquences avec les faits d’expérience se passe
de tout commentaire,

13%7. Loi de J. Moutier. — Quelques années avant que G. Ro-
bin tragit cette régle qui permet de prévoir lanature de lamodification
qui se produit en un systéme univariant lorsque le produit figuratif
est au dessus ou au dessous de la courbe des tensions de transforma-
tion, J. Montier avait donné une régle analogue; celle-ci prévoit la
nature de la modification dont le systéme est le siege selon ue le
point figuratif se trouve & gauche ou & droite de la courbe des tensions
de transformation.

Voicl cette régle:

Soient Wune pression arbitrairement donnée et © le point de trans-
formation sous cette pression. Si, sous la pression 11, lu. température
T a une valeur inférieure a 8, le point figuratif est ¢ gavche de la
courbe des lensions de transformation ; dans ces conditions, le sys-
ieme esi le siége d'une certaine modification; accomplie sous la
méme pression I, @ la température @, cette modification dégagerail
de la chaleur,

Si, sous la pression W, la température T a une valewr supérieure
a 0, le point figuratif est a droile de la courbe des lensions de
transformation ; dans ces condilions, le systéme est le siége d'une
modification ; accomplie sous la méme pression N, & la tempéra-
ure 9, cette modification absorberait de la chaleur.
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Par exemple, sous une pression donnée et & la température du
point d’ébullition qui se rapporte & cette pression, la vaporisation du
liquide absorbe de la chaleur; la condensation de la vapeur en dé-
gage ; donc, sous cette méme pression, aux températures inférienres
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 & la température du point de fusion
relatif & cette pression, la fusion du solide absorbe de la chaleur
tandis que la congélation du liquide en dégage ; donc, sous cette
méme pression, aux températures inférieures au point de fusion, le li-
quide se congele, tandis quaux températures supérieures au point
de fusion, le solide fond.

138. Faux équilibres dans les systémes univa-
riants. — Ces exemples monfrent combien il est aisé, dans la plu~
part des cas, d'appliquer a un systéeme univariant donné la régle de
G. Robin ou la régle de Moutier; toutefois, lorsqu’on demande &
ces régles la prévision des modifications qu'un systéme univariant
donné peut éprouver dans des conditions données, on ne doit pas per-
dre de vue ce que nous avons dit, & la fin de la VI° Legon (n° 98
et 99), touchant les phénomeénes 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 systéme demeure en équilibre.

De cette remarque générale, nous frouvons ici des exemples
frappants.

La régle de Moutier nous enseigne qu’a une température inférieure
au point de fusion, le solide ne peut fondre, tandis que le liquide
doit se congeler ; effectivement, jamais, & une fempérature inférieure
au point de fusion, le solide ne passe & I'état liquide; mais il peut
fort bien se faire que le liquide ne se congeéle pas et qu'il demeure
en équilibre; il suffit, en général, pour observer ce phénomeéne de
surfusion, d'éviter les secousses e, surtout, l'introduction d'une par-
celle du solide que le liquide donnerait en se congelant.

Larégle de Robin nous enseigne que, sous une pression supérieure
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4 la tension de vapeur saturée qui se rapporte & la température de
'expérience, la vapeur doit passer a état liquide; en Iait, si Pon
opere la compression avec précaution, et si la vapeur est exempte de
toute poussiére ef de toute gouttelette liquide, on peut fort hien ob-
Server une vapeur sous une pression supérieure a 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. Wiillner et Grotrian.

Qu’il nous suffise, pour le moment, de signaler ces divers phéno-
meénes, qui seront étudiés plus loin (voir 17° Lecon, n° 294
a4 278).

139. Autre forme de la loi de J. Moutier. — Aussi
simple que la régle de Robin, qu’elle a d’ailleurs précédée, la
regle de Moutier la surpasse par 'originalité des vues qu’elle intro-
duit en statique chimique.

Soit, sous la pression II, © la valeur du point de transformation
d’un systeme univariant; considérons une réaction accomplie en ce
systéme sous la méme pression II et & une température T, différente
de ©; cette réaction met en jen une certaine quantité de chaleur;
cette quantité de chialeur dépend de la température T, ainsi que nous
T'avons observé (3° Lecon, n° 41); 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 méme pourra changer; cette derniére circonstance,
toutelois, ne se produnira assurément pas si les températures T
ffue nous considérons ne sont pas trop éloignées du point de trans-
formation ©; supposons qu'elle ne se produise point pour les
systemes univariants que nous étudierons et dans les conditions ol
nous les étudierons; la régle de J. Moutier pourra alors visiblement
s’énoncer de la maniére suivante :

Sous une pression donnée, tout changement qui se produit, en un
systéme univariant, a une lempérature inférieure ou point de
transformation .est accompagné dun dégagement de chaleur;
toule modification qui se produit i une température supérieure
au point de transformation est accompagnéde d'une absorption de

shalewr.
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140. Corollaire de ceite loi. — De cette proposition,
J. Moutier a déduit une conséquence qui lui est presque identique,
mais qui a Pavantage d’en mieux faire ressortir la portée :

Dmaginons qu'en un méme sysiéme univariant, sous la meéme pres-
sion, mais ¢t deuw tempéralures différentes, on observe deur ré-
actions inverses 'une de Uautre; celle des dewnr réactions qui est
accomplie & la température la moins élevée est exothermigue, celle
qui est accomplie & la lempérature la plus élevée est endo-
thermique

Ainsi, en un méme systéme univariant formé d’oxyde cuivrique,
d’oxyde cuivreux et d’oxygene, et sous une méme pression, on peut
observer deux réactions inverses I'une de l’autre; & une certaine
température, l'oxydation de 'oxyde cuivreux; & une température plus
élevée, la dissociation de loxyde cuivrique; la dissociation de
Poxyde cuivrique absorbe de la chaleur, 'oxydation de l'oxyde
cuivreux en dégage.

141. Consé¢quence relative aux températures trés
basses; le principe du fravail maximum est exact
a ces températures. — Supposons, pour un instant, que on
n’aif jamais a considérer que ‘de's systemes univariants et voyons ce
que Pon 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 & tous les points de transiormation des systémes 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
synthéses sponfanées seraient des synthéses de composés exother-
micques.

Au conltrairve, si Uon élevait assez la température pour gu'elle de-
vint supérieure & tous les points de transformation des sysiemes
étudiés, toutes les réactions possibles seraient accompagnées d’une ab-
sorption de chaleur;toutes les décompositions spontandes seraient des
décompositions de composés exothermiques, toutes les synthéses
spontanées seraient des syntheses de composés endothermiques.
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En d’autres termes, a une température suffisamment basse, le prin-
cipe du travail maximum s’appliquerait en toute rigueur.

i42. Conséquence relative aux températures
élevées. — Au confraire, aux températures suftisamment élevées,
ce principe serait renversé de fond en comble et remplacé par le
principe confraire ; on congoit done qu'en créant la chimie des hautes
températures, H. Sainte-Claire Deville devait rencontrer une f{oule 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° 49, 50, 51);
on comprend non moins aisément que ses disciples aient pu, & des
températures trés élevées, reproduire des corps endothermiques qui
¢ détruisent spontanément & des températures beaucoup plus basses,
ainsi que nous le verrons en la Lecon suivante.

Sans doute, ces conséquences ne sont logiquement établies par
ce qui précéde qu’a la condition de supposer univariants tous les sys-
tomes chimigues que nous offre la nature ; mais leur généralité, qui
sera démontrée cn la Lecon suivante, peut déja se prévoir;
des 1877, J. Moutier Vaftirmait avec une parfaite netteté ().

Ces conséquences {ransforment profondément les idées ¢mue I'on
g’¢lait failes auparavant touchant I'opposition qui existe entre les
réactions exothermiques et les réactions endothermiques.

Pour les chimistes du commencement du xix® siécle, toute combi-
naison était exothermique, toute décomposition était endothermique.

Pour les thermochimistes qui acceptaient sans restriction le prin-
cipe du travail maximum, une réaction exolhermique était une réac-
tion susceptible de se produire d'elle-méme; une réaction endother-
migue ne pouvait se produire sans le secours d'une énergie étrangere.

Pour la mécanique chimique moderne, une réaction exothermique
est une réaction susceptible de se produire a basse température ; une
réaction endothermique est une réaction susceptible de se produire
A température élevée.

(1) 4. Mourter, Bulletin de la Socidté philomathique, 3¢ série, t. T, p. 965 1877,

Celle note, capitale pour Yhistoire de la mécanique chimique, est reproduite
dans notre livre: Introduciion  la Mécanigue Chimique, p. 147 (Gand, 1893),
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143. Rapprochement des lois de J. Moulicer el de
G. Robin. Allure de Ia courbe des tensions de (rans-
formation. — En rapprochant I'une de l'autre les deux lois
énoncées par J. Moutier et par G. Robin; on est immédiatement con-
duit & d’importantes conséquences.

Considérons un systéme univariant ; soit M (fg. 39) un point de la
courbe de transformation de ce sys-
teme ; 0, P, sont Pabscisse et 1'ordon- L
née de ce point.

Supposons que le systeme éfudié ne
puisse présenter que deux catégories\, AAAAAAA
de modifications, inverses lune de ro-
lautre, 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 Fig: 39
carbonate de calcium.

Parmi les modifications que I'on peut imaginer en ce systeme, il

en est qui, accomplies 4 la température © et sous la pression P, ab-
sorberaient de la chaleur ; il en est d’autres, respectivement inverses
des premiéres, qui en dégageraient. Faisons choix d’une de ces der-
niéres.

Accomplie & la température © et sous la pression P, elle détermi-
nerait une certaine variation du volume du systéme; cette variation
peut étre une dimmulion, et nous dirons alers gque nous nous {rou-
vons dans le premier cas; elle peut &tre 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 maniére continue, et il en est de méme 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 w’entraine aucun changement de signe ni dans la quantité
de chaleur mise en jeu par la modification, ni dans la variation de
volume qu’elle entraine.
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Appliquée a la modification que nous avons choisie, celte remar-
gue peut s’énoncer de la maniére 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 : &
la température T et sous la pression P qui servent de coordonnées a
un point quelconque . de ce domaine, la modification considérée en-
trainerait un dégagement de chaleur; si I'on se {rouve dans le pre-
mier cas, elle serait accompagnée d’'une diminution de volume du
systéme ; si 'on se trouve dans le second cas, elle seraif accompagnée
1'une augmentation de volume.

Dorénavant, ne considérons que les divers points de ce domaine ef
appliquons leur, tout d’abord, la régle de J. Moutier; elle nous montre
qu'a la température T et sous la pression 11 qui servent de coor-
Connées & I'un de ces points p, 1a modification considérée ne pourra
se produire, & moins que le point y ne soit & gawuche de la courbe des
tonsions de transformation.

Faisons maintenant usage de la régie de G. Robin; si nous nous
tiouvons dans le premier cas, la modification ne pourra se produire
a la température T et sous la pression Ul que si le point p se trouve
a:t dessus de la courbe des tensions de transformation ; dans le se-
ccnd cas, au contraire, elle ne pourra se produire que si le point ;2
est aw dessous de la courbe des tensions de transformation.

Pour que ces conséquences s’accordent, il faut que la partie du do-
miine D qui est ¢ gauche de la courbe des tensions de transforma-
tion soit, en méme temps, dans le premier cas, au dessus de cette
co:rhe et, dans le second cas, au dessous de cette courbe, ce qui con~
duit au théoréme suivant :

Soient © et P les coordonnées d'un point M de lo courbe des len-
siuns de transformalion d'un systéme univariant; choisissons une
medification de ce systéme qui dégage de la chaleur lorsqion la
su, pose accomplie ¢ la température © et sous la pression P; si
celle modification est accompagnée d'une diminution de vo-
lunse du systéme, la courbe des lensions de lransformation monte
de qauche a droite aw. voisinage duw point M (fig. 40); si cetle mo-
difcation est accompagnb’e d'une avgmenitation de vohune du sys-
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1éme, la courbe des tensions de transformation descend de gauche
& droite au voisinage du point M (fig. 41).
Appliguons & quelques exemples simples cet important théoréme.
A une température donnée et sous la tension de vapeur saturée re-
lative & cette température, la condensation d’'une vapeur & 1'état li-

I

Fig. 40 Fig. 41

quide est accompagnée d’un dégagement de chaleur et d’une diminu-
tion de volume; la courbe des fensions de vapeur saturée doit mon-
ter de gauche & droite ; 1a tension de vapeur saturée est d’autant plus
élevée que la température est elle méme plus élevée.

A une température donnée et sous une pression égale & la tension
de dissociation relative & cette température, la combinaison du gaz
carbonique avec la chanx est accompagnée d’une diminution de vo-
lume du systeme et d’un dégagement de chaleur ; la courbe des ten-
sions de dissociation du carhonate de calcium doit monter de gauche
a droite.

Sous une pression donnée et & une température égale au point de
fusion qui se rapporte & cetle 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 monler de gauche a
droite; quelques liquides, tels que l'eau, augmentent de volume en
se congelant ; pour ces corps, la courbe des tensions de transior-
mation doit descendre de gauche & droite; d’ott la proposition
suivante qu’un grand nombre d’expérimentateurs ont vérifiée :

Pour la plupart des corps solides, dont la fusion cst accompa-
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gnée d'une dilatation, le point de fusion s’éléve en méme temps que
la pression supportée par le systéme; powr les corps solides, tels
que la glace, dont la fusion est abcompagne’e d’une contraction, le
pownt de fusion s'abaisse lorsque la pression s’éléve.

Nous allons pousser plus loin et frouver la valeur du coefficient
angulaire de la tangente a la courbe des tensions de transformation ;
mais pour pouvoir énoncer I'importante égalité qui détermine la va-
leur de ce coefficient, nous devons, tout d’abord, fairc uneremarque
touchant les modifications que 'on peut imaginer en un systeme uni-
variant.

144. En tout systéme univariant, on peut imagi-
ner deux modifications, inverses 'une de Pautree,qui
changent les masses des phases sans changer leur
composition. — En certains systémes univariants, on ne peut
observer que deux sortes de modifications, inverses I'une de Pautre ;
ainsi, en un systéme 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 systéme qui renferme un solide et le liquide qgui pro-
vient de sa fnsion, on nepeuf observer que la fusion du solide et la
congélation du liquide ; en un systéme qui renierme 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 systémes que nous venons de citer, chaque phase
est un corps de composition définie; il est donc hien clair que les
deux especes de modifications, inverses 1'une de l'autre, que 'on y
peut produire, changent les masses des diverses phases sans en chan-
ger la composition.

D’aufres systémes univariants sont plus ecompliqués.

Prenouns, par exemple, un systéme dont les composants indépen—
dants sont 'eau et le chlorure de sodium et qui se trouve partagé en
trois phases : le chlorure de sedium solide, une solution agqueuse
et 1a 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 ’on dissolve
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une masse de chlorure de sodium et que 1'on condense une masse de
vapeur d’eau, le rapport de ces deux masses ayanl n'importe quelle
valeur désignée d’avance; on peut imaginer également cue le systéme
éprouve une quelconque des modifications inverses des précédentes.

I est bien clair qu’en général, ces modifications changent la com-
position de la dissolution de chiorure de sodium ; sipar exemple, on
dissout du chlorure de sodium sans condenser de vapeur d’eau, la
dissolution devient plus concentrée ; si on condense dela vapeur d’ean
sans dissoudre de chlorure de sodium, la dissolution devient plus
étendue.

Toutelois, il est possible I’imaginer deux sorfes de modifications,
inverses I'une de l'autre, qui ne changent pas la concentration de la
dissolution de chlorure de sodium ; la premiére de ces deux sortes de
modifications consiste & dissoudre-unée certaine masse de chlorure de
sodium et, en méme temps, & condenser une certaine masse d’eau, le
rapport de la premiére masse & la seconde étant précisément égal & la
concentration de la dissolution : la seconde de ces deuxsortes de mo-
difications consiste & extraire de la dissolution une masse de chlorure
de sodium et une masse de vapeur d’eau, le rapport de la premiére
masse & la seconde étant encore égal & la concentration de la disso-
lution.

On peut généraliser cette remarque et énoncer la proposition sui-
vante:

En tout systéme univariant, on peul tmaginer deus: sortes de mo-
difications inverses U'une de Uautre, qui changent graduellement
la masse de chacune des phases sans altérer la composition d’au-
cune d’entre elles.

145. L'¢équilibre d’un syst¢me univariant est in-
diff érent. — Cette proposition entraine une premiére conséquence
gqu’il y a lieu de remarquer.

Soit T une température quelconque; pour qu'un systéme univa-
riant donné soit en équilibre & cette température T, il faut et il suffit
que la pression ait une valeur bien déterminée P, qui est la tension
de transformation & la température T, et que chacune des phases en
lesquelles le systéme est partagé ait une composition déterminde ; dés
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lors, il est aisé de voir que s¢ U'on maintient invarialbles la Lempéra-
ture T et la pression P, Péquilibre du systéme univariant est un
équilibre indifférent.

On peut, en effef, sans changer ni la températnre T, ni la pres-
sion P, imposer au systdme une modification qui change la masse
des diverses phases sans changer la composition d’aucune d’entre
elles; une telle modification ne troublera donec pas l'équilibre du
systeéme.

Prenons, par exemple, un systéme qgui renferme un liquide et sa
vapeur; & une température donnée, ce systéme est en équilibre si la
pression est égale & la tension de vapeur saturée ; sans changer nila
température ni la pression, condensons une certaine masse de vapeur
ou vaporisons une cerfaine masse de liquide; le systéme est modifié,
mais tous les états par lesquels il passe sont des états d’équilibre ;
I'équilibre d’un systéme formé par un liquide et sa vapeur est donc
bien un état.d’équilibre indifférent.

146. Loi de Clapeyron et de Clausius. — La consé-
quence & laquelle nous venons de parvenir n’est d’ailleurs pas, nous
l’allons voir, la seule que ’on puisse déduire de P’existence de modi-
fications qui laissent inaltérée la composition de chacune des phases
d’un systeme univariant ; c’est par la considération de telles modilfi-

cations que nous allons fixer la valeur
I du coefficient angulaire de la tangente
¢ 4 la courbe des tensions de transforma-
tion.

Prenons, pour un systdme univariant,

un point M (fig. 42) sur la courbe C
““““““ des tensions de transformation ; soient
@. P les coordonnées de ce point; sup-

posons, ce qui n’était point utile jus-

|
'
'
t
i
t
'
1
'
¢

0 ) T (qu’ici, que © soit non pas la tempéra-

Fig. 42 ture lue sur un thermometre quelcongue,

mais la température absolue; menons,
par le point M, une tangente M¢ A la courbe C; cette tangente fait,
avec la droite OT ou une paralléle M= & cette droite, un angle « ; ¢'est
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,a tangente trigonométrique de cet angle que nous désirons connaitre.

Parmi les modilications qui changent les masses des phasesen les-
quelles se partage le systéme univariant sans changer la composition
("aucune de ces phases, il en est nécessairement qui, a la température
0 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 U I'augmentation que le volume du sys—
teme subit par Veffet de cette modification ; si cette modification est
accompagnée d’une contraction, U est négatif.

La thermodynamique nous donne 1'égalité suivante :

LEQ

_._él_j,

(1) tang « =

E étant I'équivalenl mécanique de la chaleur.

Cette formule s’accorde, on le voit aisément, avec les propositions
gue nous avons obtenues en combinant la régle de Moutier et la régle
de Robin.

Si la modification considérée est accompagnée d’une diminution de
volume, U est négatif, tang « est positif et la courbe des tensions de
transformation monte de gauche a droite.

Si la modification considérée est accompagnée d’une augmentation
de volume, U est positif, tang « est négatif et la courbe des tensions
de transformation descend de gauche & droite.

Cette relation est une des plus anciennement connues de la fhermo-
dynamique ; elle se trouvait déja, bien que sous une forme encore
incompléte, 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. Clausins dés ses prem'iéres recherches
sur la thermodynamique.

Clausius 'appliqua, tout d’abord, au plus connu des systémes uni-
variants, au systeme formé par un liquide et sa vapeur. Voyons
quelle forme prend cette relation pour un semblable systéme.

14%. Application i la vaporisation. — Comme modi-
fication laissant invariable la composition du systéme et produisant
un dégagement de chaleur, nous pouvons prendre la condensation
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('un gramme de vapeur; a la température 0, sous la pression P qui
est la tension de vapeur saturée i cette température, la quantité de
de chaleur Q dégagée par cette modification est précisément la cha-
leur de vaporisation L du liquide considéré, dla température 8. Soient,
a la température T et sous la pression P, » le volume d'un gramme
de vapeur et v’ le volume d'un gramme de liquide; » se nomme le
volume spécifique de la vapeur saturde & la température T et o' le
volume spéeifique du liguide saturé & la méme température. La mo-
dification considérée produit un accroissement de volume
U=19— v;

»' est d’ailleurs inférieur & v, en sorte que cette valeur de U est né-
gative et correspond & une diminution de volume.

La formule (1) devient donc

L

O v — v’

cle

(2) tang 2 =

Cette relation a, dans la théorie des vapeurs saturées, une impor-
tance dominante que nous devons nous borner & signaler ici, sans
entrer dans des explications détaillées (ui intéresseraient surtout le
physicien.

148. Applieation a la fusion. Variation du point
de fusion avec la pression. — M. J. Thomson a remarqué
le premier, en 1849, gqu'une relation semblable de tout point a
Iégalité (2) devait s’appliquer & la courbe qui représente les varia-
tions du point de fusion d'un corps avec la préssion. Pour passer du
cas précédent & ce cas nouveau, il suffit de substituer le mot liguide
au mot vapeur et le mot solide an mot liguide ; par cette substitu-
tion, L devient la chaleur de fusion, v» le volume spécifigque du
liquide au point de fusion @, sous la pression P, +' le volume spéci-
fique du solide dans les mémes conditions.

Une premiére remarque s'impose immédiatement.

E Qu’il s'agisse d'une chaleur de vaporisation ou d’une chaleur de
fusion, Yordre de grandeur de L demeure le méme, du moins dans
les conditions habituelles ; on n’en saurait dire antant de ’expression
(v — ') qui divise L; le volume occupé par un gramme de vapeur
est, en général, incomparablement plus grand que le volume occupé
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par un gramme du méme corps & P'état solide ou liguide; on voit
alors (ue, dans le cas de la fusion, tang « aura une valeur absolue
incomparablement plus grande que la valeur prise par cette quantité
dans la plapart des cas de vaporisation.

Si le volume spécifique du liquide surpasse le volume spécifique
du solide (v — v > 0), la courbe de fusion monte de gauche 2
droite avec une extréme rapidité ; le point de fusion est d'autant plus
élevé que la pression exercée sur le systeme est elle-méme plus
élevée ; mais, pour obtenir une élévation appréciable du point de
[usion, il faut donner & la pression un accroissement considérable.

Si le volume spécifique du solide surpasse le volume spécifique du
liquide (v — »' < 0), la courbe de fusion monte de droite & gauche
avec une extréme rapidité ; le point de Iusion est d’autant moins
élevé que le sysleme est soumis & une pression plus forie ; mais
labaissement du point de fusion n’est notable que si 'accroissement
de la pression est tres grand.

Ce dernier cas est celui que nous présente le point de fusion de la
glace.

L’égalité (2) ne nous permet pas seulement d’affirmer qu’une
grande variation de pression produit une 1é-
g‘eré variation du point de fusion ; elle permet 1
encore de calculer, d’'une maniére approchée,

il est vrai, mais largement suffisante, quelle
variation du point de fusion produit un ac-
croissement donné de pression; on peut, en Hl
effet, entre certaines limites, confondre la
courbe de fusion avec sa tangente. Ho_
Désignons alors par ©; le point de fusion

sous la pression Iiy, par exemple la pression

T

atmosphérique; par 0, le point de fusion sous
la pression 11, ; soient (fg. 43) M, le point de
coordonnées éo, i, et M, le point de coordonnées @, U, ; dans le
triangle rectangle M pM,, on a

My By —Ti,

tang ¢ —= A5 - 1~ "o
© My 79, — @,
Douest. ~— Thermodynamique. 18
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En comparant cette dgalité & I'égalité (2), on trouve

. 6, n—1
. - N
3 0, — 0, == l‘“ — (1, — ).
De cette égalité (3), M. James Thomson a pu déduire qu'en faisant

passer la pression de 4 atmosphare & 8 atm.,1, le point de fusion de
T 1 . . .
Ia glace devait s’abaisser de 109 de degré Fahrenheit; des expé-

rienees tres précises, elfectudes par William Thomson, Tui ont mani-

. . 1 . .
fest¢ un abaissement de 106 de degré Fahrenheit.

La plupart des solides autres que la glace angmentent de volume
en fondant; pour ces corps, le point de [usion s'¢ldve en méme
femps que la pression; par un procédé extrémement ingénieux,
Bunsen a vérific qualitativement cette prévision de la théorie pour
le sperma cceti et la parafline ; divers physiciens ont ¢tendu cebte
vérilication a un grand nombre de corps.

D’autres sont allés plus loin et ont cherché, de la formule (2), une
confirmation cuantitative ; prenant celte formule pour point de
départ, ils ont calculé Vaccroissement ¢ue devait éprouver le point
de fusion de certains corps lorsque la pression croissait d'une
atmosphere et ils ont comparé le nombre observé au nombre calculé;
voicl un tableau qui résume cette comparaison :

Elévation du point de fusion
Subslance étuilice T — N e Observateur
Observée Caleulée
Acide acétique. . . . . . .| 0°,02425 00.02421 De Visser
Benzine . . . . . . . . .| 000204 0°,02036 Demerliac
Paratoluidine . . . . . . . 00,0187 (00,0188 Demerliae
Naphtylamine « . . . . . . 00,0170 00,0170 Demerliac

On a ainsi, de la velation de Clapeyron et Clausius, de précicuses
confirmations.
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149. Application a la iransformaltion alloiropigue
d'un solide en un auire solide. — La formule (2) s'étend
évidemment presque sans aucune modification au cas ot un corps
peut se présenter sous deux lormes solides distineles « et b, par suite
(l'une transformation allotropique ou isomérique ; supposons que la
forme: % passe & la forme « avec dégagement de chaleur; sous la
pression P, il existe un point de transformation o ; aux températures
inférieures & o, la forme & passe & la forme ¢ ; au-dessus de la tem-
pérature 0, la forme « passe & la, b. Lorsqu'a la température ©
et sous la pression P, un gramme de la forme & passe & la forme «,
L est la quantité de chaleur dégagée ; si v,, », sont les” volumes
qu'occupent un gramme de la forme « et un gramme de la forme &,

on pourra écrive 1'égalité

(4) tang = = B_L

La chaleur de transformation L et la di[férengo (vy — v,) des
volumes spécifiques sont, en général, des quantités du méme ordre
de grandeur qu'une chaleur de fusion et que la différence cntre le
volume spéeifique du liquide et le volume spécilique du solide qui
prennent part & cette fusion; on pourrait donc développer ici des
considérations analogues & celles que nous avons développées 2
propos des variations du point de fusion et en conclure, de méme,
qu’un accroissement notable de la pression ne produira qu'une faible
variation du point de transformation.

Une vérification, assez grossidre, de la formule (4) a été tentée
par MM. Mallard et Le Chatelier, en étudiant les changements allo-
tropiques de I'iodure d’argent. L’étude des modilications du nitrate
d’ammoniaque a fourni & M. Silvio Lussana un contrdle plus précis
de la formule (4) ou plutdt de la formule

®) 0, — 0, =

analogue a la formule (3).
Le nitrate d’ammoniaque solide et cristallisé se présente sous
quatre formes allotropiques distinctes que novs désignerons par les
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lettres a,b,c ¢ ; chacune de ces formes peut prendre naissance aux
dépens de la snivante avec dégagement de chaleur.

Sous la pression atmosphérique, chacune de ces formes passe a la
snivante lorsque la température atteint un certain point de transfor-
mation ; les trois points de transformation ont & peu pres les valeurs
saivantes :

B, == 273° + 34°,
A, = 273 - 867,
@, = 273° + 125°.

A ces trois transformations correspondent des chaleurs de trans-

formation qui ont les valeurs suivantes :

Loy = 502,
IJ.’,U jrues} 5&:31733’
Tiog = 11541 86,

La premiére modificatior ccompagnée d’une variation de
La premiére modification est accompag d t d

volume (en centimeélres cubes par gramme) :
vy, — v, == 0,01964.

La seconde modification estaccompagnée d’une variation de volume
de signe opposé :
v, ~ v, = — 0,00854.

Enfin, en la troisicme transformation, on connait le signe de
vy — 7., sans cn connaitre la grandeur ; on a

vy — v, > 0.

Soient, pour unc guelconque de ces modifications, 0, le point de
transformation sous la pression atmosphérique et @ le point de trans-
formation sous la pression IT; on peut observer ces poinls de trans-
formation soit en ¢chauffant la substance, soit en la refroidissant;
Q’ot deux valeurs distinctes, toutes deux déduites de 1'observation,
pour la différence (& — ©,) ; nous les désignerons par (6 — @), et
® ~— O)ret. ; ces valeurs ligurent au tableau suivant; on y a joint,
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sous la rubrique {® — Ot} les valeurs approchées de (6 — ,) que

Pon peut déduire de la formule (5).

Transfortation Pression 11 (0 — . (O — Oy}0f o — ) enle
en alurosphéres . Tt A
50 + 10,60 + 19,43 -- 10,67
100 30,14 20,82 20,04
a-b 150 40,32 40,65 40,41
200 6,02 50,80 50,84
250 79,31 79,40 7035
50 — 0030 o7
100 — 1947 — 12,40
b=z 150 — 20,12 — 2010
200 — 20,82 — 20,530
bR Qo =4 =
250 — 30,56 — 30,55
50 =+ 09,38 -4 Q0 65
100 10,20 10,15
¢-d 159 1o.N8 10,74 > 0.
200 2,314 20.36
250 30,15 30,00

On voit que l'étude des transiormations a — 4 et b — ¢ fournit
de remarquables confirmalions de la formule (3) ; quant & la trans-
formation ¢ — o, pour laquelle la comparaison quantilative est
impossible, elle s'accorde qualitativement avec la lormule (5;.

150. Application a la dissocialion. — La formule (17
cst encore d’'une application facile anx cas de dissociation dont la
dissociation du carbonate de calcium est le type.

Considérons un nombre & de grammes du composé — du carbo-
nate de calcium, dans le cas actuel — égal & son poids moléculaire ;
pour former = grammes du composé, il faut combiner p grammes du
composant gazeux — ici, le gaz carbonique — avec p’ grammes
du composant solide — ici, la chaux.

Supposons le composé exothermique ; acccomplie a la tempéra-
ture 9, sous une pression égale a la tension P de dissociation, la for-
mation d’un gramme du composé dégage L calories; la formalion
de w grainmes du composé dégage Q = wl calories.
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Soient, sous la pression P et & la température 8, wle volume
occupé par un gramme du composé, vle volume occupé par un gramme
du composant gazeux, v’ le volume occupé par un gramme du com-
posant solide ; la formation de = grammes dun composé est accom-
pagnée d'un accroissement de volume

U=ww — pv — p'v’

et I'égalité (1) peul s’éerire
E wh,

6) lang o == =, oy e,
(6) e 9 pu =+ p't! — ww

Drailleurs, dans la plupart des cas, on peut, avec une exactitude
sulfisante, remplacer celte formule par une formule approchée plus
simple. Le volume w occupé par un gramme du composc ct le
volume o' occupé par un gramme du composant solide sount négli-
geables devant le volume » occupé par un gramme du compoesant ga-
zeuy, en sorte qu'a la formule (6), on peufl substitucr la suivanle :

E =l

73 H Y = - —
(7 tang o = o pr

En se servant de cetfe formule et des résultats des cxpériences
de Debray, qui Iui donnaicnt une valeur approchée de tang «,
M. Peslin a pu calculer, dés 18714, Ia quantité de chaleur L dégagée
par la formation d'un gramme de carbonate de calcium & une tem-
pérature comyprise entre le point d’ébullition dn cadmium et le point
d’¢bullition du zine; il a trouvé que cette quantlité de chaleur avait
pour valeur

L = 293« 3.

Favre ct Silhermann ont déterminé la chaleur de formation du
carbonate de calcium & une température qu’ils n'ont pas préeisée ;
ils ont trouvé

L = 30811,

Des applicalions beaucoup plus salisfuisanles de la formule de
Clapeyron aux phénomenes de dissocialion ont été donndes récem-
ment par M. Bonneloi (). Elles se rapporlent aux combinaisons du

(1) J. Bonxeror, Combinaisons des sels haloides du ithium avec Paninoniac
et les amines (These de Monlpellier, 1901).
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chlorure de lithium et du bromure de lithium avec l'ammoniaque
et les amines ; les réactions suivantes dégagent une quantité de cha-
leur Q qui, d'une part, a été mesurée par les procédés thermochi-
miques (Q obs.) et qui, d'autre part, a été tirée, par la formule de
Clapeyron, de la mesure des tensions de dissociation (Q Calc.).

i

Riédaelion () obs. O cale,
LiCl + AzH3 — LiCl, Azli3 14eal 857 {feal )
LiCl, AzH3 - AzH3 — LiCl, 2 AzHl3 11,502 11 6
LiCl, 2 Az11® -+ AzH3 = LiCl, 3 AzIi3 1t ,0i6 11 A
LiGl, 8 AzH? - AzH3 — LiCl, & AzH? g 927 § 0
LiBr -4 AzH?® — LiBr, Azl3 13 293 13 37
LiBr, AzlI3 4 AzH3 = LiBr, 2 AzH3 42 644 1274
LiBr, 2 AzH¥ 4+ AzH3 = LiBr, 3 Azll3 ; 11 .526 it 5l
LiBr, 3 Azll3 - Azl — LiDr, 4 AzH3 i 10,635 10,51 |
LiCl 4 AzH2CH? = LiCl, AzH2CH? 13,815 13,83
LiCl, AzH2CH? 4+ AzH2CH3 = LiCl, 2 AzI[2CH3 12,007 12,10
LiCl, 2 AzH2CHS 4 Azl2CHB3 = LiCl, 3 AzH2CH3 10,870 10,96

- |

LiCGl + AzH2C2IE8 = LiCl, Azl12C21s 13,834 13,71
LiCl, AzIP2G2H - AzH2CH3 = LiCl, 2 AzH2C2105 10,983 11,09
LiCl, 2 AzH2G2H5 4 AzH2CG2H5 = LiCl, 3 AzH2C2H5| 10,570 10,50

La concordance est aussi satisiaisante que possible.
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POINTS MULTIPLES OU POINTS DE TRANSITION

151. Un méme corps sous Ies lrois états solide,
liquide, gazeux. Triple pointl. — Un grand nombre de sub-
stances de composition délinie peuvent &tre observées, selon les cir-
constances, sous les (rois états de solide, de liquide et de vapeurs;
ces trois formes peuvent-elles coexister en équilibre ? Le systéme,
formé d’un scul composant indépendant, partagé en trois phases,

serait un systéme invariant; il n’y a, nous le

i savons, qu'une température @ et qu’une pres-
ap G sion € ou ce systéme puisse étre en équilibre.
'''''''''' k Si, comme nous l'avons fait en la Lecon pré-

‘l cédente, nous portons, sur deux axes de coor-

. données rectangulaires, les températures T en

0 © T abscisses ob les pressions Il en ordonnées

Fig. 44 (fig. 44), un point déterminé, le point ©, de

coordonnces ©, @, représentera les conditions dans lesquelles on
peut observer le corps en ¢équilibre & la fois sous les trois formes :
solide, liguide, vapeur.

A la lempérature @, sous la pression @, le solide et le liquide
peuvent demeurer en équilibre au contact 'un de Vautre, en sorte
que le point T appartient a la courbe F des tensions de fusion; le
liquide peut demeurer en.équilibre au conlact de la vapeur, en sorte
que le point T appartient & la courbe V des tensions de vapeur saturée
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du liquide ; le solide peut demeurer en équilibre au contact de la
vapeur, en sorte que le point & appartient & la courbe V' des tensions
de vapeur saturée du solide. Ainsi le point figuratif des conditions
déquilibre du systéme invariant formé d'un méme corps sous les
trois formes solide, liquide, vapeur, est un point oir se renconirent
les trois courbes suivanles :

1° La courbe des tensions de fusion;

2¢ La courbe des lensions de vapewr saturée du liguide;

3° La courbe des lensions de vapeur salurde du solide.

De 1a le nom de ¢riple point que nous donnerons désormais au
point &.

On démontre, d’ailleurs, que deux quelcongues des trois courbes
dont nous venons de parler ne peuvent jamais se rencontrer hors du
triple point &.

152. Disposition des courbes de transformalion
au voisinage du triple point. — Il est évidemment impor-
tant de savoir comment sont disposées ces trois courbes.

La courbe des tensions de fusion partage le plan en deux régions;
tout point de la région qui se trouve & droite de cette courbe repré-
sente des condilions dans - lesquelles le solide.fond, tandis que Je
liquide ne peut se congeler; tout point de la région situé & gauche de
cette courbe représente des conditions dans lesquelles le solide ne
peut fondre, tandis que le liquide se ml
congele; si, dans cette région, on
peut observer le liquide en équilibre,
¢’est par suite d’un phénomeéne de
laux équilibre; le liquide est en swr-
[usion.

Au friple point, les deux courbes
Vet V' des lensions de vapeur sa-
turée traversent la courbe ¥ des ten-

]

sions de fusion, en sorte qua gau-

che de cette courbe, il existe certai-
nement une branche de la courbe V et une branche de la courbe V'
cherchons comment sont disposées ces deux branches.
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La courbe V' peut-elle se trouver au-dessus de la courbe V#

Supposons quw'il en soit ainsi et prenons (fig. 45) un point M,
d'abscisse T et d’ordonnée 11, situé cnlre ces deux courbes.

Sous la pression 11, & la température T, le liquide se congtle, car
le point M se trouve a gauche de la courbe I des tensions de {usion ;
le solide se vaporise, car le point M se trouve au-dessous de la
courbe V' des tensions de vapeur saturée du solide; la vapeur sc
condense & I'état liquide, car le point M est au-dessous de la courbe V
des tensions de vapeur saturée du liquide. On peut done, & la tempé-
rature invariable T et sous la pression invariable I, faire parcourir

au systeme un cycle fermé réel, qui le fait passer de 'état liquide a
I’état solide, de 1'état solide & I'état de vapeur, de I'état de vapeur a
I'état liquide.

Mais, comme les forces entéricures se réduisent ici & une pression
invariable, elles admettent un potentiel (1™ Lecon, n° 122), en sorte
gue le travail qu’elles eifectuent durant le parcours d’'un cycle fermé
est égal & 0. Notre hypothese nous conduit a regarder comme réali-
sable un cycle fermé, décrit & température constante, avec une force
vive constamment nulle et avec un travail total égald 0; nous avons
vu (8° Legon, n° 66) qu'un tel cycle ne pouvait étre réalisé qu'a
l'aide d’un travail externe positif; 'hypothese dont nous scmues
partis est done inadmissible et nous pouvons énoncer le théoreme
suivant :

A gauche de la courbe ¥ des lensions de fusion el, parlani,
dans les conditions ot le liguide est en surfusion, la courbe V des
lensions de vapewr saturée du liquide est aw dessus de la courbe V'
des tensions de vapeur saturée du solide.

Ce théoréme nons fixe completement au sujef de la disposition des
trois courbes F, V, V..

Deux cas sont & distinguer :

Presier cas. — La fusion est accompagnde d'une augmentalion
de volume. Cest le cas le plus communément réalisé; acide acé-
tique nous en offre un exemple souvent étudié. Dans ce cas, la
courbe de fusion F monle de gauche & droite avec une grande rapi-
dité ; les deux courbes V, V' montent de gauche a droite avec une
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vitesse modérée ; les trois courbes sont disposées comme l'indique
la fig. 40.

Drvx1ing cas. — La fusion est accompagnée d une diminution de
volume. C'est le cas que nous présente la fusion de la glace. Dansce
cus, la courbe de Iusion ¥ monte tres rapidement de droite & gauche;
les deux courbes V, V' se comportent commwe dans le cas précédent ;
les trois courbes sont disposées comme Uindique la fig. 47.

153. Historique. — Les expériences les plus minutieuses sont
demeurées longtemps impuissantes & déceler une différence entre la

I F I

%

Fig. 47

tension de vapeur saturée d’un liquide surfondu et la tension de
vapeur saturée du solide engendré par sa congélation.

On doit & Regnault une série de Recherches entreprises afin de
décider si Uétat solide ou liguide des corps exerce une influence
sur la force élastique des vapeurs qu'ils émetlent dans le vide & la
méme température. L'étude de U'eau, de l'acide acétique, de Ihydro-
carbure de brome, de la benzine, conduit 'éminent physicien a la
conclusion suivanle : « On est donc conduit & admetire que les forces
moléeulaires qui déterminent la solidification d'une substance n’exer-
cent pas d’influence sensible sur la tension de sa vapeur dans le
vide ; ou, plus exactement, si une influence de ce genre existe, les
variations qu'elle produit sont tellement petites qu'elles n’ont pu étre
constatées d'une maniére certaine dans mes expériences. »

« En résumé, mes expériences prouvent que le passage d’'un corps
de Iétat solide & 1'état liquide ne produit-aucun changement appré-
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ciable dans les courbes des forces élastiques de sa vapeur; cetie,
courbe conserve une parfaile régularité avant et aprés la transfor-.
mation. »

Dés 1838, cette conclusion Iut attaquée, au nom de la thermody-
namique, par G. Kirchhoif, et c¢’est aux recherches de théoriciens
comme G. Kirchhoff, M. James Thomson et J. Moutier que nous
devons aujourd’hui d’¢tre hien fixés sur les propriétés des vapeurs
émises par un méme corps sous les deux états solide et liquide.

154, Vérifications expérimentales. — Mais si I'expé-
rience n’a pu devancer la théorie, la théorie, une fois constituée,
a recu de Pexpérience des confirmations précises.

Voici d’abord une expérience, duc & M. Gernez, qui mel cn évi-
dence ce fait que la tension de vapeur saturée d'un liguide surfondu
surpasse la tension de vapeur saturée du méme corps, pris & la méme
température, mais a I'état solide.

Un tube en 1, dont les extrémités sont scellées a la lampe (fg. 48),
renferme, dans la branche A, de Pacide acétique liquide et, dans la
branche B, de Yacide acétique cristallisé; le tout est
maintenu & une température voisine de la température
ordinaire et peu variable, dans une grande masse de scinre
de bois; dans ces conditions, 'acide acétique liquide cst
& T'état de surlusion; la tension de vapeur saturée de
Pacide acétique liquide est supérieurc & la tension de

vapeur saturée de l'acide acélique cristallisé ; aussi, peu

& peu, une distillation s’établit-elle de la branche A vers

fa. branche B; au bout de ¢uelques mois, la masse
liquide a notablement diminué dans la branche A, tan-
dis que, dans la branche B, les parois du tube sont tapissées de
cristaux.

Mais on peul aller plus loin et donner de la théorie un contrdle
guantitalil ; par des méthodes d'une extréme précision, lord Ramsay
et M. Young, d’une part, M. S. V. Fischer d'autre part, ont mesuré,
au-dessous de 07, la tension de vapeur saturée de la glace et la
lension de vapeur saturée de I'eau surfondue; la seconde surpasse

la premiére, mais d’une trés petite quantité, mesurée, en millimetres
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de mercure, par le nombre 0,155 & — 5¢ et par le nombre 0,22 a
— 10°. Néanmoins, ces mesures s'accordent trés exactement avee les
théortmes ¢noneés par J. Moutier et par G. Kivehhofl; il en est de
méme des mesures auxquelles les tensions de vapeur saturée de la
benzine, sous les deux états solide et liquide, onl été soumises par
M. Ferche.

D'apres les calculs de Robert von Helmholtz, la température du
triple point, pour l’cau, surpasserait & peine la température de fusion
sous la pression atmosphérique ; elle serait —+ 0°,0076 C.; & 0°, la
tension de vapeur saturée de 'cau surpasserait la tension de vapeur
saturée de la glace de 0™™,000332; par leur petitesse, ces nombres
échappent & toute constatation expérimentale.

155. Modifications du phosphore. Recherches de
M. Troost el Hanlefeuille. — Nous avons étudié, jusqu'ici,
des corps pris & une température voisine du triple point; la tension
de vapeur saturée du solide et la tension de vapeur saturée du
liquide surfondu, égales entre elles au triple point, ne présentaient
qu'une différence extrémement petile ; des expériences trés minu-
tieuses pouvaient seules manifester cette différence.

Si nous pouvions étudier les tensions de vapeur d’un liquide
surfondn et du solide qui provient de sa congélation A une tempéra-
ture (res éloignée du triple point, il est & présumer que les deux
tensions de vapeur saturée seraient extrémement différentes et que
des expéricnces, méme grossieres, suffiraient &4 les distinguer. La
vaporisation du phosphore blanc liguide et du phosphore rouge solide
va nous fournir un exemple de vaporisation d’un méme corps, sous
deux états différents, & des températures tres éloignées du triple point.

‘Le phosphore blanc solide, & la température ordinaire, le phos-
phore blane liquide, & parlir de son point de fusion, se transforment
lentement cn phosphore rouge  solide sous Uaction de la lumicre;
aux {empérabuves plus élevées, la transformation devient de plus en
plus rapide ¢t se produit meéme dans Iobscurité; Ia transformation
inverse da phosphore vouge eu phosphore blane ne sobserve a
aucune des températures que nous réalisons dans les laboratoires;

In courbe des tensions de transformation du phosphore rouge en
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phosphore blane, si elle existe, est rejetée en dehors du champ des
tempdératures observables.

La transformation du phosphore blane ligquide en phosphore rouge
a lien avec dégagement de chaleur ; ainsi, d’apres Hittorf, lorsque,
a 2807, le phosphore blanc liquide se transforme rapidement en phos-
phore rouge solide, la chaleur dégagée est assez considérable pour
élever brusquement la température de 280° C. & 370° C.

La transformation du phosphore blanc liguide en phosphore rouge
a lieu également avec diminution de volume.

Aux tempdratures réalisables dans nos laboratoires, on peut
observer, nous l'avons dit, la transformation exothermique dun
phosphore blanc liquide en phiosphore rouge, mais point la transfor-
mation inverse; la région olt sont faites les ohservations est donc,
d'apres la régle générale de J. Moutier, & gauche de la courbe des
tensions de transformation du phosphore rouge en phosphore blanc
liquide ; si la transformation du phosphore rouge en phosphore
blanc liquide est observable c’est & des températures beaucoup plus
élevées que celles que 'on pen réaliser dans les laboratoires.

Tous ces caractéres nous perme tent de regarder le phosphore
blanc liquide comme un liquide qui peut se congeler sous diverses
formes ; certaines de ces formes, le phosphore bianc amorphe ou le
phosphore blanc cristallisé, ne peuvent se présenter aux tempéra-
tures relativement élevées que nous considérons ; quant & la forme
phosphore rouge, son point de fusion & 1'état de phosphore blanc
liquide, s’il existe, est trés supérieur aux fempératures que nous
pouvons atteindre ; & ces températures, Ié phosphore blanc liguide
doit élre considéré comme un liguide en surfusion par rapport
aw phosphore rouge solide.

A une température donnée, la tension de vapeur saturée du phos-
phore blanc liquide doit surpasser la tension de vapeur saturée du
phosphore rouge.

En effet, si I'on chaulfe & 440°, par exemple, du phosphore blanc
liquide, comme 1'ont fait MM. Troost ¢t Hauteleuille (1), on voit la

(%) Troost rr HavrereolLie, Annales de U'licole Normale Supérieure, 2¢ série,
t. 10, p. 253 1873,

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



RECHERCHES DE MM. TROOST ET HAUTRFRUILLE 207

pression de la vapeur atteindre rapidement 7°™,75 qui est, & cetle
température, la tension de vapeur saturée du phosphore blanc
Huide 5 puis, pew & peu, le pliosphore blanc liquide se transforme
en phosphore rouge ; lorsque cefte transformation est complete, la
tension de la vapeur de phosphore s’abaisse jusqu'a 1%®,75.

Si T'on chauffe dua phosphore rouge & 440°, la pression de la
vapeur croit lentement jusqua 1*2,75 et demeure stationvaire
lorsqu’elle a atteint cette valeur.

MM. Troost et Hautefeuille désignent la pression de 1°™,7H
comme ¢lant, & 440°, la lension de transformation de la vapeur de
phosphore; Laprés ce qui précéde. on voit que cetic pression doit
dtre simplement counsidérée comme la tension de vapeur saturée du
phosphore rouge.

MM. Troost et Haunteleuille ont déterminé, & diverses températures,
les tensions de vapeur saturée du phosphore blanc liquide et da
phosphore rouge ; & une méme température, la premicre tension est
toujours trés notablement supéricure a la scconde. Voici, du reste,

les résultats de ces mesures :

Tension de vapeur saturée
Tempiratures - -
du phosphore blane du phosphore rougé

3600C. Sz\lm‘Q() Q:\tm712
4400 7,7 1 .75
4870 » 6 ,80
4940 18,00 »

5030 21 9 »

5100 » 10 .8

5110 2% 2 »

D310 » 16 0

5500 » 31 .0

YL » 56 0

Au dela de 310°, la transiormation du phosphore blane liquide en
phosphore rouge est si rapide que la tension de vapeur saturée du
phosphiore blane n'a plus le temps de s’élablir et ne peut plus &lre
mesurée.
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£56. Recherches de M. G. Lemoine. — Lorsqu'on
prend de la vapeur de phosphore, portée & une température élevée,
et qw’on la refroidit brusquement jusqu’a la température ordinaire,
elle se condense & 1'élal de phosphore blanc; ce fdit peul servir &
interpréter les expériences de M. G. Lemoine (*).

Si nous enfermons dans un ballon un poids guelconque, soit de
phosphore blanc, soit de phosphore rouge, ¢t si nous maintenons ce
ballon & une température fixe T pendant un temps assez long pour
gue Lléquilibre s'établisse, nous aurons, & la fin de Pexpérience, le
volume du ballon rempli de vapeur de phosphore, dont la tension
égalera la tension de vapeur saturée du phosphore rouge a la tempé-
rature de l'expérience, et la masse de phosphore en excés sera &
I’état de phosphore rouge. Si, par exemple, la température est 446° C.,
mous aurons une masse de vapeur de phosphore (ui remplira le

-

volume du ballon & la pression de 1°'*,75; cette masse sera égale
& autant de fois 3¢7,6 qu'il y a de litres dans le volume du ballon ;
Ie reste du phosphore sera & 'état de phosphore rouge. En refroi-
dissant brusquement le Dballon, nous 7y trouverons une masse de
phosphore, soluble dans le sulfure de carbone, égale & 3,6 par
litre ; le reste sera insoluble dans le sulfure de carbone.

M. G. Lemoine ne s’est pas contenté d'étudier I'état d’équilibre qui
s’établit dans un tel ballon au bout d'un temps de chauffe prolongé;
en soumettant de tels hallons & un refroidissement brusque au hout
de temps de chauffe variables, il a étudié la maniére dont cet équi-
libre s’établit, soit lorsqu’on part du phosphore blane, soit lorsqu’on
part du phosphore rouge.

Dans le premier cas, la masse de phosphore blane que le ballon
renferme doit aller sans cesse en diminuant, jusqu’a la valeur limite
qui est 3¢*,6 par litre; dans le second cas, cette masse doit aller en
augmentant pour atfeindre, sans jamais la dépasser, la méme limite.

15%7. Anomalie obscrvee par M. G. Lemoine. — Les
résultats des observations de M. Lemoine concordent loujours avec
ces prévisions dans le premier cas, mais point toujours dans le

(1Y G. Lexoise, Annales de Chimie ef de Physique, 4¢ série, t. XXIV, p. 129;
4871,
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second ; si 'on chauffe er vase clos une ¢uantité notable de phos-
phore rouge, on ohserve que la masse de phosphore blance, prove-
nant de la condensation de la vapeur de phosphore, eroit d’abord de
manitre 4 surpasser 35,6 par litre, passe par un maximum, puis
rétrograde jusqu’a 37,6,

Voiei, par exemple, des expériences oit M. Lemoine a chauffé
30 grammes de phosphore rouge, & 440°, dans des ballons de 1 litre;
les masses de phosphore blanc ohtenues au bout de temps de chauffe

variables sont les snivantes :

{asses do plogphore o Mazses oo plosphor

Temps en lieures Masse ;)['mf‘“m phore Lemps en heures e b'!zn[;v,m phove
Oh3(min 23h 38,90
2 32 3 14
8 A7 3,72

158. Explication de ectie anomalie par MM. Trogst
et Hautefenille. — I’explication de cetle anomalie a élé donnée
par MM. Troost et Hautefeuille (*).

Il existe non pas un seul phosphore rouge, mais un grand nombre
de variétés du phosphore rouge ; les propriétés du phosphore rouge
dépendent de la température & laquelle il a ét6 produit; préparé
& 265°, le phosphore rouge se présente en masses d'un rouge magni-
fique, & cassure vitreuse rappelant, par son éclat, celle du réalgar ;
Ie phosphore rouge obtenu & 440 est orangé, sa cassure est ternc et
grenue ; obfenu au-dessus de 500°, il est compact, a une couleur
violacée trés vive, une cassure conchoide et, dans les cavités qu'il
renferme, on trouve des géodes de cristaux de phosphore rouge.

Ces diverses variétés different par la densité, par la chaleur de
combustion.

Prenons, pour terme de comparaison, le phosphore rouge cris-
tallisé, dont la densité est 2,34.

Le phosphore rouge du commerce a une chaleur de combustion

(1) Troost et Havtersuitie, Annales de Chimie et de Physique, 5 série, t. 1I,
p. 155 1874,

Dourn — Thermodynamigque. 14
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gui surpasse de 368 calories par gramme celle du phosphore rouge
cristallisé.

Le phosphore rouge maintenu & 265° pendant 650 heures a pour
densité 2,448 ; sa chaleur de combustion surpasse de 320 calories par
gramme celle du phosphore rouge cristallisé.

Maintenu 540 heures 4 360°, le pliosphore rouge a pour densité 2,19
et sa chaleur de combustion surpasse de 298 calories celle du phos-
pliore rouge cristallisé.

Le phosphorz préparé a 580° a une chaleur de combustion infé-
rieure de 50 calories environ & celle du phosphore rouge cristallisé

« Le phosphore rouge ne prend pas immédiatement aspect parti-
culier que nous venons d’indiquer; il I'acquiert lentement si I'expé-
rience se fait & une température peu élevée, rapidement si elle se
fait au-dessus de 500°. »

« Les variétés qui cessent d’étre modifiées par une nouvelle chaulfe
’un grand nombre d’heures, & la méme température, passent les
unes aux autres par nuances insemsibles quand on les porte & une
température plus élevée, maintenue longtemps constante. »

On voit, par ce qui précéde, que les variétés obtenues & bhasse
température doivent étre regardées comme se frouvant i I'état de
faux équilibre, lorsqu’on les porte & une température plus élevée ;
elles se transforment en la variété relative a cette température ; le rai-
sonnement fait au n° 152 peut alors s'appliquer ici et démontrer que
les premiéres variéiés ont une tension de vapeur saturée plus élevée
que la derniére; M. Troost et Hautefeuille ont, en ecffet, constaté
qu'da une température donnée, les diverses variétés du phosphore
rouge avaient une tension de vapeur d’autant plus forte qu’elles
avaient ¢té préparées & une température plus hasse ; ainsi le phos—
phore rouge obtenu & 263° doit se comporter & 440°, par rapport an
phosphore rouge obtenu & cette derniére température, comme le
phosphore blanc se comporte par rapport au phosphore rouge ; c'est
ce qu'ont constaté MM. Troost et Hautefeuille.

M. Lemoine ayant expérimenté & 440 sar du phosphore rouge du
commerce préparé entre 250° et 300°, la vapeur a difi, comme dans
les expériences de MM. Troost et Hautefeuille, monter rapidement
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jusqu'a la tension de vapeur saturée du phosphore rouge du
commeree, puis descendre jusqu'a la tension de vapeur saturée du
phosphore rouge préparé a 440°.

159. Le triple point considéré comme point de
(ransition. — Considérons un systéme pouvant renfermer I'ean
sous ses trois formes d’eau liquide, de glace et de vapeur d’eaun ; a
une teinpérature différente de la température © du triple point @, le
systtme ne peul ¢fre en ¢quilibre que si l'une au moins des trois
phases a disparu.

Trois sortes de systemes formés de deux phases peuvent é&tre
observés : le systeme formé de glace T
et d’eau, le systeme lormé de glace
et de vapeur, le systéme formé d’ean
et de vapenr.

Pour que le premier systéme soit %
en équilibre, il faut que le point qui
en figure 1'état se trouve sur la ligne
FF, (fig. 49); pour que le second

systéme soit en équilibre, il [aut que

Ie point figuratif soit sur la ligne

Fug

.

V'V’ ; pour que le troisi¢me systeme
soit en équilibre, il faut que le point liguratif soit sur la ligne VV,.

Ces conditions ne sont pas, en général, suflisantes pour assurer
Iéquilibre.

Considérons, & une température inlérieure a ©, un systtme formé
d’eau liquide et de vapeur et supposons que le point ligurafif se
trouve sur la courbe V,& des tensions de vapeur saturée de I'eau
liquide ; le systeme sera-t-il en équilibre * Non, car la vapeur, dont
la tension est supérieure a la tension de vapeur saturée de la glace,
a la méme température, peut se condenser aI'état de glace ; le liquide,
dont la température est inférieure au point de fusion relatif a la méme
preséon, peut se congeler. Le systéme formé d’eau liquide et de
vapeur n’est donc point en équilibre dans les conditions que nous
venons de préciser ou, du moins, 8'il peut &tre observé en ¢quilibre,

il nous présente un de ces faux équilibres sur lesquels nous avons
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appelé l'attention ; c’est gréce & ces faux ¢équilibres que l'on a pu
tracer, dans certains cas, la ligne V,T des tensions de vapeur saturée
de I'eau en surfusion.

Prenons maintenant, & une température supéricure & 6, un systéme
formé de glace et de vapeur et supposons que le point figuratil sc
trouve sur la courbe OV’ des tensions de vapeur salurée de la glace;
Ie point figuralif étant au dessus de la courbe TV des tensions de
vapeur saturée de I'eau lijquide, la vapcur peut se condenser & I'élat
liquide ; Te point figuratif se tronvanta droite de la courbe des points
de fusion F'F,, la glace peut fondre ; le systéme n'est donc point en
équilibre.

Prenons enlin, & une températare supéricure & 6, un systeme formé
de glace et d'ean liquide et supposons que le point figuratil se trouve
sur la courbe TF, des points de fusion ; le point figuratil élant au-
dessous des deux courbes de tensions de vapeur saturée, P'eau liquide
et In glace peuvent se vaporiser et le systéme n'est point en équi-
libre.

En résumé, aux températures inférieures i 0, on peut observer
deux sortes de syslémes en véritable équilibre :

1° Des systémes formés de glace et de vapeur d'eau; il faut ct il
suffit que le point figuratif se trouve surla branche V'O (marqude en
trait plein) de la courbe des tensions de vapeur saturée de la glace;

20 Des systémes formés de glace et d’cau ; il faut ct il suifit que le
point figuratif se trouve sur la branche G (marquée cn trait plein)
de la courbe des points de fusion.

Aux températures supérieurcs & O, on peut observer une seule
sorte de systémes a 1'état de véritable €quilibre, savoir des systémes
formés d'cau liguide ct de vapeur;-il faut ct il suffit que le point
figuratif soit sur la branche TV (marquée en irait plein) de la
courbe des tensions de vapeur saturée de I’eau liquide.

On peut soumettire & une discussion analogue un systéme ol un
méme corps peut se présenter sous les trois étals de solide, deliquide
¢l de vapeur ¢t ol la fusion est accompagnée d’'une augmentation de
volume. Dans ce cas, la courbe des points de fusion INF (fig. 50)
monte de gauche a droite.
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Les résultats auxquels on parviendra sont les suivants :

Aux températures inférieures a la température © du triple point,
on ne peut observer, en équilibre,
gquone seule espéce de systemes 1T
univariants, les systémes formés de
solide et de vapeur; pour que cet
équilibre ait lieu, il faut et il suffit

C e " P
que le point figuratif se trouve sur la /| ..

branche V7, de la courbe des ten-
sions de vapeur saturée du solide. ;

O]

e . FI
Aux températures supérienres a la
température © du ftriple point, on () e T
peut observer, en équilibre, deux Fig. 50

sortes de systémes univariants :

10 Des systémes formés de liquide et de vapeur ; il faut et il sultit,
pour cela, que le point figuratif soit sur la branche %V de la courbe
des tensious de vapeur saturée du liguide ;

2° Des systémes formés de solide et de liquide ; il faut et il sulfit,
pour cela, que le point figuratif soit sur la branche GF de la courbe
des points de fusion.

Généralisons les observalions que nous avons faites dans les deux
cas que nous venons de traiter :

Lorsqu’un méme corps peut se présenter sous trois états différents,
ces trois états réunis forment un systdme invariant; ce systeme ne
peut étre en équilibre qu’a une certaine température © et sous une
certaine pression €, température et pression du triple point.

in groupant ces formes deux a deux, on obtient trois systémes
univariants ; chacun de ces systémes ne peut étre en équilibre que si
la température se trouve d’un cOté bien déterminé de la température ©
du triple point; certains ne peuvent étre en équilibre qu’aux tempé-
ratures inférieures & © ; certains autres ne peuvent étre en équilibre
gu’aux températures supérieures a 0.

Si done on prend un systéme univariant en équilibre et si Pon fait
varier la température de telle sorte qu’elle arrive & franchir la tem-
pérature © du triple poinl, au moment ou elle passe par cette valeur,
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le systéme univariant considéré cesse de pouvoir étre maintenu en
équilibre ; il-passe forcément & un autre genre de systémes, d’ott les
noms de température de transition, de point de transition, donnés
par M. Bakhuis Roozhoom & la température @ et au triple point ©.

160. Geénéralisation des nolions précédentes.
Points quadruples. — Ces notions peuvent se généraliser.

Prenons un systéme formé de deux composants indépendants et
supposons qu'il puisse se diviser en quatre phases. Si les quatre
phases coexistent dans le sysltme, le systéme est invariant ; il existe
une seule température © et une seule pression :f, coordonnées d'un
point déterminé T, pour lesquelles on puisse observer ce systéme
invariant en équilibre.

Si Von suppose exclue l'une des quatre phases, on oblient un
systéme univariant ; selon ue la phase exclue est I'une ou Pautre
des quatre phases possibles, on peut [ormer quatre systémes univa-
riants distincts.

Pour que I'un de ces quatre systemes univariants puisse ctre en
équilibre, il faut que le point figuralif se trouve sur la courbe des
tensions de transformation relative & ce systéme; aux qualre sys-
témes univariants possibles correspendent quatre courbes des tensions
de transformation.

11 est clair que chacune de ces quatre courbes doit passer par le
point © qui est ainsi un point quadruple.

Pour qu'un de nos quatre systdmes univariants soit en écquilibre,
il faut que le point qui figure la température et la pression se trouve
sur-la courbe des tensions de transformation de ce systéme; mais
cela ne suffit point; la courbe des tensions de transformation ne
représente pas, en son entier, des étals d'équilibre ; de cette courbe,
on ne doit conserver gqu'ume branche et cettc branche a le point ©
pour point d'arrét, en sorle que le poini quadruple est un point de
transition.

16 L. Points guadraples dans I'¢tade des hydrales
de gaz. —— M. Bakhuis Roozhoom et, apris lui, d’autres chimistes,
onf étudié¢ un certain nombre de points quadruples; les premiers

points quadruples qui aient été disculés ont été trouvés dans Iétude
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de systomes dont les deux composants indépendants éfaient ’eai etun
gaz et qui pouvaient présenter quatre phases, savoir :

La glace ;

('n hydrate solide ;

Un mélange liquide ;

Un mélange aériforme.

162. Poinis quintuples.— On peut pousser plus loin ; dans
un systéme formé de trois composants indépendants, susceptible de
présenler cing phases, on rencontrera un point guinluple, olt se¢
coupent les cing courbes de tensions de transformation qui corres-
pondent aux cing systémes univariants obtenus en excluant succes-
sivement chacune des cing phases ; ce point quintuple est un point
de transition.

Voici deux exemples de points quintuples analysés par M. Bakhuis
Roozboom :

’renons un systéme formé par trois composants indépendants ¢

Lleaw : H20 ;

Le sullate de sodium : Na®SQ* :

Le sulfate de magnésium : MgSO*,

A la température de 22°, peuvent coexister les cing phases sui-
vantes :

1° La vapeur d’eau V ;

2° Un mélange liquide L, formé d’eau, de sulfate de sodium et de
sulfate de magnésium ;

3° Des cristaux N de sulfate de sodium hydraté Na?S0*, 10H?0 ;

4° Des cristaux M de sulfate de magnésium hydraté MgS0*, TH20;

5° Des cristaux A d’Astrakanite, dont la formule est Na*MgS?03,
4 H?0.

La température © — 22° est celle du point quintuple % ; aw voisi-
nage de ce point, les cing courbes de transformation ont la dispo -
sition représentée en la fig. 54.

Prenons un systéme dont les composants indépendants sont :

L’eau;

I acétate cuivrique : Cu{G2H0%)?;

Vacétate calcique : Ca(CH?*0%)2,
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A une température de 76° neuvent coexister :

1° La vapeur d’eau V ;

2° Un mélange liquide L, formé d’eau, d’acétale cuivrique cb d’acé-
tate de calcium ;

3° Des cristaux C, d'acétate cuivrique hydraté : Cu(CGH*02)?, 120 ;

4° Des cristaux G, d’acétate calcique hydraté : Ca(G*H*0%)?, H?0 ;

I
&
) © T O ) T
Fig. 51 Fig. 52

5° Des cristaux D d’acélate eupri-caleique : CuCar GO, 6HAO.
La température @ = 76” est latempéralare d'un point quintuple ©;
au voisinage de ce point, les cing courbes des 1ensions de (ransior-

mation ont la disposition représentée en la fig. H2.
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LE DEPLACEMENT DE L’EQUILIBRE

163. En général, on ne peut imposer & un systéme
dont Ia variance surpasse 1 une modification qui
laisse invariable la composition de chague phase. —
Nous avons vu (8% Lecon, n° § 453) que I'on pouvait tonjours impo-
ser & un systéme univariant une modification qui, tout en changeant
la masse des diflérentes phases, laissnit invariable la composition de
chacune d’elles ; nous en avons conclu gue sil’on prenaif un systéme
univariant en équilibre & une température donnée et sous la tension
de transformation relative & cette température, si, en outre, on main-
lenait invariable la température et la pression, ’équilibre du systéme
univariant était indifférent.

Ces propriétés ne se retrouvent plus lorsqu’on étudie des systémes
dont la variance surpasse 1'unité ou, dumoins, ne s’y rencontrent que
dans certains cas particuliers ; ainsi dans la prochaine Lecon, en étu-
diant les systémes bivariants, nous verrons qu'un tel systéme peut,
parfois, présenter un état d’équilibre particulier owr se retrouvent
toutes les propriéiés que nous ont manifestées les états d’équilibre d’un
systéme univariant ; maig, méme dans le cas ot un tel état d'¢guilibre
sera possible, il représentera une exceplion parmi les cas d’équilibre
du systéime considéré.

En général, en un systewme bivariant, toute modilication qui altere
la masse des phases, altére en méme temps la composition de quel-
ques-unes ’entre elles.
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Prenons, par exemple, un systéme bivariant formé de deux com-
posants indépendants, 'eau ef le chlorure de sodium, partagé en deux
phases, du chlorure de sodium solide et une solution aqueuse de ce
sel ; si nous chierchons & faire croitre la masse de la phase liguide et
décroitre la masse de la phase solide, nous ferons forcément croitre
la concentration de la dissolution.

164. En général, I'équilibre d’un systeme dont Ia
variance surpasse | est stable. — Donnons-nous une
temapérature et une pression et maintenons les invariables. Le sys-
téme bivariant étudié pourra se mettre en-équilibre a cetic tempéra—-
ture et sous cette pression; il faudra pour cela que chacune des
phases qui le composent ait une composition déterminée ; prenons tn
tel état d'équilibre et, & partir de cet état, imposons au systéme
une petite modification, qui fasse varier les masses de I"une des diverses
phases ou de quelques unes d’entre elles; cetle modification change la
composition an moins de I'une des phases en lesquelles le systeme
est partagé ; le systtme qui était en équilibre avant la modification,
ne peut plus étre en équilibre apreés cette modilication ; I'état &’ équi-
libre primitif n’était done pas un état d’écuilibre indifférent.

Si Pon maintient invariables la température et la pression, cef
état d'équilibre est siable; lorsqu’il a été troublé par une petite mo-
dification semblable & celle dont nous venons de parler, le systéme
subit spontanément une modification de sens contraire.

Prenons, par exemple, notre systeme formé de chlorure de sodium
solide et d'une solution aqueuse de ce sel; supposons-le en équilibre
4 une température donnée et sous une pression donnée ; a cette tem-
pérature, sous.cette pression, la dissolution est saiurde de chlorure de
sodium ; sans changer la température nila pression, imaginons qu’une
cause quelconque améne la dissolution d’'une petite quantité de sel,
aussitot, la solution, devenue sursaturée, laissera déposer du chlo-
rure de sodium et reviendra & sa concentration primitive; imaginons,
au confraire, (ue la solution saturée laisse déposer une petite quan-
ité du chlorure de sodium ; elle cessera d'étre saturée et dis-
soudra du sel jusqu'd ce qu'elle ait repris sa premidre composi-
tion.
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Ce que nous venons de dire en prenant pour exemple un systéme
bivariant peut se répéter au sujet d'un systéme plurivariant quel-
conque : St Uon ewclut ceriains états d' équilibre exceplionnels qui
sonl indifférents, tout état d'équilibre d'un systéme bivariant ou
plurivariant est stable lorsqu'on maintient invariables la tempéd—
rature et la pression.

165. Déplacement de 'équilibre par variation de
la pression. — De ce que Péquilibre d’un systéme chimique bi-
variant ou plurivariant est stable lorsque on maintient invariables
la température et la pression, découlent deux lois d’une extréme
importance : la loi dii déplacement de U'équilibre par variation de
la pression et la loi du déplacement de l'équilibre par variation
de la tempéralure.

Occupons-nous, tout d’abord, de la premicre de ces deux lois,

Elle s’énonce de la manidre suivante :

Prenons wn systéme en équilibre stable & une température
donnée et sous pression donnée; sans changer la température,
FAISONS CROITRE LA PRESSION d'une petite quantilé ; en général, U'équi-
libre sera rompu ; le systéme sera le siége dune petite réaction qui
Vaménera ¢ un nouvel dlat d’équilibre ; si l'on supposait la meme
réaction produile, 4 partir de I'dlat d'équilibre primitif, sans
changement de lempérature ni de pression, elle serait accompagnée
d’une DININUTION DE VOLUME du systéme.

87 nous avions troublé 'dquilibre primitif ix myINvANT légére-
ment LA PRESSION, 10US aurions provoqué dans le sysiéme une pelile
réaction ; accomplie & partir de Uétal d'équilibre primitif, sans
changement de lempérature ni de pression, cetle réaction aurail
élé accompagnde d’une AUGMENTATION DE YOLUME duw systéme.

166. Applications diverses. — Voici un premier exemple
qui montrera combien cette loi est aisée & appliquer :

Un récipient, porté & 1000° et soumis & une cerfaine pression I,
renferme de l'oxygene, de I'hydrogeéne et de la vapeur d’cau ; soit «
le rapport entre la masse m de vapeur d’esu que le systéme ren—
ferme et la masse MIC de cette vapeur qu’il renfermerait si Ia combi-

naison de I'oxygene et de I'hydrogéne était poussée jusqu’i 1'épuise—~
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ment de I'un des deux gaz. Dans le systeme en équilibre sous la
pression 11, ce rapport = a une certaine valeur X.

Laissant la température égale & 1000, faisons passer la pression
4 une valeur II' un peu supérieure & Il ; une réaction se produit dans
le systeme; le rapport « passe de la valeur X & la valeur X' qui
assure D'équilibre a la température de 1000° et sous la pression II';
accomplie & la température invariable de 1000° el sous la pression
invariable U1, cette réaction serait accompagnée dune diminution de
volume du systéme.

Or, a température constante et sous pression counstante, la forma-
ticn d'une cerlaine quantité de vapeur d'eau, réaction qui fait croitre
z, est accompagnée d'une diminution de volume ; la dissociation
d’vne certaine quantité de vapeur d’eau, réaction: qui fait diminuer
«, est accompagnée d'une augmentalion de volume; on voit, des
lors, sans peine que X' doit étre supérieur & X.

D’ott I conclusion suivante :

A une température donnée, 1000° par exemple, on prend un sys-
tdr e qui renferme une masse donnée d’oxygeéne (libre ou combing)
et tne masse donnée d'hydrogeéne (libre ou combiné) ; le rapport de
Ia 1nasse de vapeur d’eau que renferme ce systéme en équilibre & la
ma-se de vapeur d’ean qu'il renfermerait si la combinaison était in-
tégiale, est d'autant plus grand que la pression est plus forte.

I'n d’autres termes, & une température donnée, une diminution de
pression favorise la dissociation de 1'eau, une augmentation de pres-
sion aide & la combinaison de 'oxygene et de ’hydrogéne.

T.orsquun mélange de chlore et de vapeur d’eau se transforme
pa:tiellement, & température constantie, en oxygine et acide chlo-
rhydrique, la réaction est accompagnée dune angmentation de vo-
lu e; on favorisera donc cette réaction en diminuant la pression;
en augmentant la pression, on favoriscra la réaction inverse.

16%. Cas des combinaisons sans coniraction. —
Lorsque la vapeur d’iode et 'hydrogéne se combinent, & température
constante et sous pression constante, pour former de l'acide jodhy-
drique, la réaction n’est accompagnée d’aucune variation de volume,
du moins dans les conditions odt la vapeur d’iode, 'hydrogéne et
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Facide iodhydrique peavenl étre iraifés comme des gaz parfaits. En
raisonnant comine nous 'avons fait pour le systeme oxygén(;, hydro-
gine, vapeur d'eau, nous tirerons de la loi du déplacement de l'équi-
libre par la pression la conclusion suivante :

Une variation de pression sans variation de température ne peut,
dans un semblable systéme, provocuer ni la formation, ni la disso-
ciation de Vacide iodhydrique ; si I'on prend un systéme de compo-
sition ¢iémentaire déterminée et si on le chauffe & une températurs
déterminde, le rapport Y entre la masse d’hydrogéne libre et Ia
masse tolale d’ydrogene, libre ou combiné, quiil renferme, aura
une valenr indépendante de la pression que le systéme supporte.

68, Verificalions expérimentales : acide iodhy-
ehefque. — Cette proposition est vérifide par les expériences de
M. G. Lemoine ().

Un sysieme, renfermant de ’hydrogéne et de la vapeur d’iode en
proportion équivalente est porté a la tempérafure d'ébullition du
souire cf soumis & diverses pressions ; & chaque valeur T de la pres-
sion, correspond une valeur de Y -qui est la suivante :

Il f Y ! I Y
- | 1 |
ftm 5 f 0,24 | fatm 9 0,26
2 3 ; 0,25 {l 0 2 0,29
t

Dans cette série d’expériences, tandis que la pression a passé d'une
valeur & une aulre valeur 22 fois plus faible, le rapport Y a varié

1 . .
seulement de 5 de sa valeur; si l'on tient compte de I'écart des gaz

éludiés par rapport & I'état parfait, de la difficulté des expériences,
des nombreuses causes d'erreur (u'elles comportent, une telle con-
cordance paraitra satisfaisante.

169. Acide sélenhydrique. — La formation de I'acide
sélenhydrique gazeux aux dépens du selenium liquide et de I'hydro-
géne est également une réaction qui, accomplie & température con-

(Y) G. Lesomve, Annales de Chimie et de Physique, 5¢ série, t. XII, p. 145

AQFY
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stante et sous pression constante, ne produit quune trés faible varia-
tion de volume. Prenons done un systéeme ou de I'hydrogéne et de
Tacide sélenhydrique gazeux se trouvent en présence de séleniuu:
liquide ; le systeme est en écuilibre & une température donnée, sous
la pression 11 ; il en renferme une masse » d'acide sélenhydrique ;
si la totalité de I'hydrogene passait & I’état d’acide sélenhydrique, il
m .

5 @ une certaine valeur
X si, sans changer la température, on change la valeur de la pres-

en renfermeraif une masse J ; le rapport

sion 1, la valeur de X ne doit éprouver que de petites variations.
M. Ditte (*) avait déja soumis ceite proposition au controle de
I'expérience ; M. Pélabon (*) I'a soumise & une épreuve plus com-
plete ; voici les résultats de ses essais :
Température : 620°.
La pression totale du mélange gazeux ramené & 23° était 520" de
mercure :
X = 0,4067.
La pression totale du mélange gazeux ramené & 23° étail 1270™™
de mercure :
X = 0,4112.
La pression totale du mélange gazeux ramené & 23° éfait 1520m»
de mercure :
X =0,42.
La pression totale du mélange gazeux ramené a 22° était 3016™"
de mercure :
X = 0,423.
Température : 475°.
La pression totale du mélange gazeux ramené a 22¢ était 1450 de
! 8t 3
mercure : ‘
X = 0,384.
La pression fotale du mélange gazeux ramené & 23" était 2556
de mercure :
X = 0,3917.

1) Dirre, Annales de UEcole normale supérieure, 2¢ série, t. I, p- 293
18738.

(%) H. Pirasos, Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles
de Bordeaux, 5° série, t. III, p. 1141. — Sur la dissociation de lacide se-
lenhydrique, Paris, A, Hermann, 1898,
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Température : 325°.
La pression totale du mélange gazeux ramené a 17° était 825+ de

mercure -
X = 0,182.

La pression fotale du mélange gazeux ramené a 15° était 3240m~
de mercure :
X = 0,206.

170. Variation de Ia solubilité d'un sel avee Ia
pression. — On doit & M. I. Braun (*) d’autres vérifications inté-
ressantes du principe du déplacement de I'équilibre par variation de
pression ; elles sont tirées de I'étude des solutions saturées.

Considérons, & une température donnéeef sous une pression donnée,
un systeme bivariant dont les deux composants sont un sel et I'ean,
et dont les deux phases sont le sel solide et une solution aqueuse ;
lorsque le systéme est en équilibre, la dissolution a une concentration
déterminée S ; elle est saiurée a la température donnée et sous la
pression donnée.

Imaginons qu'une foute petite masse de sel passe du sein de la
phase solide au sein de la solution presque saturée ; le volume de la
phase solide diminue d'une quantité que l'on connait lorsque Pon
connait la densité du sel; le volume de la phase liquide subit unc
augmentation que on peut calculer lorsque 'on connait la loi de
variation de la densité de la dissolution pour les concentrations
voisines de S; le volume du systéme subit une variation qui peut étre
soit une augmentation, soit une diminution.

A la température ordinaire et sous la pression ordinaire, la disso-
lution de Valun ou du sulfate de sodium a dix molécules d’eau dans
une solution aqueuse presque saturée du méme sel est accompagnée
d'une contraction du systéme ; dans les mémes conditions, la disso—
lution du chlorure d’ammonium est accompagnée d’une dilatation.

A une température donnée, prenons une solution saturée d'un sel
déterminé, en présence d’un exceés du sel, sous la pression It ; S est

(") F. Bravs, Wiedemann's Annalen, Bd. XXX, p. 250; 1887.
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la concentration de la dissolufion. Donnons & la pression une va-
leur I, wn peu supérieure & I, en maintenant invariable la fempé-
rature ; 'équilibre sera rompu et la composition de la dissolution
variera jusqu’a ce que sa concentration ait pris la valeur S qui cor-
respond & la saturation sous la pression II'.

La modification subie par le systeme tandis que la dissolution
passe de la concentration S-a la concentration S doit étre une modi-
fication qui, sous pression constante et & température constante, en-
trainerait une diminution de volume; sila dissolution du sel en solution
presque saturée se produit avec contraction, cette modification con-
siste dans la dissolution d’une certaine masse de sel, et S’ est supé-
rieura S; si la dissolution du sel en solution presque saturée se pro-
duit avee dilatation, cette modification consiste dans la précipitation
’une certaine quantité de sel, et S est inférieur & S. On peut done
¢noncer les propositions suivantes :

S7, & une température donnée, la dissolution d*un sel en solution
presque saturée est accompagnée d'une conlraction, la solubilité
du sel augmenie avec la pression ; si, au contraive, la Jdissolution
du sel en solution presque saturée est accompagnée d'une dilatation,
la solubilité du sel diminue lorsque la pression augmente.

Le premier cas est présenté, nous 'avons dit, par 'alun ef le sul-
fate de sodium & 10 molécules d’eau ; si 'on comprime trés lente-
ment, dans un piézométre, une dissolution saturée d’alun ou de sul-
fate de sodiunm a 10 molécules d’eau, en présence d’un excés du méme
sel, la solution dissoudra une nouvelle quantité de sel ; elle demeu-
rera limpide pendant la compression ; détendue avec précaution et
ramenée 4 la pression ordinaire, elle présentera les propriétés d’une
solution sursaturée ; les cristaux restant en exceés montreront des
faces rongées.

Le second cas est présenté par le chlorure d’ammonium ; si I'on
comprime une solution saturée de chlorure d’ammonium en présence
de cristaux de ce sel, la dissolution, devenue sursaturée, déposera
sur les cristaux une partie du sel qu’elle contenait.

La dissolation du chlorure de sodium présente des particularités
intéressantes.
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Etudions A une température invariable, 13° par exemple, la disso-
lation ’une petite masse de chlorure de sodium dans une solution
presque saturée de ce sel; ce phénomeéne se produit avec contraction
du systeéme s'il est accompli sous une pression constante inférieure
a4 15330 atmospheéres ; au contraire, il est accompagné d’une dilatation
il est accompli sons une pression constante supérieure a 1530 at~
mosphires ; on voit alors qu’d la température invariable de 15°, la
solubilité du chlorure de sodium dans T'eau croit avec la pression
tant que celle-ci demeure inférieure & 1530 atmosphéres ; lorsque la
pression dépasse 1330 atmospheres et continue & croitre, Ia “solubi-
lité diminue; & la température invariable de 15°, la pression de
1530 atinosphiéres correspond & un maximum de solubilité du chlo-
rure de sodium dans l'eau.

L’existence de ce maximum de solubilité a été mise en évidence
par M. F. Braun ; on comprime trés lentement, jusqu’a une pression
trés supérienre & 1330 atmospheres, une solution saturée de chlorure
de sodium en présence de cristanx de sel marin; aprés retour a la
pression ordinaire, on examine les cristaux que l'on avait placés
dans le piézométre ; leurs faces sount rongées et portent de petits
eristanx cubiques de chlorure de sodium ; le chlorure de sodium a
done dit se dissoudre pendant une partie de la durée de la compres—
sion et se précipiter pendant une auntre partie de cette durée.

1'71. — Déplacement de Péquilibre par varialion
de la température. — La loi sisimple et si féconde du dépla-,
cement de 'équilibre par variation de la pression a été énoncée par
M. IL. Le Chatelier (*) en 1884 ; peu de temps avant, M. J. H. van’t
Holl (2) avait énoncé la loi, plus importanle encore, du déplacement
de Véquilibre par variation de la lempérature.

11 y a, en réalité, deux lois du déplacement de l'équilibre par
variation de la température ; l'une suppose le systéme maintenu sous
pression constante, 1'autre suppose le systéme maintenu sous volume
constant ; ces deux lois ayant exactement la méme forme, nous nous
contenterons d’énoncer la premiére ; il sulfira, dans notre énoncé,

(1) H. Lg Cuatenieg, (?(?mpte,\‘ rendus, b XCGIX, p. 786 ; 1884,

() 1. W vaxt Uorr, Kiudes de Dynamique chimigue, Amsterdam, 1884,

Dunes, — Thermodynamigue. 15
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de remplacer les mots : pression constante, par les mots : volwme
constant pour obtenir 1'énoncé de la seconde.

Dn systéme chimique est en éguilibre stable sous une pression
donnée et @ une lempérature donnée T ; sans changer la pression,
on donne ¢ la température une valeur T' un pew supirievre ¢ T
Uéquilibre cst rompuw ; pour atleindre le mowvel état d'équilibre
relalif ¢ la pression donnée et & la température T'. le systéme loil
éprouver un certain changement d’état ; si ce changement d'élal se
prodacisait sous la pression constante donnée et ¢ la tempéralise
imvariable T', il serait accompagné d’une ABSORPTION DE CHALEUR.

192, Abaissement du point de congélation des dis-
solvants. -— Montrons immédiatement par un exemple le parti
gue l'on peut tirer de cette loi.

Sous une pression donnée, la pression atmosphérique par exemple,
et & la température T, il y a équilibre stable dans un systéme biva-
riant formé par la glace au contact d’une solution saline; s est la
concentration de la dissolution.

Sans changer la pression, donnons 4 la température une nouvelle
valeur T' un peu supérieure & T ; I'équilibre est troublé; pour qu’il
se rétablisse, il faut que. la dissolution prenne une concentration s’
différente de s.

Or, la modification éprouvée par le systéme pendant que la con-
centration de la dissolution passe de la valeur s & la valeur s', absor-
berait de la chaleur si elle éfait accomplie sous pression constante et
a température constante ; des deux changements d’état, fusion d’'une
partie de la glace, congélation d'une partie du dissolvant, dont le
systéme est capable, le premier seul remplit les condilions que nous
venons d’indiquer ; donc, le passage de la dissolution de la concen-
tration s & la concentration s’ a nécessité la fusion d’une certaine
masse de glace, en sorfe que s est inférieur & s.

Ainsi la concentration d’une dissolution saline qui peut demeurer,
sous une pression donnée, en équilibre avec la glace est d’autant
moindre que la température est plus élevée. On peut retourner cel
énoneé et dire :

Sous une pression donnde, le point de congelation du dissolvani
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au setn d'une dissolution de nature donnée est d’autant plus bas
que la dissolution est plus concentrée.

Cet abaissement du point de congélation d’un liquide par suite du
meélange, a ce liquide, d'un corps étranger est connu depuis fort
longtemps. Berthollet en attribue I'imvention a Blagden qui, vers 1788,
Iavait constaté en dissolvant des sels dans I'eau. Depuis il a fait
Pobjet de nombreux travaux. Citons, en particulier, ceux de
M. Raoult () qui a étudié la congélation des dissolutions faites dans
Pean, la benzine, la nitrobenzine, le bibromure d’éthyléne, T'acide
formique, l'acide acétique, etc. Les lois auxquelles ces expériences
ont conduit M. Raoult sont devenues le fondement d'une branche
importante de chimie-physique, la Cryoscopie.

173. Abaissement de la tension de vapeur satu-
rée des dissolvanis. — Reprenons les raisonnements préed-
dents, mais en remplacant le
mot glace par le mot vapeur;
des deux mnodilications qui peu-
vent se produire dans le sys-
teéme, condensation d’une cer-p
taine masse de vapeur, vapori-
sation d’'une cerfaine quantité
du dissolvant, la premiere, &
température constante et sous
pression constante, dégage de

la chaleur, la seconde en ab-

i

|

:

i

|

E

:

[}

[}

.

|
sorbe ; done le passage de la O T T T
dissolution de la concentration
4 la concentration ' a nécessité la vaporisation d'une partie du
dissolvant, en sorte que la coneentration s’ est supérieure a la con-

centration s. De Ja. on tire sans peine la proposition suivante :
Sous une pression donnée, le point d’ébullition d’'une solttion de
nature donnde est d’autant plus élevé que la solution est plus con-

centree.

(Y F.-M, Raorwr, Comples rendus, L. XGV i XCIX, 1880 i 1884,
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Si nous considérons une solution de concentration donnée s,
chaque température, elle aura une tension de vapeur salurée hien
déterminée ; si, sur deux axes de coordonnées rectangulaire sOT, O,
(fig. 53) nous portons les températures T en abscisses el les
pressions 11 en ordonnées, a la concentration s correspondra unc
courbe C des tensions de vapeur saturée; & une concentration v,
correspondra une autre courbe analogue (.

Toutes ces courbes G, (7,... montent de gauche & droite.

Prenons une valeur particuliére P de la pression I et tracons la
ligne PP, parallele & OT, dont fous les points ont pour ordonnée
cette valeur 1 —= P de la pression. Cette ligne PP’ coupe les
courbhes (, (7,... aux points M, M,... qui ont pour abscisses respec-
tives T, 17,... Ces températures T, T’,... sont, sous la pression I,
les points d’ébullition respectifs dessolutions de concentrations s, s',...
D'apres le théoréme précédent, si s’ est supérieur & s, T’ est supérieur
A T et le point M’ est & droile du point M.

Des lors, la ligne TM rencontre certainement la courbe €' en un
point N situé au-dessous du point M; mais TM est, & la tempéra-
ture T, la tension de vapeur saturée de la dissolution de concentra—
tion s; TN est, & la méme lempérature, la lension de vapeur saturée
de la dissolution de concentration ¢ ; on peut donc énoncer le
théoreme suivant :

A une température donnée, lu tension de vapeur saturée d'une
dissolution est d'awlunt moindre que celle dissolution est plus
concenirée.

174. Dissociation des composés exothermiques el
Fformalion des composés endothermiques par ¢lé-
valion de 1a lempérature. — Des applications plus pure-
ment chimiques metiront mieux encore en évidence 'imporlance de
1a loi énoncée par M. J. H. van't Hoff.

Sous une pression invariahle, étudions un systéme bivariant ou
plurivariant au sein duquel un certain composé chimique peut se
former ou se détruire; en un état donné, le systéme renferme une
masse m de ce composé ; la composition élémentaire du systéme est
telle que la masse de ce composé aurait la valeur 1T si la combinai-
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son était poussée aussi loin que possible; soit . le rapport %TZC

Dans le systéme en équilibre stable & la température T, x.a-une
valeur X ; si la température passe de la valeur T & une valeur un
pea plus élevée T', x prend une nouvelle valeur X', voisine de X ;
X" est-il supéricur & X ou inférieur & X ? Telle est la question a
laguelle la loi du déplacement de 1'équilibre par variation de la tem-
pérature nous permet de répondre.

Lorsque « passe e la valeur X & la valeur X', le systeme est le
siege d’une certaine réaction ; accomplie sous pression constanic et a
température constante, cette réaction absorberait de la chaleur;
done si la tormation, sous pression constante, du composé considéré
dégage de la chaleur, cette réaction est une décomposition et X' est
inférieur & X; si la formation sous pression constante du composé
considéré absorbe de la chaleur, cette réaction est une combinaison
et X' est supérieur a X.

On peut donc énoncer la double proposition suivante :

Si, sans faire varier la pression, on eéléve graduellement la ten-
peérature dun systéme qui renferme un composé exolthermique
(sous pression constante), on diminue de plus en plus la proportion
dw composé non dissocic.

Si, sans faire varier la pression, on éléve gradugllement la tem-
pérature d'un systéme qui renferme un composé endothermique
(sous pression constanie) et les éléments dont la combinaison peul
engendrer ce composé, on fait croitre la proportion du composé
dans le systéme. ‘

La vapeur d’eau, l'acide carhonique sont des corps qui se forment,
sous pression constante, avec dégagement de chalcur ; si done, sous
une pression invariable, celle de l'atmosphére par exemple, on
éleve la température d’'un systéme qui renferme un de ces composés,
ce composé se dissociera de plus en plus completement, comme l'ont
vérifié les mémorables recherches de H. Sainte-Claire Deville.

195. Actlions produifes par une série d’étincelles
electrigues; interprétation donnée par H. Sainte-
Claire Deville. L appareil & tubes chaud el [roid. —-
Lorsqu’on fait passer une série d’étincelles électriques, pendant un
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temps suffisant, au travers d’un gaz formé avec dégagement de
chaleur, il arrive souvent que ce gaz est plus ou moins complete—
ment décomposé; le gaz ammoniac, par exemple, esk presgue en-
tierement décomposé en azote ef hydrogene ; l'acide chlorhydrique,
au contraire, subit seulement une trace de décomposition.

M. Perrot ('), en faisant passer rapidement de grandes masses de
vapeur d'eau entre les étincelles multipliées d'une bobine d’induc-
tion, avait obtenu une décomposition partielle de la vapeur d’eaun en
ses ¢éléwents. H. Sainte-Claire Deville (*) n’hésita pas & voir dans
celte expérience l'analoguc de l'expérience de Grove. L’étincelle,
trait de feu d’une température extrémement clevée, dissocie la
vapeur d’eau comme le fait Ja masse de platine incandescente ; oxy-
geue et 'hydrogéne mis en libertd sont brusquement refroidis par le
contact des gaz Iroids quw’ils rencontrent & quelques millimetres de
I'étincelle ; ramenés & une température oil leur combinaison directe
ne se produit plus, ils ne peuvent échapper & 'observation.

Si cette maniére de voir est exacte ; si les actions que détermine une
série d’étincelles sont simplement des actions qui se produisent
d’elles-mémes & une trés haunte température et qui, grace a la brus-
querie du refroidissement, n'ont pas le temps de se renverser com-
pletement, il doit étre possible de reproduire ces actions sans faire
aucunewment intervenir 1'électricité ; il suffira pour cela de faire
circuler les gaz que l'on veut étudier dans un espace ot une région
trés chaude se trouvera au contact immédiat d'une région tros
froide.

Voici comment H. Sainte-Claire Deville a réalisé ces conditions :

« On prend un tube de porcelaine (*) que 'on place dans un four-
nean ou 'ou peut développer une température trés édlevée ; on ferme
les extrémités de ce tube au moyen de bouchons de litges percés

(1) Perwor, Comptes vendus, b XLVIL, p. 351; 1858. - Recherches sur
Vaction chimique de Uétincelle d’induction de Uappareil de Ruhmbkorfy.
These de Paris, 1261.

() H. Sawre-Crame Dwvinr, Bibliothéque universelle, Archives, Nouvelle
période, t. VI, p. 267; 185Y.

(?) H. Sawvre-Crare Duvicee, Lecons sur la dissociation (Lecons de la Société
chimique, t. 1V, p. 316).
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chacun de deux trous. Deux de ces trous laissent passer un petit
lube de verre qui sert d’'un cété & amener les gaz dans le tube de
porcelaine et, de l'aulre edté, & les faire sortir de l'appareil. Les
dlenx (rous restant permettent de disposer, suivant l'axe du tube
de porcelaine, un fube mince de 8 millimetres de diamétre, en laiton
argenté, que traverse constamment un rapide courant d’eau froide.
Enifin, deux pelits écrans en porcelaine dégourdie séparent intérieure-
ment les parois du tube de porcelaine qui doivent étre chauffées et
celles qui, sortant du fournean, sont & peu prés froides. »

« Ce tube de laiton, méme dans les parties les plus chaudes, est
refroidi & 10° environ par le courant d’eau continu. La vitesse de
celte eau est telle, gqu'en traversant le tube incandescent, celui-ci ne
Péchauile pas sensiblement. »

« On a donc ainsi, dans un espace restreint, une surface cvlin-
drique de porcelaine violemment chauiiée et une surface concentriguoe
de laiton tres froide. »

« ... Pour donner une idée de la maniere étrange dont cet appareil
fonctionne, je dirai qu’on peut impunément enduire le tube métal-
ligue des substances organiques les plus altérables telles que la tein-
ture de tournesol, les plonger dans le brasier ardent an milieu du-
quel j’opeére, et constater ainsi certaines décompositions. Si la couche
de substance altérable est suffisamment mince, elle sera toujours
protégée contre I'action du feu par le courant d’eau fraiche qui tra-
verse le tube métallique. 11 suffit que celui-ci ait de minces parois
et que sa matiére soit conductrice de la chaleur. La masse du gaz
trés chaud étant absolument insensible par rapport & la masse de
Pappareil réfrigérant, la conductibilité des gaz étant a peu prés nuile,
le relroidissement de la matiére expérimentée sera toujours subit, et
on se mettra dans les conditions qu'on réalise sans le savoir au
moyen de 'étincelle électrique. »

176. Dissociation de I'oxyde de carbone, des gaz
sulfureux et chlorhydrique. Synthése de I'ozone. —
8i, daus cet appareil, on fait passer un courant d’oxyde de carbone,
les gaz sortant du tube renferment une certaine quantité d’acide car-
bonique, tandis que le tube métallique froid se recouvre d'un dépot
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de charbon ; T'oxyde de carbone s'est done particllement décompose
en acide carbonique et carbone selon la formule

2C0 = C0* + C.

Cette réaction est aussi celle que I'on obtient en [aisant passer une
séric d’étincelles électriques dans un eudiomctre renfermant de
Poxyde de carbone.

On peut faire passer dans l'appareil & (ubes chaud el froid un
courant d’anhydride sulfureux, aprés avoir recouvert le tube de lai-
ton d’une couche épaisse d’argent pur; Pargent n’exerce aucumc
action sensible sur Pacide suliureux & la température de 300" et, a
fortiors, 3 la température de 10° & laquelle il est maintenu dans ces
expériences ; au hout d'un certain temps, on trouve Vargent forte-
ment noirci par sa transformation en suifure d’argent ct recouvert
d’une couche d’anhyvdride sulfurique qui attire vivement 1'humidité
de Vair et produit, dans une solution de chlorure de baryum, wn
abondant précipité. L’anhydride suliureux a donc été décomposé en
anhydride sulfurique et soufre, selon la formule

3802 == 280° + S.

Par diverses expériences, I. Sainte-Claire Deville a montré que
c’est aussi la formule de la décomposition particlle éprouvée par
l'anhydride sulfureux en un eudiometre on on fait jaillir une séric
d’étincelles électriques.

Lorsqu’on fait éclater une série d’étincelles ¢lectricques duns un
eudiométre venfermant de 'acide chlorhydrigque, on décoinpose une
petite quantité de cet acide en chlore et hydrogéne.

Cette méme décomposition se produit aux températures les plus
élevées que puissent donner les fourneaux des lahoratoires.

Pour le démontrer, faisons passer un conrant (’acide chiorhy-
drique pur et sec dans Uappareil & tubes chaud et froid aprés avoir
recouvert le tube froid d’mne couche d’amalgame d’argent, inatta-
quable par l'acide chlorhydrique & la basse température & faguelle il
s¢ trouve maintenu. Au bout de quelques heures, le mercure

el wéme largent sont légerement chlorurds a la surlace, car en
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mouillant le tube amalgamé avec de Vammoniaque, le tube
noircit et 'ammoniaque s'empare d’une petite quantité de chlorure
d’argent.

Ces diverses expériences mettent hors de doute 1'hypothése for-
mulée par Il. Sainte-Claire Deville : les décompositions endother—
miques qui sont produites par le passage d'une longue série d’élin-
celles au sein d'un gaz sont dues & la haute température produite par
Pétincelle ; ce sont antant de confirmations du principe du déplace-
ment de I'équilibre par variation de la température.

Le passage d'une sérvie d'élincelles électriques dans un systéme
gazeux n’est pas seulement susceptible de produire certaines décom-
positions ; il peut aussi donner lieu & certaines syntheéses. Nous ne
voulons pas parler ici des combinaisons soudaines ef explosives,
telles que la combinaison de l'oxygéne et de I'hydrogéne, qu'une
seule étincelle électrique sullit & provoquer, mais des combinaisons
lentes que détermine le passage de Iréquentes étincelles électriques,
prolongé pendant plusieurs heurcs; le type de ces synthéses estla

transformation partielle de I'oxygéne en ozone :
30° =203,

51 la maniere de voir de H. Sainte-Claire Deville est exacte, ces
syntheses ne doivent pas étre regardées comme des réactions indi-
rectes rendues possibles par une certaine action électrique, mais
comme des réactions qui se produisent directement & haunte tempé-
rature ; Pappareil & tubes chaud et froid doit permettre de les repro-
duire sans faire aucun usage de 1'électricité.

MM. Troost et Hautefeuille ont montré, en elfet, que si 'on faisait
passer dans le tube chaud porté & 1300° ou 1400° un courant d’oxy-
gtne, tandis que le tube froid avait été recouvert d’une couche d’ar-
gent pur, on recueillait sur ce tube, auw bout d’un certain temps, du
bioxyde d’argent, indice certain d’une transformation de l'oxygéne
en ozone au contact de la porcelaine violemment chaulfée.

Or, sclon les déterminations de M. Berthelot, la réaction

30° =207
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ahsorbe 64° 4 ; la formation direcle de T'ozone a température dle-
vie est une remarquable conlirmation de la loi du déplacement de
U'Cquilibre par variation de la température.

177. Synthése de I'aeétyléne. — On voit par cetic expé-
rience que la formation de I'ozone au sein de l'oxygéne (raversé par
wie série d’élincelles éleclriques doit étre regardée comime une
réaction gui se produit d’elle-inéme & haute température ; la méme
interprétation doit étre acceptée pour une foule de synthéses pro-
uites par une série d'étincelles ou par Parc électrique.

Ainsi lorsqu'un courant d’hydrogéne passe entre deux poinles de
charbon qui servent d’électrodes & un arc électrique, il se forme du
gaz acétylene, comme l'a montré M. Berthelot (*); la formation de
Pacétyléne dans ces circonstances doit ¢tre regardée comme une
réaction qui se produit d’elle-méine a la température extrémement
élevée de 'arc électrique.

Or, selon M. Berthelot, la réaction

2C + 2H = (C*H?

qui représente la formation de l'acétyléne, absorbe §8°' 4. La for-
mation de P'acétylénc & la température de I'arc électrique doit encore
&tro regardée comme une conséquence de la loi du déplacement de
Péquilibre.

On pourrait multiplier extrémement les exemples analogues ; nous
nous bornerons 4 ceux que nous venons de citer.

198. Cas des réactions qui rn’absorbent ni ne
dégzagent de chaleur. — Un cas particulier intéressant est
celui ol le composé que le systéme renferme se forme, sous pression
conslante, sans dégagement ni absorption de chaleur; dans ce cas,
un raisonnement semblable de tout point & celui que nous avons dé-
veloppé il y a un instant nous montre que X' ne peut étre ni supé-
riewr, ni inférieur & X; la proportion du corps composé que le sys-
téne renferme, lorsqu’il est en dquilibre sous une pression donnée,

est irdépendante de la température.

(1) Berraewor, Comptes rendus, |, LIV, p. 640 et p. 1042 ; 1862.
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179. Phénomeénes d’éthérilication. — Les études de
M. Berthelot sur l'éthérification fournissent une application de cette
loi.

L’éthérification de l'alcool par l'acide acétique ne met en jeu au—
cune quantité de chaleur appréciable. Sil'on méle ces corps a équi-
valents égaux et si on les abandonne assez longtemps pour que
Péquilibre s’établisse, on trouve que les proportions d'acide éthérifié
sont les suivantes :

A la température ordinaire, au bout de 16 années . . . 0,652
A 1000, aprés un temps trés long . . . . . . s . . 0,656
A 1700, aprés 42 heures. . . . . . . . . . . . . 0,665
A 200°, aprées 24 heures. . . . . . . . . . . . . . 0673
A 2200, aprés 38 heures. . . . . . . . . . . . . 0665

Tous ces nombres doivent étre regardés comme identiques.

F80. Minimum de dissociation de Pacide sélen-
hydrique. — On peul, dans tous les énoneés précédents, rem-
placer les mots : pression constante par les mots : volume constant
sans que ces énoncés cessent d’étre exacts, ce qui justifie les consi-
dérations suivantes :

Sous un volume invariable, élevons la température d'un systéme
qui renferme du sélénium liquide, de I'hydrogeéne et de I'acide sélen-
hydrique gazeux ; dans le systéme en équilibre, le rapport X entre la
masse d'acide sélenhydrique formé et la masse d’acide sélenhydrique
possible varie au fur et & mesure que la température s'éléve ; ce
rapport crolt d’abord avec la température, passe par un maximum,
puis diminue pendant que la température continue i croitre.

M. Ditte (') avait annoncé le premier 'existence d’un tel maximum
pour le rapport X ; malheureusement, ses observations étaient faus-
sées par une cause ’erreur, l'absorption partielle de 'acide sélen-
hydrique par le sélénium liguide ; M. H. Pélabon (%), en se mettant
a Tabri de cette cause d’erreur, a pu étudier les variations du rap-

(1) Dirte, Annales de UEcole normale supéricure, 2¢ Série, t. I, p. 203
1873.

(2) H. Pivapox, Mémoires dc la Soci€té des Sciences physiques et natu-

relles de Bordeauwsx, 5° Série, t. 1T, p. 241, — Sus la dissociation de¢ Pacide
sélenhydrigue, Paris, A. Hermana, 1898,
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port X avec la température et meltre hors de doute Pexistence d'un
maximum pour ce rapport ; ce maximum correspond & une tempé-
rature voisine de 575°, et sa valeur differe peu de 0,41.

On doit en conclure qu'il y a absorplion de chalewr lorsque, sous
volume constant et & une température constanle inférieure a 873",
le séléninm liquide et I'hydrogene s¢ combinent pour lornier de
T'acide sélenhydrique ; au contraire, lorsque cette réaction se produit
A une température supérieure a 575°, elle doit dégager de la chalewr.

M. Hautefeuille avait déja montré que, sous pression constante et
a la températore ordinaire, la formation de I'hyvdrogéne sélénié aux
dépens du sélénium liquide et de 'hydrogeéne était une réaction en-
dothermique ; M. Fabre (') a donné, récemment, une détermination
exacte de la chaleur de formation de I'acide sélenhydrique dans ces
conditions. Si ’on observe, d’ailleurs, que la combinaison, sous pres-
sion constante, de I'iydrogéne et du sélénium. liquide ne détermine
presque aucune variation de volume, on voit que la chaleur de for-
mation sous pression constante est sensiblement égale & la chaleur
de formation sous volume constant. Ainsi se trouve vérifiée la pre-
miere parlie de 'énoncé précédent, conséquence du principe du
déplacement de 1'équilibre par variation de la température.

181. Rapprochcment du principe précédent et de
Ia loi de J. Moutier. Aux (rés basses (empératures,
le principe du travail maximuin est exact. — Ce prin-
cipe conduif, pour les systémes bivariants et plurivariants, & des
conclusious semblables de tout point & celles que nous avons tirées
in" 141 et 142) pour les systtmes univariants, de la régle de
J. Moutier ; profondément dissocié & une température élevée, un
composé exothermique subsiste d’autant moins altéré, dans un sys—
teme en équilibre, que la température est plus basse; un composé
encdothermigque, au contraire, se forme en trés faible proportion a
froid ; au fur et & mesure que la température s’éleve, sa slabilité
augmente A une température exirémement basse, an sein de sys-
témes en équilibre, on peut regarder la dissociation des composés
exothermiques comme presque nulle, la dissociation des composés

(1) Famre, Annales de Chimie et de Physique, 6¢ Série, t. X, p. 482,
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endothermiques comme presque compléte ; tout composé endother-
mique se résout spontanément en ses éléments; tout composé exo-
thermique se forme spontanément aux dépens de ses éléments; en
d’autres termes, & une température exirémement basse, le principe
du travail maximum sapplique & toules les véaclions sans er-
ception.

Lorsqu’on s’éléve de plus en plus dans 'échelle des températures,
on voit croitre le-nombre des réactions, décompositions de composés
exothermiques ou syntheses de composés endothermiques, qui font
exception au principe du travail maximum. Selon I'heureuse expres-
sion de M. J. 0. van’t Holf, ce principe ne serait rigoureusement
exact gu'auw 0° absolu.

Toutefois, si 'on veut comprendre exactement le sens et la portée
de cette proposition, on ne doit point oublier Iexistence des états de
faux équilibre dont la théorie précédente ne tient aucun compte;
jamais on n’observe aucune réaction qui confredise a cette théorie,
mais, en revanche, une foule de réactions que cette théorie prévoit
comine nécessaires ne se produisent pas; le systéme gui les devrait

présenter demeure en équilibre.
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ONZIEME LECON

LES SYSTEMES BIVARIANTS. - LE POINT INDIFFERENT

182. Divers types de systémes bivariants : Disso-
lutions et mélanges doubles. — Un systéme bivariant est
un systéme partagé en un nombre de phases égal au nombre des com-
‘posants indépendants qui le form ent; un systéme formé de deux com-
posants indépendants et partagé en deux phases en est le type le
le plus généralement étudié.

Ce type lni-méme peut se scinder en deux classes.

1l peut arriver que 1'une des deux phases en lesquelles le systéme est
partagé soit formé par un composé défini, contenant un seul des deux
composants indépendants ou ces deux composants, tandis que I'autre
phase est un mélange en proportion variable des deux composants ;
un systéme qui renferme des cristaux de chlorure de sodium en pré-
sence d’une solution aqueuse de chlorure de sodium, un systeme
qui renferme de la glace en présence d’une solution aqueuse de nitrate
de potassium, un systéme qui renferme des cristaux de sulfate de so-
dium hydraté (Na*SO*, 10 H20) en présence d’une solution aqueuse de
nitrate de sodium, donment frois exemples caractéristiques appar-
tenant & celte classe que nous nommerons la classe des dissolu-
tions.

Ti peut arriver, au contraire, que chacune des deux phases en les~
quelles le systéme est partagé soit un mélange en proportion variable
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des deux composants indépendants ; cela a lieu lorsqu’'un mélange
liquide d’eau et d’alcool est surmonté d'une vapeur mixte qui ren-
ferme & la fois ces deux substances; cela a encore lieu lorsqu’un mé-
lange liquide d’éther et d’ean se partage en deux couches qui ont des
compositions différentes ; de tels systémes forment la catégorie des
mélanges doubles.

183. Loi d’équilibre des systémes bivariants. Cet
tquilibre est stable en général. — Ces deux catégories de
systémes bivariants obéissent d’ailleurs & une méme loi que nous
avons formulée en étudiant la régle des phases (n° 96). Si l'on se
donne arbitrairement une température et une pression, on pourra, en
général, observer le systéme en équilibre & cette température et sous
cette pression; la composition de chacune des deux phases en les-
quelles est partagé le systéme en équilibre est déterminée par la
connaissance de cetie température et de cette pression.

Toutelois, par ces mots : est déterminde, il ne faut point entendre
une détermination qui exclut toute ambiguité; il peut arriver, et il
arrive dans certains cas que nous rencontrerons au cours de cette
lecon, qu’'a une température donnée et sous une pression donnée, un
systéme bivariant formé des mémes composants indépendants pré-
sente deuw états ’équilibre distincts, correspondant & des composi-
tions différentes des diverses phases.

Cette ambiguité disparait lorsqu'on se donne non seulement la
nature des deux. composants indépendants, la température et la
pression, mais encore la masse de chacun des composants indépen-
dants ; dans ce cas, non seulement on connait sans ambiguité la com-
position de chacune des phases dont se compose le systéme en équi-
libre, mais encore, sauf dans un cas exceptionnel qui nous occupera
longuement en cette legon, la masse de chacune des phasés est déter-
minée.

Lors done qu'un systéme bivariant est ainsi donné, il est impossi-
ble, sauf dans le cas exceptionnel dont nous venons de faire mention,
de faire varier les masses des diverses phases qui se tiennent en éqni-
libre sans faire varier lenr composition, en sorte qu'd une tempéra-
lure invariable et sous une pression invariable, le systéme en égui-
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libre ne saurait éprouver aucunc modification que Péquilibre ne soit
aussitot rompu ; hors le cas exceptionnel que nous avons réservé,
I'équilibre d’un systéme bivariant n’est point un équilibre indifférent ;
par 1a, les systémes bivariants se séparent nettement des systimes
univariants.

On démontre que Vétat d’équilibre d'un systéme bivariant est
stable, hors le cas réservé ou il se frouve c¢tre indifférent; cette
proposition a une importance considérable, car elle montre que I'on
peut, en général, appliquer aux systémes bivariants les deux lois du
déplacement de I'équilibre par variation de la pression et du déplace-
ment de I’équilibre par variation de la température; en fait, au cours
de la précédente lecon, nous avons emprunté & 1'étude des systémes
bivariants plusieurs exemples de ces lois.

184. Dissolutions. Saturation. Courbe de solubi-
lité. — Occupons-nous d’abord des disselutions.

Deux composants indépendants, I'eau que nous désignerons par
I'indice 0, et un sel anhydre que nous désignerons par lindice 1,
forment le systeme ; il est partagé en deux phases; I'une est un sel
solide, anhydre ou hydraté, de composition déterminée; I'autre est
un mélange de composition variable ; ce mélange renferme une masse
d’eau M, et une masse de sel anhydre M, ; Ie rapport ﬁ—’ = s est la
concentration de la dissolution. ’

Prenons une pression 1!, que nous supposerons toujours la méme;
ce pourra éfre, par exemple, la pres-
sion atmosphérique ; prenons en
outre une température T ; supposons
(que sous cette pression Ii, & cette
température T, la dissolution soit en
¢quilibre avec un excés de sel so-
lide, cas auquel elle est dite saturée
de ce sel; la concentration de cette

o T T dissolution saturée aura une valeur
_ S bien déterminée. Prenons deux
Frg. 54

axes de coordonnées rectangulaires
(fig, 54); sur 'axe OT des abscisses portons les valeurs de la tem-
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pérature ; sur l'axe Os des ovdonnées, portons les concentrations; la
concentration S de la dissolution saturée a la température T est re-
présentée par un point M ayant pour coordonnées T, S; lorsque, sans
changer la pression, on fail varier la température T, le point M
déerit une courbe €, qui ext la cowrbe de solubilité du sel étudié
sous la pression considérée.

185, & chaque tempérafure corrvespondent, pour
un sel hydraté, deux solutions salurées. La courbe
de solubilité est formeée de deux branches. — Ce que
nous venons de dire suppose qu'un seul point M corresponde ala
température T ou, en d'autres fermes, que la concentration de la
dissolution saturée i la température T ait une valeur S déterminée
sans ambiguité. Si le précipité solide que renferme le systéme est un
sel anhydre, il en est certainement ainsi ; mais il peut en étre autre-
ment si ce précipité est wun sel hydraté; il peut arriver, dans ce
cas, qu'a une meéme température T correspondent deuw dissolulions
saturdes distinctes, Pune de concentration S|, Uautre de concen-
tration S,, supérieure i S,, la premiére étant plus riche en eau que
e sel hydralé et la seconde moins riche en euw que le sel hydralé,

Ces deux dissolutions sont représentées par deux points figuratifs
M, M, (fig. B3) qui ont méme abscisse T et
gqui ont pour crdonnées respectives S, S, ;
lorsque la température T varie, ces deux
points M, M, déerivent deux courbes G,
G, dout I'ensemble compose la courbe de
solubilité de Vhydrate; la branche infé-

rieure G, représente les solutions saturées
plus riches en eau que 'hydrate; la bran-S1
che supérieure G, représente les solutions
saturées moins riches en eau que 'hydrate.

On peut dire que la branche inférieure sub-

i
i
i
1
)
i
1
.l
|
siste seule dans le cas ot le précipité est un O T T
) R . Fig. 55
sel anhydre; elle existe dgalement seule
dans uu trés grand nombee de cas oir le préeipité est un sel hy-
draté.

Dones. — Thermodynamique. 16
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186. Dissoluiions non saturees et sursalurces. —
l.es divers états d'équilibres dont nous venons de pavler sont fous
stables. Si, d’une dissolution saturée, une pelile quantité de sel so-
lide se précipite, la solulion se lrouve amende & un élat ol elle ne
peut plus abandonncer de sel solide, mais ot elle dissout celui que
Fon y projette, ce qu'on exprime en disant qu’elle n’est pas satuide.
Si, dans une dissolulion salurée, on dissout une petite quantité de
sel solide, la dissolution se trouve aussitot dans un état on il lui est
impossible de dissoudre la moindre parcelle solide ; selon les prévi-
sions de la thermodynamique, elle devrait abandonner le sel qu’elle
contient en exces et revenir & la concentration ql,l'l convient a la sa-
{uration ; on sait que celte modification ne se produit pas toujours
et que la dissolution peut demeurer a I'élat de Taux déquilibre; elle
est alors dite sursaturée.

Une dissolution saturée devient done non saturée par soustraclion
d’une petite quantité de sel solide el sursaturée par addition d’une
petite quantité du méme sel.

Si une solution est plus riche en eau que le sel solide précipité, ce
qui a toujours lieu dans le cas ol ce sel est anhydre, 'addition d'une
petite quantité de sel & la dissolulion en augmente la concentration ;
si, au contraire, la solution est moins riche en eau que le sel solide,
Iaddition d'une petite quantité de ce sel a la dissolution en diminue
la concentration.

Dés lors, on pent évidemnment énoncer les propositions suivanies :

Si une dissolution saturée est représentée par un point de la
branche inférieure G, de la courbe de solubilité, cette dissolution
devienl non saturée lorsgi’on en diminue la concenlration ct sursa—
turée lorsqu’on en augmente la concenlration ; si, au confraire, une
dissolulion saturée cst représenlée par un point de la hranche soapé-
ricure C, de la courbe de solubilité, cette dissolution devient non
saturée lorsqu’on cn augmente la concenlration ef sursalurée lors-
qu’on en diminue la concentration.

LEn d’autres termes, les dissolutions non saturées sont représentdes
par les poinis du plan TOs (fig. 86) qui sont placés au dessous de

la branche infériewre G, ou au dessus de la branche supérieure Q,
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de la courbe de solubilile ; les dissulutions sursalurées sonl repre-
senldes par les points situés entre les deux branches.

Dans le cas ol la branche inférieure subsiste seule, cas qui nous,
est présenté par les solutions saturées des sels anhydres et par les
s solutions saturédes d'un grand nom-
bre de sels hydratés, les solutions
non salurées sont représeniées par

. les points du plan TOs (fig. B87)
sol. non saturdes

T— C.

qui se trouwvent aw dessous de la

courbe de solubilité G et les solu~

S

sol sursaturées

sol. sursnturdes

e

C, ’
sol. non saturées

sol. non saturées

o) T 0 T
Fig. 56 Fig. 57

téons sursalurdes par les pornls qui se lrouvent au dessus de celle
courbe.

18%. Chaleur de dissolution en solution safurée.
~— Lorsqu'une masse trés pelite de sel m passe, & la température T,
du sein du précipité solide au sein d’une dissolution presque salurée
A cette température T, le phénoméne est accompagné d'une certaine
absorplion de chaleur ; la quantité de chaleur absorbée qui, toutes
choses égales d’ailleurs, est proportionnelle & la petile masse m, dé-
pend de la température T & laguelle le phénoméne se produit; on
peut représenter cette quantité de chaleur absorbée par le produit
Lon, L étant un coeificient fixe & une température donnée, mais va-
rigble avec la température; L est ce quon nomme la chaleur de
dissoluiion en solution saiwrée du sel considéré, a la température T.

La qguaniité de chaleur absorbée dont nous venons de parler est,

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



244 LE POINT INDIFFERENT

dans eerlains cas, négative ; en d’autres termes, la dissolulion du sel
au sein d'une solution presque saturée peut étre accompagnée d'un
dégagement de chaleur ; dans ce cas. la chaleur de dissolution L est
négative.

Il va sans dire que si, & une lempérature déterminde, il existe
deux solutions salurdes distinctes de concentrations S, 8,, & ces
deux solutions correspondent deux chaleurs de dissolution dislincles,
L,, L,.

188. Deplacement de 'équilibre par vaviatlion de
Ia température. — Les états d’équilibre que nous venons d'étu-
dier étant tous stables, nous leur pouvons appliquer Ia loi du dépla-
cement de I'équilibre par variation de la température.

Un systéme, reniermant le sel précité au contact de la dissolution,
est en équilibre & la température T ; la dissolution saturde a la con-
centration S; sans changer la pression, nous portons la températurc
A une valeur T' un peu supérieure & T ; I'équilibre est rompu et il se
produit dans le systéme un changement d'état (ui ramene la concen-
tration & la valeur S, caractérisant la dissolution saturde a la nouvelle
température T'.

Si ce méme changement d'état se produisait sans variation de tem-
pérature, il devrait absorber de la chaleur; ce changement d’étal
consiste donc en la dissolution d’une petite quantité de sel si la cha-
leur de dissolution en solulion saturde est positive ; il consiste en la
précipitation d’une petite quantité de sel si la chalenr de dissolution
en solution saturée est négalive.

Souvenons-nous maintenant que le mélange d'une petile quantité
du précipité  la solution accroit la concentration de cette solution si
elle est plus riche en eau que le préeipité et diminue la concentration
de la solution si elle est moins riche en cau que le précipité ; nous
pourrons énoncer les propositions suivantes :

Si la chaleur de dissolulion en solution salurde est positive, la
branche inférieure de la cowrbe de solubilité monte de gauche
droile, la branche supérieure de la courbe de solubilité descend te
gauche ¢ droite. Sila chalewr de dissolition en sohution satwrse

est négalive, la branche inférieure de la courbe de solubilité de.-
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cend de gauche & droile; la branche supérieure de la courbe de
solubilité monte de gauvche & droite.

Faisons quelques applications de celte proposition & la branche
inférieure de la courbe de solubilité, la seule qui existe dansle cas ol
le précipité est anhydre et dans un grand nombre de cas od il est
hiydraté.

La plupart des sels sc dissolvent dans l'cau avec absorption de
chaleur ; aussi la plupart des courbes de solubilité montent-elles de
gauche & droite; le sel est d’autant plus soluble que la température
est plus ¢levée.

Le sulfate de sodium a présenté, le premier, 'exemple ’un sel
d'autant moins soluble que la température est plus élevée.

Aux températures inférieures a 23°, une solution de sulfate de
sodium demeure en équilibre an contact d’un précipité de sullate e
sodium hydraté Na*S0O*, 101120 ; ce sel se dissout avec absorption de
chaleur ; sa solubilité augmente lorsque la température s’éléve. Aux.
tempdératures supérieurcs & 23°, on ne peut plus observer de sulfate
de sodium & dix molécules d’eau en équilibre au contact d'une solu~
tion de sulfate de sodium ; en revanche, celle-ci peut demeurer en
équilibre an contact d’'un précipité de sullate de sodium anhydre ; la
solubilité du sulfute de sodium anhydre diminue lorsque la fempé-
rature s'élove; la chaleur de dissolution du sulfate de sodium
anhydre est négative, comme I'a montré M. Pauchon (*).

L’hydrate de calcium, le suliate de cerium, se comportent comme
le sulfate de sodiuin anhydre.

L’orthobutyrate calcique & une molécule d’eau a une solabilité qui
déeroit lovsque la température s’éleve jusqu'a 600 ; & 60°, celte solu-
bilité passe par un maximum ; elle croit ensuite en méme temps que
la température ; la loi du déplacement de l’équilibre par variation
de la température nous donne alors les renseignements suivants :

Au dessous de 60°, Porthobutyrate calcique se dissout, en solution
presque saturde, avec dégagement de chaleur; & 60°, la chaleur de
dissolution en solution saturée esl égale & 0; au dela de 60°, cette
chaleur devient positive.

(1) Paucuos, Comptes rendus, t. XCVIL, p. 1555 ; 1883,
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MM. Chancel et Parmentier (!) ont vérifié expérimentalement la
premiére partie de cet énoncé.

189. Precautions que nécessite Femploi de Ia loi
précédente. — La loi du déplacemant de I'équilibre par variation
de la température est un théortme précis, qui conduit stirement a
des conséquences justes, pourvu qu’en I'appliguant, on se place exac-
tement dans les conditions indiquées par Pénoncé; faute de celle
précaufion, on peut, d'une application injustifiée de ce principe, tirer
des conséquences fausses ; en voici un exemple :

L’isobutyrate calcique & 5 molécules d’eau est d’autant plus soluble
que la température est plus élevée; par conséquent la chaleur de
dissolution de ce sel en solution saturée est positive ; MM. Chancel
et Parmentier (*), ayant mesuré la chaleur de dissolution de Uisobu-
tyrate caleique, la trouverent négative et en conclurent que la loi du
déplacement de 1'équilibre par variation de la température n’'était
pas toujours exacte ; M. H. Le Chatelier (*) fit remarcuer fort juste-
ment que ces physiciens avaient mesuré non pas la chaleur de disso-
lution en solution salurée, maisla chaleur de dissolution en solution
irés élendue, quantité qui peut étre trés diffdrente de la premiere,
qui peut méme avoir un autre signe; par des expériences directes,
il prouva que la chaleur de dissolution de I'isobutyrate de calcium
hydraté, en solution saturée, est positive, comme l'exige la loi du
déplacement de 1'équilibre par variation de-la température.

£90. Les deux branches de la ecourbe de solubilile
d’un hydrate se raccordent 'une a Paulrve au poin
indifférent ont la solulion salurée a meéme Compo-
sition que Fhydrate. — Prenons un sel hydraté dont la coarbe
de solubilité se compose de deux branches ; supposons que la chaleur
de dissolution en solution saturée soit positive aussi bien pour I'une
des deux branches que pour Pautre. La branche inférieure C, (fig. 58)
monte de gauche & droite; la branche supérieure C, descend de
gauche 4 droite.

1) Cuancet et Pannestier, Comples reridus, t. CLV, p. 474 el p. 881; 4887,
(2) Cuancer eb Pawvenrier, Compres rendus, t. CIV, p. 474 eb p. 881 ; 1887,
(*, H. Le Cuxrenex, Comptes rendus, t. CIV, p. 679 ; 1887,
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A une méme température T correspondent un point M, dor-
donnée S, sur la branche C,, et un point M,, d'ordonnée S,, sur la
brauche G, ; lorsque la température T s'éléve, les deux points M, M,
se rapprochent l'un de Tautre,
les deux concentrations S,, S,. °
se rapprochent Uune de 1'autre

Peut-il arriver qu'a une tem
pérature déterminée 6, les deux Sq
points M, M, vienuent se réunit
et un méme point I, que les
denx concentrations S,, S, pren 2t
nent une commune valeur =2

T.a concentration S, est la
concentration d'une dissolution S;

plus riche en cau que le sel hy-

.

i

i

|

.

|

i

|
draté dont elle est satarée; la o T é) T
concentration S, est la concen- Fie. -
tration d'une disssolution moins -
riche en eau que le méme sel hydraté; si ces deux concentrations
S,, S, tendent vers une commune limite 2, ¥ est certainement Ia
concentration d’ane dissolution ayant exactement meme composi-
tion que le sel hydraté dont elle est saturée.

Ainsi, les deux branches de la courbe de solubilité d'un hydrate
peuvent, pour une certaine valewr © de la température, se réunir
en un méme point 1, point o la dissolulion salurde a la méme
composition que Phydrate aw contact duquel elle demeure en équi-
libre.

De quelle maniére se fait cette rencontre des deux branches de la
courbe de solubilité ? On pourrait. étre tenté, pour répondre & cette
question, d’appliquer encore & chacune de ces deux bhranches la loi
du déplacement de Iéquilibre par variation de la température; on
ferait de ce principe une application illégitime ; en etfet, I'état d'équi-
libre de la dissolation saturée & la températurc © n'est plus un état
d’équilibre stable ; la dissolution saturée ayant, & cette température,
méme composition que le précipité, on peut, sans faire varier la
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composition des deux phases et, partant, sans troubler l'équilibre,
supposer qu'une certaine masse de sel hydraté se dissolve ou se pré-
cipite ; il est done clair que la dissolution saturée & la température @
est en équilibre indifférent avec le sel hydraté solide ; aussi donne-
rons-nous le nom de point indifférent au point I, de coordonnées 6, =,
qui représente cetle dissolution.

La loi du déplacement de I'équilibre par variation de la tempéra-
ture ne pouvant nous renseigner sur I'allure gue présente la courbe
de solubilité au voisinage du point I, nous devrons demander ce ren-
seignement & un théoréme spécial ; ce théoréme spécial a 6té indiqué
par M. J. Willard Gibbs et voici ce qu’il nous apprend :

Les deux branches G, G, de la courbe de solubilité de Uhydrate

se raccordent 'une ¢ Uaulre au point 1, de maniére ¢ former une

s
solutions
non
= >
saturces
0 T

Fig. 59

courbe sans point angulewx qui admel aw point 1 une tangenie
paralléle i Os.

191. La température de raccordement est le point
de fusion aqueuse de I'hydrale. — La courbe de solubi-
lité C,IC, partage le plan en deux régions ; I'une de ces régions, cou-
verte de hachures en la fig. 59, se trouve en la concavilé de celie

courhe s lout point de cetle région représenle une solution sursa-

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



FUSION AQUEUSE D'UN HYDRATE 249

turée de I'hydrate ; Pautre région représente, par ses divers points,
toutes les solutions non saturées de Uhydrate.

Tragons la ligne =¥/, parallele & OT, dont les divers points ont
pour ordonnée constante la concentration d’une dissolution de méme
composition que I'hydrate ; cette ligne passe au point I'; les points
de cette ligne qui, ayant des abcisses inférieures & 0, sc trouvent
a4 gauche du point I, représentent des dissolutions sursaturées ; les
points qui, ayant des abscisses supérieures & ©, sonta droite du
point I, représentent des solutions non saturées.

Prenons une dissolution, de concentration =, séparée de, tout préei-
pité solide ; & une température supérieure & 0, cette dissolulion sera
en équilibre ; mais si la température s’ahaisse au-dessous de ©, cette
dissolution, sursaturée, ne pourra plus subsister en équilibre, sinon
par un phénomeéne de faux équilibre ; elle pourra lajsser déposer de
Ihydrate et, comme cette précipitation n’altére point sa composition,
la modification continaerajusqu’a ce que le liquide soil pris en masse,
0 est donc la température oit se prend en masse une dissolution de
méme composition que Uhydrate.

Prenons, d’autre part, une certaine masse ¢'hydrate a I’état solide
et exempte de toute trace de dissolution ; & une température infé-
rieure & @, cet hydrate ne pourra subir la fusion aqueuse, carla disso—
lution engendrée, ayant pour concentration X, serait, sursa-
turée et se reprendrait en masse ; au contraire, & une température
supérieure & O, sil'on pouvait observer cet hydrate en équilibre, cet
état d'équilibre serait instable ; que 1'hydrate subisse une trace de
fusion aqueuse; la solution engendrée, de concentration X, serait
non saturée; elle commencerait & dissoudre une nocuvelle masse
d’hydrate ; cette dissolution ne changeant pas la composition de la
solution, la dissolution continuerait jusqu’a Iusion aqueuse totale de
Phydrate ; la température © est donc la lempérature ol Uhydirale
solide subit la fusion aqueuse toiale.

192. Recherches expérimentales de M. Gulhrie,
de¢e M. Bakhuis Roozboom et d'aulres observaleurs.
— Les idées que nous venons d’exposer se trouvent en germe dans
les travaux théoriques de M. J, Willard Gibhs ; mais elles ont éé
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surtout mises en lumiére par les recherches théoriques et expéri-
men.ales de M. Bakhuis Roozboom et de M. Guthrie.

En 1884, M. Guthrie (’)‘ a décrit le point indifférent de hydrale
d’éthylamine, point indifférent qui correspond & la température
de — 8°; en 1883, M. Bakhuis Roozboom (?) a étudié les points
indifférents des hydrates chlorhydrique et bromhydrique; en 1889,
dans un travail d'une importance capitale (*), il a fixé & + 30°,2 C.
la termpérature du point indifférent pour 'hydrate CaCl2,6 H20.

M. Pickering (*) a reconnu, pour les hydrates sulfuriques S0* 5 H20
et S0%,2 H?0, l'existence des deux branches C,, C,, de la courbe de
solub’lité et il a pu suivre chacune de ces deux branclhes sur un
assez grand intervalle de température ; pour Phydrate SO®,H20, il a
trouvd une indication de l’existence de la branche supérieure, relative
aux d'ssolutions plus concentrées que hydrate.

M. Pickering (*) a également repris 1'étude des combinaisons que
les anines forment avec l'eau, étude qui avait déja fourni a
M. Guthrie des exemples de points inditférents; M. Pickering a
reconi:u & nouveau l'existence de tels points.

Dans un trés important travail sur les hydrates de chlorure
ferrique, M. Bakhuis Roozhoom (*) a reconnu l'existence du point
indiffévent pour chacun des quatre hydrates que peut former le
chlorure ferrique. Ces points indifférents correspondent aux .tempé—

rature: suivantes :

Pour Fe2C16,42 H20, © = - 37°C., envivon;
Ye2(ls, 7 120, 0 = 4 325,
Fe2Cls, 5 H20, 0 = 4 5H6°;
Fe2Cl6, 4 H20, 0 = -+ 732,5.

(Y Gurnwe, Philosophical Magasine, 5¢ série, vol. XVIII, p. 22; 1884.
(%) L. W. Baguuis Roozpoon, Recueil des Travoux chimiques des Pays Bas,
b. 110, p 84: 1884, — t. IV, p. 102; 1885.

3) H. -W. Baxuwis Roozpooy, Recueil des Travaur chimiques des Pays-Bas,

t. VII, p. 1; 1889, — Archives néerlandaises des Sciences exactes et natu-
relles, t. XXII, p. 199; 1889. — Zeitschrift fiir physikalische Chemdie, t. 1V,
p. 31; 1889.

(+,2  axewise, Journal of Chemical Society, vol. LVIL, p. 338; 1890,

(5) Picksning, Journal of Chemical Society, vol. LXIIL, pp. 141 el 890; 1893.

(5) H. W. Baxuws Roozoor, Asrchives néerlandaises des Sciences exactes ¢t
natwrclles, t. XXVIIL; 4892, — Zeitschrift fir physikalische Chemvie, Bd. X,
p. 477; 1892. .
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MM. Van't Holf et Meyerhoffer (') ont reconnu l'existence des
deux branches de la courbe de solubilité et du point indifférent pour
Ihydrate MgClL 12 H20 ; ce point indifférent correspond a la tempé-
rature — 16°,3 C.

Enfin M. H. Le Chatelier (*) a étudi¢ avec grand soin la solubilité
da borate de lithinm dans V'ecau; le horate de lithium fournit Pliy-
drate Li*Bo?0*16H?0 ; la courbe de solubilité de cet hydrate se
compose de deux branches; la hranche inférieure C,, relative aux
solutions moins concentrées que I'hydrate, a pu étre suivie & partir
de la température — 60° C.; la branche supérieure G,, relative aux
solutions plus concentrées que Phydrate, a pu étre suivie & partir
Q’un point dont I'abscisse correspond & la température —+ 34° C.;
ces denx courbes se réunissent aun point indifférent I, dont 'abscisse
correspond & la température - 47° C.; le tracé des deux courbes au
voisinage du point I marque neitement qu'elies se raccordent en ce
point et que leur tangente commune est parallele a Os.

Les hydrates ne sont pas les seuls corps qui soient capables de
présenter de tels phiénomenes ; toutes les fois qu’on peut dissoudre
en proportion variable dans un liquide 0 un corps 1 susceptible de
former avec ce liquide une combinaison solide 2 de composition
définie, on peut répéter au sujet de ces trois corps 0, 1, 2, tout ce
(fue nous venons de dive au sujet de l'eau, d’un sel anhydre et de
Phydrate formé par leur union.

L’iode, dissous dans le chlore liquide, peut donner du chlorure
d'iode ICl, susceptible de sc déposer & Uétat solide; ce chloruve
solide peub se présenter sous deux formes allotropiques que I'on
désigne par les symboles ICl,, ICly; la premicre forme a pour point
de fusion - 27°,2 C. et la seconde a pour point de fusion + 13°,9 C.;
M. Storlenbeker () a montré que chacune de ces deux tempéra-
tures correspondait & un point indifférent, 'une pour la courbe de
solubilité de ICl, daus le cblore liguide, 'antre pour la courbe de
solubilité de ICl dans le méme dissolvant.

(1) Vax'r Hove eb Mevenuoveer, Sitsungsberichte der Berliner Akademie,
4 {évrier et 18 février 1897.

{2) H. L Cuarenier, Comptes rendus, b CXXLV, p. 1091 1897,

(3) W. StomrexBeser, Kecueil des Travaur chimigues des Pays-Bas, L Vi;
YRR, — Zeitschrift fiir physikalische Chemie, B, 1, p. 115 1838,
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Le corps 0 peut étre un sel anhydre fondu, le corps 4 un autre sel
anhydre, le corps 2 un sel double formé j)&r la combinaison des
deux premiers, en proportion délinie; M. 1. Le Chatelier () a
étudié quelques systémes de ce genre.

La dissolution du carbonate de lithium dans le carbonate de
potassium fondu donne un sel double solide qui a pour formule
KLiGO?; la température du point indillérent est 515¢ €., Le mdélange
fondu de borate de sodium ct de pyrophosphate de sodinm donne un
sel double formé par l'union d'une molécule de chacun des deux
sels simples ; la température du point indiliérent est 960° C. environ.

De ces exemples fournis par les sels fondus, on peul encore
rapprocher Pexemple étudié par M. Kurilolf (?) et fourni par le
composé ’addition de lacide picrique COI*(AzO%)0i ¢t du
naphtol-8 : GYH'OH ; ce corps COH(AzO*)*OHCGH'OIl, mis en
présence d'un mélange liquide d’acide picrique et de naphtol-§,
présente un point indifférent tres net 4 la température + 157 C.

193. Point indifférent d'un mélange doubie. — Une
dissolution, soumise & 1a pression II et portée & la température T, est
en équilibre indifférent au contact d'un sel hydraté si, & cetle lempé-
rature et sous cette pression, la dissolution saturée a méme compo-
sition que I’hydrate ; lorsqu'un mélange double est en équilibre sous
la pression II,- & la température T, la composition de chiacune des
deux phases en lesquelles il est partagé est déterminée; si ces deux
phases se trouvent avoir la méme composition, cet état d’équilibre
est indifférent.

Imaginons, par cxemple, guun mélange de liguides volatils soit
surmonté de la vapeur mixte qu'il émet; sous une pression donnée 11,
& une température donndée T, le mélange lignide et la vapeur mixte
qui demeurent en équilibre ont des compositions déterminées ; si le
mélange liquide et la vapeur mixte se trouvent avoir une méme
composition sous une certaine pression et & une cerlaine tempéra-
ture, I'équilibre du sysleme soumis & cette pression el porlé & cette

() H. Le Guareuer, Compies rendus, L. GXVUT, o 8015 1894,

(2y Kuriworr, Zeitschrifl fir physikalische Chemie, B, XXIIE p. 90 et
p. 673 1897,
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températore est visiblement indifférent ; i1 est clair, en effet, que
sans echanger la composition d’aucune des deux phases, partant sans
lroubler ].’<3qhi]il)re du systéme, on peut soit vaporiser une partie du
mélange liquide, soit condenser une partie de la vapeur mixte.

194. §es deux theorémes de Gibbs et de Kono-
valow. — Dans quelles civconstances observerons-nous un tel état
Féquilibre indifférent? Deux théorémes essentiels, découverts par
M. J. Willard Gibbs, retrouvés par M. D. Konovalow, nous font
connaifre ces circonstances ; voici ces deux théorémes.

Previiur tréorENE pE Giges ur pE Koxovarow. — Sous une pression
invariable, fatsons varier dans wn sens bien déterminé la compo-
sition du melange liquide; le point d'ébullition de ce mélange
varie; s, pour une certaine composition du mélange liguide, le
point d'ébullition passe par un marimum 0w un minimum, co
mélange liquide émel une vapeur saturée de méme composition que
lui; el réciproquement.

Drvxiine riorive ve Gises gr bE Kovovarow. — A wune lempéra-
lure invariable, faisons varier dans un sens bien déterminé la
composition du mélange liguide ; si, pour une certaine composition
du mélange liguide, la tension de vapeur saturée passe par un
maxhm on un wminimum, ce mélange liquide émet une vapeur
saturée de méme composition que lui; el réciproquement.

193. Application du premicr théoréme aux meé-
flanges de liguides volatils. — Nous allons passer en revue
les conséquences de ces deux importants théorémes et, tout d’abord,
du premier.

Prenons un mélange liquide renfermant deux corps 1 et 2;
un gramme de ce mélange renferme X grammes du corps 2 et (1 — X)
grammes du corps 1; au fur et & mesure que la proportion du corps 2
dans le mélange ira en augmentant, X croitra ; partant de la valeur 0
au moment ol le liquide ne renferme que le corps 1 & T'état de
pureté, X tend vers 1 lorsque le mélange tend vers le corps 2 pris &
I'état de pureté.

Prenons ce mélange liquide sous une pression invariable Tf;
A ehaque valeur de X correspondra un point d'ébullition T'; si nous

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



254 LE POINT INDIFFERENT

prenons (fig. 60) X pour abscisse et T pour ordonnée d'un certain
point M, le lieu du point M sera une courbe C; cette courbe partira
du poiht M,, qui a pour abscisse 0 et pour ordonnée la tempé-
ture T, d’ébullition, sous la pression constante If, du liquide 1 pris
a 1’état de pureté ; clle aboutira au point M, qui a pour abscisse {
et pour ordonnée la températuve T, point d’ébullition, sousla pression
constante 1, du liquide 2 pris 4 I’état de pureté.

A la température T et sous la pression 11 un gramme de la vapeur
saturée qui surmonte, en équilibre, le liquide de concentration X,
. renferme .z grammes du corps 2
I et (1 — ) grammes du corps 1;

= = EE)
prenons, dans le plan XOT, un
point m ayanf pour abscisse x
et pour ordonnée T ; ce point m
correspondra au point M ; 1’en-
semble de deux points corres-
pondants M, m, ayant une abs-
cisse commune T, nous fera con-
naitre la composition du mélange
liquide et la composition de la
vapeur mixte qui peuvent co-

exister en équilibre sous la pres-

0O x X 1X
Fig. 60

sion 1, & la température T.
Lorsque le point M décrit, de
M, en M,, la courbe C, le point m déeril unc autre courbe ¢
qui joint également le point M, au point M,.

Supposons, pour fixer les idées, que le corps 2 soit, sous la pres-
sion 1, moins volatil que le corps 1 ; son point d’¢bullition T, sous
cette pression sera supérieur au point d'ébullition T, du liquide 1.
Trois cas principaux peuvent alors se présenter, au sujet;,}p]esquels
les principes de la thermodynamique nous fournissent les rensei-
gnements suivants :

Preaier cas @ La course G asonte sans cessE pu romnt M, au point M,.
Dans ce cas, la courbe ¢ monie aussi sans cesse du point M, au
point M, ; sauf aws poinis M, M,, elle est towjours plus élevée que

la courbe C.
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C'est & ce cas que se rapporte la fig. 60.

DruxrEve cas : Exrre 1Bs roists M, M, La counse G rriésentE (fig. 61)
vy voist I, 0'anscisse & BT D’ORDONNEE 8, PLUS BLEVE QUE TOUS LES AUTRI S,

D’apres le premier théoreme de Gibbs et de Konovalow, ce point 1
esk un point indifférent ; sous la pression 11, & la température 0, le
mélange liquide et Ja vapeur mixte saturée ont méme composition :

X ==& La courbe ¢ passe aussi au point 1 qui est, sur celle
T -
Lo
3
|
i
i L L
O L r e -
: <L
| RN
Ipmmm e mme e b m e :Mz
: ! TiM,
' ' !
Tifm, ! ! NG I /
| ! ~ ,
E : (S SR ;;_i,/
. ! ;
- |
O g, X O g RIS
Fig, 61 Fig. 62

courbe, un point plus dlevé que lous les autres; hors des point:
M,, I, M,, ia courbe c est loujowrs plus élevée que la courbe C.

Tromstiue cas : Extrs s powvis M, M, La course G (fig. 62) pri-
SENTE UN POINT I, D’ABSCISSE £ RT D’ORDONNEE ©, MOINS ELEVE QUE TOUS LES
AUTRES.

Dans ce cas, la courbe ¢ passe aussi aw point 1, quiest, pour cette
courbe, un point moins élevé que tous les aulres; hors des poinls
M, 1, M, la courbe ¢ est toujours plus élevée que la courbe C.

De chacun de ces trois cas, I'expérience nous offre de nombreux
exemples.

Le premier cas est, de beaucoup, le plus fréquent ; il nous est pré-
senté par les mélanges suivants :

Eau-aleool méthylique ;
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Eau-alcool éthylique ;

Eau-acide acétique ;

Fau-acide butyrique.

Du second cas, voici divers exemples :

Eau-alcool propylique ;

I<an-alcool butylique;

Sulfure de carbone-alcool éthylique ;

Sullure de carbone-acétate d’éthyle ;

Tétrachlorure de carbone-alcool méthylique.

Les deux premiers mélanges ont été étudiés par M. Konovalow ('},
les deux suivants par M. Brown (?) et le dernier par M. Thorpe (*).

Selon M. Konovalow, le mélange can-acide formique nous olfre
un exemple du troisidéme cas.

196. Distillation d’'un mdélange deé deux liguides
volatils sous une pression constante. — Ces divers
principes vont nous permettre d’étudier les phénomeénes qui accom-
pagnent la distillation d'un mélange de deux liquides sous une pres-
sion invariable. Dans l’alambic, le mélange liquide "est surmonté
’une vapeur mixte; on peut regarder. cette vapeur comme ayant
sensiblement la composition de la vapeur saturée en équilibre avec
le liquide mixte dans les conditions de température et de pression
qui régnent dans l'alambic. A chague instant, une partie de cette
vapeur se condense hors de I'alambic et une nouvelle masge du li-
quide se vaporise.

On peut démontrer la proposition suivante, que nous prendrons
pour point de départ :

St la vapeur saturée que renferme Ualambic n’a pas la méme
composition que le liquide qu'elle surmonte, le point d’ébullition
du liquide s’éléve par Ueffel de la distillation.

Prenons, tout d’abord, un mélange liquide qui se trouve dans le
premier de nos trois cas.

(1) D. Koxovarow, Weiedemann’s Annalen, t. XIV, p. 34 et 219 ; 1881.

(%) Browrs, Quaterly Journal of the Chemical Society of London,vol, XXXIX,
p. 529 1881,

(3) Tuorer, Quarterly Jowrnal of the Chemical Society of London,
vol. XXXV, p. 544 1879,
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A un certain moment, le liguide contenu dans I'alambic a une cer-
taine composilion X, abscisse d’un certain point M (fig. 63) de la
conrbe (5 Ta température qui régne dans l'alambic est le point
déhullition T dn liquide de composition X, ¢'est-d-dire Pordonnée du
point M ; sor lacourbe ¢, il ¥ a un point m, de méme ordonnée T
gque le point M@ Tabscisse v de
ce point 2z nous fait connaitre la T
composition de la vapeur qui rem-
piit Talambic & 1'instant consi-
deré.

La composition de la vapeur
diffeve de Ia composition du Ji-
(uide ; lo point d’ébullition du
liguiide conlenu dans l'alambic
g'éleve done par Ueliet de la dis-
lillation. Au bout d’un certain
laps de temps, ce point d'¢bul-

\li

lition a prig une valeur T’ supé-

vienre & T'; sl nous menons ln g 5 X g x 1 X
ligue, paralléle & OX, dont lous Tig. 63

les points ont pour ordonnde 17,

cette ligne rencontre les lignes C, ¢, aux points M', »/, qui ont
pour abscisses respectives X', »'; X' est la composition du liquide
que renferme I'alambic, ' la_composition de la vapeur ¢ui surmonte
ce liquide, au moment ol le point d’ébullition a pris la valeur T.

On peul donc énoncer la proposition suivante :

Lorsqlon distille sous une pression invariable wn mélange
liquide qui se troure dans I premier de nos trois cas, la composi-
tion du liguide restant dans Ualambic et la composition de la
vapewr qui distille varient toujours dans le méme sens et fendent
ane plus conlenir que le moins volatil des dewr corps mélangés.

Chacun sait que les choses se passent bien ainsi dans la distillation
d'un mélange deau et d'aleool.

Les choses se passent d'une maniére toute différente pour un mé-
lange qui se trouve dans notre second cas.

Dunen. — Thermodynamigue. 17
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19%. Mélanges qui passent en. entier a Ia distil-
Jation, sans variation dua point d"¢bullition. — Dési-
gnons toujours par £ et 0 Ies coordonnées du point indifférent 1.

in raisonnant comme dans le’cas précédent, nous établirons sans
peine les proposilions suivantes : Lorsgicton distille wn mélange
liquide dont la composilion iniliale correspond « wne valewr
e X infiricure ow supéricure a %, le point d'éhdlition s'éloce sans
cesse el lend vers O la composition du liguide que contient Ualam-
bic el la composilion de la vapeur gqui le surmontent varicnt tou-
Jours dans le méme sens, de maniére & lendre vers la commune
composilion k.

Quarrivera-t-il au moment ot le liquide-ct la vapeur ayant pris
la commune composition £, le point d’ébullition aura atteint la va-
leur 62 Notre prineipe, selon lequel le point d’ébullition doit ’¢lever
sans cesse pendant la distillation, n’est plus applicable ; au contraire,
au for ct & mesure que distille Ia vapemr conlenue dans I'alambic,
une vapeur de méme composition peat Ia remplacer sans que ni la
composition du liquide, ni la valeur du point d'ébullition sojent chan
gées. Lorsque o composilion duw liguide a pris la valeur et (e
point d'ébullition la valewr 0, il s'élablil un régime permanent de
distillation oile point d'ébullition garde la valeur @, oit la vapeur
qui distille et le liguide conlenu dans Ualambic gardent une com-
position invariable &.

Ce régime de distillation est stable. Si, en effet, une cause quel-
conque le dérange dans un sens ou dans Vautre, la marche méme de
la distillation tendra, comme nous I'avons vu, & le rélablir.

Un mélange qui, comme le mélange d’acide formique et d’eau, se
trouve dans notre {roisiéme cas, peut présenter un régime perma-
nent de distillation ; si le mélange liquide a la composition % qui
convient au point indifférent, la vapeur a la méne composition ;
la distillation peut alors se produire sans changement de composition
du liquide ni de la vapeur, partant, sans variation du point d'ébul-
lition, qui demeure égal & © ; mais ce régime permanent est insiuble;
si‘une circonstance quelconque le trouble, si légtrement que ce soit,
la distillation s'écartera de plus en plus de ce régime. En .efict, en
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raisonnant comune nous 'avons fait dans le premier cas, nons éta-
blirons sans peine la proposition suivante :

St la valeur de X qui marque la composition initiale du liquide
est inférieure @ £, la distillation n pour effet d’augmenter sans cesse
la proportion du fluide A dans la vapeur el dans le liquide, qui
tendent tous dewr ( ne plus conlenir que ce corps; si, ar contraire,
ln valewr de N qui mavque la composition initiale du liquide est
supdriewre & %, ladistillation a pour effel d’augmenter sans cesse
la proportion duw fluide 2 dans la vapewr et dans le liquide, qui
tendent lous dewr (¢ ne plus contenir que ce corps.

198. Ces mélanges ne sont pas des compoasés
définis. Recherches de MM. Rosceae et Dittimar. — Re-
venons au régime permanent ef stable de distillation qui caractérise
notre second cas.

Soumis & une pression invariable II, le liquide de composition £
distille & une températare invariable 6 en fournissant une vapeur qui
a méme composition (ue lui; il se comporte donc comme un corps
liquide de composition définie qui se réduirait en vapeur et dont ©
serait le point d’ébullition sous la pression Il. Toutefois, si ’on était
tenté de le prendre pour un composé défini, un caractére permettrait
de Ven distinguer. La composition d'un composé défini ne change pas
avee la pression a laquelle on le soumet ; au contraire, si, au lieu de
distiller notre mélange liquide sous la pression 1T, nous le distillons
sous une pression diflérente 11, le mélange liquide capable. de passer
en entier & la distillation sans changement de composition et sans va-
riation du point d’ébullition, correspondra & une valeur £ de X qui ne.
sera pas, en général, égale a £,

Une dissolution d’acide chlorhydrique, soumise & la pression at-
mosphérique, entre en ébullition & une température qui s'éléve gra-
duellement, parla distillation, jusqu'a atteindre 110° C.; il distille
alors un mélange en proportions constantes d’ean et d'acide chlorhy-
drique ; ce mélange avait été regardé par Bineau comme une combi-
naison chimique définie représentée par la formule HCI, 8 H20.
MM. Roscoe et Dittmar (*) n'ont pas-adopté cette maniére de voir et

(1) Roscor et Dirrwar, Liebig’s Annalen, Bd. CXIIL, p.327; 1859. — 4dnnales
de Chimie et de Physique, 3¢ Série, t. LVIL, p. 492; 1860.
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ils en ont montré Vinexactitude en faisant houillir la dissolution d'a-
cide chlorhydrique sous diverses pressions. L’ébullition parvenait,
dans chague cas, & un régime permanent; mais au lieu de reproduire
conslamment le prétendu hydrate TICI, 8 120, e mélange qui dis-
(illait en ce régime permanent avait une composition variable avee In
pression régnante et d’autant moins riche en acide que la pression
ctait plus élevée.

On en jugera par le tableau suivant, ol 11 désigne la pression en
centimétres de mercure et £ le nombre de grammes d'acide chlorhy-
drique contenus dans 1 gramme de la dissolution qui présente,

sous la pression I, un point d’ébullition invariable.

I 13 i £ H F

B 0,232 20 0,202 170 0,188
10 0,229 00 0,190 180 0,187
20 0.223 140 04T 100 : 018G
3 0,218 110 0,105 200 i 0,185
40 i 0.214 120 0,104 210 0184
H) 0.211 130 0193 220 0183
60 . 0,207 . 140 0,191 230 0,182
70 0,204 150 0,190 240 0181
76 0,2024 160 0,189 250 0,180

Lorsqu’on soumet & la distillation une solution aqueuse quelconque
d’acide nitrique sous la pression atmosphérique, il arrive toujours un
moment ou la température se lixe & 123° ef ot le mélange passe inal-
Léré & la distillation ; 1 gramme de ce mélange renferme 0¢°,68 Q’acide
AzOH ; sil’on soumet & la distillation un mélange plus riche en acide
nitrigue, il passe d’'abord de 'acide trés concentré, une partie de cet
acide se décompose méme, et lorsque la température a atteint 123°
le ligoide qui passe et celui qui reste ont la méme concentration;
lorsqu’on distille un acide plus faible, il passe de l'eau avee plus
ou moins d’acide jusqu'd ec que la température atleigne 123-.

Ce mélange, qni posstde un point d’chullition fixe et passe en en-
tier i la distitlation, n'est pas un hydrate défini; M. 1. Roscoe ('} a

(1) Roscor, Liebig’s Annalen, Bd, CXVI, p. 203 ; 1860.
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moniré que sa composition variait avec la pression sous laquelle la
distillation a lieu; 1 gramme de ce mélange renferme 027,68 de
Pacide AzOH si la distillation a lieu sous la pression de 76 centime—
tres de mercure; sila distillation a lieu sousla pression de 7 centimae-
tres de mercure, ce gramme de mélange ne renferme plus que 08,667
{acide; il en renferme 05,686 sila distillation a lieu sous la pression
de 122 centimetres de mercure.

199. Application du deuxiéme théoréme de Gibbs
ctde khonovalow auxmeélanges de liguides volatils, —
L’étude des tendions de vapeur saturée d’un mélange dont on fait
varier la composition X & une température invariable T préte & des
remarques semblables de tout point & celles que nous avons faites au
sujeb des points d’ébullition sous une pression donnée.

Soient, a la température T, P,, P, les tensions de vapeur saturée
des ligquides 1 et 2 pris & I'état de pureté ; supposons encore que le

1T
; i
P, N, E :
B i
) I
RN N BN :Nz
P B TR\ 1 E
) S—— S—— | s
L -
O x X 1 X 0 £ 1 X
Fig. 64 Fig. 65

liquide 1 soit plus volatil que le liquide 2, en sorte que P, surpasse
P,

Le mélange de composition Xa, & la température considérée, une
{ension de vapeur saturée 11. Prenons (fAg. 64) un point N ayant pour
abscisse X et pour ordonnée I1; lorsqu'on fera varier X de Oa 1, le
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point N déeriva une courbe D joignant le point Ny, de coordunnées 0,
P,, au point N,, de coordounées 1, P,.

Le mélange liquide dont X estla composition et U la tension de
vapeur saturée est surmonté d’une vapeur saturée dont x est la com-
position ; le point n» d’abscisse «w et d'ordonnée U, associé au point N
de méme ordonnée, achéve de représenter un état ’équilibre du

systeme. Lorsque X varie de 0 & 1, .« varie ¢également de 0 4 1 et le
point # décrit une courbe ¢ qui joint le point N, au point N,.

Trois cas principaux sont & distinguer :

Prexier cas. La cousBE D DESCEND SANS CESSE DU POINT N| AU POINT N,
~— Dans ce cas, la courbe & descend également sans cesse du point
N, aw poini N, ; la courbe d est, en {onl son parcours, au dessous
de la courbe D.

Cest 4 ce cas que se rapporte la figare 64.

Deuxiine cas. Exree es ronts Ny, N, (fig. 65), LA COURBE D pRESENTE

N POINT I, D'ORDONNEE £ PLUS PETITE QUE TOUTES LES AUTRES. — Daprés
le second théoréme de Gibbs el de Konovalow, ce point est un point
Tl indifférent oi le liguide et la
E vapeur salurée ont méme compo-
& : : sz'tz'on. X=w== E,. en sorte que
------- . : le point 1 est ausst sur la courbe
p ; d;.z'l es:*l pour ’cette courbe un
: , point d’ordonnde plus petiie que
E : toules les autres ; hors des poinis
E i‘ Ny, I, N,, la courbe d se (rouve,
Pz """""" l,* """"""""""""" ‘: Nz en entier, aw dessous de la cour-
E ' be D.
! |
| ! Troisiing cas. BTRE LES 1oInTS
; | N,, N, (fig. 66), 1s course D pri~
i ! SENTE UN POINT I, D’0RDONNEE ' PLUS
O & I X

. GRANDE QUE TOUTES LES AUTRES. —
Fig. 66
La courbe A passe aussi en ce
point I, qui cst un point indifférent (X = a == %), et y a une or-
donnée plus grande que foutes les autres. Hors des points N, 1,

la courbe A est constaminent au-dessous de la courbe D.
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200. Distillation d’'un mélange de deux ligquides
a empérature constante. — Ces renseignements, fournis
par la Lhermodynamﬁque, nous permettront de discuter les phéno-
menes de distillation qui se produisent lorsque, sans changer la
tempcrature, on aspire constamment la vapeur émise par le liquide
mixte, pourvu que nous invoquions la proposition suivante, fournie
¢galement par la thermodynamique :

Lorsque le liguide el la vapewr qu'il émet n'ont pas la méme
composition, la disliltation ne peul se produire, ¢ une lenspérature
invariable, que si la pression de la vapsur diminue sans cesse.

Fin raisonnant comme nous 'avons fait au sujet de la distillation
sous pression constanle, nous parviendrons sans peine & ctablir leg
résultats suivants :

Presusk cas. — Durant la distillation, la tension de la vapeur
dininue sans cesse et lend vers la lension de vapeur saturée P, du
corps 2 pris i [état de pureté; la proporiion du corps 1 diminue
sans cesse, aussi bien dans le liguide que dans la vapeur; (lous
dowr tendent a wétre plus forués que di corps 2.

Druxiing cas. — Que la valewr de X quireprésenie la composilion
mitiale du liquide soit inférieure a & ou supériere ¢ %, la lension
de la vapewr dimine sans cesse el lend vers & la composition X
du liquide et la composition x de la vapewr varient loules deux
dans (¢ mémne sens el tendent vers &. Lorsque la tension de la va-
pewr atleind lo valeur £, il S'établit un régime permanent de dis-
lillation ; la tension de la vapeur ne varie plus; la vapeur qui
distille et le liguide non distillé ont une méme composition inva—
riable &, Ce régime permanent est stable.

Troisiine cas. — Le systéme peut présenter un régime permanent
de distillalion, sous la pression invariable ®, le liquide ¢t la va-
pewr ayanl la méme composilion invariable I; mais ce régime est
instable.

St la valewr de X qui représenie la composilion iniliale du
liquide est inféricure & & tandis que la pression diminue ¢!
lend vers la tension de vapeur satuvée Py du fluide 1, la composi-

tion d liguide et la composition de la vapewr varient sans cessc
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dans le méine sens ; ces deux fAuides tendent ¢ élie formes scule-
ment du corps 1.

Si la valeur de X qui représente la composition iniliale dw l/-
quide est supérieure ¢ &, tandis que la pression diminue et tend
vers la tension de vapeur saturée P, du corps 2, lu composition du
liquide et la composition de la vapeur varient sans cesse dans le
méme sens ; ces deua fluides tendent d élre [ormes sewlemend du
corps 2.

Dans notre second cas, le mélange de concenlration Z qui a, i la
température considérée, une tension de vapeur délerminde el passc
inaltéré a la distillation, peut étre confondu avec un composé défini:
cette confusion peut étre aisément dissipée si 1'on obscrve que la
composition £ du mélange qui offre ces propriétés dépend de la tem-
pérature

1L’évaporation, a la température ordinairve, d'une solulion agueuse
d’acide chlorhydrique fournit toujours, an boul d'un certain temyps,
un meélange de tension de vapeur invariable el de composition inva-
riable, que Bineau avait considéré comme un hydrale délini, repré-
senté par la formule HCI, 6H20; MM. Roscoe et Dittmar (*) ont
monfré que la composition de ce mélange variait avee la température
a laquelle se fait I’évaporation.

201. Relation entre la distiliation sous pression
conslanie et la distillation & {empérature con-
stante. — Entre le régime permanent qui peat s'¢lablir torsqu’on
distille un mélange sous pression constante ct le régime permanent
qui peul s’établir lorsqu’on Pévapore a tempéralure conslante, existe
une relation.

Supposons que, sous la pression ©, nous puissions observer un
¢lab d’équilibre indilférent ot Ie mélange liguide of la vapeur saturde
ont la méme composition £ ; le point d’ébullition @ du mélange de
composition £ est maximam ou minimum parmi les points 'éhatli-
tion que peul présenter e mélange liguide sous la pression inva-
riable (£,

1) Roscor eb Dirrwsw, Lichiys’ Annalen, Bd. GXIL, p. 327 ; 185Y. — Annales
de Chinie et de Physique, 3 série, L LVILL, p. 492 ; 185,
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A la température invariable ©, le mélange liquide de composition
f émettra une vapeur saturée de méme composition avee laquelle il
sera en équilibre indifférent; la tension de vapeur saturée de ce mé-
lange de composition £ aura pour valeur € ; cette valeur doit étre un
maximum ou un minimum parmi les tensions de vapeur saturées
que peut présenter le mélange liguide & la température invariable o.

On démontre les deux propositions suivantes :

Si la température © est un mazimum parmi les points d’ébullition
(ue peut présenter le mélange liquide lorsqu’on fait varier sa com-
position en maintenant conslante la pression &, la pression @ sera
un minimum parmi les lensions de vapeur saturée que présente le
mélange liquide lorsqu’on fait varier sa composition en laissant
constante la température o.

Si la température © est un mindmum parmi les points d’ébullition
que présente le mélange liquide lorsquon fait varier sa composition
en maintenant constante la pression €, la pression £ sera un ma.vi-
muwm parmi les tensions de vapeur saturée que présente le mélange
ligquide lorsqu’on fail varier sa composition en laissant constante la
lempérature ©.

La premitre de ces deux propositions équivaut visiblement & la
suivante :

Supposons qu'un mélange liquide étant distillé sous la pression
conslanie £, il arvive un moment oir la distillation laisse passer
une vapeur de composition invariable £, le puint d’'ébullition s'élant
fizé @ la valeur, désormais invariable, O ; inversement, sil'on dva-
pore ce mélange & la lempérature ©, la lension de vapewr satuide
finira par se fizer & la valewr ®, et Uévaporction fournira une
vapenr de composilion constante, encore égale it &.

Celte loi a ¢té cGtablie expérimentalement par MM. Roscoe et
Dittmar ('), en étudiant les mélanges d’ean et Q’acide chlorhydrique.

(1) Roscok el Dirmaar, Zoc. ¢il.
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DOUZIEME LECON

LES SYSTEMES BIVARIANTS (Suite). — TRANSITION
ET EUTEXIE

202. Point commun aux courbes de solubilit¢ de
deux hydrates. Trois cas a distinguer. — Supposons
qu'une dissolution d'un sel dans l'ean puisse donner deux précipités
solides difiérents, tous deux de composition définie : par exemple,
un sel, anhydre ou hydraté et de la glace, ou bien un sel anhydre ct
un sel hydraté, ou bien encore deux sels hydratés différents ; opérons
sous une pression donnée une fois pour foutes et demandons-nous
si, sous cette pression, on peut observer en équilibre un systéme
renfermant & la fois la dissolution et les deux précipités.

Lorsque les deux précipités coexistent au contact de la dissolution,
le systéme, toujours formé de deux composants indépendants, est
partagé en trois phases; il n’est plus bivariant, mais univariant; en
général, il ne peut étre en cquilibre sous la pression considérée qu’a
une température particulidre que nous désignerons par o. \

Il n’est pas malaisé de délinir d’une maniére précise la tempé-
rature ©.

Soient @ et b nos deux précipités. Sous la pression considéréde, le
précipité « a une courbe de solubilité, la courbe G, {fig. 67); pour
gue la dissolution soit en équilibre au contact du corps a, il faut et
il suffit que le point figuratif qui a pour abscisse la température et
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pour ordonnée la concentration de la dissolution se trouve sur la
ligne C,. Le précipité b a également une courbe de solubilité G, ;
pour que la dissolution demeure en équilibre au contact du préci-
pité &, il faut et il suffit que le point figuratif se trouve sur la
courbe G;.

On voit alors que pour que la dissolution demeure en équilibre,
sous la pression considérée, au contact des deux précipités a el b,
il faut et il suffit que la tem-
pérature ait la valewur © et la 3
concenlralion de la dissolu-

. < - ’ #
tion la valeur =, 0, £, éland C
3 ) a

les coordonnées dw point = .
commun auz deux courbes de
solubilité G,, Cy. D23 IS <.2)
Lorsque le point figuralif se
trouve liors da point w, il est
impossible que nolre systéin
bivariant demeure en équilibre;

t
3
'
1
1
1
I
1
1
1
'
i
1
)
'
'

il doit se transformer jusqu'a

disparition compldte de l'une o ® T
‘des trois phases en lesquelles Fig. 67

il est partagé. Quelles lois régle—

ront ces transformations 4 Pour fixer ces lois, il nous faut distingue:
Lrois cas qui sont les suivants :

Predigr cas. — La dissoluiion de concenlvalion = ren/erme plus
eau que chacun des deww précipilés a et b.

Ce cas peut encore se définir ainsi :

Zes deux courbes Co, Gy qui se coupent auw point w sont les
branches inférieures des courbes de solubilité des deux prici-
pités a, b. ' '

Druxiine cas. — La dissolution de corcentralion I renferme
moins d'eaw que chacun des deux précipités a el b.

Ce cas peut encore se définir ainsi : '

Les deux courbes Go, Gy rzzcé‘ se coupent aw point © sont les
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branches supérieures des courbes de solubilit¢ des deux prici-
pités a et b.

Trowsizve cas. — La dissolution de concentration X renferiie
moins d’eau que le précipité a et plus d'eqw que le précipilé .

Ce cas peut encore se définir ainsi :

La pariie dé la courbe G, qui passe aw point w cst la branche
supérieure de la courbe de solubililé di précipité o ; la partie de
la courbe Cy qui passe aw puini & est la branche inféricure de la
conrbe de solubilité du précipité b.

Ce troisieme cas présenle des particularités qui le dislinguent
absolinent des deux premiers ; au contraive, les propric¢lés des deux

premiers sonl tellement ana-

logues qu’il nous sullira d’étu-
~Ca dier I'un d’entre eux, le premier
_par exemple.

203. Point de transi-
tton. — Des deux courbes G,,
C, qui se coupenl au point ®,
il en est une qui, suivie de gau-
che & droite, monte plus vite ou
descend moins vite que l'au-
tre ; supposons que ce soit la

courbe C,. Alors, la branche G,

de celte courbe (fig. 68) qui se

Fig. 68

rapporte aux tempéralures in-
férieures & © se trouve au-dessous de la branche correspondante C'y
de la courbe C,; au contraire, la branche ¢/, de la courbe €, qui
se rapporte aux températures supérieures 4 © se trouve au-dessus
de la branche correspondante ¢/, de la courbe G,.

A une température inférieure & 0, la dissolution peut-elle demeurer
en équilibre au contact du précipité &7 Pour que la dissolution de -
meure en équilibre au contact du précipité & il fauf, en premier lieu,
qu'elle ne puisse ni dissondre, ni abandonner unc certaine masse de
ce précipité, ce qui exige-que le point liguralif se lrouve sur la ligne
G, ; mais cela ne suffit pas; il faut encore que la dissolution ne puisse
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donner naissance & nne certaine masse du précipité «, ee qui exige
que le point figuratil se trouve au-dessous de la ligne C,, puisque
celte ligne est la conrbe de solubilité d'un corps moins riche en eau
que la dissolution. On voil done «qu'awr fempiratures inférienres
a8, le précipilé b ne pewt demewrer en équilibre aw contacl de la
dissohudion.

On démontrerait de méme qu'ana lempéraiures supérieures (0,
le précipilé a ne peut demenrer en équilibre aw contact de la dis-
sodud ion.

tiant an mélange des dewe précipités solides. ewemp! de solu—
tion liquide, 7l demere forcé-
ment en bguilibre aux tempéra— 98
Luresvoisines de O, qu’'elles sotendt b
inferiewres O 0u SUPFTIENTes (
0. Si, en effet, ce mélange de denx
corps solides, dont chacun est
moins riche en eau que la solu-
tion de concentration =, subissait
Ia lusion aqueuse, la dissolution
produite aurait une concentra-

tion supérieurc & T; la tempéra-

lare étant voizine de ©, le point

figuratit de cette dissolution se

Fig. 69

trouverail au-dessns des deux
courbes G,, Gy, en sorte que la dissolution, sursaturde de chacun des
corps @ el b, ne pourrait demeurer en équilibre.

204, Exemples divers : Sulfate de sodium. — Liex-
périence oflve de nombreuses occasions d’appliquer ces principes.

Le cas le plus ancienncment connu est celui qui est fourni par ie
sulfate de sodium, soigneusement. étudié par Leewel (1). Le sulfate de
sodium hydraté Na2S04,10 120 se dissout avec ahsorption de cha-
Teur, en sorte que la branche de courbe de solubilité le long de la-
quelle Ta dissolution est moins ¢oncentrée que Phydrate (la seule qui
soil connue) monte de ganche & droite suivant C,= (/ig. 69). Le sul-

(1) Loewzr, Annales de Chimic of de Physique, 3¢ série, [ XXIX, p. 02,1830,
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fate de sodinm anhydre Na?SO* se dissout avec dégagement de cha-
leur, en sorte que la courbe de solubilité de ce corps descend de
gauche a droite suivant =C,. Ces deux courbes se coupent en un
point =, dont I'abscisse © correspond sensiblement & la tempéra-
ture + 33°C. D’apres ce qui précéde, aux températures inférieures a
-+ 33°C.; le seul véritable équilibre qne I'on puisse observer est l'équi-
libre entre la dissolution et le sulfate de sodium hydraté; aux tem-
pératures supérienres & —- 33°C., le seul véritable équilibre que I'on
puisse observer est I'équilibre entre la dissolution et le sulfate de
sodium anhydre ; c’est, en effet, ce que 'expérience montre. Par un
phénomene de faux équilibre, on peut observer des systémes ol une
dissolution, sursaturée par rapport au sulfate de sodinm 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'yw.
205. Sulfate thorique. — M. H. W. Bakhuis Roozboom (!)
a signalé un cas analogue & celui que présente le sulfate de sodium,
mais ott les phénomenes de sur-
i saturation se produisent avec
j une facilité exceptionnelle; cc
C cas est celui du sulfate thori-
que.
Le sulfate thorique & 9 molé-
5 cules Q’eau Th(S0%)?2,9 H20 se
dissout avec absorption de cha-
leur et correspond & une cour-
be de solubilité C,wC', (fig. 70)
qui monte de gauche & droite ;
au contraire, le sulfate thori-
(que & 4 molécules d’ean
Th(S0%)?,4 H20 se dissout avec
dégagement de chaleur et cor-
respond 3 une courbe de so-

g, 70

(1) Baxums Roozoox, Archives néerlandaises des Sciences cxactes ot natu-
relles, t. XXIV. — Zeitschrift fuir Dphysikalische Chemie, Bd.-V, p. 198, 1890.
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lubilité CwC, qui descend de gauche a droite; ces deux courbes
se coupent en un point de transition = dont I'abscisse correspond
& la température —+ 43° C.

Les deux branches C,m, wC, correspondent seules & des états de
véritable équilibre ; toutefois, la ligne C,» a pu étre  prolongée, au-
deld du point w, jusqu’au point (7, dont 'abseisse T, correspond-i la
température -+ 33°C., bien que le segment =(C’, représente des solu-
tions sursaturées par rapport i Phydrate & quatre molécules d’eau ;
et la ligne G;» a pu étre prolongée, en deca du point », jusqu’an
point ¢, dont 1'abscisse Ty correspond & la température + 17° C.,
bien que le segment (', représente des solutions sursaturées par
rapport & hydrate & 9 molécules d’eau.

Lorsque nous rencontrerons ainsi un point commun aux courbes
de solubilité de deux hydrates d’'un méme sel, et qu’en ce point, la
dissolution sera a la fois plus riche en ean que chacun des deux hy-
drates ou moins riche en ean que chacun des deux hydrates, nous
dirons que ce point est un.point de transition.

206. Point deutexie. — Les choses se passent d'une ma-
nicre bien différente dans le dernier des trois cas que nous avons

S

O

énumérés; dans ce cas, la courbe de saturation C,C/, du précipité a
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ct la courbe de saturation G,C', du précipité b se coupent au point »
{(fig. 1), d’abscisse 8, d'ordonnée T ; la dissolution de concentration <
est moins riche en ean que le précipité @ et plus riche en cau que le
précipité 6. En d’autres termes, la branche de courbe C,C/, qui passe
au point = appartient & la branche sapéricure de la courbe de solu-
bilité de I'hydrate «; au contraire, la branche de courbe C,C' qui
passe au point w appartient & la branche inféricure de la courbe de
solubilité de I'hydrate &.

Pour lixer les idées, nous supposerons que les deux précipités se
dissolvent avec absorpiion de chaleur; dés lors, d’aprés ce que nous
avons vuenlaLecon précédente (n° 1 88), la courbe ¢/,C, descend de
gauche & droite, tandis que la courbe (Vi monte de gauche & droite.

Hors du point », nous ne pouvons observer en équilibre le sys-
teme parlagé en trois phases ; mais il peuf se faire que nouns obser-
vions, en équilibre, un systéme partagé en deux phases, ce qui peut
arriver de frois maniéres :

1" Le systéme peut &tre formé par le corps @ au contact d'une dis-
solution ;

2 Le systéme peut &tre formé par le précipité b au contact d’une
dissolution ;

30 Le systéme peut &tre formé par les deux préeipités @ eb b en
Uabsence de toute dissolution.

Pour qu'un systéme formé du précipité « an contact d’unc disso-
lution demeure en équilibre, il faut, d’abord, que la dissolution soit
saturée du corps a ou, en d’autres termes, quele point liguratif se
troave sur la courbe C,(/, ; mais cela ne sulfit point ; il faut encore
que la dissolution ne puisse donner naissance au précipité b, quelle
ne soit point sursaturée par rapport i ce précipité, partant, que le
point figuratif ne se {rouve pas au dessus de la courbe C,C; ; d'ot Ia
conclusion suivante :

DPour gu'un sysiéme qui renferme le précipilé a el une dissoly -
tion demeure en équilibre, il faut el il suffit que le point figuratif
se (rouve sur la branche wC,, issue du point w et s'étendant d
droite de ce point, de la courbe C,C,.

Pour qu'un systéme formé du précipité & au contact de la dissolu—
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tion soit en équilibre, il faut tout d’abord que la dissolution soif sa-
lurée du corps &, ¢’est-a-dire que le point figuratif soit sur la ligne
G,(; ; mais cela ne sulfit pas ; il faut encore que le précipité «. ne
puisse prendre naissance au sein de la dissolution et, comme les
dissolutions sursaturées du corps « sont représentées par les divers
points du plan situés au-dessous de la ligne G,C/,, il fauf que le
point figuratif considéré ne se trouve point au-dessous de cette ligne
C,C', ; d’ott la conclusion suivante :

Pour qu'un systéme qui renferine le précipité b et une dissolu-
tion demewre en équilibre, il faut et il suffit que le point figuratif
se trouve sur la branche wG,, issue du point w et s'étendant &
droile de ce point, de la ligne G,

Considérons enfin un systéme ui contient les deux précipités so-
lides « et b ; va-t-il demeurer en équilibre ou bien éprouver la fu-
sion agueuse?

Imaginons qu'une partie des deux hydrates éprouve la fusion
aqueuse et engendre une dissolution ; cette dissolution ne peut étre
plus riche en eau que I'hydrate a et, partant, que les deux hydrates;
elle ne peut, non plus, étre moins riche en eau gue I'hydrate & et,
partant, que les deux hydrates ; elle a nécessairement une composi-
tion intermédiaire entre celle de Ihydrate a et celle de Ihy-
drate .

Supposons la température inférieure & ©; les points situés au
dessous de la ligne C',» figurent des dissolutions sursaturées par
rapport au précipité a ; les points situés entre les lignes U,z et U
figurent des dissolutions sursaturées par rapport aux deux précipités
a et b ; les points situds au dessus de la courbe (/,w figurent des dis-
solutions sursaturées par rapport au précipité b; quelle que soit la
composition de la dissolution formée, elle est sursaturée par rapport
4 I'un au moins des deux précipités @ ou b, en sorte qu’elle redon-
nera un précipité solide et cela jusqu’a ce gu'elle ait entierement
disparu ; la fusion aqueuse est donc impossible aux températures
inférieures & ©.

Auw lempératures inférieures & 0, un mélange solide des deux
précipilés a et b ne peut éprovver la fusion agueuse,; wune solulion

Doyuen, — Thermodynamique. 18
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de composition quelconque se prend en masse et forme un mé-
lange des deux précipifés.

Considérons maintenant une température supérieure a 0; les deux
preécipités solides « et & peuvent-ils demeurer en équilibre & cetie
température sans subir la fusion aqueuse ? Un tel équilibre, & suppo-
ser qu'il soit possible de le réaliser, serait instable. Imaginons en
effet qu’une tres petite partie du mélange des deux solides subisse
la fusion aqueuse et donne une goutte d'une dissolution.

Si le point figuratif de cette dissolution est au dessus de »C,, la
dissolution peut dissoudre le précipité « ; s'il est au dessous de ©C,,
la dissolution peut dissoudre le précipité & ; quelle que soit done la
position du point figuratif, il est au moins un des deux préeipités
que la dissolution peut dissoudre. Done, dés l'instant qu’une goutte
de dissolution aura pris naissance dans le systéme & une température
supérieure & ©, I’équilibre ne pourra se rétablir dans le systeme que
T'un au moins des deux préeipilés n’ait passé en entier au sein de
la solulion.

Auz températures supéricures 4 0, un sysiéme renfermant les
deus corps solides a et b, en proportion quelconque, passe & Vétal
liguide jusqu'a ce que I'un aw moins des dewx corps solides ait
disparu.

La température © est la lempérature de fusion d'un systéme qui
renferme & la fois les deux solides a et b,

207. Formation du mélange cutecltique. — Nous
allons mettre en évidence de nouvelles propriétés de la tempéra-
ture © et de la conceniration X en examinant la question sui-
vante :

A une température supérieure o 0, on prend une dissolution qui
n'est salurde ni du corps a, ni du corps b, gui, partant, est en
équilibre; on en abaisse graduellement la température ; quelles
sont les précipilations qui se produisent aw sein de la dissolution 2

Deux cas sont & distinguer selon que la concentration initiale de
la dissolution est inférieure ou supérieure & X.

Preyier cas. — La concentralion initiale s de la dissolution est
supérieure (& I,
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Le point figuratif de I'état initial de la dissolution est un point M
(ftg. 72) plus élevé que le point w.

Lorsque la température s’abaisse, & partir de sa valeur initiale T,
le point figuratii demeure
tout d’abord dans la région §
comprise cntre les lignes
w(,, wC;; la dissolution n’¢-
tant saturée ni du corps @, ni
du corps &, ne donue aucun § fe---memssmesmooostooo
précipité et sa concentration
demeure invariable ; le point
figuratif déerit une paralléle Z peeme
Mo & la droite OT.

Lorsque la température s’a-
baisse jusqu’a une certaine

NG

valeur ¢, le point figuratif '
vient se placer en m surla Q ® t TT

ligne =C;; la dissolution est Fig. 72
alors saturée du corps b.

La température descendant au-dessous de ¢, la dissolution laisse
déposer une certaine quantité du-corps 0, de maniére & rester saturée
de ce corps ; le point figuratif décrit la partie mw de la ligne = G,.

Au moment on la température, baissant toujours, atteint la
valeur ©, le point figuratif est en = et la concentration a la valeur .

Si nous abaissons la température d'une petite quantité au-dessous
de ©, la dissolution se prend en masse; le dépot solide qu'elle
fournit n’est point homogene ; il est formé par une juxtaposition de
parcelles du solide @ et de parcelles du solide & ; mais sa eomposilion
moyenne est bien déterminée; elle est la méme que la composition
de la dissolution de concentration T ¢ui I'a fourni.

Deuxiine cas. — La concentration initiale s de la dissolution est
inferieure a Z.

Le point figuratif de 1'état initial de la dissolution est un point M
(f2g. 13) moins élevé que le point .

Lorsque la température, partant de la valeur initiale T, commence
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3 descendre, le point figuratif demeure, tout d’abord, compris entre
les lignes =C,. wC,; la dissolution, n’étant saturée ni du corps a, ni

Fig. 73

du corps b, ne donne aucun précipité; sa concentration demeure
invariable et le point figuratif décrit une ligne paralléle M & la
ligne OT.

Cette paralitle rencontre en un point 2, d'abscisse ¢, la ligne =GC,;
au moment ol la température atteint la valeur ¢, la dissolution
devicent saturée du corps a. Sil'on abaisse la température au-dessous
de ¢, 1a dissolution abandonne du corps « & I'étal solide de manidre
& demeurer saturée de ce corps; le point figuratif décrit le seg—
ment s de la ligne wC,.

Au moment ot la température atteint la valeur @, le point figuratif
est en = et la concentration de la dissolution a la valeur 2.

Si 'on abaisse la température au-dessous de ©, la dissolution se
prend en masse; elle fournit un préeipité mixte, formé de parcelles
du corps « et de parcelles du corps 5, dont la composition moyenne
est bien déterminde; cette composition est celie de la dissolution de
concentration 2.

8i donc on refroidit une dissolution de composition initiale
quelconque, elle laisse tout d’abord se précipiler svit du corps a,
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soit du corps b, & Uétat de pureté; mais aw moment ol la tempé—
rature, en baissant, (raverse la valeur ©, la dissolution se prend
en masse, le solide obtenu n’est pas homogeéne ; il est formé par la
Jumtaposition de parcelles dw corps a et de parcelles di corps b
mais sa composition moyenne est parfaitement déterminée; elle est
identique & celle d'une dissolution de concentration X.

M. Guthrie a donné le nom de mélange eutectique aun magma
solide obtenu dans ces conditions; le point = est un point d'eutexic.

208. Cas parliculier : glace ¢t sel anhydre. — Les
phénoménes dont nous venons de tracer les lois ont été d’abord
étudiés en prenant pour corps a la glace et pour corps & un sel solide,
anhydre ou hydraté; les mélanges réirigérants que I'on obtient en
mélangeant de la glace avec un sel, tel que le sel marin et le salpétre,
avaient déja attiré l'attention des physiciens & la fin du xvin® sigcle
et leur avaient fail reconnaitre quelques-unes des propriétés du
point w; on savait que le sel ne peut plus faire fondre la glace
lorsque la température est inférieure a la tempdrature O, fempéra-
ture pour laguelle la glace se forme auv sein d’une solution saturde
du sel, bu, en d’'auftres termes, abscisse du point de rencontre de la
courbe wC, des points de congélation et de la courbe de solubi-
lité o0y du sel considéré. La température © est, ainsi, la limite
inférieure des températures que I'on peut produire au moyen d’un
mélange réirigérant formé de glace mélée avec le sel considéré.

M. de Coppet (*) d’abord, puis M. Guthrie et d’autres observateurs
se sont préoccupés de déterminer avec précision la température @
relative & un certain nombre de sels; voici quelques—unes de ces
températures; on y a joint la valeur de I'ordonnée £ du point =.

Sel ) =
Sulfate de potassium . . . . . . — 109 0,10
Nitrate de potassium . . . . . . — 2.8 0,13
Chlorure de potassium. . . . . . — 10,9 0,30
Nitrate d’ammonium . e — 16,7 0,45
Chlorure de sodium. . . . . . . — 21,3 0,33

(1) De Coprer, Bulletin de la Société Vaudoise, 2¢ série, t. XI, p. 1; 1874,
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209. Non existence des eryohydrates. — Amenée 3
une température inférieure 4 ©, 1a dissolution se prend en masse ; le
magma obtenu n’est point un composé délini; des parcelles de
glace s’y enchevétrent aux cristaux de sel; mais sa composition est
bien déterminée ; elle est identique & celle d’une dissolution de
concentration 2.

M. Guthrie (*), qui a observé avec heaucoup de soin la formation
de ce solide de composition invariable, a d’abord regardé ce solide
comme un hydrate défini dont © serait le point de fusion aqueuse; &
cel hydrate, il a donné le nom de cryohydrate.

On pourrait décider entre cette opinion ef la théorie précédente en
répélant les expériences de M. Guthrie sous une pression extréme—
ment différente de la pression atmosphérique; la composition du
solide que fournit la dissolution au moment de sa prise en masse
devrait, dans Dopinion de M. Guthrie, étre indépendante de la
pression exercée sur le systéme ; dans Popinion exposée ici, au con-
traire, elle en dépendrait en général.

A défaut de ces expériences qui seraient concluantes, mais que
Vextréme petitesse de 1a variation & reconnaitre rendrail extréme-
ment difficiles, d’autres arguments peuvent étre invoqués a l'en—
contre de l'existence des cryohydrates.

En premier lieu, on ne peut trouver pour ces corps aucune [or-
mule simple ; voici, par exemple, quelques-unes des formules pro-

posées par M. Guthrie :
Na30*' + 166 H?0,

KCGi0* + 222 1?0,
Ba’Az0%)? + 259 1120,
ATAzZIH(S04)? + 261,4 1120.

En second lieu, I'examen microscopique des prétendus cryohy-
drates, soit en lumitre naturelle (*) si le sel est coloré, soit en lu-
miére polarisée si le sel est incolore, mais anisofrope, montre que
ces corps ne sont nulleinent homogenes et qu’ils sont formés de
cristaux de sel enchevéfrés de cristaux de glace.

(1) Gururie, Philosophical Magazine, 4 série, vol. XLIX, pp. 1206 cb 266 ;
1815. — 5= série, vol. I, pp. 49, 354 et 446; 1876. — Vol. 1I, p. 211; 1876,
(%) Ponsor, Annales de Chimic et de Physigue, 7¢ série, t. X, p. 79; 1897.
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Ces arguments ont amené M. Guthrie (*) & renoncer & I'hypothése
de cryohydrates définis et & proposer, pour désigner ces corps, le
nom de mélanges eulectiques qui est généralement employé au-
jourd’hui.

210. Points d’eulexie enire les hydrates de chle~
rare ferrique. Recherches de M. Bakhuis Rooz-
boom. — De fous les hydrates solides que peut former une disso—
Lution saline, la glace est toujours le plus hydraté et le sel anhydre
le moins hydraté; toujours moins richc en eau que le premier, la
dissolution est toujours plus riche en eau que le second ; la courbe
de solubilité du premier est réduite & sa branche supérieure, la
courbe de solubilité du second & sa branche inférieure ; lorsque ces
deux branches se rencontrent, leur point d’infersection est forcément
un point d’eutexie.

Mais ces points d’eutexie ne sont pas les seuls que 'on puisse ren-
contrer ; lorsque la branche supérieure de la courbe de solubilité
d’'un hydrate rencontre la branche inférieure de la courbe de solubi-
lité d’'un autre hydrate moins riche en eau, le point de rencontre
est un point d’eutexie.

L’exemple le plus remarquable de semblables points d’eutexie a
été fourni & M. H. W. Bakhuis Roozboom (%) par I'étude de la solu-
bilité du chlorure ferrique.

Sil'on compte Phydrate de concentration nulle — la glace — ct
Phydrate de concentration infinie — le chlorure ferrique anhydre —
on peut obtenir six hydrates différents du chlorure ferrique qui sont,
dans V'ordre de concentration croissante :

H20 (glace),
Fe*Cl*, 12H°0,
FerClt, TH?0,
Fe?Cls, 5120,
Fe*Cl®, 4H?0,
FeClt.
(1) Gurawnig, Philosophical Magazine, 5¢ série, vol. XVII, p. 462 ; 1884.
(2) H. W, Bannuis Roozoon, Archives néerlandaises des Sciences cxactes et

naturelles, t. XXVIL; 1892. — Zeitschrift fiir physikalische Chemie, Bd. X,
p. 477; 189,
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Silon excepte le premier et le dernier solides, chacun de ces
eogps correspond a une courbe de solubilité formée de deux branches
se raccordant en un point indifférent; en la précédente leon (p. 250),
nous avons indiqué les températures auxquelles correspondent ces
quatre points indifférents.

La fig. 74 représente ces diverses courbes de solubilité; les tem-
pératures centigrades ont été prises pour abscisses ; pour ordonnée,

NZ
30
'tEf;Ta 120
25 =
o
20 Q_..‘?"“
~

. 9

15 -

e {7 H20
10 puch

)

]('l(je
-40 -20 0 20 40 60 80 100 T

on a pris la valeur N, du nombre de molécules de chlorure ferrique
anhydre contenues dans 100 molécules d’eau, au sein de la disso-
lution.

On voit, sur cette figure, que la branche supérieure de la courbe
de solubilité de chaque hydrate rencontre la branche inférieure de
la courbe de solubilité de 'hydrate qui le suit immédiatement dans
Pordre des concentrations croissantes; de plus, grice aux phéno—
ménes de sursaturation, en évitant 'introduction de germes cristal-
lins de U'hydrate Fe?Cl®, 7120, on peut observer l'intersection de la
branche supérieure de la courbe de solubilité de I'hydrate & 12 mo-
lécules d’eau avec la branche inférieure de la courbe de solubilité de
1’11yc1rate a 5 molécules d'eau. On peut donc, par l'étude des sys-
témes formés de chlorure ferrique et d’eau, reconmaitre I'existence

de six points d’eutexie. Parmi ces points, il en est cing dont les pro-
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priétés sont complétement établies par les recherches de M. Bakhuis
Roozboom ; ces propriétés sont résumées dans le tableaun suivant :

Valeur de Ny
Point Hydrates Température | pour le me-~
d’eutexie entre lesquels se produit I'eutexie deutexio lange suten-
tique
R
™y Glack Fe2Cls, 12 H20 — 559,G 2,15
™y Ve2Cl6, 12 H20 Fe2(Cl5, 7H20 2704 8,23
iy Fe2Cl6, 12 H20 Fe2Cls, 5H20 non étudié
Wy, Fe2Cls, 7H20 Fe2Cls, 51120 300 6,66
wy Fe2Cl6, 5H20 Fe2Cls, 4H20 550 20,32
Wy Fe2Clé, 4H20 Fe2Cl16 G6o 29,20

Dans l'exemple que nous venons de citer, se rencontrent seule-
ment des points d’eutexie; voici maintenant quelques exemples re-
marquables ol se rencontrent & la fois des points de transition et
des points d’eutexie.

211. Etudes de MM. Van't Hoff et Meyerhoffer sur
le ehlorure de magunésinm. — MM. Van't Hoif et Meyer-
hoffer (*) ont fait une étude approfondie de la solubilité des divers
hydrates de chlorure de magnésium. En comprenaﬁt 1a glace, les
hydrates fournis par le chlorure de magnésium sont au nombre de
SixX @

Glace,

MgCl®, 12H20,
MgCi®, 8H?0,
MgCl?, 6H®0,
MgCl2, 4H?0,
MgCl2, 2H20.

De plus, I'hydrate MgCl2, 8 H20 existe sous deux formes distinctes
que nous désignerons par les indices « et 8.

Les courbes de solubilité de ces divers hydrates ont la disposition

() Van't Hovr et Mrverorrer, Sitzungsberichte der Berliner Akademdie,

4 [évrier et 18 février 1897. — Zeitschrift fir physikalische Chemie,
Bd. XXVIL, p. 75; 1898.
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marquée en la fig. 75, les ordonnées représentent le nombre N, .de
molécules de MgCl® que contiennent 100 molécules d’eau.

Dans leurs recherches, MM. Van’t Holf et Meyerhoffer font figu-
rer, au lieu de la concentration s de la dissolution, le nombre y qui,

NZ
G
.
N
. 3es
)
/F/
o
N\'qc-\’-/
10 LEl—"
6P DAL
.‘4/.' a
H f.~"‘12
-
«
A
0 -50° 0° 50° 100° 150° T

Tig. 75

transporté dans la formule MgCl?, y H20, représenterait la consti-
tution de la dissolution.

Ils ont noté d’'une maniére spéciale :

1° Le point A de fusion de la glace pure (T = 0°, y = o0} ;
* 2° Le point B d'intersection de la courbe de congélation et de la
courbe de solubilité de I'hydrate MgCGl?, 12H20 ; c¢’est un point d’eu-

texie pour lequel on a

T = — 33,6 y = 20,3;
3° Le point G, point indifférent de MgCI?, 12 H20 :
T = —16°3 y=12;

4° Le point D, intersection des courbes de solubilité de
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MgCl3, 12H20 et MgCl?, 8H?0 «; c'est un point d’eutexie, pour
lequel on a
T = — 16,7 y = 11,17 ;

B Le point E, intersection des courbes de solubilité de MgCl?, 8H?0 «
et de MgCl2, 6H?0 ; c’est un point de transition pour lequel on a
T—=—3,4 y=10;

6o Le point I, intersection des courbes de solubilité de MgCl?, 6 H20

et de MgCl?, 4H?0 ; c’est un point de transition pour lequel on a
T == 416°,67 y = 6,18;

7° Le point G, intersection des courbes de solubilité de MgCl2, 4H20

et de MgCl?, 2H20 ; c'est un point de transition pour lequel on a
T = 181°,3 y = 4,2.

En outre, ils ont étudié un certain nombre de branches de courbe
que des phénomeénes de sursaturation rendent seuls observables ;
parmi ces branches de courbe qui sont tracées en pointillé sur
la fig. 73, se trouve la courbe de solubilité D'E’ de Uhydrate
MgCl?, 8120 8. Le point d’eutexie D' entre MgCl2, 12 H20 et
MgCl2, 8H%0 B correspond a

T=—174 y = 11,1,
tandis que le point de transition F' entre MgCl®, 8H*0 § et
MgCl2, 6 H20 a pour coordonnées
T=— 90 y =10,3.
Ce sont encore des phénoménes de sursaturation qui ont permis

d’observer le point H, point d'eutexie entre la glace et l'hydrate
MgCl2, 8120 «, pour lequel

T = — 50° y == 16,9,

ainsi que le point I, point d’eutexie entre les hydrates MgCl?, 12 H*Q
el MgCl®, 6 H20, pour leguel
T=—194 y = 10,6.
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212. Etudes de M. Bakhuis Roozboom sur le ehlo-
rure de caleium. — Un autre exemple remarquable est fourni
par les hydrates de chlorure de calcium, objets d'un mémoire capital
de M. Bakhuis Roozboom (*).

SiT'on y comprend la glace, les hydrates de chlorure de calcium
sont au nombre de six :

Glace ;

CaCl?, 6 H20
CaCl?, 4H0 «;
CaCl?, 4H20 B;
CaCl?, 2H?0;
CaCl?, H20.

Les courbes de solubilité de ces hydrates ont la disposition mar-
quée en la fig. 76 ; en cette figure, ot I'échelle n’est pas conservée,

O T
Fig. 76
les lignes pointillées représentent des états d’équilibre qui peuvent
atre ohservés grice & des phénomeénes de sursaturation.
Sur cette figure, on peut remarquer les points suivants :

(1) Baxuws Roozmooy, Recueil des Travaux chimigues des Pays-Bas,
t. VI, p. 43 — Archives néerlandaises des Sciences cxactes et naturelles,

t. XIII, p. 199.
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10 Le point A, point de fusion de la glace pure :
T = 0°, s=20;

2° Le point B, intersection de la courbe de congélation et de la

courbe de solubilité de CaCl®, 6 H?0 ; c’est un point d'eutexie pour

lequel on a
T = — 55°, s = 0,425;

3° Le point I, point indifférent de CaCi®, 6 H?*O :
T = + 30,2, s = 1,027;
4 Le point G, intersection des courbes de solubilité de CaCl?, 6 H*0
et de CaCl?, 4 H?0 «; c'est un point de transition pour lequel on a
T = + 20°,8, s = 1,006 ;

5° Le point C, intersection des courbes de solubilité de CaCl?, 6 H20
et de CaCl?, 4 H20 B; ¢’est un point d’eutexie pour lequel on a

T = + 29,2 s =1,128;

6° Le point D, intersection des courbes de solubilité de
CaCl?, 4H?0 « et de CaCl?, 2H20; c’est un point de transition pour
lequel on a
T = + 48°,3, s =1,302;
7° Le point D', intersection des courbes de solubilité de
CaCl?, 4 H?0 B et de CaCl?, 2 H20 ; c’est un point de transition pour
Iequel on a
T =— 4 38°,4, s =1,278;
8° Le point E, infersection de la courbe de solubilité de
CGaCl?, 2H20 et de CaCl2, H*O ; c'est un point de transition pour
lequel on a
T = + 174°, s = 2,757.
Le point indifférent de CaCl?, 2 H20 serait trés rapproché de ce
point, car il correspondrait &

T =+ 176°, s = 3,08,

mais ce point n'a pu étre observé.
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11 est probable qu’au voisinage de 260°, on trouverait intersection
des courbes de solubilité de CaCl?, H*0 et de CaCl?, qui serait un
nouveau point de transition.

213. Etudes de M. Stortenbelker sur les ehlorures
d’iode. — Un mélange d’iode et de chlore & 1'état liquide, étudié
avec grand soin par M. Stortenbeker (*), est comparable de tous
points au mélange formé par 'eau ef un sel anhydre; les solides gue
ce mélange peut laisser déposer dans les circonstances ou a opéré
M. Stortenbeker, sont les corps suivants :

I,
ICle,
1C18,
QL.

Portons en abscisses les températures, en ordonnées le nombre y
qui, transporté dans la formule IyCl, donne la composition de la dis-
solution ; chacun des quatre solides que nous venons d’énumérer
correspond a une courbe de solubilité ; ces quatre courbes ont la
disposition représentée en la fig. 77; en cette figure, les lignes mar-
quées en pointillé ne peuvent étre observées que grace a des phéno-
ménes de sursaturation.

Sur cette figure, on remarque les points suivants :

1° Le point A, point de fusion de I'iode :

T — 144°,1, y=20;

20 Le point B d’intersection de la courbe de congélation de I'iode
et de la courbe de solubilité de ICla« ; ¢’est un point d’eutexie, pour
lequel on a

T=-+ 7.9, y =0,66;

3° Le point B’ d’intersection de la courbe de congélation de l'iode
et de la courbe de solubilité de IC1§ ; c’est un point d’eutexie, dont
les coordonnées sont mal connues ;

() W. Srortensexer, Recueil des Travauxz chimiques des Pays-Bas, t. VI;
1888. — Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. III, p. 11; 1888.
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4° Le point indifférent I du chlorure ICl « ; les coordonnées de ce
point sont
T = 27°,2, y=—1;

3¢ Le point indifférent 1" du ehilorure I CL 8 ; les coordonnées de ce
point sont

T =13°,9, y=1;
6° Le point d’intersection C de la courbe de solubilité du mono-
chlorure I Cl« et de la courbe de solubilité du trichlorure I Cl*; ¢'est
un point d’eulexie, ol l'on a

T=22°,7, 3/:1,19;

7° Le point indifférent J du trichlorure ICi®; les coordonnées de
ce point sont
T = 101°, y = 3.
214. Etudes de M. Guthrie et de M. Le Chatclier
sur les melanges de deux sels fondus. — Au lieu
d’observer les mélanges eutectiques de glace et de sel obtenus en

Y3 ’ x

Fig. 78

refroidissant une solution aqueuse de ce sel, on peut refroidir le -
quide obtenu en dissolvant un sel dans un autre sel fondu; on
obtient alors des mélanges eutectiques des deux sels.

Dans ce cas, il est commode de représenter la composition du li-

quide non par le rapport s = giﬁ de la masse M, du sel 2 4 la masse
1

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



288 TRANSITION ET EUTEXIE

M, du sel 4, mais par le rapport = M%M: de la masse du sel 2
a la masse totale (M, — M,) du liquide ; ce rapport peut varier de-
puis la valeur & = 0, qui correspond au sel 1 pris & 'état de pureté,
jusqu’a la valeur x = 1, qui représente le sel 2 pris & I'état de pu-
reté.

Prenons la valeur de la température T pour abscisse et la valeur
de « pour ordonnée. La courbe de congélation du sel 1 an sein du
mélange sera une courbe C, (fig. 78); ceite courbe sera issue du
point I, dont I'abscisse T, est le point de fusion du sel 1 & I'état de
pureté et dont’ordonnée est x =— 0; elle montera de droite & gauche.
La courbe de congélation du sel 2 sera une courbe G, ; cette courbe
sera issue du point ¥, dont 'abscisse T, est le point de fusion du
sel 2 4 'état de pureté et dont 'ordonnée est v — 1 ; elle descendra
de droite & gauche.

Ces deux courbes se rencontrent au point d’eutexie =, d’abscisse 0,
d’ordonnée £.

M. Guthrie (*) a étudié un certain nombre de mélanges eutectiques
formés par des sels fondus; voici les coordonnées ©, £ des points
d’entexie de quelques-uns de ces mélanges :

Sels mélangés , © £
1 Nitrate de potassinm i 2070 5314
2 Nitrate de plomb . . ’
1 Nitrate de potassium g 2510 T4,64
2 Nitrate de calcium .
1 Nitrate de potassium . g 2580 74,19
2 Nitrate de strontium .
1 Nitrate de potassium 9] 2780 70.47
2 Nitrate de baryum . B "
1 Nitrate de potassium . . 2 2950 96.24
2 Chromate de potassium. . . . . . . . .} ’
1 Nitrate de potassium g 3000 97,64
2 Sulfate de potassium . ’
1 Nilrate de potassinm . Lo
2 Nitrate de sodium coe % 215 67,10
{ Nitrate de sodium . . . . . . . . X .
2 Nitrate de plomb. § R68° 57,16

(1) Gureris, Philosophical Magazine, 5¢ série, vol. XVII, p. 462 ; 1884.
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M. Guthrie a, en outre, tracé les courbes G, C,, pour le mélange
dle nitrate de potassium et de nitrate de plomb.

M. H. Le Chatelier (*) a étudié également les phénoménes d’eu-
texie que l'on observe en refroidissant le
mélange de deux sels fondus. Au chlorure *
de sodium fondu, il a mélangé Te carbonate

de sodium, le pyrophosphate neutre de so- X - F

diunm, le chlorure de baryum ; au suliate de
lithium fondu, il a mélangé le sulfate de ) Cy
'@,_,\

calcinm, le sulfate de sodium, le carbonate
de lithium ; dans tous ces cas, il a obtenu );
des phénomenes d'entexie. /

Le phénomdne se complique lorsque les / b
deux sels fondus ct mélangés peuvent for-

mer un.sel double (?); aux deux courbes

C,, C,, il convient, dans ce cas, d’ajoindre Fie. 0
la courbe D {fig. 79) de solubilité du sel 0
double dans le mélange liquide ; cette courbe présente, en général,
un point indifférent I; ses points dintersection m,, w,, avec les
courbes C,, G,, sont des points d’eutexie.

() I Le Cuatsueg, Comptes rendus, t. CXVIII, p. 700; 1894,
() H, Le Cuarerier, Comptes rendus, t. CXVIIL p. 801 ; 1894.

Dunes, — Thermodynamigue, 1
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LES CRISTAUX MIXTES. — LES MELANGES ISOMORPHES

215. [.es sels isomorphes; observations de M. Rii-
dorfl. — Prenons deux sels incapables de réagir chimiquement,
par exemple le chlorure d’ammonium et le nitrate d’aminonium ;
mettons les en présence d’une quantité d’eau trop faible pour dissou-
dre en totalité ni Pun nil'autre des deux sels; trois composants in-
dépendants, I'ean, le chiorure d’'ammonium, le nitrate d’ammonium,
forment le systéme; ce sysitine est, d’aillenrs, partagé en frois
pliases : les deux sels cristallisés et 1a solution aqueuse de ces deux
sels ; nous avons done affaire & un systéme bivariant qui peut se
mettre en équilibre sous toute pression et & toute température ;
Torsque D'équilibre est élabli sous une pression donnée, & une tempé-
rature donnée, Ia dissolulion, salurée de chacun des deux sels, doit
avoir une composition parfaitement déterminée, indépendante
des masses de chlorure d’ammonium, de nitrate d’ammonium
el d’eau que I'on a mises en présence.

Cest, en cllet, ec que des expériences déji anciennes ont révélé a
M. Radorff ('), non seulement en ce qui touche le couple de sels
dont nous avons parié, mais cncore en ce qui touche un certain nom-
bre de couples de sels incapables de toute réaction chimique, soit
qu’ils aient méme base, soit qu’ils aient méme acide.

Mais I'expérience a, en méme temps, révélé a M. Ridorif un certain

(1) Rivvorer, Poggendorf's Annalen, Bd. CXLVITI, p. 456; 1873.
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nombre de couples salins qui ne se soumettent pas ala régle ci-dessus
énoncée.

Prenons, par exemple, au lieu de chlorure d’ammonium et de ni-
trate dCammonium, du sullate de potassium et du sullate d’ammo-
niwm ; metfons les cncore en présence d'une masse d’cau incapable
de les dissoudre en totalit¢ ; sous une pression donnée, a une tempé-
ature donnde, le systéme parvient encore & un état d’équilibre ; mais
la composition de la dissolulion, au sein du systéme en équilibre,
n'est plus déterminée par la connaissance de la pression que le sys-
teme supporte et de la lempératurcdlaguelle il est porté ; elle dépend
encore des valeurs relatives des masses des deux sels et de 'ean que
Pon a mises en présence les unes des aufres; si, sans changer la tem-
pérature ni la pression, on ajoute au systéme une certaine masse de
I'un ou de lautre des deux sels, on voit la dissolution changer de
composition, s'enrichir par rapport au sel ajouté, s'appauvrir par
rapport & Lautre sel.

216. Interprelalion des fails précodentis: les me~
langes isomorphes sonl des solutions solides. — Ces
caractéres ne peuvent convenir  un systéme bivariant; seul, un
systeme plurivariant peat les présenter; il faut done que le calcul
qui nous a fait regarder comme bivariant le systéme : chlorure
d’ammonium, nitrate d’ammonium, eau, devienne faux en quelque
endroit, lorsque nous voulons 'étendre au systeme : sulfate de po-
tassium, sulfate ’ammonium, eau. Or, 'erreur ne peut évidemment
porter sur le nombre des composants indépendants, nombre qui est
certainement 3 ; elle ne peut done porter que sur le nombre des pha-
ses; le nombre des phases cu lesquelles le systéme est partagé lors-
que Péquilibre est atteint ne peat ¢tre ¢gal & 351l ne peut excéder 2.

Dot provient ceite réduction du nombre des phases

Le sulfate de potassium et le sulfate d’ammonium sont deux sels
isomorphes ; lorsqu'on laisse longbtemps, au contact d’une solution
aqueunse, des masses de ces deux sels, les cristaux de I'un et les eris-
taux de Vautre cessent d'étre distinets, el Von linit par nw'avoir plus
que des cristaux mixtes, renfermant & la lois dusulfale de potassium

et du sulfate d’anunonium.
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Les expériences de M. Ridorfl, rapprochées des théorémes de
M. J. Willard Gibbs, nous montrent que les cristaux mixtes doivent
ttre comptés non pas pour deux phases, mais pour une seule phase !
ces cristaux ne sont donc pas, comme nombre d’auteurs Pont supposé,
de simples mélanges mécaniques, une juxtaposition ou un enchevétre-
ment de lamelles cristallines de sulfate de potassium et de lamelles
cristallines de sulfate 'ammonium; en eux, les deux sels compo-
sants zont phiysiquement mélangés d'une maniére aussi intime qu’an
sein de la dissolation aqueuse ; tout volumne, si petit soit-il, que V'on
peub découper en un de ces cristaux, renferme une certaine uantité
de chiacun des deux sels; ces cristaux mixtes, formés par deux corps
isomorphes, constituent, selon 1'expression créée par M. J. H. van’t Holf
a propos d’aulres fails, une solution solide.

217. Théorie de la solubilit¢ de deux sels isomor-
phes. — Celle assimilation & une solulion solide de cristaux mixtes
formés par deux sels isomorphes, conduit & une théorie compléte des
phénomenes qui se produisent lorsque deux sels isomorplhes sont mis
en présence deeau.

Nous avons, en effet, dans ce cas, un systéme formé de trois com-
posants indépendants, 'eau 0 ef les deux sels 1 et 2; ce systéme est
partagé en deux phases, la dissolution liquide dont nous continue—
rons & désigner par s, s, les deux concentrations, et les cristaux
mixtes G; ce systeme est done évvariant ; lorsqu’on se donne seule-
ment la température et la pression, la composition de chacune des
deux phases capables de demeurer en équilibre au contact I'une de
Fautre n’est point completement déterminée; elle devient entiére-
ment déterminée si, a la température et & la pression, on joint une
nonvelle donnée, par exemple I'une des concenlrations s, de la disso-
IE

appumoits la pression 1t donnde uue fois pour foules et égale, par
exciaple, a la pression altmosphérique. Toutes les fois que nous nous
donnerons la température T el Ia premidre concentration s, de la
dissolution liquide, la seconde coneentration s, devra avoir une valeur
bien délerminée si 'on veul que la dissolution liquide puisse demeu-

rer en équilibre au contact de cristaux mixtes; si done, comme nous

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



ETUDES DE M. STORTENBEKER 293

I'avons fait au n° 102, nous portons sur frois axes de coordonnées
rectangulaires les valeurs de la température T et des concentrations
s, §,, nous frouverons que la température ¢f les concentrations de
toule dissolulion susceplible de demeurer en équilibre au contact de
cristanx mixtes G sont les coordonnées d'un point M situé sar une
surface S, conclusion semblable i celle que nous avons obtenue dans
le cas ol le solide C était un composé chimique de composition définie.

Mais, et ¢’est en cela que le probléme gui nous oceupe en ce moment
est plus compliqué que le probleme traité au n° 2 @2, la dissolution
dont les propriélés (température el 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 eristaux mixtes; les cristaux
mixtes qui peuvent demeurer en ¢quilibre au contact de cette disso-
lution ont une composition bicn déterminée, composition qui varie
lorsque le point M vient sucecessivement occuper diverses positions
sur la surface S.

Ces principes, conséquences nécessaires des théories de M. Gibbs,
ont été particulierement mis en lumitre par M. Bakhuis Rooz-
boom (*) et par ses élves.

218. isomorphisme des sulfates de da série ma-
gnésienne. Etudes de M. Stortenbeker. — Les ¢tudes
expérimentales les plus completes dont cette question ait fait L'objet
sont dues & M. Storlenbeker. Elles ont porté sur les phénomenes
(’isomorphisme que présentent les divers hydrates des suliates de la

série magnésienne : 7
MgSo?,

ZnS0¢,
Fes0r,
Cus0*,
MnS0*,
Cds0r.
On sait que ces cas d’isomorphisme avaient déja été étudiés par

Mitscherlich.

(1) Basuwis Roozsoow, Archives nderlandaises des Sciences exactes el natu-
relles, t. XXVI, p. 137 ; 1891 — Zeitschrift fir physikalische Clemie, Bd. VIII,
p. 504 ; 1891,
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Lorsqu'on dissout dans 1'ecau deux de ces snlfates, la dissolution
peut laisser déposer des cristaux mixtes ; mais, en général, selon la
température et la composilion de la dissolulion, on peut obtenir
diverses sortes de erizlaux mixles.

Prenons, par exemple, Ie cas, si bien ¢tudié par M. Stortenbeker (1),
ot la dissolution renferme dun sullate de zine et du sulfate de cuivre ;
trois sortes de cristanx mixtes penvent étre obtenues, savoir :

Des eristaux fricliniques (anorthigques) correspondant & la for-
mule (Zu, Ca) S0, 51H20 ;

Des cristaux monocliniques (elinorhombiques) correspondant & Ia
formule (Zn, Cu) SO 71170

Des crislanx orthorhombicques correspondant & la méme formule.

Touchant les surfuces de solubilité de ces erislanx, on pourra
répéler toul ce qui a ét¢ dit aux ne* § O3, 104 et 105 au sujet
des surfaces de solubilité des sels doubles.

A chaque espeee de crislanx mixtes correspondra une surface de
solubililé rapportée aux axes OT, Os,, Os, ; mais cerlaines parties de
celle surface représenteront, en géudral, des Hals d’équilibre obser-
vables sculement au sein de dissolutions sursaturées par rapport &
une autre espece de cristaux ; si 'on snpprime ces parties pour ne
garder que la représentation des états d’éguilibre d'olt loute sursatu—
ration se trouve exclue, on obtiendra un polyédre & faces courbes
présentant autant de faces qu’il y a d’esptees de eristaux mixtes. Les
arttes de ce polyddre représenteront les dissolutions qui peuvent
demeurer en équilibre au contact de deux espéees distinctes de
cristaux mixtes.

Pour les mélanges de sulfate de cuivre el de suliafe de zine,
M. Stortenbeker n’a point coustruit en entier la surface dont nous
venons de parier, mais seulement les points de cette smface qui
correspondent i la température T = 18°. Dans le systtme d'axes
Os,, Os, (Aiy. 80) ol s, représente la concentration en sullate de
cuivre ef s, la concentration cn sullate de zine, il obticut trois lignes
qui se rapporient aux trois espeees de eristaux mixtes. Les partics

(1) Srtowigsuesen, Zoitsela it [ physihalische Chentie, Bdo XXU, p. 60
1807,
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de ces lignes qui sont tracées en pointillé ne peuvent étre observées
que grace & des phénoménes de sursaturation.

On voit qua 18°, les cristaux tricliniques & § moléeules d’eau
s'obtiennent tant que la teneur en sulfate de zine ne dépasse pas une

~
15

Fig. 80

certaine limite; on obtient ensuite les cristaux clinorhombiques a
7 molécules d’eau ; enfin les cristaux orthorhombiques & 7 molécules
d’cau ne se déposent qu’au sein de dissolutions trés pauvres en sul-
fate de cuivre.

Les renseignements que donne cette figure ne suffisent pas & nous
faire connaitre toutes les propriétés qu'offrent & 18° les mélanges
isomorphes de sulfate de cuivre et de suifate de zinc; il nous faut
encore connaitre 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 {racées en la fig. 80. M. Stortenheker
a fait connaitre cette proportion; il a construit des courbes qui
déterminent, pour la température 18°, la composition des crislanx
lorsque ’on connait la composition de la dissolution gui demeure cn
équilibre au contact de ces cristaux.
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Prenons un nombre de grammes de chaque cristal marqué par son
poids moléculaire ef déterminons le nombre n d’atomes de cuivre
qui sy trouve contenu. Lorsque nous suivons la ligne AB de A en B,
au sein des cristaux tricliniques 2 5 molécules d’eaun. n varie de
1 & 0,828 ; lorque nous suivons la ligne BC de B en €. au sein des
cristaux clinorhombiques & 7 molécules d'eau, » varie de 0,319 a
0,149 ; enlin lorsque nous suivons la ligne CD de G en D, au sein des
cristaux orthorhombicques & 7 molécules d’ean, » varie de 60,0197 2 0,

Donc, & une température donnée, et si on exclut tout phiénoméne
de sursaturation, les cristaux de chague espece que I'on peut obtenir
ont une composition qui demeure comprise entre deux limifes don-
nées; entre les compositions limites des cristaux de deux espéces
différentes, il existe des lacunes; certaines compositions ne corres—
pondent & aucune espeéce de cristaux susceptibles de demeurer cun
équilibre, a la température considérée, avec une dissolution exempte
de toule sursaturation.

Les phénoménes que nous venons de décrire et les courbes qui
les représentent changent avec la température. M. Stortenbeker n'a
pas suivi, sur I'exemple dont nous venons de traiter, cette influence
de la température ; mais il 'a examinée en éludiant les mélanges iso~
morphes de sullate de mangangse et de sulfate de cuivre {!).

On peut obtenir, dans ce cas, deux espices de cristaux mixtes.
Des cristaux tricliniques (anorthiques) correspondant & la formule
(Cu, Mn) SO% 5H?0 et des cristaux clinorhombiques correspondant
a la formule (Cu, Mn) S0*, 7120.

Prenons pour s; la concentration en sullate de cuivre, pour s, la
concentration en sufate de manganése et, & chaque température,
tracons les courbes de solubililé des deux especes de cristaux mixles,
rapportées aux axes s,0s,.

A 18, les courbes de solubilité sont disposées comme 'indique la
fig. 81 ; en cette figure, les lignes pointillées représentent des disso-
lulions saturées par rapport & une espéce de cristaux, mais sursabu-
rées par rapport a I'autre.

(1} Sronrexseker, Zeltsehrift fite physikalische Chemie. Bd XXXIV, p. 111
1e00.
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SiI'on suppose exclue toute espéce de sursaturation, on voit que
les cristaux {ricliniques & 5 molécules d'eau sont ceux que I'on
obtient soit au confact des dissolutions riches en cuivre, soit au
contact des dissolutions riches en manganése ; seules, des dissolu-
tions d’'une composition intermédiaire peuvent fournir des cristaux
clinorhombiques & 7 molécules d’eau.

Sil'on définit Ie nombre » 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 & la courbe de solubi-

e
S

5y
Fig. 81 Fig. 82

5

lité AB) ou bien entre 0,103 et 0 (ce qui correspond & la courbe de
solubilité CD); tandis que, pour les cristaux clinorhombiques dont
BC 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 & don-
ner les cristaux tricliniques & 3 molécules d’eau; mais les dissolu-
tions riches en mangandse donnent les cristaux clinorhombiques &
7 molécules d’eau.

Au contraire, & 23°, les courbes de solubilité sont disposées
comme l'indique la fg. 83. Sil'on évite toute sursaturation, une
dissolution ne peut rester en équilibre qu’au contact de cristaux tri-
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cliniques & 8 moléeules d’eau ; les dissolutions saturées par rapport
aux cristaux clinorhombiques & 7 molécules d'ean sont sursaturées
par rapport aux crisfaux précédents.

D’aprés ces renseignements, il n’est pas malais¢ de reconnaitre la
disposition.générale de la surface de solubilité, limitée par le plan

S,
Y
P
A )
J .
N
=,
o
o =
"
7,
- e
= 7,
Z\ %
= 2,
= A
= 77,
Z R
] .
Ry
N
O s,
o :
Fig. &3

Fig. 84
$,0s, (f2g. 84) qui correspond & T = 100 et par le plan s',Ts',, qui
correspond & T = 23°; la ligne ABCD, intersection de la surface par
le plan T = 18°, est celle que représente la fig. $1.

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 magnesium ; par le sulfate de magnesitn et le sul-
fate ferreux; par le sulfate de coivre et le sulfate de manganese ; par
le chlorure de cobalt et le-chlorure de manganése ; nous nous borne-
rons A renvoyer le lecteur & ses heaux mémoires.

219. Dissolutions qui dennent des eristaux mixles
et des composés définis. Etudes de M. Bakhuis
Roozboom et de Relgers. — 1l peut arriver qu'une disso-
lution de deux sels dans Veau laisse précipiter, selon les circons-
tances, soit des cristaux mixtes, soit un composé défini tel qu'un

(1) Svonrrespeker, loc. cit. eb Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd XVI,
p. 250 ; 1895 el Bd. XVIL p. 643 ; 1895,
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liydrate ou un sel double. La surface de solubilité, rapportée comme
précédemment aux axes OT, O<,, Os,, se compose de plusieurs do-
maines ; parmi ces domaines, il en est qui correspondent & un com -
posé défini, sel simple ou sel double ; il en est qui correspondent a
des cristaux mixtes ; & chacun des points de ceux-ci répond un cris-
tal mixte de constitution donnée ; mais cette constitution varie selon
Ie point que 'on a choisi.

TIn important exemple a ¢té étudié (') par M. Bakhuis Roozboom :
il est fourni par les solutions aqueuses de chlorure ferrique el de
chlorure d’ammonium. Bien que ces deux sels ne puissent éfre re-
gardés comme isomorphes, leurs dissolutions peuvent, comme Pavait
déjd observé M. Lehmann, lournir des cristaux mixtes; elles peuvent
aussi fournir conmmue préeipités des composés définis, savoir I'hydrate
FerClY, 121120 et le sel double (AzH*)® FeCl?, H20.

In la surface de solubilité, chacune de ces sortes de précipités a
son domaine ; si 'on coupe la surface de solubilité par un plan per-
pendiculaire & OT, de maniére i obtenir une isotherme, cette iso—
therme sc composera de lrois courbes qui représenteront les disso~
lutions capables de demeurer en équilibre soit au contact de I'hvydrate

ferrique, soit au contact du sel

double, soit enfin aun contact des
cristaux mixtes.

A la température de 15¢, si Pon
pread pour coordonnée s, la con-
centration en sel ammoniac et
pour coordonnée s, la concentra-
tion en chlorure lerrique, ces trois

courhes offrent la disposition que

présenle la fig. 85. Selon cette dis-

position, les cristaux mixtes se pré- O
cipitent au sein des dissolutions
riches en sel anmmoniae, Phydrate ferrique au sein des dissolutions

(1) Baxuvs Roozsoox, Archives nderlondaises des Sciences cxactes et natu-
relles, L. XXVIE, p. 1; 4802, — Zedtschrify for physikalische Chemie, Bd. X,
p. 145; 4892, — MNour, Zeitschrift fia physikalische Chemdie, Bd. XXVII,
p. 103 ; 1808,
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trés panvres en sel ammoniac, le sel double au sein des dissolu-
tions de composition intermédiaire.

Retgers, dont les travaux (') ont contribué grandement & accroitre
nos connaissances touchant I'isomorphisme, a montré que cette pro-
priété de déposer, selon les circonstances, soit des cristaux mixtes,
soit un sel double, appartenait trés souvent aux solutions de deux
sels isomorphes.

Une disposition qui semble {fréquemment réaiisée est la suivanle :

Les dissolutions dont la teneur en sel 2 n’excede pas une certaine
limite fournissent des cristaux mixtes isomorphes de ceux que pré-
sente le sel 1 & 1'état de pureté ; les dissolutions dont la teneur en
sel 1 n’excéde 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 (*) les solutions agneuses des deux corps

K804,
Na?S0°.

Les solutions riches en sulfate de potassium donnent des cristaux
mixtes isomorphes du sulfate de potassium ; les solutions riches en
suliate de sodium donnent des cristaux mixtes isomorphes du sul-
fate de sodium ; enfin les solutions intermédiaires donnent un sel
double dont la formule est

3K280%, Na*S0*.

Les solations de carbonate de calcium et de carbonate de magné-
sium se comportent de méme (*) ; on peut obtenir :

1° Des cristaux mixtes, isomorphes de la calciie, contenant de 0 &
0,025 de carbonate de magnésium ;

2° Des cristaux mixtes, isomorphes de la magndsite, contenant de
0 4 0,03 de carbonate de calcium ;

() Ces travaux sont, pour la plupart, insérés au Zeitschrift fivi physika-
lische Chemie.

(?) Rercers, Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. VI, p. 226 1890,

(3) Retcers, Zeitschrift fiir physikalische Chemie, Bd. VI, p. 227 ; 1890,
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3° Un sel double, la dolomie, ayant pour formule
CaCo®, MgCO*.

Retgers a pu, par des considérations de ce genre, rendre compte
des particularités que présentent les séries minéralogiques du py-
roxeéne, de I'olivine et de la pyrite (*).

220. Deux sels isomorphes fondus; cas ou il se
produil une seule espéce de ceristaux mixtes. — Nous
venons d’étudier la formation des cristaux mixtes au sein d’une dis-
solution aqueuse qui renferme deux sels isomorphes. A e6té de cette
génération de cristaux mixtes par voie humide, on peut étudier leur
géndration par voie séche ; on peut fondre ensemble deux corps iso-
morphes et étudier les cristaux mixtes que le mélange fournit par
congélation ; le probléme se trouve ainsi fort simplifié, car nous
avons affaire non plus & trois, mais seulement & deux composants
indépendants.

M. Bakhuis Roozboom a donné (*) une étude théorique trés com-
plete des diverses particularités qui se peuvent présenter, et ses
disciples ont apporté & cette étude de remarquables confirmations
expérimentales ; nous nous bornerons ici a I'esquisse de quelques
fraits essentiels.

Le cas le plus simple qui se puisse présenter est celui ot le mé-
lange liquide formé par les corps 1 et 2 ne fournit jamais, quelle que
soit sa composition, qu'une seule espéce de cristaux mixtes; au point
de vue de la composition, ceux-ci présentent tous les intermédiaires
enfre les cristaux du corps 1 & I'état de pureté et les cristaux du
corps 2 a I'état de pureté.

Nous avons alffaire ici & ce que nous avons appelé un mélange
double (n° 182); ce mélange double est trés comparable & celui
que forme un mélange de deux liquides volatils surmonté d'une va-
peur mixte ; dans les raisonnements relatifs & ce dernier mélange

(") Rercers, Annales de U'Eeole Polytechnique de Delft, tome VI, p. 186 ;
1891,

(%) Baxuuis RooznooM, Archives néerlandaises des Sciences exactes et natu-

relles, série 1I, tome III, p. 4143 1900. — Zeitschrift fiis physihalische Che-
mie, Bd, XXX, p 385 et p. 413 ; 1900,
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double, il suffira presque toujours de remplacer les mots mélunge
liguide et vapewr mixte respectivement par les mols solwlion solide
et mélange liquide pour obtenir la théorie du premier mélange
double.

Représentons la composition de chacun de nos deux mélanges
comme nous Yavons fait au n° 1953 : 1 gramme de solution solide
ou liquide renferme X gramimes

T -
du corps 2 et (1 — X) grammes

Liquide

I, du corps 4 ; N est variable de 0 2
1: X =20 veprésente le corps 1
a Uétat de pureté ; N == 1 repré-
sente le corps 2 a 'état de pureté.
Sur Paxe des abscisses, porfons

cette valeur de X ef sur l'axe des
ordonndées la valeur T de la lemn—

pression invariahle.

Prenons une solution solide de

i
Solide | pérature (fig. 86). Supposons la

composition X cf élevons en gra-
0 o i \ X duellement la tempcralure ; le
g & point liguratif de Pétat du sys-

téme s’élévera sur une parallgle XM a OT.

Tant que la température demeurera inférieure & nne certaine va-
leur T, les cristaux n’éprouveront aucune frace de fusion.

Au moment ou la température atteindra la valeur T, le point figu-
ratif étant alors en M, on verra apparaitre une premieére goulle li-
quide, qui n’aura pas forcément Ia composition X.

La température s'élevant au-dessus de T, le systéme qui conser-
vera la composition moyenne X, sera en partic & 1'étal de eristaux,
en partie a I'état liquide ; ni les cristaux, ni le mélange liguide n’an-
ront la composition X.

Lorsque la température aura atteint une certaine limite T, supé-
rieure &4 T, le point figuratil étanl alors en ', le systeme aura pris
en entier 1'état liquide ; le liquide, dont la composition sera assuré-
ment X, demeurera homogeéne aux températures supérieures a T*.
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Si I'on fait varier X de 0 a1, le point M décrit une certaine courbe
C; le point ' décrit une autre courbe ¢, située en entier au-dessus
de la courbe C. Pour X = 0, les deux courbes G, ¢ partent d'un
méme point F,, dont 'ordonnée OF, est le point de fusion du corps
F, pris a V'état de pureté; pour X = 4, les deux courbes C, ¢ se
réunissent en un méme point F,, dont l'ordonnée 1 F, représente la
température de fusion du corps 2 pris a I'état de pureté.

Les deux courbes G, ¢, pavtagent le plan en trois régions. Lorsque
le point figuratif se trouve dans la région située au-dessous de la
courbe C, le systéme est & 'état de solide homogene ; lorsque le point
figuratif est an dessus de la courbe ¢, le systtme forme un liquide
homogene ; lorsque le point figuratif est entre C et ¢, le systeme de
composition moyenne X est en partie & 1'état solide, en partie a I'état
liquide.

Si nous menons une parallele TM & OX, cette ligne rencontrera
la courbe G en un point M, d’abscisse X, et 1a ligne ¢ en un point m,
d’abscisse z ; « représente la composition du liquide qui, a 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 chimigue, les deux lignes
C, ¢, coincideraient dans un grand nombre de cas et se réduniraient &
une droite joignant les points F,, I¥,. A une température donnée, un
mélange fluide de composition donnée fournirait des cristaux de
méme composilion.

M. G. Bruni (*) a fort bien montré que cette opinion était inadmis-
sible. On peut, en effet, anx systémes que nous étudions, appliquer
les théorémes de Gibbs et de Konovalow (n® 4 94) et, en particulier,
le premier. 11 suffit de substituer aux. mols liguide mixte, vapeur
mixte, les mots cristauxy miztes, liquide mizte.

Si, & une certaine température, les cristanx mixtes peuvent de-
meurer en équilibre au contact d'un mélange liquide de méme com-
position, & cette température les deux courbes C, ¢ ont un point

(1) G. Bruni, Rendiconti dell’ Accademia dei Lincei, vol. VII, p. 138 et
p. 347 ; 1898,
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commun ; elles doivent aussi, en vertu du théoréme indiqué, avoir
une tangente commune parallele & OX. Si donc la composition du
liquide qui peut demeurer en équilibre au contact des cristaux mixtes
était toujours identique & celle de ces cristaux, non seulement les
deux courbes G, ¢ seraient confondues, mais leur tangente commune
serait constamment parallele & OX ; les deux courbes se réduiraient
donc & une méme droite paralltle a3 OX. Pour que cela fit possible:
il faudrait que les deux corps 1 et 2 eussent méme point de Iusion
et qu'il en fat de méme de fous les cristaux mixtes qu’ils peuvent
engendrer. De ce dernier cas, nous ftrouverons un exemple au
n° 230.

Cela ne veut pas dire que les denx courbes G et ¢ ne puissent pas
avoir, dans certains cas, un poinf communI; & la température 0,
qui sert d’'abscisse au point I, les cristaux mixtes peuvent demeurer
en équilibre au contact d'un mélange liquide de méme composition,
en sorte que cet état d’équilibre est indifférent. Au point indifférent T,
les deux courbes admettent une tangente commune parallele & OX ;
ce point est donc, pour les deux
courbes, un point d’ordonnée ma-
Ximum ou un point d’ordonnée
minimum.

Un exemple trés 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 ().

Les mélanges liquides formés
par le hromure de mercure et I'io-~
dure de mercure fondus fournis-

sent par refroidissement une seule

% espéce de cristaux mixtes; ce sont

des cristaux orthorhombiques iso-

morphes de 'iodure de mercure jaune.

(%) Remoers, Zeitschrift fitr physikalische Chemie, Bd. XXXIL, p. 404 ; 1900,
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Désignons par 1 le bromure de mercure et par 2 I'iodure de mer-
cure.

A la valeur X = 0, correspond le point ¥, (fig. 87) dont l'or-
donnée OF, est la température de fusion du bromure de mercure,
¢’esl-a-dire 236°; de ce point partent les deux courbes C, ¢, qui
aboutissent au point F,, d’abscisse X == 1, d’ordonnée OF, égale &
la température de fusion de I'iodure jaune de mercure, c'est-a-dire
4 258°; les deux courbes G, ¢, se touchent en un point indifférent I
d’ordonnée minimum ; ® — 216°,1 est l'ordonnée de ce point; a
ceile teinpérature, les cristaux mixtes ont méme composition que le
liquide dont ils sont surmontés ; ils contiennent 0,59 de molécule de
bromure de mercure ¢t 0,41 de molécule d’iodure de mercure.

221. Cas ou il peut se lormer deux espéces de
cristaux mixtes. — Dans un grand nombre de cas, deux
substances isomorphes sont isodimorphes; elles peuvent donner
naissance a deux espéces différentes de cristaux mixtes, que nous
désignerons alors par les indices « et 8.

Touchant la transformation des cristaux mixfes B en cristaux
mixtes «, 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 & une composition donnée
et supposons que, pour cette composition, les cristaux § soient en
équilibre véritable & basse fempérature.

Si nous élevons graduellement la température de cristaux mixtes §
dont X est la composition, ces cristaux demeureront inaltérés tant
que la température restera inférieure & - ; la température surpassant
<, ils commenceront & se transformer en cristaux «; tant que la
température demeurera comprise enfre < et </, le systéme de com-
position moyenne X se composera de cristaux mixtes § et de cristaux
mixtes « ayant, les uns et les autres, une composition différente de
X ; enfin, lorsque la température surpassera <’, le systéme sera en
entier 3 1'état de cristaux a.

Soient Jb le point d’abscisse X et d’ordonnée = et ' le point
d’abscisse X et d’ordonnée <. Lorsque X varie, le point Jb déerit
une courbe I' et le point ' déerit une courbe y. Les points du plan

Dungy, == Thermodynamique. 20
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situés au dessous de la courbe I' représentent des états ot le systéme
est homogene sous la forme de cristaux B : les points du plan situé
au dessus de la courbe y représentent des états ot le systeme est
bomogéne sous la forme de cristanx o ; enfin les points situés entre
les deux courbes I' et y représentent des états hétérogenes ou le
systeme est formé de cristaux « et de cristaux g.

Les mélanges de bromure de mercure et d'iodure de mercure,
¢tudiés par M. Reinders, nous fournissent encore un exemple trés
simple de ces propositions.

On sait que lorsque T’on abaisse la température jusqu’a 126° envi-
ron, liodure jaune de mercure se transforme en iodure rouge; de
méme par un abaissement de température, les cristanx mixtes d’io-
dure et de bromure de mercure, qui sont isomorplies de liodure
jaune et qui jouent ici le vdle de cristaux «, se transforment en
cristaux mixtes isomorphes de liodure rouge et jouant le role de
cristanx B.

M. Reinders a tracé, pour ces cristaux, les courbes I', v, qui sont
marquées en la fig. 87. Ces deux courbes se rejoignent pour X =1
en un point £, dont 'ordonnée 1¢, est égale & la température de
transiormation de I'iodure jaune de mercure en iodure rouge, c'est
3 dire 2 126°. Ces deux courbes ne se prolongent pas jusqu'a la
ligne OT ou X == 0; en effet, & partir d’une certaine {eneur en bro-
mure de mercure, on n’observe plus que les cristaux mixtes «.

Sur la fig. 87, les régions couvertes de hachures correspondent &
des états hétérogeénes du systéme; en la région couverte de hachures
paralleles & OX, le systéme est formé de liquide et de cristaux mixtes
« ; en la région couverte de hachures paralléles & OT, le systéme se
compose de cristaux o et de cristaux §.

222. Les deux espéces de cerislaux mixtes peu-
vent élre fournies par le mélange liquide. Cas du
point de transition. — Dans le cas que nous venons d’exami-
ner, la transformation des cristaux « en cristaux g se produit & des
températures trop basses pour que le mélange liquide soit obser-
vable ; le liquide ne peut donc laisser déposer que les seuls cristaux
«, ce qui simplifie I'étude des phénomeénes.
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Dans un grand nombre de cas, il en est tout autrement; le mé-
lange liquide peut, selon les circonstances, fournir soit des cristaux
a,, soit des cristaux «, ; des cristaux «, s'il contient une forte pro-
portion du corps 1, cas auquel X y a une valeur voisine de 0 ; des
cristaux «, 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 (') ; attribuons 'indice 1 aw nitrate d’ar-
gent et indice 2 au nitrate de sodium.

Les mélanges liquides riches en nitrate d’argent (X voisin de 0)
fournissent des cristaux mixtes «,, qui sont des cristaux hexago-
naux, somorpflies de ceux
que fournit, & 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 parame-
tres autres que les précé-
dents ; ces eristaux sontiso-
morphes de ceux que le ni-
trate de sodium, fondu
I'état de pureté, fournit a
son point de congélation.

A chacune des deux es-
peces de cristaux mixtes

o

correspond une courbe ; ces
deux courbes sont respectivement analogues a celles que nous avons
nommées G et ¢ (n° 220) ; nous nommerons G, ¢,, les deux courbes

(1) Missink, Zeitschrift fir physikolische Chemie, Bd. XXXI1I, p. 537 ; 1900.
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qui se rapportent oaux crislaux «, ; C,, ¢,, les deux courbes gui se
rapportent aux cristaux a,.

Les courbes ¢,, ¢, ont I'aspect que représente la fig. 88. La ligne
¢, monie de gauche i droite & partir du point I, dont l'ordonnée
OF, = 208°,0 est le point de congélation du nitrate d’argent pur. La
ligne ¢, descend de droile & gauche & partic du point F, dont T'or-
donnée 41 F, = 308° est le point de congélation du nitrate de sodium
pur.

Ces deux courbes se rencontrent en un point %, d’ordonnée
O = 217°3.

Lors done que la température de congélation croit de OF, = 208°,6
a 0o = 217°5, le liquide mixte laisse déposer des cristaux mixtes
d’espiee =2, ; lorsque, dépassant 00 = 217°,5, la température de
congdélation croil jusqu'a 1 F, = 308°, le liquide fournit des cristaux
mixies d’espéce =,. On peut dire gue la température © est une tem-
pérature de lransition et que le point &, commun aux deux courbes
€1, Gy, est un point de transition.

La courbe C;, issue du point ¥,, monte de gauche & droite jus-
gu'au point A, d’'ordonnée 00, en demeunrant au dessous, et partant
A droile, de la ligne ¢, ; la courbe ¢,, issue du point F,, descend de
droite & gauche jusqu’au point A,, d'ordonnée 00, en demeurant aun
dessous, ef partant & droite, de la ligne ¢, ; enfin le point A, est &
droife du point A.

Si nous désignons par =, £, £,, les abscisses des poinls G, A, A,,
nous avons

E<E ]

A la température ©, ordonnée du point %, un méme liquide, de
eomposition =, peut demeurer en équilibre soit au contact de ecris-
taux mixtes «,, de composition £,, soit au contact de cristaux mixtes
a,, de composition £,; les principes de la thermodynamique mon-
trent alors qu’a la température @, des cristaux «,, de composition £,
et des eristaux «,, de composilion ¢,, placés en présence les uns des
autres, demeurent en équilibre ; ¢ 13 découle une propriété impor-
tante des points A, A,.

Prenons une température T, inférieure & 6. A cette température,
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on peut observer des cristaux mixtes «, qui demeurent en équilibre
au contact de cristaux mixtes «, ; il suffit pour cela que les cristaux
mixtes «, aient une composition X = y, et que les cristaux mixtes
@, aient une composition X = y,, y, étant supérieur & y,.

Soient M, le point de coordonnées (y,, T), M, le point de coor-
données (y,, T) ; lorsquw’on fait varier la température T en la main-
tenant inférieure & ©, le point M; décrit une ligne B,M, et le point
M, décrit une ligne B,M,.

Draprés les propriétés que nous avons reconnues aux points A,
A,, la ligne B\M, passeau point A, et la ligne B,M, passe au point A,.

11 est aisé maintenant de reconnaitre les propriétés que présente le
systéme lorsque I'on connait la position de son point figuratif (X, T).

Si le point figuratif est au dessus des lignes ¢,, ¢,, le systéme es
a létat homogéne liguide.

Si le point figuratif est dans la région OF A,B, du plan, le sys-
teme est formé de cristaux miztes homogeénes d’espéce a,.

Si le point figuratif est dans la région I,A,B,1, le systtme est
formé de cristaux homogénes d’espéce «,.

Si le point figuratif ne se trouve dans aucune de ces trois régions,
le systéme de composition moyenne X est hétérogéne.

Il est formé de liguide et de cristaux «,, sile point figuratif est
dans le triangle GF,A | ; de liquide et de cristaua «,, si le point figu-
ratif est dans le triangle GF,A, ; de cristaun o, et de cristaur «,, si
le point figuratif est dans la région B A B,A,.

223. Cas du point d’eutexie. — La disposition que nous
venons d’étudier n’est pas la seule que 1'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 T'indice 2 an ni-
trate de potassium.

Les mélanges riches en nitrate de sodium fournissent des cristaux
mixtes a, qui sont des cristaux hexagonaunx, isomorphes des cristaux
désignés par «, au n° précédent. Les mélanges riches en nitrate de
potassium fournissent des cristaux mixtes a,, qui sont orthorhom-
biques.
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Issue du point F,, dont Y'ordonnée OF, = 308° est le point de
congélation du nitrate de sodium pur, la courbe ¢, descend constam-
ment de gauche a droite
(fig. 89); issue dupoint F,,
dont ordonnée 4 F, = 337°

i
«

N

T

est le point de congélation

H
}
1
'
t
1
|

|
'

du nitrate de potassium pur,

la ligne ¢, descend constam-
ment de droite & gauche.
Ces deux courbes se ren-
contrent en un point E,
dont Pordonnée 00 =— 2189
est inférieure aux tempéra-
tares de fusion du nitrate
de sodium pur et du ni-

.. trate de potassium pur; =

est ’abscisse du point E.

Les deux courbes C,, G,
issues respectivement des points F,, ¥,, descendent jusqu’aux points
A, A, qui ont pour ordonnée commune 00 ;% est Pabscisse du
point A, £; est I'abscisse du pointfA,, et I'on a forcément

& <<E <,

Voici les propriétés remarquables qu’entraine une telle dispo-
sition :

Prenons, & 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 & une valeur de X supérieure
4 =. Le point figuralif est en P;. Abaissons graduellement la tempé-
rature du systeme.

Tant que cette température demeurera supérieure 3 une certaine
limite, le mélange restera liquide et ce liquide aura une composition
invariable ; le point figuratif de I'état du liquide suivra la ligne
P,P,, parallele & TO.

Il parviendra ainsi au point P,, situé sur la ligne c,; & ce moment,
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des cristaux mixtes de forme «, commenceront & se déposer; pour
oblenir le point figuratif p, de V'état de ces cristaux, il suifira, par le
point P,, de mener une paralléle & OX jusqu’d sa rencontre avec la
courbe G,. Ces cristaux étant plus riches en nitrate de potassium
que le liquide d’ott ils sont issus, leur précipitation fait décroitre
dans le liquide la valeur de X ; le point figuratil de I'état du liquide
se déplace vers la gauche; si le refroidissement est suffisamment
lent pour que I'équilibre soit & chaque instant établi entre le liquide
et les cristaux mixtes, le point figuratif de I'état du liquide descend
Ia ligne ¢, ef parvient jusqu’au point E.

Prenons, au point E, ce liquide dont 6 est la température et dont
= est la composition.

Aussitdt que nous abaissons au dessous de © la fempérature d'un
systéme dont la composition moyenne est =, ce systéme doit former
un mélange hétérogene constitué par des cristaux mixtes «, de com-
position &, et par des cristaux mixtes «, de composition £, ; done, st
nous continuons a refroidir notre liquide, il va se prendre en masse
pour fournir un tel mélange solide; ce mélange se produit de Ia
méme maniére que les mélanges eutectiques étudiés au n° DOT ;
comme eux, il a une composition moyenne déterminée ; comme eux,
il est un mélange hétérogéne de deux sortes de cristaux ; seulement
ces cristaux, au lieu d’étre des espices chimiques déterminées, sont
des cristaux mixtes ; chacune des deux espéces de cristaux mixtes
que renferme le mélange eutectique a, d’ailleurs, une composition
fixe.

Nous serions arrivés & des conclusions analogues en prenant au
début un liguide dont la composition aurait correspondu a une va-
leur de X inférieure 3 =.

Nous dirons dans le cas actuel que le point E est un point d’eu-
tewie.

Dans le cas étudié par M. Hissink, le mélange eutectique obtenu &
218° avait sensiblement pour formule chimique :

0,507K Az 0° + 0,493 Na Az 0%
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11 était formé par un conglomérat de cristaux «, ayant pour for-

mule
0,24 KAz0° 4+ 0,76 Na Az O*

et de cristaux «, ayant pour formule

0,83KAz0" + 0,15 Na Az 0%,

224. Corps isotrimorphes et isotélramorphes ;
études de M. Hissink et de M. van Eylk. — Le nitrate
d’argent et le nitrate de sodium, éfudiés par M. Hissink, sont des
corps isotrimorphes ; outre les cristaux «, et les cristaux «, dont il a
été question au n° 222 et qui peuvent coexister avec le liquide, on
peut observer d’autres cristaux mixtes 8, a des températures on le
liquide ne peut exister.

Le nitrate d’argent pur, hexagonal aux températures supéricures
3 159°,3, est orthorhombique aux températures inféricures a 159°,5
les cristaux mixtes «, sont isomorphes du nitrate d’argent hexago-
nal ; les cristaux mixtes §, sont isomorphes du nitrate d’argent
orthorhombique.

Ces cristaux mixtes B, prennent naissance, par un abaissement
suffisant de température, aux dépens de cristaux mixtes «, Lrés
riches en nitrate d’argent.

On peunt, pour la transformation des cristaux @, en cristaux B,
construire les courbes T, v, (fig. 90) analogucs aux courbes I, ¥
dont il a été question au n° 221.

Ces courbes sont issues du point =, dont l'abscisse esf X = 0 ¢t
dont Pordonnée Oz, = 159°,5 est la température de transformation
des cristaux de nitrate d’argent pur. Elles descendent toutes deux
de gauche a droite.

La ligne v, rencontre la ligne A;B, en un point B,, d’ordonnée
08, = 138°; & cette ordonnée correspond un point Dy sur la ligne
r,. Le point D, est un point d’ewtexie; par abaissement de tempéra-
ture, les cristaux «, 8’y transforment en un mélange de cristaux §,
et a,.

A la température 138°, les cristaux =z, dont la composition est
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X = 6,8, demeurent en équilibre au contact des cristaux g, dont la
composition est X = 6D ; ils demeurent aussi en équilibre au con-
tact des cristaux «, dont la composition est X = 0,B, ; la thermody-

[Al(lll!({(‘

Li(lni(lv
+a,

Fig. 90

namique en conclut sans peine que les cristaux B, et «, dont nous
venons de marquer la composition demeurent en équilibre & 138°,
au contact les uns des autres.

Aux températures inférieures a 138°, on peut observer des états
Q’équilibre entre les cristaux B, et «,. Les deux points qui figuren
les cristaux mixtes B, et «, capables de demeurer en contact & une
température donnée ont pour lieux deux courbes. D’aprés ce que
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nous venons de dire, la premiére de ces deux courbes, G,D,, vient

passer au point D, et la seconde, G,B,, aboutit au point B,.

On obtient ainsi des courbes dont la fig. 90 marque la disposition ;
en cette figure, I'échelle n’est pas conservée.

Les admirables recherches de M. van Eyk (‘)‘ sur les mélanges de
T

R,

Liqujtlo

Fig, o1

nitrate de potassium et de nitrate de thallium ont démélé un cas en-
core plus compliqué, car les deux sels considérés sont isotétra-

() Vax Evx, Zeitschrift fur physikalische Chemie, Bd. XXX, p. 430; 1899,

— Archives néerlandaises des Sciences exactes et noturelles, série 11, . 1V,
. 118 ; 1904,
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morphes ; la fig. 91, ot T'on a pris pour corps 1 le nitrate de thal-
linm et pour corps 2 le nitrate de potassium, et ot I’échelle n’a pas
été conservée, résume les résultats de ces recherches.

Le liquide peut coexister avee des cristaux «,, §'il est riche en ni-
trate de thallium et avec des cristaux «, §'il est riche en nitrate de
potassium ; les cristaux «, et les eristaux «, appartiennent également
au systéme hexagonal, mais ne sont pas isomorphes enfre eux.

A la congélation en cristaux «,, correspondent les courbes c¢,, Gy,
qui partent du point F,, olt OF, = 206°, et descendent de gauche &
droite ; & la congélation en cristaux «,, correspondent les courbes c,,
C,, qui partent du point F,, d’ordonnée 339°, et descendent de droite
4 gauche.

Les lignes ¢,, ¢, se rejoignent au point E, point d’eutexie qui cor-
respond & la température 00 — 182¢,

A température plus basse, les cristaux «, se transforment en cris-
faux B, qui sont orthorhombiques; & cette transiormation corres-
pondent les courhes v,, T, qui partent du point =,, d’ordonnée
144°,3, et descendent de gauche & droite jusqu’aux points By, D,.
d’ordonnée commune 08, — 133e,

La température baissant encore, lés cristaux «, se transforment en
cristaux B, qui sont orthorhombicques. A cette transformation, corres-
pondent les courbes y,, 'y ; issues du point <,, dont l'ordonnée est
129°,8, ces courbes descendent de droite & gauche jusqu’'aux points
D,, G,, d’ordonnée commune 108°,5.

Ces cas si compliqués, ramenés a des représentations si claires et
si parlantes, sont bien propres a faire ressortir I'importance des
régles de la thermodynamique dans I'étude de Pisomorphisme.
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LES CRISTAUX MIXTES (suite). — LES ANTIPODES OPTIQUES.
LES ALLIAGES METALLIQUES.

1. LES ANTIPODES OPTIQUES

225. Les cristaux mixtes ne se limitent pas aux
meélanges de corps isomorphes. Leur fréquence en
chimie organique. — Les cristaux mixtes se rencontrent d'une
maniere constante lorsque l'on fait cristalliser ensemble deux corps
de formules chimiques semblables, isomorphes au sens que Mitscher-
lich donnait & 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® 219, 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’étre pru-
dent lorsqu’on fail usage de la loi de Mitscherlich dans I'appréciation
des analogies chimicques ; la propriété de donner des cristaux mixtes
accompagne souvent la similitude des formules chimiques, mais elle
peut se rencontrer alors que cette similitude fait défaunt.

Les composés de la chimie organicue, et particulierement les corps
de la série aromatique, sont, dans un trés grand nombre de cas,
susceptibles de former deux & deux des cristaux mixtes. Cette pro-
priété est souvent corrélative d’'un véritable isomorphisme cristallo-
graphique ; ¢’est ce qui a lieu, par exemple, pour l'azobenzol et le

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



FRﬁQUENCE DES CRISTAUX MIXTES EN CHIMIE ORGANIQUE M7

slitbéne, étudiés & ce point de vue par M. G. Brumi (). Dailleurs,
les formules de ces deux corps

Az — CSH? HC — CH?®

I I

Az — CH? HC — CSH?
azohenzol stilbene

peuvent é&tre regardées comme analogues, en sorte que nous nous
trouvons en présence d'un cas d'isomorphisme complet, au sens que
Mitscherlich donnait & 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 ; ¢’est ainsi (?) que le carbazol et Yanthracéne forment 'un et
lautre des cristaux mixtes avec le phénanthréne, bien que les for-
mules chimiques de ces trois corps

CH H+CS
H*CS — CH /1IN [\
] I H+GE Gt I AzH
H+G¢ — CH N1/ i /S
GH H*C*
phénanthréne anthracéne carbazol

puissent &tre difficilement regardées comme analogues.

L’absence d’analogie est encore bien plus frappante entre la
naphtaline et 'acide monochloracétique, dont les mélanges ont été
étudiés par M. Cady (®). Au sein de ces mélanges, il se forme deux
espéces de cristaux mixtes ; les uns, riches en naphfaline, sont iso-
morphes des cristaux de naphtaline pure ; les autres, riches en acide
monochloracétique, sont isomorphes de ceux que fournit cef acide
pris isolément.

Les phénoménes observés ont la méme allure que ceux qui ont été
décrits au n° 223. 1 peut se former un conglomérat eutectique,
dont la composition moyenne est fixe, et qui est composé de deux
espéces de cristaux mixtes.

(1) G. Brum, Rendiconti dell’ Accademia dei Lincei, vol. VI, p. 570; 1899.

(2) G. Brunt, Rendiconti dell’ Accademia dei Linced, vol. VII, p. 138; 18y8.
(3) Capy, Journal of physical Chemistry, t. III, p. 127; 1899,
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La chimie organique fournit d’innombrables exemples de cristaux
mixtes dont plusienrs ont déja été étndiés par M. Kiister, M. Garelli,
M. Bruni et divers autres observateurs.

226. Antipodes optiques. Corps inactlifs auxquels
ils peuvent donner naissance. -— La notion de cristal
mixte prend une grande importance dans les discussions relatives
aux propriétés des corps doués de pouvoir rotatoire, discussions
essentielles au progres des doctrines stéréochimiques.

Tout le monde connait les travaux de Pasteur sur les acides tar-
triques et les tartrates.

Il existe deux acides tartriques qui posseédent exactement les
mémes propriétés physiques et chimiques, sauf une ; les dissolutions
du premier possédent un certain pouvoir rotatoire dextrorsum ; les
dissolutions du second posseédent exactement le méme pouvoir rota~
toire, mais sinistrorsum. Le premier est Pacide «roif, le second est
Iacide gauche.

Les cristaux que fournit I'acide droit ne possdédent pas le pouvoir
rotatoire, mais ils sont frappés d'hémiédrie non superposable ou
hémiédrie plagiere ; le cristal n’est pas superposable 4 son image
dans un miroir.

L’acide gauche fournit également des cristaux sans action sur la
lumiére polarisée et frappés d’hémiédrie plagiedre. Un cristal gauche
est superposable & Uimage d'un cristal droit dans un miroir et ré-
ciproquement.

En figurant chaque atome de carbone quadrivalent sous la forme
d’un tétraddre régulier, la notation stéréochimique attribue & ces
deux acides deux formules distinctes comme les cristaux qu’ils four-
nissent. La formule de Vacide droit n’est pas superposable & 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 isomére, Vacide inactif, dont les disso-
futions sont sans action sur la lumigre polarisée ; les cristaux qu’il
ournit sont koloédres ; chacun d'eux est superposable & son image
vue dans un miroir ; & cet acide inactif, la stéréochimie attribue une
formule qui se reproduit, identique & elle-méme, par réflexion dans
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un miroir plan; aucune réaction ne dédouble cet acide en acide droit
et acide gauche.

En se combinant molécule & molécule, 1'acide tartrique droit et
Pacide tartrique gauche forment un polymére, 'acide racémique.
L’acide racémique, dont la formule stéréochimique est alors super-
posable & son image dans un miroir, donne des cristaux holoédri-
ques doués de la méme propriété ; en le dissolvant, on obtient un li-
quide dénué de pouvoir rotatoire.

Ces propriétés ne sont pas particulitres aux acides tartriques et
aux tartrates ; un grand nombre de composés organique’s les possé-
dent également.

Un tel composé présente deux variétés isomériques qui offrent
exactement les mémes propriétés physiques et chimiques, sauf une ;
la variété droite, a I'état de fusion ou de dissolution, posséde un
pouvoir rotatoire dextrorsum ; la variété gauche posseéde exactement
le méme pouvoir rotatoire, mais sinistrorsum. Les cristaux des deux
variétés sont irappés d’hémiédrie plagiddre; 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 isoméres, la notation stéréochimique
attribue des formules différentes; 1'une de ces formules est I'image
de Pautre dans un miroir. On dit que ces deux corps isoméres sont
enanltiomorphes ou bien encore qu’ils sont antipodes optiques 'un
de 'autre.

Souvent, 4 ces deux antipodes optiques, il y a lieu d’adjoindre un
troisitme isomére inactif; dénué de pouvoir rotatoire en tous ces
états, cet isomére inactif fournit des cristaux holoddres; la sté-
réochimie lui attribue une formule qui se reproduit, identique &
elle-méme, par réflexion dans un miroir.

Dans un grand nombre de cas, une molécule de l'isomére droit
peut ge combiner avec une molécule de I'isomére gauche pour former
un polymeére qui est sans action sur la lumiére polarisée et qui
donne des cristaux holoédres ; par analogie avec l'acide racémique
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N

et les racémates, qui sont ainsi formés, on donne & ce polymére 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 méme propriété appartient & un mélange de cristaux
droits et de cristaux gauches ot ces deux espéces 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 méme 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 Pisomeére inactif. Ainsi M. Fock (!) a fait la
curieuse observation que voici :

L’acide pinonique (pinonsaiire) inactif, qui est orthorhombique,
forme soit avec I'acide pinonique droit, soit avec l'acide pinonique
gauche, des cristaux mixtes orthorhombiques. Il forme aussi, avec
Pacide pinonique droit, des cristaux mixtes quadratiques, frappés
d’hémiédrie plagiedre, 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.

Upe combinaison racémique peut peut-&tre fournir des ecris-
taux mixtes avec chacun des deux antipodes optiques, bien que jus-
qu’iei, le fait n’ait pas été constaté avec certitude.

22%. Congélation du mélange de deux antipodes
optiques. — Supposons que deux corps, antipodes optiques 1'un
de l'autre, soient fondus et mélés ensemble. Etudions le point de
congélation de ce mélange et Ia nature du précipité obtenu.

Pour marquer la composition du mélange liquide ou, il y a lieu,
du précipité obtenu, nous porterons sur I'axe des abscisses la masse X
de l'antipode gauche que renferme I'unité de masse du mélange;
/4 — X) sera la masse de antipode droit qui lui est adjointe. Sur
T'axe des ordonnées, nous porterons la température T.

(1) Foek, Zeitschrift fir Krystallographie, Bd. XXXI, p. 479 ; 1899.
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Les deux antipodes droit et gauclie ont exactement les mémes pro-
priétés physiques ; si done le mélange liquide qui contient X gram-
mes de l'antipode gauche et (1 — X) grammes de Yantipode droit
présente un certain point de congélation, le mélange liquide qui con-
tient X grammes de l'antipode droit et (1 — X) grammmes de I'antipode
gauche devra présenter identiquement le méme point de conggélation.
La courbe des points de congélation sera donc symétrique par rappors
2 la ligne X — 1

Sile systéme peut fournir des cristaux mixtes, la courbe de congg-
lation de ces cristaux présentera le méme axe de syméfrie.

228. La congélation du mélange ne fournit ni
compose racemique, ni cristaux mixtes. — Ce cas ost
le plus simple.

Les mélanges riches en antipode droit laissent déposer des cristaux
qui renferment exclusivement cet antipode droit; le phénoméne
peut étre de tout point comparé¢ a la formation de la glace au sein
d'une solution saline. Le point de congélation est d’antant plus bas
que la richesse du mélange liquide en antipode gauche est plus
grande.

La courbe de congélation des cristaux droits (#g. 92) part du point
F,, point de fusion des cristaux droits & I'état de pureté, et descend
de gauche & droite. La courbe de congélation des cristanx gauches
part du point F,, point de fusion des cristaux gauches & I'état de
pureté ; les deux points ¥y, I, ont la méme ordonnée égale a la tem-
pérature de fusion commune des cristaux droits et des cristaux
gauches,

Ces deux courbes se rencontrent en un point E, d’abscisse é et
d’ordonnée © ; c'est un point d’eutexie, analogue & celui que l'on
observe (n° 214) en étudiant la congélation d’un mélange de deux
sels fondus qui ne forment pas de sel double ; les deux cas ne diife-
rent 1'un de l'autre que par la disposition des deux courbes de fusjon,
qui sont quelconques dans le cas traité au n° 214 et symétriques

. ;1 ,
l'une de P’autre par rapport & la ligne X — 3 dans le cas actuel. Le
s T
conglomérat eutectique a pour composition moyenne X == 3 il ren-

Doney, — Thermodynamique. 21
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ferme en ¢gale proportion des cristaux droits et des cristaux
gauclies ; 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 Iobjet de déterminations précises.

229, La congcélation du mélange pent donner un
compesé racémigue. — Nous rencontrons ici un cas particu-
lier du probléme traité auw n® 214 : congélation d’'un mélange de

© IN O

Fig. vz

X

LR SR U B

o
q

(]
w

deux sels fondus capables de donner un sel double ; la symétrie des
courbes de congélation par rapport & lIa ligne X — % distingue seule
ce cas particulier du cas général.

Les mélanges liquides qui renferment une forte proportion de
T'antipode droit laissent déposer ce corps & Détat de pureté; on
obtient une courbe de fusion F,E, qui descend de gauche & droite
(fig. 93); c’est une portion de la ligne F,E tracée en la fig. 92.

De méme, les mélanges liquides riches en antipode gauche laissent
déposer ce corps & 'état de pureté ; on obtient une courbe de fusion
F,B, qui descend de droite & gauche ; ¢’est une portion de la ligne
F,E tracée en la fig. 92.

Les deux points E,, E, sont reliés I'un & I'autre par la courbe de
congélation E,1E, de la combhinaison racémique; symétrigue par

R . , 1 .
rapport & la ligne X = 9 cette courbe admet assurément, pour

I'abscisse X == % un point I olt la tangente est parallele & OX; ce
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point T est un point indifférent; le mélange liquide y a méme coni-
position que la combinaison racémique ; 'ordonnée 6 de ce point est
Ie point de fusion de cette combinaison.

Cette disposition est fréquente ; on la rencontre notamment dans
Iétude de V'éther méthylbenzoicque, de I’acide benzylaminosuccinique,
de I'acide aminosuccinique (*), de la benzoyltétrahydroquinaldine (?).

Dans certains cas, la courbe de congélation E, TE, de la combinai-
son racémique est extrémement réduite et I'on obtient la disposition
de la fig. 94. On tend ainsi vers le cas qui a été étudié‘ au n° préec-
dent. L’acide phénylglycolique (Mandelsaiire) et I'éther diméthy-
lique de 1'acide diacétyltartrique, étudiés par M. Adriani, en sont
deux exemples.

Dans d’autres cas, les deux courbes F,E , F,E, (Ag. 93) sont trés

T T
{
F, E
1
E, E,
F S
E, E,
O [ X O 1 X
Fig. 91 Fiz, 05

réduites ot la courbe de congdlation E,TE, de la combinaison raccé-
migue oceupe presque tout le champ de la congélation. C'est le cas
de Vacide tartrique ; ¢’est aussi, selon M. Adriani, le cas de l'éther
diméthylique de Vacide tartrique.

230. La congélation du mélange donne des cris-
taux mixtes. — La congélation du mélange peut donner des
cristaux mixtes dont chaque élément renferme le corps droit et son
isomére gauche unis dans une certaine proportion; soient, dans

(1) CENTNERSZWER, Zeitschrift fir physikalische Chemie, BAd. XXIX, p. 715

1899.
(@) Avrusni, Zeitschrift [or physihalische Chemie, Bd. XXXIII, p. 453; 1900.
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Punité de masse de ces cristaux mixtes, @ la masse du corps droit et
, 1 .
(1 — @) la masse du corps gauche ; pour z = g, les cristaux seront
holoedres’; par [usion ou dissolution, ils donneront un corps inactif
. s 1

par compensation ; pour deux valeurs de x Cquidistantes de 5, on
aura deux formes cristallines non superposables et symétriques l'une
de l'aulre par rapport & un plan.

Soit T la température de congélation du liquide de composilion X

et soil M le point de coordonnées N. T /iy, 8611 4 celte tempéra-

T H T
hi B F,
R,/ | \R,
OX x4 (X O ! I X
Fig. 95 Fig o7

ture T, le liquide de composition X dépose des eristaux mixtes de
composition 2 ; soit 2 le point de coordonnées =, T.

Lorsque X varie de 0 & 1, le point M décrit la courbe C et le
point 7z la courbe ¢, tracée aun dessous de la courbe C. Ces deux
courbes passent par le point de fusion F, des cristaux droits pris &
Y'élat de pureté ef par le point de fusion F, des cristaux gauches pris
a l'état de pureté.

La courbe €, nécessairement formée par deux branches symé-
triques l'une de Pautre par rapport & la ligne X == %, admet, pour

4

Pabseisse X :; un point d’ordonnée maximwmn ou d’ordonnde
minimum. D’apres le premier théoreme de Gibbs et de Konovalow
(n° 194), que 'on peut appliquer au mélange double formé par les
cristaux mixies et le liquide mixte, ce point appartient aussi & la
ligne ¢, pour lacuelle il est également un point d’ordonnée maximum
ou minimum. En ce point indifiérent I, le liquide mixte, qui est
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inactif par compensation, doit donner en se congelant les cristaux

mixtes holotdres de composition z = %

Selon M. Adriani, cette disposition s’observe dans la congélation
de la carvoxime, de la bihydrocarvoxime et de I'oxime henzoique.

I’oxime camphorique présente un cas particulier trés 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 ct égal a 148,8; la ligne G se réduit ici & une droite F\F,
parallele & OX.

Chacun des points de cetie ligne peut étre, si 1'on veuf, regardé
comme un point d’ordonnée maximum ; & chacun de ces points on
peut appliquer le premier théoréme de Gibbs et de Konovalow ;
quelle que soit la composition du liquide mixte, il laisse déposer des
cristaux mixtes de méme composition.

Nous avons ici un exemple d’une regle que divers auteurs croyaient
générale dans la congclation des eristaux mixtes (n° 220).

Une autre particularité rend cet exemple, étudié par M. Adriani,
trés intéressant ; lorsqu’on abaisse la température, on voit les cris-
taux mixtes se transformer en cristaux d'une combinaison racé-
mique ; on a pu coustruire une partie R, IR, de la courbe, analogune
a la courbe de congélation d’'une combinaison racémique an sein d’un
liquide mixte, qui correspond a cetfe transformation ; le point le
plus élevé 1 de cette courbe correspond a la température de 103°.

231. Formation, en dissoiution, d"'une combinai-
son racémigue. — La précipitation, du sein d'une dissolution,
de 'un des corps que nous venons d’étudier, conduit & étudier I’équi-
libre non plus d’un systéme hivariant, mais d'un systéme trivariant;
celte étude est, au point de vue expérimental, heaucoup moins
avancée que la précédente ; elle a donné lieu, cependant, & quelques
recherches intéressantes ; de ce nombre est Panalyse des conditions
de formation du racémate double de sodium et d’amnmonium, ana--
Iyse dont nous somimes ,gedevables & MM. van’t Holl et van De-
venter ().

(1) Van'r Hovr el vax Devestor, Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd.
p. 173. — Van't Hoyy, Gouoscuminr b Jomssex, Ioid., Bd. XVII, p. 49.
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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 & la formation d'un sel double aux dépens de deux sels sim-
ples, formation que nous avons précédemment étudiée (n°s 102 et
suivant). L’étude du phénomene sera seulement simplifiée par suite
de I'identité qui existe entre les propriélés physiques des deux iso-
méres droit et gauche.

Prenong, comme nous Pavons fait en ¢tudiant les sels doubles
trois axes de coordonnées rectangulaires OT, Os,, Os, (fig. 98) ; sur
le premier, portons les fempératures, sur le second les concentra~

Fig. 98 Fig

99

tions de la dissolution en tartrafe droit, sar le troisiéme, les concen-
trations en tartrate gauche.

Nous serons amenés & 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 diddre
TOs,s,.

Le racémate double de sodium et d’ammonium se forme aux dé-
pens des deux tartrates doubles selon la formule

Na Az G0, 4 H20 (D) + Na Az HGAHA0Y, 4120 (G)
= Na? (Az*)? (GHI'0°)%, 2020 -+ 4 H20.
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Ce racémate ne prend naissance au sein de la dissolution qu’aux
températures supéricures & 24°; aux temnpératures inférieures a 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
RDBICGOH® (D) + RDCFOH* (G) + 4H?0 = Rb*(C*O°H*)?, 4H0.

Au sein de la dissolution, ce racémate se forme seulement aux
températures inférieures a 40°,4 ; aux températures plus élevées, la
surface présente uniquement le domaine du tartrate droit et le do-
maine du tartrate gauche (fAg. 99).

II. LES ALLIAGES METALLIQUES.

232. Mélanges liquides qui laissent déposer les
métaux a I'état de purelé ou un composé deéfini. —
Les principes développés dans les Lecons précédentes et, particu-
lierement, la notion de cristal mixte, commencent a jeter quelque
jour sur la constitution, longtemps si obscure, des alliages métalli-
ques; la plupart des alliages que 1'on regardaif comine des composés
chimiques délinis, ayant une composition fixe ct un point de fusion
déterminé, sont considérés aujourd’hui comme des conglomérals eu-
tectiques formés soit de deux solides simples, crislallisés ou non, soit
de deux especes de cristaux mixtes ou de deux solutions solides.

M. G. Charpy (*) a étudié avec le plus grand soin (n° 1 06) I'alliage
formé par le plomb, 1'étain et le bismuth; ila étudié également,

(") Vax't Horr et MurLer, Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft,
Bd. XXXI, p. 2206.

(@) G. Cusney, Etude sur les alliages blancs dits antifriction (Contribution
4 Vétude des alliages, publiée par la commission des alliages de la Société
@’Encouragement pour l'industrie nationale, p. 203 ; Paris, 1901. — Ce recueil
est une source de précieux renseignements louchant les alliages),
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bien qu'avec de moindres ddétails, les alliages ternaires suivants :

Sn, Cu, Sb,
Sn, Pb, Sb,
Ph, 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 lesin-
dices 1 et 2.

Le cas le plus simple que Pon puisse rencontrer est celui ol un
abaissement de température imposé au mélange fondu des deux mé-
taux provoque tonjours soit Ie dépdt du métal 1 & I'état de purets,
soit le dépot du métal 2 4 Vétat de purctd.

Ce cas cst tout semblable & celui que nous avons traité aun® 214,
ot un liquide, formé par deux sels & U'état de fusion, ne peut fournir
d’autre solide que 1'un ou l'autre de ces sels, pris d I'état de pureté.

Pour abscisse (Aig. 100), prenons la valeur de X qui représente
la composition du mélange liquide;
pour ordonnée, prenons la tempéra-
ture.

La courbe de congélation €, du
métal 1 part du point ¥,, dont
I'ordonnée est le point de fusion de

I: ce métal, et descend de gauche 2

: droite ; la courbe de congélation G,
O EL ] > du métal 2 part du point F,, dont
P'ordonnée est le point de fusion de
ce métal, et descend de droitc &
gauche. Ces deux courbes se rencontrent au point d’eutexie E, dont £
esl I'abscisse et © Yordonnée; £ et ® marquent la composition du con-
glomérat eutectique et son point de fusion.

Fig. 100

M. Guthrie (*) a étudié quelques systémes qui rentrent dans cette

() Gurnrie, Philosophical Magasine, 5¢ Série, vol. XXII, p. 48; 1884,
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calégorie ; voici les valeurs qu'il a trouvées pour les coordonnées £, 6
du point d’eutexie :

Métaux mélanges <] 13
{ Bismuth. . . . . . . . . . . . .
27inec . . . . ... 0L L 2A8e 0,075
| o
g B
2 Catmtum te | ods

C’est encore A cette catégorie que se rattache le systéme, étudié par
M. Roberts— Austen (!), formé par les deux métaux : plomb (1) ef
étain (2); on a, dans ce cas,

6= 183", £ =0,62.

Mais parmi les systémes de cette catégorie, aucun sans doute n’a
été étudié avec autant de soin que I’alliage formé par les deux méfanx :
plomb (1) et antimoine (2), objet des recherches de M. Roland-
Gosselin, de M. H. Gautier (*) et de M. Charpy (*).

Lorsque la composition du mélange liquide varie depuis X = 0
jusqu'd § = 0,13, le point de congélation s’abaisse de T, = 326°,
point de fusion du plomb pur, jusqu’a 0 == 228°.

Lorsque la composition du mélange liquide varie depuis § = 0,13
jusqua X = 1, le point de congélation se releve de © = 228° &
T, = 632, poinl de congélation de I'antimoine pur.

(1) Roserrs-Austes, Proceedings of the Royal Society, vol. LXIIL p. 432;
8
: ?—’8) H.Gaurier, Bulletin de la Société d Encouragement, oct. 1896, et Con-
tribution d Udtude des alliages, p. 93.

(%) G. Cnarey, Bulletin de la Socicté d Encouragement, mars 1897 et Con-
tribution & Udtude des allioges, p. 121 el p. 203.
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Le point
0 =—228°, £=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 jusquwau moment ol X atteint la
valeur 0,13 et T la valeur 228°; & ce moment, le liquide restant se
prend en masse. Au microscope, le lingot obtenu se montre formé de
grands cristaux de plomb empétés dans un eutectique finement
grenu.

Au contraire, un mélange liguide pour lequel X est compris entre
1et 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 ot X atteint la valeur 0,13 et T
la valeur 228°; alors, le reste du liquide se prend en un cutectique
qui cimente les cristaux d’antimoine, ce que I’observation microsco-
pique permet de reconnaitre.

Selon les mémes auteurs, l'alliage form¢ par le zinc (1) et Palumi-
nium (2) présenterait des phénoménes de tout point analogues aux
précédents. X croissant de 0 & 0,05, le point de congélation décroi-
trait de T, = 433°, point de fusion du zinc, & @ = 389°; le solide
produit serait du zinc pur. X continuant & croitre de 0,054 1,lepoint
de congélation croitrait de ® = 389° & T, == 650°, point de fusion de
Valuminium ; le solide produit serait de Paluminium pur. Le point

(= 3890, E — 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 & I’état de pureté, ot les liquides contenant
de fortes proportions du métal 2 laissent déposer le métal 2 & 'état
de pureté, enfin ofi les liquides de composition intermédiaire laissent
déposer un composé délini.

Les courbes de congélation ont alors, le plus souvent, la disposi-
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tion que nous avons trouvée (fig. 79, p. 289) en étudiant un mélange
de deux sels fondus ol peut naitre un sel double.

Le type de ces alliages parait étre 'alliage formé par 1'étain (1) et
le cuivre (2), étudié (*) par M. H. Le Chatelier, par MM. Roberts
Austen et Stansfield, par M. G. Charpy.

Lorsque X varie de 0 & 0,03, le point de solidification s’abaisse de
T, = 232°, point de fusion de I'étain pur, & ® = 227°; le solide dé-
posé est de 1'étain pur.

Lorsque X varie de 0,72 a4 1, le point de congélation s'éléve de
% = T70° & T, = 1050°, point de fusion du cuivre pur ; le solide dé-
posé est du cuivre pur.

Lorsque X croit de 0,03 & 0,72, le point de congélation s’éléve sans
cesse de @ == 227° & © = 770°; le solide déposé est un composé dé-
fini : Sn Cud.

D’apreés ce que nous venons de dire, la courbe de congélation de
ce composé défini ne présente pas de point indifférent ; le point

8 — 227°, £=0,03
est un point d’eutexie ; le point
T = 770°, X==0,72

est un point de transition.

Dans d’autres cas, la courbe de congélation du composé défini
présente un point indifférent; les trois courbes de congélation ont
alors trés exactement la disposition représentée en la fig. 79, p. 289.
Tel serait le cas réalisé, selon M. H. Le Chatelier (?), par les alliages
de cuivre et d’antimoine au sein desquels peut se former le composé
défini ShCu®.

233. Melanges métalliques liquides qui donnent
des solutions solides. — Le cas dont nous venons de parler
est le plus simple, mais il parait assez rare; le plus souvent, lors-
gu’on refroidit un mélange de deux métaux en fusion, on obtient une

(1) Voir : Contribution & Uétude des allinges, p. 99. b p. 139,
(2) H. Le Cratsuier Bulletin de la Societé A’ Encouragement, 1895, p. 573,
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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 espéce de cristaux mixtes; tous les points de
congélation se rangent alors sur une courbe unique, (#g. 86, p. 302)
unissant le point de fusion de 'un des méiaux au point de fusion de
Pautre.

Ce cas est celui des alliages d’argent et d’or. Les points de congé-
lation se rangent tous sur une ligne sensiblement droite allanf du
point de fusion de 'argent au point de fusion de '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 méme type; les points de
congélation se rangent sur une courbe unique joignant le point de
fusion T, = 268¢ du bismuth au point de fusion T, = 622° de 'an-
timoine.

Le cas particuliérement simple réalisé par ces alliages est assezrare;
en géndral, il peut se former deux espéces de solutions solides, cris-
tallisées ou non ; les unes qui com-
prennent comme cas particulier ic
métal 1 pris isolément, se forment
dans les mélanges liguides riches de
ce métal; les auntres, 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 espéces de solutions
solides correspondent deux courhes

de congélation distinctes, C, et C,,

i
' '
1
1 :
1 i
I t
1 !
s 1
| i
! {
0O & = E I X

, "= “"la premiére, issue du point F,
Fig. 101

(fig. 101) dont lordonnée est la
température de fusion du métal 1, la seconde issue du point I, dont
Pordonnée est la température de [usion du métal 2.

(1Y G. Guarey, Coniribution ¢ U'dtude des alliages p. 114 el p. 138.
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Eu général, la premiére de ces courbes descend de gauche & droite
et la seconde de droite & gauche; la disposition en est semblable a
celle que M. Reinders a rencontrée en étudiant les mélanges en fusion
de nitrate de potassium et de nitrate de sodium (n° 223).

Les courbes C, ,C, se coupent en un certain point E, de coor-
données =, 0.

A ces courbes, il faut adjoindre les courbes de fusion C,, C, des
solutions solides. A la température © correspond, sur la premiére
courbe,un point A,,, d’abscisse £,, et sur la seconde courbe, un point
A,, d’abscisse £,.

A la température ©, se produit un conglomérat eutectique, de com-
position moyenne = ; ce conglomérat est une juxtaposition de masses
formées par la solution solide de premidre espéce, dont &, estla com-
position, et de masses appartenant a la solution solide de seconde es-
pece, dont &, est la composition.

Ces propriétés sont celles des alliages d’argent et de cuivre.

On connaif des alliages solides ou le cuivre est uni & une - propor-
tion d’argent variable de 0 & une certaine limite, et des alliages out
l'argent est uni & une proportion de cuivre variable également de 0
4 une certaine limite. En outre, on connait un alliage, I'alliage de
Levol, ot le cuivre et l'argent figurent dans un rapport fixe. Cet
alliage a un point de fusion fixe qui est ® = 777°. Il fut longtemps
regardé comme un composé défini, auquel on attribuait la formule
Ag*Cu®.

En étudiant la congélation des mélanges fondus d’argent et de cui-
vre, M. Roberts-Austen () et MM. Heycock et Neville (*) ont déter-
miné deux courbes de congélation ¢, ¢,; leur point d’intersection
a précisément pour coordonnées la composition et le point de fusion
de Palliage de Levol; celui-ci est donc un conglomérat eutectique ;
par I’examen microscopique de l'alliage de Levol, M. Osmond (*) a
corrobors celte conclusion.

(1) Romenrs-Austen  Proceedings of the Royal Society of London, 1875,
p.481 — Annual Mint Repore, 1900 p. 70.

(2) Heveock et Nevieie, Philosophical Transactions, t. CLXXXIX, p. 25.

(3) Osmonn, Comptes rendus, t. CXXIV, p. 1094; 1897,
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Les alliages de cuivre et d’or () donnent lieu & des considérations
de tout point semblables aux précédentes.

Les deux courbes de congélation ¢,, ¢, des deux espces 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 enun point de transition. La disposition qu’elles affectent
est alors semblable a 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 particulitrement remarquable, et voisin de ce type,
vient d’étre étudié par M. Reinders (?); il est fourni par les alliages
des deux métaux suivants :

1, Zine,
2, Antimoine.

Soient m,, w, les poids moléculaires de ces deux métaux.

Lorsque g‘ X varie de 0 41, le mélange peut laisser déposer qua-
tre espéces dezcristaux mixtes distincts, que nous désignerons par les
indices 1, 2, 3, 4; A ces quatre espéces de cristaux correspondent qua-
tre courbes de congélation différentes; ¢,, c,, ¢;, ¢, ; chacune de ces
courbes rejoint la suivante en un point de transition.

g: X eroissant de 0 & 0,08, le point de congélation s'éléve, sur
la courbe ¢,, du point de fusion T, = 232° de I'étain pur 3 la tempé-
rature G,, = 243° du premier point de transition.

%‘ X croissant de 0,08 4 0,2, le point de congélation s'éléve, sur
la cloilrbe c,, de G, & la température G,, = 310° du deuxiéme point
de transition.

7;1‘ X croissant de 0,2 & 0,51, le point de congélation s'éléve, sur
la cc?urbe ¢y, de G,, & la température ©,, = 430° du troisitme point
de transition,

Enfin, —ﬁ;i X croissant de 0,51 & 1, le point de congélation s’éléve,
2

(*) Roprrrs-Auster, Annual Mint Report, 1900; p. 70.
(2) W. Remnens, Zeitschrift fir anorganische Chemie, Bd. XXV, p. 113;

1901.
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m
1

sur la courbe c,, de T, jusqu’au point de fusion T, = 622° de I'anti-
moine pur.

De méme qu’aux deux courbes de congélation ¢y, ¢, de la fig. 88
(p. 307) correspondent deux courbes de fusion C,, C, reliées I'une &
l'autre par une ligne A, A,, parallele & OX et ayant pour ordonnée
constante la température de transition ©, de méme, nour aurons ici
quatre courbes de fusion G, C,, C,, C,; chacune de ces courbes se
reliera  la suivante par un segment rectiligne, paralléle & OX, ayant
pour ordonnée constante Pordonnée du point de transition corres-
pondant.

Selon M. Reinders, le premier segment rectiligneA, A,, qui a poar

ordonnée constante &,, — 243°, s’étend sensiblement de X =0,

(point A ) & gl. X = 0,065 (point A,).
2
Le second segment rectiligne A’,A,, quia pour ordonnée constante
Ty, = 3109, s’étend sensiblement de g‘ X = 0,3 (point A',)) &
w > N .
z?: X = 0,6 (point A,).
Le troisieme segment rectiligne A’y A,, dont 'ordonnée constante

est ©,, = 43(r, va du point A',, dont T'abscisse est % X = 0,55, au

2
point A,, dont 1'abscisse est g—‘ X =0,9.

‘Les courbes C,, G, G,, C,, 2dont on connait ainsi les extrémités,
1Vont pas été déterminées.

234. Les fers carburés. Théorie de M. Bakhuis-
Roozboom. — 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 & exposer ici tous ces résultats.

Il en est, tontefois, que nous ne pouvons passer sous silence ; bien
quencore incomplets, ils jettent déja un grand jour sur un sujet de
premic¢re importance ; nous voulons parler des recherches qui con-
cernent la constitution des carbures de fer. Ces recherches innom-

(1) Voir & ce sujet : Roperrs-Austex et A. Stanseiip, La constitution” des
alliages méetalligues (Rapports présentés au Congres international de Physigue

réuni & Paris en 41900 ; t. I, p. 303). —Voir aussila Contribution & Pétude des
alliages métalligues, déja citée.
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brables ont permis & M. Bakuis-Roozboom (*) de donner une repré-
sentation frés satisfaisante des phénoménes qui se produisent au sein
d’'un mélange de fer et de carbone refroidi, & partir de 'état liquide,
avee une extréme lenteur.

Lorsqu’on abaisse la température d’un mélange fondu de fer et de

T
1600"

15000

14000 Fonte en tusion

1300 Lo

’ [l(]lll(](‘
1200° of (;I'ﬂl)}lif(‘

HM‘/'

B,: Martensite ?OL Gmphilc pr
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G0t ¥ P 2
Gt ite b Perlite et Cémentite =
+Fe o Vs ' P ()
1 1 [ i L 1 1 i it
O 0,00 002 003 00+ 005 006 0,07 x

Fig. 102

carbone, deux cas sont & distinguer selon que la teneur en carbone
de la fonte en fusion est inférieure ou supérieure a 4,3 °/,.
Attribuons I'indice 1 au fer, I'indice 2 au carbone, et supposons en

(2) Bakams-Roozpoon, Eisen wnd Stahl vom Standpunktc der Phasenlehre,
(Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. XXXIV, p. 437; 1900) — [ron and
steel from the Point of View of the « Phase-Doctrine» (Journal of the Iron
and Steel Institute, ne, II, 1900) — Sransuern, The present Position of the So-
fution Thez}‘ry of carburised Iron (Ibid). — Baxnuig-Roozpoon, Le fer et U'acier
aw point de vue de la doctrine des phases, (Contribution...., p. 327). —
Osuon, Remarques sur le mémoire précédent, (Ibid....p. 310). — 1. Le
CuateLier, Observations sur le mémoire de M. Bakhuis-Roozboom, (Ibid.., p.
3791,
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premier lieu, que la valeur dex qui marque la composition de la fonte
soit supérienve 3 0,043.

Dans ces conditions, la fonte refroidie laisse déposer du carbone
pur a I'état de graphite ; la température a laquelle s’effectue ce dépdt,
a laquelle, par conséquent, la fonte en fusion peut étre 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 = est
plus faible ; lorsque « s’abaisse jusqu'a la valeur 0,043, cette tempé-
rature descend & 1130°. Le lieu des points qui ont pour abscisse une
valeur dé @ et pour ordonnée la température (ue nous venons de
définir ést la ligne c, (fig. 102), courbe de solubilité du graphite dans
le fer en fusion.

Lorsque, dans le mélange liquide, la valeur de o est inférieure 2
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 jfonte
blanche.

La ligne ¢, est la courbe de congélation de la martensite au sein
du mélange liquide ; elle descend de gauche & droite depuis le point
F, (# =0, T = 1600°) jusqu’au point E (x = 0,423, T= 1130°).

I’étude de cette congélation n’est pas compléte tant que 'on ne
connait pas la composition des cristaux de martensite qui se forment
4 une température donnée ; pour connaitre cetie composition, il suffit
de tracer la courbe de fusion G, de la martensite ; issue du point F,,
cette courbe descend jusqu’au point A quia pour ordonnée T — 1130°
el pour abscisse = 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 2 = 0,043.

Par un nouvel abaissement de lempérature, si petit soit-il, ce liquide
se prendra en masse et formera un conglomérat eutecligue, contenant
en moyenne 4,3 °/, de carbone; ce conglomérat sera formé par la
juxtaposition de cristaux de graphile pur et de cristaux mixtes de
martensite & 2 °/, de carbone.

Duues. — Thermodynamigue. 22
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Les conglomérats solides fournis par la congélation peuvent
subir, aux températures inférieures & 1430°, diverses modifications.

En premier lieu, dans les conglomérats de martensite et de gra-
phite, & une température inférieure.d 1000°, il peut se former une
combinaison définie, qui se sépare de la masse; amorphe, elle forme
ciment entre les cristaux de graphite ou enfre les cristaux de mar-
tensite; cette combinaison, dont la formule est Fe*G, est la cémen-
tite.

Le systéme que forment les deux composants indépendants fer et
carhone, partagé en trois phases, graphite, martensite, cémentite,
ne peut, sous la pression atmosphérique, demeurer en équilibre qu'a
une seule température, laquelle est voisine de 1000°; la composition
de chacune des trois phases en équilibre est également déterminée;
cette condition est remplic d’elle méme pour le graphite et la cémen-
tite ; les cristaux de martensite qui peuvent demeurer en équilibre
avec ces deux substances contiennent environ 1,8 °/; de carbone

Hors des conditions indiquées, une des trois phases disparaitra
du systéme.

Si la température est supérieure & 1000, la cémentite se décompo-
sera en martensite et graphite qui demeureront seuls au contact 'un
de 'autre.

Si la tempdrature est inférieure & 1000°, la martensite el le gra-
phite se combineront, pour donner de la cémentite, jusqu'a ce que
P'un des composants ait tolalement disparu.

La cémentite contient environ 6,6 °/, de carbone (¢ = 0,0606); st
done la valeur de x gui représente la constitution moyenne du con-
glomérat surpasse 0,066, cas auquel le point figuratif sera i droite
de la ligne PP’ (2 = 0,086), le conglomérat parvenu & 'état d’équi-
libre ne contiendra plus que de la cémentite et du graphite; si, au
conlraire, la valeur de = qui représente la composition moyenne du
conglomérat est inférieure & 0,066, cas auquel le point figuratif sera &
gauche de la ligne PT”, le conglomérat en équilibre sera formé de
cristaux mixtes de martensite soudés par de la cémentite amor-
phe.
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Aux températures comprises entre 1130° et 1000°, on peut obser-
ver des cristaux mixtes de martensite en équilibre avec des eristaux
de graphite ; & chaque température, correspond un élat d’équilibre de
ce systeme bivariant soumis & la pression atmosphérique et, en cet
état @’équibre, la composition de chague phase est donnée ; done, &
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 & la
température peut étre représentée par une certaine courbe.

D’apres la signification du point A, cette courbe passe nécessaire-
ment par ce point; d’autre par(, nous avons vu qu’a la température
de 1000°, correspond un point B dont I'ahscisse est @ — 0,018.

Si le point qui figure la température et la composition moyenne
du systéme se trouve & gauche de la ligne AB, il ne peut, dans le
systéme, s’établir un état d’équilibre entre la martensite et le gra—
phite ; les cristaux demartensite, trop pauvres en carbone, dissolvent
la totalité de graphite.

Aux températures inférieures & 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, & chaque
température, une composition déterminée qui correspond & un
point de la ligne Be; cette ligne est nécessairement issue du point
B (z = 0,018, T = 1000°). Cette ligne descend jusqu'au point e,
{z =10,0085, T = 690°) dont nous verrons I'importance.

Entre 1000° et 6900, au sein des systémes trop pauvres en carbone
pour contenir autre chose que de la martensite, se produisent de nou-
velles transformations ; le fer se sépare a ’état de pureté; cette sépa-
ration peut avoir lieu sous deux formes difiérentes que nous désigne-
rons, avec M. Osmond, par Fe, et Feg.

La forme Fe, a un trés grand coefficient d’aimantation; ce coelfi-
cient est trés faible pour la forme Feg. La forme Fe se change en la
forme Feg lorsque la température sﬁrpasse 770°; au contraire, au
dessous lde cette température, le fer passe de la forme Feg ala

forme Fea.
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ne troisigme forme Fe., est celle que prend le fer aux tempéra-
tures supérieures & 890°; cl’est de cette dernizre forme que la matten—
site est isomorphe ; on peut dire que le fer FeY est de la martensite
a 0 %/, de carbone.

La courbe de solubilité du fer Feg dans la martensite part du point
© (=0, T =890°) qui correspond au point de transformation du
fer Fep en fer FeY; elle descend de gauche i droite jusqu'au point
0(x = 0,0038, T =T770°).

De ce point 0 part la courbe de solubilité du fer Fe, dansla mar-
tensite, courbe qui descend jusqgu’au point ¢ dont nous avons parlé
tout & I'heure.

Un systeme dont le point figuratif se trouve a gauche de la ligne <6
est un conglomérat de fer Fe@ et de cristaux de martensite ; un sys-
teme dont le point figuratif se trouve & gauche de 0e est un conglomé-
rat de fer Fe, et de cristaux de martensile.

Le point = est un point d’eutexie; la martensite capable de subsis-
fer jusqu’a la température de ce point (T = 690°) a une composition
bien déterminée (« = 0,0088). Le moindre ahaissement de la tempé-
rature la dédouble et elle fournit alors un eutectique, de méme com-
position moyenne, que forment des lamelles de ferrite (Fe,)soudées
par de la cémentite. Arnold et Sorby, qui avaient pris cet eutectique
pour un composé défini, luiavaient donné le nom de perlite.

On voit qu’a une fempérature'inférieure & 690°, un mélange de
fer et de carbone en équilibre doit présenter un étaf que détermine la
la seule connaissance de sa composition moyenne «. Selon cette va-
leur de @, cet état se range dans 1'une des trois catégories que nous
allons définir :

1° 8i @ est compris entre 0 et 0,0083, le systéme est formé par de
la gerlife (cutectique de ferrite et de cémentite) avec un exces de
cristaux de ferrite (Fe,).

20 Si x est compris entre 0,0085 et 0,066, le systéme est formé
par de la perlile avec un excds de cémentite (Fe*C).

30 Si « est supérieur & 0,066, le systéme est formé de cémentile
et de graphite.

On sait qu'un carbure de fer présente, & une température donnée,
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un état qui n’est point fixé par la seule connaissance de sa composi-
tion; les modifications permanentes connues sousle nom de irempe
et de recust peuvent imposer & cet état des variations infinies; la
théorie précédente doit donc étre regardée comme une théorie sim-
plifiée et idéale, vraie pour les systémes parfaitement recuits; pour
les systdmes qui ne se trouvent pas dans ce cas idéal, elle devrait
céder Ia place & une théorie qui serait, sans doute, d'une extréme
complication.
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LES RTATS CRITIQUES

235. Le point critique dans la vaporisation d’un
fluide wrique. — Ltudions la vaporisation d’un fluide, de
Panhydride carl:onique, par exemple.

A chaque température T, correspond une pression P, la lension
de vapeur saturée & la température T, qui assure ’équilibre entre
le liquide et la vapeur.

Lorsqu’a la température T et sous la tension de vapeur saturée
qui se rapporle a cette température, 'unité de masse de vapeur se
condense, il y a dégagement d’une quantité de chaleur L, qui estla
chaleur de vaporisation & la température T.

A la température T et sous Ia tension de vapeur saturée relative &
cette température, I'unité de masse de vapeur occupe un volume v ot
Punité de masse du liguide occupe un volume o' ; », »' sont les
volwmes spécifiques de la vapeur salurée et du liguide saturé a la
température T.

Faisons croitre la température T et suivons les variations des
quatre quantités P, L, », ¢/, dont nous venons de rappeler la défi-
nition.

Lorsque la température T croit jusqu’a une température €, voisine
de 31°,35 C., la tension de vapeur saturée croit jusqu’d une valeur @,
voisine de 72,9, La chaleur de vaporisalion diminue et tend vers 0.

La vapeur saturée devient de plus en plus dense, en sorte que son
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volume spécifique » diminue ; le liquide saturé devient de moins en
moins dense, en sorte ¢ue son volume spécifique augmente ; la dif-
férence (v — ') tend vers 0 ; v et v’ tendent vers une méme valeur
(ue nous désignerons par U.

Ainsi, & une température inférieure & © et trés peu différente
de 0, le liquide saturé et la vapeur saturée se transiorment I'un en
Pautre sans absorption ni dégagement appréciable de chaleur et sans
changement appréciable de volume; les diverses propriétés physiques,
propriétés optiques, propriétés capillaires, etc., de I'une des deux
phases ne se peuvenl plus distinguer des propriétés analogues de
I’autre phase.

On peut done dire que lorsque la température tend vers la valeur
8, lanhydride carbonique liquide et Tanhydride carbonique en
vapeur tendent vers un méme état que l'on nomme Vélat critigue de
de lanhydride carbonique; ©, €, U, se nomment la température
critique, la pression critigue, le volume critique de ce fluide.

8i, prenant les températures pour abscisses et les pressions pour
ordonnées (fiy. 103), nous tracons la courbe G des tensions de vapeur
saturée, cette courbe montera de
gauche 3 droite jusquwau point y, 1
d’abcisse © el d’ordonnée &, qui
porte le nom de point critique. T

Si la température T surpasse la
température critique ©, on ne peut op
plus, sous aucune pression, obser- -
ver Panhydride earbonique partagé
en deux phases, liquide et vapeur; ]
ce corps est alors constamment
homogéne, en un état qui se nomme

Pétat de gaz.
A une température T, inféricure O

a o, prenons le systéme sous une
pression 11, supérieure & la tension
de vapeur saturée P & la méme température; le point figuratif cst

alors en L et le systeme est & 'élat liquide.
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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 06’ au-dessus du point critique v, descend en
demeurant & droite de 06', perce de nouvean cette ligne en un point
M’ situé au dessous du point critigne v, et parvient en un point V
dont I'abscisse est la température initiale T, mais dont 'ordonnée
est inférieure a la tension de vapeur saturée & cette température.

Tant que le point figuralif va de L en M, le systéme est en entier
a I'état liquide ; il est a Pétat gazeux lorsque le point figuratif par-
court le chemin MNM'; enfin le trajet M'V correspond & un état de
vapeur homogene.

Or, tandis que le point figuratif décrit un semblable trajet, on
n'observe & aucun instant un changement brusque de I'une quel-
conque des propriétés du systéme ; le passage de 1'état liquide initial
4 T'état final de vapeur s’est fait d'une maniére graduelle et parfaite-
menf continue.

Ou peut donc prendre un sysléme, & une lempéralure inférieure
& la température crilique, sous forme de liguide homogéne el,
par une transformation graduelle, exempte de tout changement
brusque, le ramener ¢ la méme tempéraiure sous la forme de va-
peur ; il suffit de fuire décrive au point figuratif du systéme un
chemin qui contourne le point crilique.

En 1869, Thomas Andrews a fait, sur Vanhydride earbonique, ces
observations capitales ; depuis, un grand nombre d’observateurs les
ont répétées sur une foule de fluides ; la notion d’élat critigue do-
mine I'étude des transiormations 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
be(—'mcoup plus grande.

236. Mélanges doubles lguides. La (empérature
ott les deux couches ont méme composilion ne cor-
respond pas a un peint indifférent. — Avec M. 'W.
Alexejew (1) et M. V. Rothmund (). prenons un mélange d’ean et

(1) W. Arexzinw, Wiedemann’s Annalen, Bd. XXVIII, p. 305 ; 1886.
(% V. Rorununp, Zeitsehrift fir physikalische Chemie, Bd, XXVI, p. 433;
1808,
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de phénol ; le mélange de ces deux liquides ne demeure pas toujours
homogene ; lorsque les proportions d’eau et de phénol sont convena-
blement choisies, il se sépare en deux couches de composition et de
densité difiérentes, formant ainsi un mélange double liquide qui est
un systéme bivariant.

Sous une pression donnée et & une température donnée, chacune
des deux phases en équilibre a une composition déterminée, indé-
pendante des masses d’eau et de phénol que I'on a mises en présence.
Ainsi, & la température de + 34°,2 C., un gramme de la couche la
plus dense renferme 057,688 de phénol ; un gramme de la couche la
moins dense renferme 047,93 de la méme substance.

Désignons, en général, par « 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, naturellément, supé-
rieur & . Gardons une pression in-
variable, la pression atmosphérique
par exemple, et étudions comment
varient « et X lorsque l’on fait va-
rier la température T.

Prenons, & cet effet, deux axes

rectangolaires (fig. 104); portons
les températures T en abscisses et

les valeurs de o en ordonnées; a
une température donnée T, la composition de l'une des deux couches
est représentée par un point M, de coordounées T, X, la compo

sition de V'autre couche par un point m2, de coordonnées T, «.
Lorsque la température T varie, le point M déeril 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, ¢ se rapprocher 'une de
lautre, les deux points M, m tendre vers un méme point I, les
deux compositions X, =, tendre vers une méme limite £; en méme
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temps que les deux courbes G, ¢, se rejoignent an point ', elles s’y
raccordent 1'une & lautre de maniére a toucher en ce point une pa-
ralléle & Oz.

On pourrait penser que ce phénomene doit étre rapproché de ceux
que nous avons étudiés en la XI° Lecon et que le point I est un
point indifférent ou deux couches liquides disiincles, mais de
méme composition, sont en équilibre l'une avec Uautre.

Il est aisé de se convaincre que celte supposition seratt erro-
née.

Si elle était exacte, en effet, nous pourrions dire du mélange
double liquide formé par I'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 ; P'une des deux couches en lesquelles
se sépare le mélange double liguide jouerait le méme role que le Ii-
gnide mixte, Vautre couche jouerait le méme rdle que la vapeur
mixte; si X, z étaient les compositions des deux couches susceptibles
de demeurer en équilibre au contact 'une de lautre & la tempéra-
ture T, le point M (fig. 103), de coordonnées T, X, décrirait wne
courbe o deuwx branches CIC ; le point m, de coordonnées T, o, dé-
crirait une autre courbe o deux branches cl¢'; ces deux courbes
passeraient au point I, de coordonnées ©, £, et y toucheraient une
parallele & Oz ; & une méme température T, inférieure & @, selon les
masses d’eau et de phénol employées, notre mélange double pour-
rait présenter deux états d’équilibre distincts; en I'un, les deux
couches superposées auraient pour compositions X, # et pour points
figuratifs M, = ; en 'autre, ces deux couches auraient pour compo-
sitions X/, z' et pour points figuratifs M', m/'.

Cette disposition est conforme & celle que nous présente la fig. 64
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° G., nous ne pouvons supposer que les deux cou-
ches en lesquelles se partage le mélange d’ecau et de phénol tendent
vers deux solutions distinctes ayant méme composition ; et, comme
il n’est pas douteux quelles tendent & avoir méme composition,
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nous somumes contraints d’admettre qu’elles ont pour état limite non
pas deuw solutions distinctes, mais wune seule solution.

23%. Cette température est une température eri-
tique. — Nous pouvons donc formuler la proposition suivante :

Lorsqu’on éléve graduellement la température d'un mélange
double liguide, ¢l peut arriver que la composition et les diverses
propridiés des deux couches en lesquelles il est partagé différent de
moins en moins ; lorsque la température atteint une cerlaine va-
leur ©, ces deux couches deviennent identiques sous tous rapports.

L’analogie de cette loi avec celle qui a été découverte par Andrews
dans I'étude de la vaporisation ou de la liquéfaction d’un fluide de
composition définie est évidente; en vertu de cette analogie, nous
dirons que © est la température critique et £ la composition eritique
du mélange liquide étudié, sous la pression considérée.

A une température inférieure & la température critique, le mé-
lange est partagé en deux couches distinctes, séparées par une surfac

x | o’
X !
1 E
f\ 1
) 'M
! c B
\
S R N
t
]
'
l l
S X
: L ;
T O T e} 1‘_
Fig. 105 Fig. 106

de contact bien nette ; lorsque la température atteint la valeur cri-
tique, la surface de séparation devient indécise et disparait et, au lieu
de deux couches distinctes, onn’a plus, aux températures supérieures

4 €, qu'un mélange homogene.
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A une température T, inférieure & la température critique 0, le mé-
lange est & P'état homogéne que nous nommons couche supérieure
g'il est assez riche en eau pour que le point figuratif S (fig. 106) se
trouve au dessous de la courbe ¢; il est partagé en deux couches si
le po'mf figuratif est entre les deux courbes c et G; il est & DI'état
homogene que nous nommons couche inférieure, s'il est assez riche
en phénol pour que le point figuratii se trouve en I, au dessus de la
courbe C.

Prenons le systéme dans ce dernier état; élevons la température,
et ajoutons de l'eau, de maniére que le point figuratif décrive le che-
min IMN, qui eoupe la ligne 66’ en M, au dessus du point critique I';
ensuite, continuons & ajouter de I'eau, mais abaissons la température
de manitre que le point figuratif décrive le chemin NM'S qui coupe
la ligne 09’ en M', au dessous du point critique T'; le systéme, pris &
la température T et & I'état de couche supérieure, revient & la méme
température, mais & 'état de couche binférieure ; durant la modifica-
tion, il est resté homogene etn’a éprouvé ancun changement brusque,
ses diverses propriétés ont varié graduellement.

Un mélangé liguide peut donc passer de Uétat de couche supé-
rieure ¢ U'état de couche inféricure par une transformation conti-
nue ; il suffit que le trajet du point figuratif contourne le point
eritique.

238. Mélanges qui se séparent en deux couches
aux lempératures plus basses que la température
critique. — Le mélange eau-phénol n’est pas le seul quipuisse se
séparer en deux couches au dessous d'une certaine température cri-
tique © et qui demeure forcément homogéne & une température su-
péreure & 8 ; Pexistence d'une telle température critique est un phé-
nomeéne trés général, comme on en peut juger par le premier ta-
bleau de la page suivante.

239. Mélanges qui se séparent en deux couches
aux températures plus élevées que le point cri-
tique. — Dans tous les exemples que nous venons de citer, le mé-
lange, susceptible de se partager en deux couches aux températures
inférieures & la température critique @, est forcément homogéne aux
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tempdératures supérieures & ©; on possede également des exemples,

moins nombreux il est vrai, de mélanges qui demeurent forcément

homogeénes a des temperatures nioins élevées que la température eri-
Méianges éiudiés [¢] Observateurs
Phénol-Eau . 4+ 690 W. Alexejew
Acide benzoique-Eau . -+ 1160 »
Phiénolate de phenylammonium- Eau . ~+ 1400 »
Aniline-Eau . + 166° »
Butylalcool secondaire- Eau . . 4+ 108e »
Isobutylalcool-Eau . . + 1320 »
Propionitrile-Eau . . -+ 113°| V. Rothmund
Acide salicylique-Eau + 950 »
Furfurol-Eau + 1220 »
Acétylacétone-Eau + 88 »
Acide isobutyrique-Ean + 240 »
Méthyléthylcétone-Eau + 1540 »
Suceinonitrile-Eau + 55°{Schreinemakers(!)
Chlorchenzine-Soufre + 116°f V. Alexejew
Essence de moutarde-Souifre . + 1240 »
Aniline-Souire . -+ 1380 »
Benzine-Soufre + 1640 »
Tolugne-Soufre + 1790 >
Sulfuve de carbone-Alcool metbylxque + 40°) V. Rothmund
Hexane-Alcool meththue + 420 »
Resorcine-Benzine . -+ 1090 »
Zinc-Bismuth .|Entre 800° ‘W. Spring
o 900°( ot Romanow (2)
(1) Scurewvemakens, Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd, XXIII, p. 417; 1897,
(2) Serina ot Rowanow, Zeifschrift fur anorganische Chemie, Bd. XU, p. 29; 1897,

tique ©, tandis qu’aux températures supérieures & 9, il peuvent se
séparer en-deux couches; les deux courbes G et ¢ sont alors disposées

comme - l'indique.la. fig. 107.

De ce nombre sont les trois mélanges suivants :

Mélanges étudiss (s} ’ Observateurs
I
Diéthylamine-Eaun R + 1220 F. Guthrie (1)
p-Collidine-Eau - + 4o V. Rothmund
Triéthylamine-Eau .. . + 200 »

(") F. Gueame, Philosophical Magasine, 5 série, vol. XVIII, p, 29 et p. 499; 1884.
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240. Influence de la pression sur la température
critique d’un mélange double liquide. — La tempéra—
ture critique © et la composition critique § peuvent naturellement
dépendre de la pression sous laquelle on étudie le mélange.
M. Van der Lée (') a trouvé que la température critique d u mélange
eau-phénol s’élevait en méme temps que la pression.

D’ailleurs, il est nécessaire d’imposer & la pression un accroissement

M
x :1
X
X
“
[N
X
O T

Fig. 108

trés considérable pour obtenir une variation appréciable du point
critique.

241. Vaporisation d’'un mélange de deux liquides:
ligne eritique; surface de rosée, surface d’ébulli-
tion. — Il n’en est plus de méme 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 dela pression impose des variations du méme ordre de
grandeur & la température critique et & la composition critique d’un
mélange de composition donnée.

(') Van per Lee, Academie des Sciences A’ Amsterdam, Séance du 29 octobre
1898,
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Si dong, sur trois axes de coordonnées rectangulaires, nous por-
tons la température T (fig. 108), la pression 11, la composition =,
a chaque pression 11 correspondra un point I' dont les coordonnées
donneront la température critique et la composition eritique relatives
{4 cette pression. Lorsque la pression I variera, ce point décrira une
ligne, la ligne critique TT.

En faisant varier la pression, ce ne sont pas seulement les éléments
du point critique que I'on fera varier ; on déplacera en méme temps
chacune des deux courbes ¢, & ou mieux la courbe continue ¢ G
gqu’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 ¢, et une nappe S, engendrée par la courbe G ; nous appelle-
rons la nappe s la surface de rosée et la nappe S la surface d'ébul-
lition; ces dénominations vont éfre justifiées tout a 1'heure.

Ces deux nappes se raccorderont I'une a I'autre le long de 1a ligne
critique. Sil'on projette la surface limite sur le plan TOI | il est vi-
sible que la projection vy’ de la ligne critique fera partie du contour
de la projection.

Par le point m, pris sur le plan TON, menons une paralléle 3 O,
elle rencontre la surface de rosée s en R et la surface d’ébullition
Senk.

Choisissons un point de départ M situé au-dessus de E ef, sans
faire varier la pression I nila température T, ajoutons au systéme
une masse graduellement constante du fluide 1; ~ diminuera et le
pbint figuratif décrira la ligne Mm.

Taut que le point figuratif se trouvera au-dessus de E, le systéme
demeurera & l'état de liquide homogéne; au moment out le point
figuratif atteindra la position E, la seconde phase apparaitra dans le
systéme sous forme d'une bulle de vapeur; il y aura ébullition.

Le point figuratif se trouvant entre E ef R, le systéme sera partagé
en deux phases; le liquide mixte sera surmonté d'une couche de
vapeur. Lorsque le point figuratif parviendra en R, la dernidre
goutte de liquide disparaitra; sile point figuratif continuait & des-
cendre, le systéme se trouverait & 1'état de vapeur homogene.

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



382 LES ETATS CRITIQUES

Si, & ce moment, nous introduisions du fluide 2 pour faire croitre 2,
le point figuratif remonterait; le systéme serait d’abord & V'état de
vapeur homogeéne, mais au moment.ou le point figuratif atteindrait
la position R, .une goutte liquide apparaitrait; il y aurait dépét de
rosée.

En résumé, pour que le systdme demeure en équilibre dans un
état oL 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 :

X

O T
Fig. 109
#'il sort de cebte région en traversant la surface S, le systéme passed
I’état deliquide homogeéne; s’il en sort en traversant la surface s, le
systéme se vaporise en entier.

242. Ligne de rosée et ligne d’ébullition dun
mélange de composition donnée. — Lorsqu'on veut
étudier la vaporisation ou la condensation d'un mélange fluide, on
Venferme dans un tube de Cailletet et on en fait varier la tempéra-
tfure et la pression; pendant ces opérations, la valeur de = qui
caractérise la composition moyenne du mélange demeure invariable.
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Il est done inléressant de discuter les propriétés d'un systéme pour
lequel on se donne la valeur = de la composition moyenne.

Le plan, perpendiculaire & Oz, qui correspond 4 cette valeur de »
coupe (fig. 109) la surface d’ébullition S selon la courbe & et la
surface de rosée s selon la courbe R ; ces deux courbes se raccordent
an point critique I' du mélange de concentration «; de manidre a
former une courbe unique, section de la surface limite par le plan
considéré,

Dans le cas particulier ot @ = 0, les deux lignes & et R se
confondent en une seule ligne V,, qui est la courbe des tensions de
vapeur saturée du fluide 1 pris & I'état de pureté; cette ligne aboutit
au point G,, point critique du fluide 1.

De méme, dans le cas particulier olt @ = 1, les deux lignes & et &
se confondent en une seule ligne V,, qui est la courbe des tensiens
de vapeur saturée du fluide 2 pris A 1état de pureté ; cette ligne
aboutit au point critique C, du fluide 2.

La ligne critique C,I'C, unit le point G, au point C,.

Projetons la figure sur le plan TOT ou @ = 0.

La courbe des tensions de vapeur saturée V, du fluide 2 se pro-
jette en vraie grandeur suivant la ligne »,, qui aboutit au point c,,
projection du point G,.

La ligne critique se projette suivant la ligne C,yc,; celle-ci fait
partie du contour de la projection de la surface limite.

La ligne 8I'R se projette en vraie grandeur suivant la ligne syp,
qui est la ligne lémite du mélange de composition x; ¢ en est la
ligne d’ébullition et p la ligne de rosée,; elles se raccordent au
point v, projection du point critique I', et, en ce point, elles sont
tangentes a la projection G,y ¢, de la ligne critique.

Prenons un mélange de composition x, & une température T et
sous une pression 11 qui servent de coordonnées a un point du plan
TOII. Lorsque ce point figuratif se trouve 4 U'intérieur de la courbe
limite eve, le mélange de composition moyenne « est partagé en
denx phases, un liquide mixte et une vapeur mixte. Une de ces deux
phases disparait et le systéme devient homogéne lorsque le point
figuratif vient & franchir la ligne limite. C’est la phase vapeur qui

Duagn. -~ Thermodynamique. 23
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disparait si le point liguratit franchit la ligne limite en un point qui
appartient a la ligne d’ébullition ; ¢’est au conlraire la phase liquide
qui disparait si le point figuratif Iranchit la ligne limite en un point
qui appartient & la ligne de rosée.

243. Condensalion normale. Condensation rétro-
grade. — La considération des lignes limites joue un role essen-
tiel dans toutes les recherches relatives a la liquéfaction et & la va-
porisation des mélanges fluides. L'analyse détaillée de ces recherches
excéderait le plan de cel ouvrage ; aussi ne la donnerons-nous pas.
Nous nous coutenterons d'indiguer une conséquence remarquable
des théories précédentes.

Supposons que la disposition de la ligne limite soit celle que repré-
sente la fig 110: /e point M, doni Uabscisse = esl un mazimum,

it T i

'
'
i
1
1
1
¢
1
[

0 T o)

appartient @ la ligne de rosée; l'expérience montre qu’il en esg
ainsi dans un grand nombre de cas.

Prenons, d’abord, une température T inférieure & la lempérature
critique © du mélange de composition = ; & cette température, fai-

sons croitre graduellement la pression d'unc valeur {rés basse & une
trés grande valeur : le point figuratif s’élévera constamment sur la
droite TT’, qui rencontre la ligne de rosée en un point R ¢f la ligne
d’ébullition en un point plus élevé E.
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Tant que la pression n'aura pas atteint la valeur TR, le systéme
sera a I’état de vapeur homogene ; au moment ot la pression attein-
dra cette valeur, qui correspond au poin{ de rosée, une premisdre
goutte liquide apparaifra ; la pression continuant & croitre, la masse
du liquide augmentera aux dépens de la vapeur; lorsque la pression
atteindra la valeur TE, qui correspond au pomni d’ébullition, la der-
niére bulle de vapeur disparaitra et, pour les pressions plus fortes,
le systéme sera a 'état de liquide homogene. Si l'on fait décroitre la
pression, les mémes phénomeénes se reproduiront en ordre inverse.

Lorsqu’on observe la suite des phénoménes que ndus venons
d’énumeérer, on dit que le systéme subit la condensation normale.

La suite des faits observés est tout autre lorsqu’on comprime le
systéme en maintenant constante une température ¢, supérieure a la
température critique © et, d'ailleurs, inférieure & la température .

Le point figuratif s’éleve sur la ligne ¢#/, qui perce la ligne de ro-
sée en un premier point o, puis en un second point p,, d’ordonnée
plus élevée que le premier.

Tant que Ia pression demeure inférieure & ¢, le systéme demeure
a I'état de vapeur homogeéne ; au moment ot la pression atteint la
valeur £p,, qui correspond au premier point de rosée, une goutte li-
quide apparait ; la pression continuant a croitre, la masse du liquide
augmente d’abord ; mais ensuite elle passe par un maximum, di-
minue et, au moment ol la pression atteint la valeur ¢p,, qui cor-
respond au second point de rosée, la dernidre goutte liquide dispa-
rait ; i on comprime davantage le systéme, il demeure & 1'étal de
vapeur homogéne.

Cette suite de phénomeénes 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 ; année suivante, M. van der Waals fit de son cité cette
observation qu’il croyait nouvelle ; confirmée par les recherches de
MM. Cailletet et Hautefeuille et d’Andrews, le phénomene de la con-
densation réf{rograde joue un grand role dans les études théoriques
et expérimentales relatives & la liquéfaction des mélanges gazeux ;
ces études, développées par de nombreux physiciens, parmi lesquels
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nous citerons M. van der Waals, M. Kuenen et M. Caubet, ne peuvent
étre analysées ici ; le lecteur curieux de cette importante question,
pourra se reporter & ouvrage de M. Caubet (*).

244. Les états critiques dans les meélanges de
{rois corps. — Un grand nombre de mélanges liquides formés
par la réunion de trois corps sont susceptibles de se séparer en denx
couches, de compositions différentes, qui demeurent en équilibre an
confact 'une de V'autre ; dans certaines conditions, ces deux couclies
prennent la méme composition, la méme densité, les mémes pro-
priétés physiques; en d’autres termes, lorsque ces conditions sont
prés d'étre réalisées, les deux phases distinctes en lesquelles le sys-
téme est partagé tendent vers un é&tat Dimite commun qui est un
état critique.

L’existence d'un état critique dans les mélanges formés de trois
corps liquides a été signalée, dés 41876, par M. Duclaux en étudiant
les mélanges suivants :

Alcool amylique, alcool, eau;

Alcool, éther, ean ;
Acide acétique, éther, eau.

Depuis ruelques années, 1'étude des mélanges liquides ternaires et
de leurs états critiques a fait I’objet de nombreux et importants tra-
vaux, théoriques ou expérimentaux, diis & M. Schreinemakers (), &
M. Snell (*), 4 M. G. Bruni (*); nous devons nous horner 4 men-
tionner ici existence de ces travaux.

245. Formes cristallines limites. — L’existence d’états
critiques parait donc trés générale; il est possible de la constater
dans la plupart des cas ol un systéme fluide est divisé en deux
phases, que le systéme soit formé d’'un, de deux ou de trois compo-

(1) ¥. Cavner, Liguéfaction des mélanges gazeux (Mémoires de la Societé
des Sciences physiques et naturelles de Bordeauw, 5¢ série, t. I, 1901 et Pa-
ris, A. Hermaun, 190'1).

(2) ScuneNeMakers, nombreux mémoires publiés, depuis 1897, dans les Ar-
chives néerlandaises des Sciences exactes et natwurelles et dans le Zeitschrift
fur physikalische Chemie.

(3) SxeL, Journal of physical Chemistry, vol. IL, p. 457 ; 1898.

(Y G. Bruni, Rendiconti dell’ Accademia dei Lincei, 50 série, vol. VIII,
p. 141 1899.
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sants ; que les deux phases soient liquides, ou bien que l'une d’elles
soit un liguide et autre une vapeur.

11 est vraisemblable que la notion d’état critique ne doit pas élre
restreinte aux systémes fluides.

Pasteur avait d¢ja fait remarquer que les deux formes cristallines
d’une substance dimorphe sont, en général, peu différentes I'une de
lautre; lorsqu’on fait croitre la fempérature et la pression, ces
formes se modifient de telle maniére que les caractéres qui les dis-
tinguent aillent en s’atténuant ; on est porté & penser que, la tempé-
rature et la pression (*) tendant vers certaines valeurs bien déter-
minées, qui seraient la température critique et la pression eritigue,
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 & la coexistence des deux formes
liguide et vapeur dans un fluide ; la forme cristalline limite & I'état
de gaz, limite commune de P'état liquide ot de 'état de vapeur.

Deux substances isodimorphes peuvent [ournir deux sortes de
cristaux mixtes ; les formes cristallines de ces deux sortes de cristaux
sont, en général, peu différentes. Ainsi, comme I'a montré Retgers
(n° 219), 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 rhomboedres ayant des angles peu différents ; ces
angles, d’ailleurs, varient avec la température et les actions élasti-
ques. On concoit done qu’il puisse exister des cristaux mizles cri-
tigues imposant une limite commune aux deux formes de cristaux
mixtes que Pon observe dans les conditions habituelles. Ces cristaux
mixtes limites seraient comparables aux états critiques en lesquels
viennent se confondre les deux phases d’un mélange de deux li-
quides.

(1) Pour 6tre rigourcux, il faudrait parler ici non de la pression, mais des
six composantes des actions élastiques.

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



SEIZIEME LECON

LA MECANIQUE CHIMIQUE DES-GAZ PARFAITS

246. Néeessité d’hypothéses nouvelles pour
peéenctrer plus avant dans I'étude des systémes
chimiques. — Tout ce jue nous avons dit jusqu’a présent, au
sujet des divers problémes de mécanique chimique, est d’une tres
grande généralité; une seule hypothése, qui revient a négliger les
actions capillaires, est venue particulariser quelque peu la forme du
potentiel interne des systémes étudiés (voir 6° Lecon, n° 89).

Cette grande généralité, qui fait le prix des considérations déve-
loppées dans les précédentes legons, ne va pas sans quelque incon-
vénient; par le fait méme qu’elles sont d’une extréme étendue, les
régles énoncées sont moins aptes & pénétrer dans le détail des
phénomenes. Nous savons, par exemple, qué, sous une pression
donnée, il suifit que la tempéralure soit déterminée pour que la
dissolution saturée d'un certain sel ait une concentration déterminée;
nous savons que cette concentration varie dans le méme sens que la
température ou en sens confraire, selon que le sel se dissout, en
solution saturée, avec absorption ou avec dégagement de chaleur;
mais la s’arrétent nos connaissances; or, il est elair qu’elles sontloin
d’étre completes el que nous pouvons légitimement désirer davan-
tage; que nous pouvons, par exemple, demander & connaitre, d'une
maniére exacte ou approchée, la forme de la loi qui relie & la tempé-
rature la concentration de lu dissolulion saturée.
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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 hypothéses que nous avons
déjr introduites, de mnouvelles hypothéses plus particuliéres; la
difficulté consiste & découvrir des hypoth.éses telles qu’il en découle,
en des cas d'une suffisante généralité, des conséquences exactes ou
du moins, d'une approximation satisfaisante.

24%. Caractéres des sysiémes qui vont élre
¢ludiés. — M. Horstmann et M. Gibbs sont arrivés a définir de
tels cas et & formuler de telles hypothéses.

Les systémes 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 systéme renferme est un composé chimique défini el
pur.

Le volume spécifigue de chacune de ces phases solides ow liquides
est négligeable par rapport aux volumes sjécifiques des gaz que
U'on considére.

La chalewr spécifique de chacin de ces corps solides on liqu'des
est senstblement indépendante de la température.

Les gnz que le systéme renferme sont ¢ U'état parfait.

248. lIypothéses qui caractérisent ‘un mélange
de gaz parfaits. — Ces diverses suppositions suffiraient a
mettre en équations d’une maniére compléte les divers probldmes de
mécanique chimique si la phase gazeuse que le systéme 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 Uon doit, d’apreés les principes que nous venons d’énoucer,
regarder comme des gaz parfaits; dés lors, nous sommes conduits &
nous poser cette question: Comment sera caractérisé, au point de
vue de la Thermodynamique, lc mélange de deux ou de plusieurs
gaz parfaits ?

Il est un certain nombre de proposilions que tousles physiciens
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s'accordaienta regarder comme caractérisant le mélange de deux ou
plusieurs gaz parfaits ; rappelons quelles sont ces propositions.

La premiére est celle-ci: Un mélange de deux ou de plusieurs
gaz parfaits, pris en proportions délermindes, se comporie, en
toules circonstances comme un gaz parfait unique; ainsi, par
exemple, Pair qui, pour les chimistes, est un mélange de plusieurs
gaz est, & chaque instant, cité et étudié par les physiciens comme
type d'un gaz voisin de I'état parfaif.

La seconde est celle qui a été découverte par Berthollet ef qui est
connue sous le nom de Lo: du mélange des gas : Pour maintenir en
équilibre sous un volume donné el i une température donnée un
mélange de gaz parfails, il faut le soumetire ¢ uné pression égale
& la somme des pressions qut maintiendraient respeciivement, sous
le méme volume et & lo méme lempéralure, chacun des gaz
mélanges.

La troisieme peut s’énoncer ainsi:

Si deux récipients, qui conliennent sous la méme pression et i
la méme lempérature dewx gas parfuils différents et susceplibles
de se mélanger, sont mis en communication 'un avec U'autre, les
deuzx gaz se diffusent lun dans Uawire sans absorber ni dégager
de chalewr.

Enfin la quatri¢éme proposition est la classique Loz du mélange des
gaz et des vapeursybien connue sousla forme suivante :

Lorsqu'un liguide est en équilibre, ¢ une certaine température,
avec sa vapeur mélangée & un gaz, la tension du mélange gazeur
est la somme de la tension qu'atleint, & la méme température,
la vapeur saiurée du méme liquide dans un espace vide au
préalable et de la pression qui maintiendrail le gaz, ¢ la méme
température, sous un volume égal duw volume du mélange.

Or, ces diverses lois caractérisent complétement, au point de vue
de la Thermodynamique, les propriétés d’un mélange de gaz parfaifs ;
elles conduisent, en effet, & la proposition suivante qui permet de cal-
culer toutes ces propriétés lorsqu’on connait celles des gaz mélangés:

Le polentiel inlerne d'un mélange de gaz parfails est constam—
ment égal o lo somme des potentiels tniernes qu'il conviendrait

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



NOTATIONS 361

d'attribuer & chacun des gaz mélangés il occupait seul, & la
méme température, le volume entier du mélange.

249. Notations. — Nous connaissons maintenant le point de
départ de la théorie de M. Horstmann et de M. Gibbs; laissons de
coté 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 systéme oll peut se produire soit une réaction
chimique déterminée, soit la réaction inverse; ce sera, par exemple,
un systéme renfermant de 1'hydrogéne, de I'argent, du gaz sulthy-
drique, du sulfure d’argent: il peunt s’y produire soit la réaction

Ag’S + H? = IS + Ag?,

soit la réaction inverse.
Ecrivons, comme nous venons de le faire pour cet exemple,
I'équation chimique qui représente la premiere réaction. Au premier

membre figurent certains corps gazeux @, a,,..... et certains corps
solides ou liquides A, A,,..... ; au second membre figurent certains
corps gazeux a'y, op,..... et certains corps solides ou liquides
AlLA,

Désignons de la maniére suivante les poids moléculaires et les
nombres de molécules de ces divers corps qui ligurent dans I'équa-
tion chimique :

Corps Poids moléculaires Nombre fle moléeules
réagissantes

a, w, 24

@ Dy o

Ay Iy N,

A, 11, N,

o, o ',

@'y w'y n'y

Ay ', N

Al 'y N’
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Le premier membre de notre équation chimique représente unc
masse :

nw, ~k N0, - ... - NI, - NI, + .
Le second membre représente une masse
nw +nyw, 4.+ NI, - NI, + e

Ces deux masses sont égales entre elles; soit P leur commune

valeur:
1) n,®, + N,w, 4+ e = Ny + Nl - oLl
=n%,+nw, + ... + NI, +N,II', + ..... =DP.
Soient g, 5, ..... o, o, ..... les volumes occupés, dans les

conditions normales de température et de pression, par1 gramme de
chacun des gaz a, a,, ..... ay, oy, ; les masses de ces gaz qui
figurent. dans I'équation chimique occupent respectivement, dans
les conditions normales de température ef de pression, des volumes:

n,w,0, = U, nyw,e, = U, ...

! o ! anl [ [
n'w'd, =1, nwhe, =0, ...,

Enfin, dans les mémes conditions, 1 gramme d’hydrogéne occupe
un volume =. Les rapports

U U
| J— 2
v =V, e A
v v, .
1-:.:V,“ -3:\1/3’ .....

3.

sont des nombures simples que fournit immédiatement la lecture de
Péquation chimique ; si, par exemple, le gaz a, est soumis & la loi
d’Avogadro et d’Ampére, la masse =, de ce gaz occupe, dans les
conditions normales de température et de pression, le méme volume
que 2 grammes d’hydrogene ; on a done

lﬁicl — 2,\_‘_
ou
V, =2n,.
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Plus généralement, V,, V,, ..... sV Ve sont les nombres
qu’'écrivent les chimistes lorsqu'ils veulent exprimer en volumes la
réaction que I'équation chimique considérée exprime en poids.

250. Loi de Péquilibre des systémes étudiés. —
Supposons le systéme en équilibre & la température absolue T dans
un récipient ol il se trouve soit seul, soit en présence de gaz parfaits
qui ne prennent pas part & la réaction ; soient p,, p,, ..., 0/, Py .-\,
les pressions partielles des gaz a,, a,, ..., @';, &/, ... dans ce mé-
lange ; ces pressions vérifient la covpition D’EQUILIBRE
3) V,logp, + V,log p, + .....

— Vi logp, —V,logp', — ... :¥+N10gT—i— Z,
M, N et Z étant trois constantes. Les symboles log représentent des
logarithmes vulgaires.

Les pressions p,, P, «.... Py Plas eenes sonl exprimées au moyen
de I'unité que lon veut ; le choix de cette unité influe seulement sur
la valeur de la constante Z.

251.Chalcurs de réaction sous pression consiante
el sous volume constant. — Imaginons maintenant que,
dans un systeme sensiblement en équilibre, une petite masse @ passe,
sans changement de température, de I’état représenté par le premier
membre de l'équation chimigue & 1'état représenté par le second
membre de la méme équation; si la modification a lieu sous pression
constante, elle dégage une quantité de chaleur Ly ; si clle a lieu
sous volume constant, elle dégage une quantité de chaleur iy ; les
uantités L et 2, ou mieux, les quantités PL et P, qui sont celles
dont les traités de thermochimie donnent, en général, la valeur, sont
déterminées par les deux formules que voiei :

(4) PL = p0p (NT — 04301 M),
0

() Pr=

3 '[(N AV, V=V, —V,—..)T— 0,4301M].

11, est la pression normale (par exemple la pression atmosphiérique)
et T, la température normale (par exemple la température de la
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glace fondante) qui font prendre au volume spécifique de I'hydro-
géne la valeur =.

Le quotient constant % est, en systeme C. G. S., extrémement
voisin de 1. Si donc les quantités PL et P sont exprimées en petites
calories, on peut remplacer les formules (4) et (5) par les formules

(4*) PL = NT — 0,4301 M,
B PA=N-+V,+V,+...—VV,— ... —0,4301 M.

252. Tensions de vapeur safturée. Formule
d’Athanase Dupré. — Montrons, par quelques exemples, de
combien d’applications les formules précédentes sont susceptibles.

Le cas le plus simple est celui ot un seul corps gazeux figure dans
le systéme ; le type d'une transformation de ce genre nous est fourni
par la condensation de la vapeur d’eau, que représente 1’équation
chimique

H20 (vapeur) = H20 (liquide).

La vapeur d’eau suivant la loi d’Avogadro et d’Ampére, et une

seule molécule de vapeur d’eau figurant au premier membre de

’équation chimique, nous aurons V ==2 et la condition @’équi-
libre (3) deviendra :

210g‘p:%}/‘l+N10gT+Z
ou, en posant

M _N _Z
77?1:?-, n-——g, Z_‘—Gz-,
(6) log p:,}—;;l + nlogT + z.

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 onf traitée et qui a été exa-

(1) Arnanage Duprg, Théorie mecanique de lo chaleur, p. 97.
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minée, en dernier lien, d’'une manicre approfondie, par J. Ber-
trand ().

Trois observations de tension de vapeur saturée, & des tempéra-
tures différentes et connues, permettent de déterminer les valeurs
des trois constantes m, 7, z ; il estalors facile de calculer la valeur
de p que la formule (6) fait correspondre & chaque valeur de la tem-
pérature T et de comparer les nombres ainsi obtenus aux résultats
de J'observation.

Prenons, par exemple, la vapeur d’eau.

Si la pression p est évaluée en millimétres de mercure normal, les
constantes m, n et z ont les valeurs suivantes :

m=—2 795,
n—=— 3,8682,
5= 17,44324.

J. Bertrand a comparé de cing en cing 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 = 503° (230° C.), les nombres fournis par Ia
formule o

log p = 17,4432 — 21 _ 38682 1og T
avec les résultats des expériences de Regnault; voict quelques-uns

des no:nbres qgui résument cette comparaison:

T T —273° obs. eale.
2430 — 300 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 11704,72
483 + 210 14324,8 1429742
493 + 220 17390,4 173086,72
503 —+ 230 20926,4 20957,88

(1) J. Berrranp, Thermodynamigue p. 101.
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« L’erreur maxima, ajoute M. Bertrand, est de 169 millimétres
pour T = 803° (230° C.), inférieure & 0,01 de la quaniité calculée,
et correspond a une erreur de 0°,47 sur la température.

M. J. Berirand a obtenu des résultats analogues pour les liquides

suivants; p est toujours évalué en millimétres de mercure normal :

' Nom du liquide m n 3
Eau . — 2795 — 3,8682 17,44324
Ether . — 1729,97 — 1,9787 13,4331147
Alcool . . . . . . — 743,842 | — 4,22482 21,4468682
Ether chlorhydrique . — 174743 — 3,8721 17,04235
Chloroforme . — 2179,142 — 3,9158345 19,2979298
Sulfure de carbone — 1684 — 41,7689 12,58852
Chlorure de carbone . — 2226,8 — 3,94567 19,28670
Acide sulfureux, — 1604.8 — 3.2198 16,99036
Ammoniaque — 1449,83 — 1,8726 13,37156
Protoxyde d’azote . + 328,05 + 8.7119 —17,987082
Acide carbonique . — 819,77 -+ 0,41861 6,41443
Essence de térébenthine. — 2674,9 — 3,7283 18,83373
Hydrogéne sulfuré. — 992.6 — 0,54415 8,80739
Alcool méthylique. — 2661,25 — 4,6336 22,431907
Mercure . — 2010,25 + 3,8806 — 4,79802
Soufre . — 4684,402 | — 3,40483 19,10740

M. Ed. Riecke (') a montré que les tensions de vapeur du
phosphore blanc liquide, mesurées par MM. Troost et Hautefeuille,
pouvaient étre convenablement représentées par la formule d’Atha-
nase Dupré.

253. Tensions de dissociation.— La formule d’Athanase
Dupré doit également s’appliquer, cela est évident, anx phénomenes
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 maniére 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)

(1) Ep. Riecke, Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. VII, p. 115; 1891.
(2) Joansis et Crowzter, Mémoires de la Société des Sciences physigues et
nuturelles de Bordeaux, 4° Série, t. V, p. 41, 1895,
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ont repris '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 7. n et z; les pressions p sont évaluées en centimétres de

mercure normal :

Sel ¢tudié n n 3 l.erlr‘lip'z]:':\ﬁrgec,
AgBr, 3 Azl3| — 178742040 -+ 1075 | 4 57148 0o a 4 210

AgBr, 3, Azll3| — 6650,6086 | — 35,239 + 1414904 |+ 300 & -1 550
AgBr, AzH3! — 4033,0512 | — 13,2480 1 + 475847 |4- 180 a4 L B4e
Agl, AzH3 Méme formule que pour AgBr. AzH3,
Agl, '/, AzH3| — 3438.3604| — 8.8803 | + 34,0799 |4 26°a + 1000
AgCAz, AzH3| — 124971255 | — 58.7176 | + 186,3546 [+ 810 a + 147°
AgAz03, 3 Azl — 5864,6826| — 26,1384 | 4- 85,3665 (4 150 a 4+ 83

M. Joannis (') a également étudié avec beaucoup de soin la
dissociation du sodammonium et du potassamnmonium.

Il a trouvé ue les tensions de dissociation du sodammonium,
exprimées en centim@tres de mercure, étaient trés exactement repré-

sentées, entre les températures — 78° C. et + 26°,21 C., par la
formule :
-
log p — — 1100925 s 085364 log T — 7,814314.

Euntre les températures — 20° C. et -~ 35,48 C., les tensions de
dissociation du potassammonium, mesurées au moyen de la méme
unité, sont trés exactement représentées par la formule :

log p — 243,06 44 778 10g T — 27,7003,

254. Loi de Guldberg et Waage. — Revenons au cas
général ou le systdme renferme un nombre quelconque de gaz
prenant part & la réaction.

Si la température demeure invariable, le second membre de
I’égalité (3) garde une valeur invariable; il en est donc de méme du
premier membre ; or le premier membre de 1'égalité (3) peut. en

(1) Joanmis, Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles de
Bordeaus, 4 Série, t. V, p. 248, 1395,
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vertu des propriétés élémentaires des logarithmes, éfre regardé
comme le logarithme du nombre suivant :

Ce nombre demeurant constant en méme femps que son loga-
rithme, on arrive & la loi suivante:

St divers systémes, en lesquels peut se produireune réaction qui,
pour tous, est représentée par la méme équation, sont en équilibre
& une méme température, le rapport

) Py Py

a, en tous ces systémes, la méme valeur.

Cette loi est connue sous le nom de ro1 pe Navmans ou encore de
ro1 pE Gurpsere ET WaaGE; elle n'est en réalité qu'un cas particulier
de la loi énoncée par ces deux derniers auteurs, et n’a poinl été
énoncée par le premier.

255. Exemples divers : Carbamate d’ammo-
niaque.— De la loi de Naumann, les chimistes ont donné plusieurs
vérifications intéressantes; ainsi M. H. Pélabon a appliqué cette
relation & certains systémes ot figurent quatre gaz; tel estle systéme
formé par le réalgar, 'hydrogéne sulfuré, ’hydrogéne et Parsenic (*);
ou bien encore le systéme formé par le sulfure de mercure, I’hydro-
géne, hydrogéne sulfuré et le mercure (*). Nous nous limiterons ici
aux cas les plus simples.

Le premier phénomeéne 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 :

2 AzH® + CO® = AzH*OCOAzH®.

(4) H. Piusson, Comptes rendus, t. CXXXII, p. 774; 1901.
(2) H, Piézason, Comptes rendus, t. CXXXII, p. 14115 190!,
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Deux molécules d’ammoniagque (n, = 2) et une molécule d'anhy-
dride carbonique (», = 1)y prennent part; 'ammoniaque et 'anhy-
dride carbonique obéissant & la loi d’Avogadro et d’Ampeére, on aura

V, =4, V, =2,

Si donc divers systémes 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 & une
méme fempérature, le produil p% p?, = (p?, p,)? aura la méme
valeur en tous ces systémes; il revient an méme dé dire que le
produit

(8\ PP,

a, en tous ces systémes, la méme valeur.

Supposons, tout d’abord, que le carbamate se dissocie dans une
enceinte vide au préalable ; le systéme est partagé en deux phases: le
carbamate solide et le mélange gazeux; il ne renferme d’ailleurs
qu’un seul composant indépendant, car chague molécule d’anhydride
carbonique qu'il renferme est accompagnée de deux molécules
d’ammoniacque ; si 'on saif quelle masse du premier corps il contient,
a Vétat libre ou & I'état de combinaison, on sail également ce qu’il
contient du second corps; le systéme est donc univariant; & chaque
température T, I'équilibre est maintenu par une pression I bien
déterminée.

Cette pression II est la somme des deux pressions partielles p,, p, ;
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, est double de la pression p,, en sorte que I’on a

el DO
P

p=s0 p

S

. . . 418
et la valeur du produit p*p, est, dans ce cas, égale & g1 Ce sera

aussi sa valeur, en toutes circonstances, a la méme température.
Supposons que le systéme étudié renferme non seulement deux

Dunmgs. — Thermodynamigque. 24
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370 LA MECANIQUE CHIMIQUE DES GAZ PARFAITS

molécules d’ammoniaque par molécule d’anhydride carbonique, mais
encore un exces de gaz ammoniac; & la température de 'expérience,
ce gaz excédant, répandu dans le volume livré au mélange gazeux, y
exercerait une pression @, ; si, dans le systéme en équilibre a la
température considérée, le gaz carbonique a une pression partielle
7,, le gaz ammoniac y exerce une pression partielle p, — 2p, -+ =,
comme la pression totale o du mélange gazeux est égale & la

somme (p, <+ p,), on voit que Pon a

T,
Py =y (2 4
1
Py = 3 (¢ — )
. . Dy - ) (o — @ .
Le produit p.2p, a pour valeur (22 & »'37«'-' - M"); on sait
2

411°

dailleurs qu'il doit avoir pour valeur 5= on ohtient done ainsi

I'égalité
@ (22 4wy (3 — ) == At

Supposons mainienant que, pour deux moléeules d'annmoniaque,
Je systéme renferme non seulement une moléeule d'anhydride
carbonique, mais encore un exces de gaz carbonique; Pexees de gaz
carbonique répandu, & la température de Vexpérience, dans le
volume livré au mélange gazenx, y exercerait une pression w,; si,
dans le systeme en équilibre, le gaz ammoniac exerce une pression
partielle p,, le gaz carbonique exerce ume pression parliclle
s :])2' ~+ w,; et comme la somme (p, + p,) doit toujours &tre égale

i la pression fotale ¢ du mélange gazeux, on a assurément
2
»y = 7‘{ ((AD - mz)a
A3

=5 (5 + 2m)).
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hiio — m.2 (o <= 2m.)
. 3 A (v ™5 O = AWy, . .
Le produit p2,p, a pour valeur - 227 2.5 il a dégale-
413 T
ment pour valeur T sona donc 1'égalité
d
(’IO) (it? — m,)? (o —}- ‘277;2) — 3.

Les valeurs des quantités =, w,, », I, étant visiblement accessibles
4 Pohservation, on peut sc 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 (*).

Cing tubes barométriques, divisés en dixiémes dc centimatre cube,
et renfermant du carbamate d'ammoniaque, étaient rangés a cots
I'un de lautre dans unc e’tﬁve; le premier ne renfermait aucun excés
de gaz carboniqueni d’ammoniaque; il donnait directement la tension
de dissociation T du carbamate d’ammoniaque, dans le vide, & Ia
température de 'étuve; ses indications sont rangées dans la colonnel,
au tableau suivant.

Les quatre autres tubes renfermaient soit un excts d’anhydride
carbonique, soit un excds d’ammoniaque.

Le tube IT avait re¢u un exces de gaz carbonique occupant, dans les
conditions normales de température et de'pression, 16,9; le tube I
avait recu, de méme, 6°,4 d’anhydride carbonique: le tube IV,
6t de gaz ammoniac; enfin le tube V,11°4 du méme gaz; les
indications des tubes II et IIL, jointes a la formule (10), fournissaient,
a chaque température, deux determinations indivectes de 11, inscrites
au tableau suivant dans les colonnes II et III; les indications des
tubes IV et V, jointes a la formule (9), fournissaient, & chaque
température, deux autres déterminations indirectes de I, inscrites
dans les colonnes IV et V du fableau de la page suivante.

Les valeurs de 11 déterminées indirectement au moyen des quatre
derniers tubes s'écartent fort peu, en général, de la valeur de I

directement observée au moyen du premier. On peut donc regarder

(1) Isanprrr, Comptes rendus, t. XCIII, p. 731; 1881, — . XCVII, p. 1212,
1883.

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



312 LA MECANIQUE CHIMIQUE DES GAYZ PARFAITS

les observations d'Isambert comme confirmant {rés exactement la loi

énoncée.
Temp‘éra tures 1 1 m v v
ecentierades
340,0) 1gomm 8 170mm 5 | Apgme 5 166mm,§ 184mm 3
3702 211, 210 .8 204 .6 205 9 215 5
390,1 234 1 234 L4 228 5 220 L4 236 9
410.8 209 L4 211 7 267 7 265 ,6 274 5
4205 288 .3 289 2 284 2 286 2 201 .9
4309 313 .8 34 5 3118 313 5 M8 4
460,9 315 7 37,3 3712 0 3% 6 318 .3
500,1 453 8 452 9 452 2 454 A 555 0
5206 526 2 5237 522 3 23 8 526 ,2

2386. Cyanure d’ammonium. — Isambert a étudié égale-
ment la dissociation de certains corps solides, non volatils, formés
par l'union molécule & molécule de deux gaz composants; les for-
mules suivantes représentent de telles réactions :

AzH? 4 I12S == HAzH*S,
Phif® + HBr -— PhH*Br,
Azt - HCAz == AvH*CA~

On a. dans ce cas, n, = 1, 22, = 1 et, comne les uaz étudiés sui-
vent la loi d’Avogadro et d’Ampére, V, = 2, V, = 2; & une tempé-
rature donnée, le produit p,%p,2 = (p,p,)? a une valeur déterminée

et il en est de méme du produit p,p,.

Si, en particulier, le solide considéré se dissocie dans le vide, sa
tension de dissociation atteint une valeur 11, bien déterminée & chaque
température ; il est elair, d’ailleurs, que dans ce casles deux pressions

1T
partielles p,, p, sont égales entre clles et égales & 3+ ewsorte que le
112
produit p,p, est égal & —-. Nous pouvons done énoncer la proposition
suivante :
Supposons qu'e une tempiralure donnée, l'un des solides que

nous avons ¢ilds se lrouve en équilibre avec une almosphére ga-
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CYANURE D'AMMONIUM 313

zeuse o les gaz composants ont les pressions pariielles p,, p,; on
aura la relation

3

(1) Po: = o

11 étant la tension de dissocialion du solide, & la températurs con-
siderée, dans une enceinle préalablement vide.

Isambert a vérifié cette relation en étudiant la dissociation du bi-
sulfhydrate d'ammoniaque (') et du bromhydrate d'hydrogéne phos-
phor¢ (*); il I'a surtout souimise & un controle trés minutieux en étu-
diant la dissociation du cyanure d’ammonium (*) en présence d'un
exces de gaz ammoniac.

Soit w, la pression qu’exercerait le gaz ammoniac en exces, a la
température de I'expérience, s’il occupait sevl le volume livré au mé-
lange gazeux; dans ce mélange, I'acide cyanhydrique a une pression
partielle p, et le gaz ammoniac une pression partielle p, qui est visi-
blement égale & (p, + @,); la pression totale ¢ du mélange ga-

zeux étant égale & la somme (p, —+ p,), on a évidemment

1
(12; p=5 (6 — @)

La mesure de o, jointe & la connaissance de w,, permet de tirer de
Pégalité (12) un premitre valenr de p,; d’autre part, la mesure de
la tension de dissociation 1 du cyanure d’'ammonium dans une en-
ceinte vide an préalable, permet de tirer de 1'égalilé (13) une autre
valeur de p,, que nous désignerons par p’,; si la loi qui nous occupe

(1) Isampent, Comptes rendus, t. XCII, p. 7315 1881 —t. XCIV, p. 958; 1382,
— b XCV, p. 1355, 1882,

(2) Isamsent, Comptes rendus, L. XCVI, p. 443 ; 1883.

(3) Issapenr, Comptes rendus t. XCIV, p. 958 ; 1882 — Annales de Chimie et
de Phkysique, 5¢ Série, t. XXVIIL, p. 332 ; 1883.
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374 LA MECANIQUE CHIMIQUE DES GAZ PARFALTS

est exacte, les deux pressions p,, p', doivent étre égales entre elles.
Voici les valeurs de p, et de p’,, obtenues par Isambert:

Femns |
et I I 2
70’3 4 7Hmm 358min 3«14mm’2 21mm’2 szm”‘{
704 176,71 365 2 327 7 18 7 2t .3
90,2 196 369 .8 317 206 4 28
903 200 370 320 25 2R
00 4 202 313 4 323 2 2 1 26,9
100,2 214 378 Lk 316 32 32 .8
110 227 4 393 .3 323 3B L1 3B .8
1102 232 9 390 311 2 39 L4 33 7
i10.2 234 305 6 3200 ,6 37 5 38 2
1404 235 4 391 4 314 40 2 38 .8
120 246 2 397 .8 300 2 44 3 42 9
140,3 265 5 | 443 .2 | 308 .8 52 2 5 1
1104 265 3 42 2 307 .2 52 .5 49 8
150,5 206 9 425 8 294 8 65 4 61 8
1507 300 .9 426 205 1 (G 63 2
1507 300 .5 432 2 209 .8 66 2 62 6
170 322 4 | 44t 4 | 287 3 69 2 2
1702 326 2 442 9 286 84 T4

Ces nombres meltent hors de doule Vexactilude de la loi dite de
Gulberg et Waage.

Isambert a étudié également la dissociation du cyanure d’ammo-
nium dans le cas ot Pacide cyanhydrique est en exces ; mais alors ce
corps se condense en partie & I'état liquide; le liquide formé dissout
du cyanure d’ammonium et de 'ammoniague, ¢t les conditions po-
sées au début de la présente Legon ne sont plus vérifices.

257. Influence de la température. Dissociation de
Poxyde de mercure. — Les diverses observalions que nous
avons mentionnées au n° précédent nous montrent que la formule (3)
représente fort exactement la loi sclon laquelle varie la composition
du mélange gazeux au sein d'un sysléme en équilibre lorsque, sans
changer la température, on introduit dans le systéme un exceés de
P'un ou de Taulre des gaz qui prennent part a la réaction; il reste a
savoir si cette formule représente aussi exactement influence que la
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DISSOGIATION DE L’OXYDE D% MERCURE J

température exerce sur le degré de dissociation ; cette question n'a
recu jusqu'ici de réponse que dans le cas (n® 253) ot lesysteme ren-
ferme un seul corps gazeux; il importe de Vexaminer dans des cas
plus compliqués.

Voiei une épreuve élégante & laquelle cette loi @ été soumise par
M. Pélabon (%) :

L’oxyde rouge de mercure peut se dissocier en vapeur de mercure

et en oxygeéne, selon la formule
HgO = Hg + 0.
La vapeur de mercure étant monoalomique et 'oxygéne diatomi-

ue, si nous réservons l'indice 1 au mercure et U'indice2 4 V'oxygéne,
3 =]

nous aurons
V=2 V,=1

et Iégalité (3) pourra s'écrire:

(14) 2log p, -+ log p, — \11 + NlogT + Z.

Supposons, en premier lieu, que l'on maintienne un excés de
mercure liqguide dans le sysiéme; la pression partielle p, de la vapeur
de mercure dans le mélange gazeux sera égale, en vertu de la loi du
mélange des gaz et des vapeurs, dont lexactitude est une de nos
hypothéses fondamentales, & la tension de vapeur saturée I du
mercure 4 la température de P'expérience; d'ailleurs I est donné par
la formule d’Athanase Dupré
(15, log I == 7,}-1 +nlogT + 5.

Si les pressions sont mesurées en millimetres de mercure normal,
les conslantes we, 2, = ont pour valeurs, comme nous lavons vu p. 336,

(16.  m = 2010,25, ==+ 3,8806, s = — %,79892.

(1) H. PéaBos, Comptes rendus, t CXXVIIL p. 825; 1899, — Meémoires de
la Société des Sciences physiques et naturelles de Bordeaux, 5¢ Série, L.V,
p. 59; 4899,
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Si, dans la formule (14), on remplace log p, par la valeur de log F

que fournit I'égalité (15}, et si I’on pose

(A7) p=M — 2m, v =N — 2n, (=171 —2z,

on voit que 'on peut écrire
’3
(18) log p, = IT - log T + &
M. Pélahbon areconnu que I'on pouvait représenter fort exactement
les valeurs de p,, exprimées en millimétres de mercure, par une
formule de ce type, & condition de prendre

7,58, L= 4+ 203,94711.

(19, p=—27569, +=—

Supposons maintenant que oxyde de mercure se dissocie dans une
enceinte vide aun préalable et que le mercure résultant de cette
décomposition demeure en eniier a 1'état de vapeur; on aura néces-
sairement alors, en désignant par p’, la pression partielle de 'oxygéne
dans ce cas,

m=2p,
et
2 log p; = 2 log p'y + 21og 2 = 2 log p', + log 2°

== 2 log p', -+ log 4.

En reportant cetle valeur de 2 log p, dans I'égalité (14), on trouve
gue 'on peut écrire
I

4

(20) log p', == 5 + v log T + ¥,

4 la condition de poser

=M N e Z— gl
PER T Ty ST
ou bien, en vertu des égalités (17),
o e -2m v+ 2n {+2z —1log4

(211 U o= eg— Y = ____‘.%,_.., {=2: e

o

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



DISSOCIATION DE L’ACIDE SELENHYDRIQURE 377

Les égalités (16), (19; et (21) permettent ce calculer les valeurs de

u', v, ¢ on trouve ainst -
(22) ¢ = — 10529,8, ' = — 16,64, U = + 64,58240.

Lors donc que l'oxyde de mercure se dissocie dans une enceinte
vide au préalable, la pression partielle de ’oxygene doif,sila théorie
précédente est exacte, &tre représentée par la formule (20), les con-
stantes p', v, ¢ ayant les valeurs (22).

M. Pé¢labon a déterminé expérimentalement un cerfain nombre
de valeurs de p’, et les a comparées aux valeurs calculées comme
nous venons de I'indiquer; le tableau suivant donne une idée de la
concordance trés satisfaisante que présentent les deux séries de

résultats:
Tewpéralures P2 obs, p's cale.
5000 G. 995mm 972mm
5200 1392 1 403
5800 30610 3589
6100 5162 5308

258. Dissociation de¢ Yacide sélenhydrique.— Une
autre vérification de la formule (3), vérification qui ne le cede pas en
importanee & la précédente, nous est encore fournie par M. H. Péla-
bon (*), qui I'a obtenue en étudiant la formation de l'acide sélenhy-
drique aux dépens du selenium liquide et de ’hydrogene, selon la
formule

H? + Se = HI*Se.

Pour simplifier, négligeons la volatilité du selenium; nous n’aurons
alors dans le systéme que deux corps gazeux, I’hydrogene, dont la
pression partielle sera p, et 'hydrogéne sélénié, dont la pression
partielle sera p’; nous aurons

V=2, V=2

(1) H. PeiaBon, Comptes rendus, t. CXXI, p. 401, 1895. — Memoires de lao
Société des Sciences physiques el naturelles de Bordeaur, 5° Série, L. III,
p. 207; 1898,
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et I’égalité (3) deviendra
p M .
2log p—2logp' = ' + Nlog T+ Z

o

o1 bien, en posant

; M N
(23) m=—Yy, a=3 =1
(24) 1%é:¥+an+;

M. Pélabon a trouvé que les valeurs expérimentalement déterminées

pour ]])9,, entre les températures 320° C. et 720° €., se laissaient fort

bien exprimer par une formnule du type (24), & la condition d’y donner
aux constantes m, n et 5 les valeurs suivantes:

m = 13170,3 X 0,4301,
(25) n = 15,83,
= — 119,88 x 0,4031.

LM

Mais M. Pélabon a poussé plus loin; non content d'avoir vérifié
Pégalité (3), il a cherché & vérifier les égalités (47'%) el (8"*) qui, dans
le cas qui nous occupe, deviennent identiques entre elles. Moyennant
les égalités (23) et (23), il a pu calculer :

1° La température pour laquelle L devient égale a4 0, temperaturc
qu’il a trouvée égale a 573" C ;

2° La chalenr PL absorbée par la formation, & 15°C., d’'une molé-
cule (81 grammeé) d’hydrogéne sélénié aux dépens du selenium
liquide et de 'hydrogeéne, quantité de chaleur qu'il a trouvée égale &
47 300 petites calories.

La températurc a laquelle I devient égal & 0 doit, d’apreés la loi du
déplacement de ’équilibre par variation de la température. COTTCS-
poudre & un minimum de dissociation ou & un minimum du rapport

g»,; or, M. Pélabon a trouvé, par des expériences directes, qu'un tel

minimum se produisait & une température comprise entre 550° C. et
600> C.
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D’autre parf, une détermination calorimétrique directe a donné a
M. Fabre ('), pour valeur prise & 15° C. par le produit PL, le
nombre 18 000 petites calories.

Une autre vérilication, analogue a la préccdente, a été obtenue par
M. Jouniaux en étudiant V'action de 1’hydrogéne sur le chlorure
dargent et Paction inverse de I'acide chlorhydrique sur I'argent (2).
L’étude des états d'équilibre qui s’établissent aux températures
comprises entre $525° et 700° lui a permis déterminer les coefficients
M, N, Z, de laformule (3). Il a pu alors, par la formule (4), calculer
la chaleur qui est absorbée lorsque I'acide chlorhydrique transforme
une molécule d'argent en une molécule de chlorure d"argent. Ila
trouvé,pour valeur de cette quantité de chaleur, 6 790 calories, tandis
que les déterminations calorimétriques directes, dues & M. Berthelot,
ont donné 7 000 calories.

Une recherche analogue touchant l'action de I'hydrogéne sur le
bromure d’argent et action inverse a donné & M. Jouniaux (*), pour
chaleur de formation du bromure d’argent aux dépens de l'acide
bromhydrique et de I'argent, — 13700 calories, tandis que les mesures
de M. Berthelot donnent — 14 800 calories.

259. Variations de la densité de vapeur dn
percehliorure de phosphowre. — Nous n’avons pas appliqué
jusqu’ici 1o formule (3) aux phénomenes d’équilibre qui peuvent s€
produire dans les systémes homogénes 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 fla composition est supposée identique & celle
du mélange non encore refroidi; les expériences poursuivies, par de
nombreux expérimentateurs, surla dissociation de I'acide iodhydrique
ont été- faites par cefte méthode; malheureusement, I'attaque du
verre , aux températures élevées, par les corps réagissants n’a point

(1) Fasne, Adnnales de chimie et de physigue, 68 Série, t. X, p 452; 1887.

(2, A. Joususux, Comptes rendus, t. CXXXII, p.1270; 1901. — Actions des
hydracides hydrogénds sur Uargent et réactions inverses, p. 39 (These de

Lille ; 1901).
(%), A. Joumaux, Actions des hydracides..., p. 96.
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permis & ces expériences de donner des nombres qui pussent inspiver
confiance.

La méthode du refroidissement brusque semble la seule méthode
que Pon puisse appliquer a I'étude de la dissociation d'un gaz qui se
forme sans condensation a partir de ses éléments gazeux; mais,
dans le cas ot le gaz qui se dissocie est formé avec condensation
a partir de ses éléments, foute décomposition de ce gaz a pour
effet de diminuer la densité par rapport & I'air du mélange gazeux
olt il se trouve en’présence des gaz provenant de sa décomposition ;
I'étude des variations que subit la densité par rapport & lair de ce
mélange lorsqu’on fait varier la température et la pression, lorsqu’on
introduit dans le systéme un excés de I'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 aun
protochlorure, selon la formule

Ph C1I* =+ C1* = Ph Ci

et la réaction est accompagnée d’une condensation qui, & température
invariable et sous pression invariable, réduit & moitié le volume dun
systéme.

Lorsqu’on détermine, comme Y'a fait M. Cahours (), la densité de
vapeur du perchlorure de phosphore & des températures de plus en
plus élevées, on voit cette densité diminuer de plus en plus; en méme
temps, la vapeur prend une coloration de plus en plus foncée, rappe-
lant celle du chlore; aussi, dés que H. Sainte-Claire Deville eut fait
connaitre les phénoménes de dissociation, les chimistes s’empressérent
ils, avec Gannizaro et Hermann Kopp, d’admettre que la température,
en s'élevant, amene une dissociation graduelle du perchlorure de
phosphore en chlore et protochlorure; cette opinion a été mise hors
de contestation par MM. Wanklyn et Robinson (*); ces expérimen-
tateurs ont prouvé, en effet, qu'en se diffusant au travers d’un corps

(1) Canours, Comptes rendus, t. XXI, p. 625; 1845. — Annales de chimie et
de physique, 3¢ série, vol. XX, p. 369; 1847.
(2) Wankivs et Rorixson, Philosophical Magazine, L. XXVI, p. 545 ; 18683,
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poreux, les vapeurs émnises par le perchlorure de phosphore fournis-
sent un mélange qui contient un excés de chlore.

Si, dans le mélange ott le perchlorure de phosphore se trouve en
présence e sex ¢éléments, p, désigne la pression partielle du proto-
chlorure, p, la pression partielle du chlore et p’, la pression partielle
du perchlorure, comme I'on a

légalité (3) devient
; M

2 log p, + 2 logp, — 2 log p', = -+ Nlog T,+ Z
ou, en posant B
M X .7
U:i)—, ) = ~2. v T 2,
(26) log p, -+ log p, — log p'; == & 4 v log T + L.

D’ailleurs, un calcul tout élémentaire montre que si 'on désigne
par 3,, 8,, ¢, les densités des trois gaz par rapport & lair, la den-
sité A du mélange, rapportée & 1'air, a pour valeur
@7, A = LBt P% + P

Py Py Py

Cahours a déterminé expérimentalement la valeur de A sous des
pressions voisines de celles de I'atmosphére et & des températures
comprises entre 1820 C. et 336° C.; MM. Troost et Hautefeuille (1),
('une part, Witz (2), d’antre part, ont repris des déterminations
analogues sous des pressions inférieures & celle de I’atmosphére;
enlin ' Wiltrtz 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 excés de protochlorure; en
joignant & toutes ces déterminations expérimentales une ancienne
ohservation de Mitscherlich, on obtient quarante trois valeurs de la
densité A, relatives aux conditions les plus diverses; toules ces
valeurs, sauf une, sont, comme 1'a montré M. Gibbs (°), représentées

(1) Tnoost et HavrereuiLie, Comptes rendus, §. LXXXII, p. 977 ; 1876.

(3 Wounrz, Comptes rendus, t. LXXVI, p. 601; 1873.

(*) §. Wiuraro Gisps, Amerioan Jowrnal of Avts and Science, t. XVIII,
ip. 381 ; 4879.
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trés exactement par les formules (26) et (27}, & condition de donner
aux constantes ¢, v et Z des valeurs convenablement choisies.

260. Dissociation d'un gaz dans une eneeinte
vide au préalable. — L’étude des densités de vapeur du
perchlorure de phosphore fournit ainsi une remarquable conlirmation
de la théorie de la dissociation au sein d’un systéeme qui renferme un
mélange de gaz parfaits. Discutons les conséquences auxquelles
conduit cette théorie dans le cas o le composé se dissocie dans une
enceinte vide au préalable, en sorte que les gaz provenant de cette
décomposition se trouvent dans le systeme juste en méme proportion
que dans le composé lui-méme.

Désignons par « la masse de gaz non dissocié que renferme
1 gramme du mélange gazeux; @ sera égal a1 lorsque la combinaison
sera intégrale et a 0 lorsque la décomposition sera complate; suppo-
sons que, laissant & la pression une valeur invariable 1, on fasse
croitre 1a température absolue T de 0 & -+ w0 et voyons comment
varie @, selon la formule (3).

Le probléme est particuliérement simple dans le cas ott le composé
est formé sans condensation & partir de ses éléments; dans ce cas, la
chaleur de formation sous pression constaute et la chaleur de forma-
tion sous volume constant du corps composé sont égales entre elles,
par définition; en outre, nous savons (3° Lecon, n° 44) qu'elles
sont toutes deux indépendantes de la température; nous devons
done avoir, en vertu de I'égalité (4),

N = 0.

Deux cas sont alors & distinguer; ou bien M est négatil el le
composé esl, sans cesse, exothermique, ou hien M est positil et /e
composé est, sans cesse, endothermique.

Dans un cas comme dans l'autre, le second membre de 1'égalité (3)

se réduit a < l,\—rl -+ Z>, ce qui permet d’établir les lois suivantes:

PreMigr cAs: LE COMPOSE EST EXOTHERMIQUE. ~— Tragons deux axes
rectangulaires OT, Oz (fig. 111); portons en abscisses les tempé-
ratures absolues T et, en ordonnées, les valeurs de z; pour T = 0,

+ part'de la valeur 1; la courbe qui représente les variations de @
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part du point A, en contact trés intime avec la droite AA’ qui a pour
ovdonnée constante » = 1; c¢'est seulement aprés un assez long par-
cours AB qu’elle s'écarte de cette droite d’une maniére appréciable ;
clle se met alors & descendre de gauche & droite suivant BC et, lorsque
' croitau dela de toute limite, elle s’approche, sans l'atteindre, d'une
droite LL' parallele & OT; cefte droite a une ordonnée constante
supéricure & 0, en sorte que la température croissant au-deld de
loule limite, le systéme ne tend pas vers Uétat de dissociation
compléte.

La courbe qui représente les variations de 7 ne change pas si Pon

AL B A’

C

L 1.

o T
Fig. 111

change la valeur de la pression invariable sous laquelle l'expérience
est supposée laite.

Deuxiime cas: Le cospost ESt ENDOTHERMIQUE. — Le rapport @ part,
pour T = 0, de la valeur 0: la courbe (fig. 112) qui représente les

A A’

L L’
C

0 R T

Fig. 112

variations de x part du point O; elle a, avec la ligne OT, un contact
trés intime, en sorte qu’elle ne s’éloigne sensiblement de cette courbe
qu’aprés un assez long parcours OB; elle se met alors & monter de
gauche & droite suivant BC et, lorsque la température croit au delj
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de toute limite, elle s’approche. sans Vatteindre, dune droite LL’,
paralléle & OT'; cette droite LL’ se treuve au-dessous de la droite AA’
dont T'ordonnée constante est « == 1; par conséquent, lorsque la
température croit au-dell de toute limile, Pétal du systéme ne tend
pas vers U'édtat de combinaison intégrale.

La courbe qui représente les variations de » ne change pas si I'on
change la valeur de la pression constante sous laquelle P'expérience
est supposée faite.

Dans le cas ol 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 ; elie est, an con-
traire, d’autant plus élevée que la pression est plus forte.

Supposons en partizulier, avec M. Gibbs, que la constante N soit,
ici encore, égale & 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 o, M étant négatif, le conrost
EST CONSTAMMENT EXOTHERMIQUE.

Torsque la température T part de zéro pour croitre au-deld de
toute limite, la pression gardant une valeur invariable 1, = part de

X
A v B A
C
L LV
C r
1 1
O T
Fig. 113

la valeur 1 et Ia courbe qui figure les variations de 2 (fg. 113) part
du point A dont 'ordonnée OA est égale & l'unité.

Lorsque la température s’éléve, la courbe demeure sur une assez
grande longueur AB presque confondue avec la droite AA’ menée par
le point A, parallélement & OT; elle s’en détache ensuite pour des-
cendre de gauche & droite suivant BG; lorsque la températurei croit
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au-dela de toute limite, elle se rapproche de plus en plus d'une ligne
LL/, parallele & OT, mais située au-dessus de OT.

Sous une autre pression constante w, inférieure & II, les choses se
passent d’une maniere analogue, malis :

1* La courbe se détache de la droite AA' en un point b, sitné a
gauche du point B

2° La courbe &¢ est constamment au dessous de la courbe BC;

3° Lorsque la température T croit au-deld de toute limite, la
ligne bc¢ s'approche de plus en plus d’une ligne &', paralléle a LL/,
mais située entre OT et LL’.

261. Variations des densités de vapeur. Sont-
elies dues a Ia dissociation de polymeres ? — Clest
dans Yétude 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 & Vair d’un gaz sensiblement par—
fait, on retrouvera'toujours le méme nombre; cette densité est une
constante. Il n’en sera plus de méme pour un gaz qui s’éloigne d'une
maniére appréciable de I'état parfait; par exemple, la densité du gaz
carbonique par rapport 3 l'air, sous la pression de 'atmosphére, est
un peu moins grande a 100° qu’a 0°.

La densité par rapport & l'air de certains gaz ou de certaines va-
peurs subit de trés grandes variations lorsque I'on fait varier la tem-
pérature et la pression; la premiére observation de telles variations
a été faite, en 1844, par Cahours, qui a vu la densité de vapeur
de I'acide acétique, prise sous la pression de I'atmosphére, varier de
3,20 & 2,08, tandis que la température s’élevaif de 125° C. & 338 C.

Depuis ce temps, les faifs analogues se sont multipliés; l'acide
formique, le peroxyde d'azote, ontprésenté des variations semblables
4 celles quavait manifestées Iacide acétique ; MM. Troost et Haute-
feuille ont constalé que la densité de la vapeur de souire, prise sous
la pression de 'atmosphére, passait sensiblement de la valeur 6,6 &
la valeur 2,2 lorsque la température passait de 300° C. & 1000° C. ; les
expériences de MM. Craits et Meiér, faites par la méthode du dépiu-
cement d’air, ont prouvé que la densité de la vapeur d’iode, sensi-

Duugn. — Thermodynamique. 25
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blement constante et égale & 8,3 tant que la température demeurail
inférieure & 700° C., décroissait ensuite rapidement pour alteindre
une valeur peu supérieure i 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 & lair subit de grandes
variations, par suite des variations de température et de pression,
sont fort loin de I'éfat gazeux parfait.

Cerfains physiciens ont pensé que I'on pouvait chercher de ces
variations une interprétation plus complete et plus féeonde: ils ont
regardé les gaz ou 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 & Lair
est sensiblement indépendante de la température et de Ja pression;
mais les densités par rapport & l'air de ces deux gaz sont difiérentes;
elles sont entre elles dans un rapport sinple ; un gaz dont la densité
varie notablement avec la température et la pression est, en réalité,
un mélange de deux gaz dont I'un est polymére de V'autre et les pro-
portions de ce mélange varien( avec la température ef la pression.

Ainsi, selon cefte liypothise, i1 existe deux vapeurs d’iode dont
T'upe, a 1'état isolé, aurait pour densité 8,8 et & laquelle laloi d’Avo-
gadro et d’Ampere assignerait la formule 12, tandis que V'autre au-
rait pour densité 4,4 et pour formule I, selon la méme loi ; il existe-
rait deux gaz acétiques, deux gaz formiques, deux peroxydes d’azote,
la densité de I'un des deux gaz étant double de la densité de 'autre.

Il est un grand nombre de cas ot 1'existence de deux formes d'un
méme gaz, polymeres l'une de l'autre, est incontestable; tout le
monde sait, par exemple, que I'oxygene existe ala fois & P'élat d’oxy-
geéne ordinaire et 4 I'état d’ozone ; d’aprés les recherches de M. Soret,
Ja densité de P'ozone cst & la densité de l'oxygéne dans le rapport —23:;
la loi d’Avogadro et d’Ampere, qui donne a l'oxygéne la formule
0%, donne a I'ozone la formule 0. Dans ce cas, en effet, nous pou-
vons, & une méme température et sous une méme pression, observer
des échanlillons d’oxygene qui ont des densités différentes, des pro-

priétés physiques el chimiques différentes, en sorte que nous ne
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pouvons metire en donle Vexistence d'un oxygeéne allotropique.

La chimie organique nous présente un grand nombre de faits ana-
logues; ainsi tous les chimistes savent que le gaz acétyléne peut se
transformer en un polymére de densité triple, la benzine.

Mais si, dans ces divers cas, nous pouvons mettre hors de doute
Pexistence d'un méme gaz sous deux formes polymériques distinctes,
nous le devons aux phénomeénes de faux équilibre ; dans des condi-
tions de température et de pression oit les états de faux équilibre ne
se produiraient point, ’oxygeéne, pris dans des conditions détermi-
nées, renfermerait foujours une proportion d’ozone déterminée ; a
une température donnée, sous une pression donnée, ses propriétés
seraient parfaitement déterminées; mais sa densité, prise par rap-
port & un gaz parfait, varierait avec la pression et avec la tempéra-
rature ; l'oxygéne se comporterait, au sens prés de la variation de
densité produifes par une élévation de fempérature, comme se com-
portent la vapeur de soufre, la vapeur d’iode, la vapeur d’acide acé-
fique; on ne peut donc arguer de ce fait que, sous une pression
donnée et & une température donnée, chacun de ces gaz se présente
dans un état parfaitement déterminé pour nier, en chacun d’eux,
la coexistence de deux polymeéres; on peut seulement en conclure
quil ne se produit pas de phénoménes de faux équilibre dans les
conditions de température et de pression ou les expériences ont été
faites.

262. Comparaison des fails d’expérience avec la
théorie de Ia dissociation. — Expliquer les variations que
subit, lorsqu’on change la température et la pression, la densité par
rapport & Dair de cerlains gaz en regardant chacun de ces gaz comme
un mélange de deux états dont 'un est polymére de lautre, c'est
faire une hypothdse qui n’a rien d'inacceptable; cette hypothése
prendra un haut degré de probabilité si I'on monire qu'en appliquant
A un tel mélange les propriétés thermodynamiques d’'un mélange de
gaz voisins de I’état parfait, on parvient a rendre compte d’une ma~
nidre compléte de ces changements de densité.

Supposons le polymére formé avec dégagement de chaleur et,
pour simplifier, admettons, avec M. Gibbs, que fa constante N soit
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égale & 0 ; si nous désignons par = la masse du polymére que ren-
ferme 1 gramme du mélange gazeux. les variations qu'éprouve x
lorsque 1'on fait croitre la température en gardant & la pression une
valeur invariable seront représentées par une des courbes ABC, Aéc,
de la fig. 143. Observons maintenant que la densité A par rapport
A lair de notre gaz complexe croil constamment avec x, part, pour
z =0, de la densité < du gaz non polymérisé et atteint, pour z==1,
la densité D du polymére, et nous pourrons énoncer les résultats
suivants :

Prenons deux axes rectangulaires (fig. 114); sur laxe des
abscisses, portons les températures absolues T ef sur l'axe des or-

A )
R ( R’
r ¢
li d .
() r[1
Kig. 144

données, les densités A ; prenons une valeur invariable Ii de Ta pres-
sion et faisons croitre la température T de 0 & + oo “Le point figu-
ratif part du point D, dont 'ordonnée OD est mesurée par la densité D
du polymere ; la courbe qu’il déerit demeure, sur un assez long par-
cours DB, presque conlondue avee la droite DI, mende par le point
D parallélement & OT ; elle descend ensuite de gauche & droite sui-
vant BC ; lorsque T croit au deld de toute limite, le point Iiguratif
se rapproche d'une ligne RR’, parallele & OT, mais dont P’ordonnée
constante surpasse la densité d du gaz non polymdrisé.

Si Von répéte les mémes observations sous une pression con-
stante o, inférieure & 11, on frouve, ponr les représenter, une courbe
analogue Dfhc, mais :

1° Le point &, ot la courbe Dbe se détache d’'une maniére appré-
ciable de l1a ligne DIY, est situé & gauche du point B ;
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2¢ La ligne b¢ est constamnment au dessous de la ligne BG;

3° Lorsque T croit au deld de toute limite, le point figuratif s’ap-
proche d’'une ligne ', paralléle & OT, et située entre RR’ et dd’.

263. Densiié de la vapeur d’iode. — La disposition que
nous venons de décrire est exactement celle des courbes par les-
quelles MM. Crafts et Meier (*) ont représenté les variations que subit
la densité de vapeur de liode, lorsque la température varie de 500°
4 1600°, sous une pression invariable, a laquelle MM. Crafts et Meier
ont donné successivement les valeurs 02'= 4, 02 3, Q== 2 (Qato 4

Formule de M. Gibbs. — Mais ne nous confentons pas de
cet accord qualitatif et cherchons une comparaison quantitative entre
les résultats de la formule (3) et les données de Uexpérience.

Prenons, pour exemple, la polymérisation du peroxyde d’azote,
représentée par la formule

2Az02% = Az20%

Nous avons ici V, = 4, V', = 2, en sorte que la formule (3) peut

s’écrire :

. .
ZIngl—log],;’l—_:Q—l\%+%logT+g.

Soient D et d les densités par rapport a l'air des corps Az20* et
Az 02, la premiére étant double de la seconde. L'égalité (27) nous
donne

pd+p D= (p, +p)A.

D’ailleurs, en désignant par 1 la pression totale, nous avons
pu+py =1L

Ces deux équations du premier degré en p, et p; nous donnent

_D—A _D—a,
Pl—-D__dﬂ—— d ’
o= A—d A—d

=p—a "= 4

(') Crarts et Meier, Comptes rendus, L. XC, p. 690 ; 1880.
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Iégalité (28) devient alors

D—A? M N 7

(29) :

M. Gibbs (!) a supposé N == 0, c’est & dire qu’il a admis que, sous
pression constante, la chaleur de formation du polymeére Az?0* aux
dépens du gaz Az(Q? était indépendante de la température ; il a
montré que la formule (29) représentait d’une maniere satisfaisante
les déterminations de la densité de vapeur du peroxyde d’azote
faites & des températures différentes et sous des pressions différentes,
par Mitscherlich, R. Miller, H. Deville, M. Troost, M. Naumann,
MM. Playfair et Wanklyn.

Une formule de méme 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 I'acide formique déterminées par Bineau.

A la suite de recherches trés précises sur la densité de vapeur du
peroxvde d’azote, MM. E. et I.. Natanson (2) ont observé que la for-
mule (29) ne représentaif pas avec une entiére exactitude les varia-
tions de cette densité ; mais, au sujet de ces désaccords, deux points
sont & observer::

1° Pour simplifier, M. Gibbs a attribué 4 la constante N la va-
leur 0, supposition qui n’est point obligatoire ;

2 La théorie précédente suppose que les deunx gaz Az 02, Az (¢
sont & V'état de gaz parfaits, supposition certainement éloignée de la
veérité.

La théorie de M. Gibbs ne donne pas les lois de Déquilibre chi-
migue au sein de systdmes qui renferment des gaz plus exacte-
ment ¢ue les lois de Mariotte et de Gay-Lussac ne font connaitre la
compressibilité et la dilatation d’'un gaz unique ; mais il suffit qu’elle
rende en mécanique chimique des services analogues & ceux que les
lois de Mariotte et de Gay-Lussac rendent en physique pour étre
extrémement précieuse.

(1) Gieps, Transactions of Academy of Connecticut, vol. III, p. 234 ; 1876.
— dmerican Journal of Arts and Science, vol. XVIII, p. 277 1879.

(3) E. et L. Naraxsos, Wiedemann's Annalen, Bd, XXIV, p 454; 1885, —
Bd. XXVII, p. 606 ; 1886,
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ACTIONS CAPILLAIRES ET FAUX EQUILIBRES APPARENTS

265. Les théovies préciédentes sont souvent
contredites par l'expérience. — 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 V’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 I’eau absorbe de la chaleur; lors done que
P'on élave la température d'un mélange d’oxygene, d’hydrogéne et de
vapeur d’eau, la vapeur d’eau doit se dissocier de "plus en plus; or,
si nous prenons un mélange d’oxygéne et d’hydrogeéne, et si nous en
glevons graduellement la température, nous n’y déterminons tout
d'abord aucune réaction chimique; puis, tout & coup, lorsque la
température atteint environ 500°, une partie du mélange passe avec
explosion & I'état de vapeur d’eau.

La formation de l'ozone aux dépens de I'oxygeéne absorbe de la
chaleur; l'ozone doit donc étre d’autant plus stable que la tempéra-
ture est plus élevée; or, il suflit de chauffer & 200° de 'oxygéne
ozonisé pour y faire disparaitre toute trace d’ozone.

Toutes les réactions explosives, toutes les combustions vives sont
autant d'exceptions, ou mieux d'odjections, au principe du déplace—
ment de 'équilibre par variation de la température.
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Les actions chimiques ne sont pas les seules qui fassent exception
aux régles posées par la thermodynamique; les changements d'état
physique, les modifications allotropiques, fournissent égnlement des
objections a cette théorie.

D’apres cette théorie, lorsqu'un liguide se transforme en vapeur,
il existe, & chaque température, une pression et une seule pour
laquelle il y a équilibre entre le liquide et la vapeur; sous une
pression inférieure & celle-1a, le liquide doit se réduire en vapeur;
sous une pression supérieure, la vapeur doit se condenser. Ce n'est
pas ce que montre 'expérience; des gouttes d’eau, suspendues dans
un liquide de méme densité, peuvent, sans quitter 1'état liquide, étre
portées & une température oli la tension de vapeur saturée surpasse
de beaucoup la pression qu’elles supportent; de la vapeur hien séche
et bien pure peut, sans qu'avcune condensation se produise, étre
comprimée au-deld de la tension de la vapeur saturée & la tempéra-
ture de V'expérience.

Lorsqu'un solide et le liquide provenant de sa fusion sont soumis a
la pression atmosphérique, il existe, d’aprés la théorie précédente,
une température et une seule ot 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 dernigre
prévision n’est point confirmée par U'expérience ; la température d’un
corps peut étre abaissée hien au-dessous du point de fusion sans que
Ie corps quitte ’état liquide.

Lorsqu'un sel est en contact avec un dissolvant, il existe, sous
chaque pression et & chaque température, une concentration pour
laquelle le systéme 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 a 1'état
solide. En ce dernier point, la théorie n'est pas d’accord avee Uexpé-
rience; une dissolution peut élre maintenue sursaturée sans que le
sel qui y est contenu cristallise.

De méme, une dissolution gazeuse peut-&tre maintenue sursaturde
dans des conditions de température et de pression ofi, selon la ther-
modynaique, le gaz devrait se dégager.
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D’aprés la loi des phases, il doit exister une température ou le
soufre orthorhombigue (octaédrique) ef le soufre clinorhombique
(prismatique) coexistent en équilibre; au-dessus de cette tempéra-
ture, le soufre orthorhombique doit se transformer en soulfre clino-
rhombicque ; an dessous de cette température, le soufre clinorhom-
bique doit se transformer en souire ortho'rhombique. En fait, au-
dessous du point de transformation, on peut conserver du soufre
clinorhombique & 1'état de surfusion cristalline; au-dessus du point
de transformation, on peut conserver du soufre orthorhombique &
I'état de surchzuffe cristalline.

2L66. Regle, énonece par J. Moutier, qui résume
ces contradicetions. — Ces innombrables faits, qui contredi-
sent la théorie thermodynamique, présenlent tous un commun ca-
ractere.

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 preduira, la modification ne se produit point toujours.

La thermodynamique annonce qu’a la température ordinaire oxy-
géne et 'hydrogeéne se combineront presque intégralement, ue le nitre
se décomposera ; 'oxygeéne et I'hydrogene 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 1'un et 'autre cas, elle demeure a V'état liquide.

En résumé, on peut énoncer cette proposition, due & J. Moutier et
que nous avons déja formulée au n° 99Y :

Toutes les fois que la thermodynamique, & Uaide des hypothéses
et des principes mentionnés jusqu’ici, annonce gu'un certain état

sera, pour le systéme éludié, un élal d'équilibre, Uexpérience
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montre que le sysiéme, placé en cet état, y demeure effectivement
en équilibre; mais lorsque la thermodynamique annonce que le sys-
téme étucié, placé en un certain état, y subira une modification
déterminée, il peut arriver que le systéme, placé en cet état, y de-
meure en équilibre.

2067. l’i‘quilibres veritables et faux cquilibres. —-
En d’autres termes, I'expérience reconnaif toujours 'existence de tous
les états d’équilibre prévus par la thermodynamique, états que nous
nommerons ETATS DE VERITABLE EQUILIBRE; mais en outre, elle recon-
nait Pexistence d’une foule d’élats d’équilibre qui contredisent aux
prévisions de la thermodynamique; & ces derniers, nous avons donné
le nom d’£TATS DE FAUX EQUILIBRE.

268. Potentiel (hermodynamique interne d’une
masse homogeéne dont les diverses pareelies sond
infiniment éloignées. — Une théorie permet, dans un grand
nombre de cas, non seulement de comprendre Uexistence 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 cefte théorie ont été tracées par
M. J. Willard Gibbs (%), dans diverses parties de son admirable
mémoire sur I'équilibre des substances hétérogénes.

Prenons une certaine masse d’eau M, portée & une certaine tempé-
rature, 100° par exemple, et ayant une certaine densité. Divisons
cette masse en parties infiniment pelites, identiques entre elles, et
semons-les dans 1’espace a distance infinie les unes des autres.

Cette masse d’eau, ainsi pulvérisée et disséminée, admet un certain
potentiel thermodynamique interne ; 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 Pespace. D’ailleurs, comme ces petites parties sont
supposées identiques entre elles, tous ces potentiels thermodynamiques
partiels doivent étre égaux entre eux; pour faire leur somume, il
suffira de prendre la valeur de 'un d’entre eux et de multiplier cette

(17 J. WiLago Gises, Transactions of Academy of Connecticut, vol. IIL
p. 120 et p. 416; 1876.
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valeur par le nombre des parties en lesquelles la masse M a été
divisée. Ainsi, si 'on désigne par g le potentiel thermodynamique
interne que posséderait, dans les conditions indiquées, une de nos
petites masses d’eau, absolument isolée dans Pespace; si I’on désigne
par n le nombre de ces petites masses en lesquelles la masse M a été
divisée, on aura
F = ng.

Toutes choses égales d’ailleurs, le nombre » de parties, conformes
& un type donné, que I’on peut découper dans la masse M est propor-
tionnel & la grandeur de cette masse; le résultat précédent peu done
s'énoncer ainsi:

Lorsque la massc d’eau M est pulvérisée en parties infiniment
éloignées les unes des auntres, le potentiel thermodynamique interne
de cette masse cst de la forme.

J = Me,

o étant une quantité qui dépend uniquement de la température et de
la densité de I'eau.

269. Potentiel thermodynamique interne d’une
masse homogéne lorsque 'on tient compte de ia
disposilion de ses parties. — Mais ce que nous avons
Iintention de considérer, ce n’est pas une masse d’eau ainsi dissé-
minée; c'est une masse d’ean cohérente, dontles diverses parties sont
juxtaposées les unes aux autres, qui forme un tout continu, limité
par une certaine surface; cette masse ne peut évidemment pas étre
regardée comme se ftrouvant dans le méme 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 ou ces parties sont ramassées
ne peuvent pas étre regardées comme se trouvant dans le méme état,
on ne peut pas affirmer sans hypothése que ces denx masses ont le
méme potentiel interne; pour ne faire aucune supposition, on doit
penser, au moins provisoirement, que leurs potentiels thermoedyna-
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miques sont différents; que si Mo est le potentiel thermodynamique
interne de la masse pulvérisée, la méme hlasse, ramenée a la conti-
nuité, aura un potentiel thermodynamique interne de la forme
(Mg + W), v 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'aufres termes, de la forme de cette
masse.

Au sujet de cette quantité ¥, la thermodynamique nous donne le
renseignement suivant : Les diverses parties infiniment petites en les-
quelles notre masse d’eau peut étre divisée exercent les unes sur les
autres certaines actions qui admettent un potentiel et U est précisé-
ment ce potentiel.

On voit, dés lors, que la valeur de W dépendra des liypothéses que
I'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 étre divisée.

270. Hypothése de I'atiraction moléculaive. — Or,
aun sujet de ces hypotheses, notre choix est tout tracé ; depuis Newton,
les physiciens ont presque constamment fait deux hypothéses tou-
chant les actions que deux masses matérielles excercent 1'une sur
lautre : I'hypothése de laitraction universelle et I'hypothése de
Pattraction moléculaire ; ces deux hypothesesse sont montrées d'une
grande fécondité, tant en Mécanique céleste qu’en Mécanique phy-
sique; il est, dés lors, naturel de les conserver et de les prendre pour
point de départ de la détermination de W.

Ces hypothéses peuvent étre formulées ainsi :

Si deux masses trés petites m, m’ sont sépardes par une distance
7, chacune d’elles exerce sur I'autre une force attractive dirigée sui-
vant la droite de jonction.

La force que la masse . exerce sur la masse m' est égale en gran-
deur 2 la force que lamasse m' exerce surla 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

man
e
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K étant un coefficient constant, positif, dont la valeur ne dépend ni
de la nature, ni de 1'état des deux masses m et m'.

Le second terme (terme d’atiraction moléculaire)a pour valeur
m f.

La valeur du coefficient /’dépend non seulement de la distance »
qui sépare les deux masses m, #'. mais encore de la nature et de
I'état de ces deux masses ; relativement & la variation gu’éprouve le
coefficient /'lorsque la distance » change de valeur , on ne fait que
les suppositions suivantes :

Pour toute valeur sensible de la distance », le coefficient fest 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 & une certaine limite A, qui est d’une
extréme petitesse et que 'on nomme le rayon d’activité moléculaire,
le coeficient / prend une trés grande valeur; c'est alors le terme
d’attraction universelle qui est négligeable par rapport aun terme
d’attraction moléculaire.

Tels sont les principes sur lesquels repose la détermination de W,
désormais réduite & un probléeme d’analyse mathématique.

Le premier résultat auquel les géométres sont parvenus est le
suivant :

Etant donnée la médiocre grandeur des masses qu'ont A traiter
le physicien et le chimiste, on peut, dans la formation de ¥, ne tenir
aucun compte du terme d’attraction universelle et ne tenir compte
que des atfractions moléculaires.

Ce premier point acquis, ces méthodes, dues & Gauss, permetient
de démontrer que ¥ est de la forme suivante :

¥ = M{ + AS,

S étant Vaire de la surface qui limite notre masse d'eau et ¢, A étant
deux quantités qui dépendent de la nature de 'eau et de sa densité.

Si nous désignons par ¢ la somme (¢ —+ 4) 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.
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271. Potentiel interne d'un systéme parviagé en
un eertain nombre de phases homogeénes. — Plus gé-
néralement, considérons un systéme formé par un cerfain nombre
de phases homogenes 1, 2..., «; soient M,, M,..., M, les masses de
ces phases; soient S, §'..., les aires des surfaces quillimitent ces di-
verses phases ou qui les séparent les unes des autres; le potentiel
interne du systéme sera de la forme suivante :

1) F=M7, + MF,+ ...+ M,7,

+ AS 4+ A'S + ..

F, est une quantité qui dépend de la températnre, de la natare, de
'état et de la densité du corps 1; F,,..., ¥, dépendent d’une maniire
analogue des corps 2,..., ¢ ; quant & A, c’estune quantité qui dépend
de la température, de la nature, de 1’état, de la densité, du corps que
limite la surface S ou des corps qu'elle sépare; les quantités A’,...
ont des propriétés analogues.

272.Comparaisonavece laforme usitée anx Lecons
précédentes. — Or, les lois développées & partir de la
6° Lecon découlent non pas de l'emploi de la formule (1) mais,
comme nous l'avons indiqué aun® 89, de 'emploi dela formule plus

simple

@ 7 =M, + MF, + ... + M7,

qui se déduit de la formule (1) en négligeant les fermes AS, A’'S, ...

On congoit done que les lois tirées de cette formule simplifiée
puissent, dans certains cas, se trouver inexactes; une comparaison
fera bien saisir I'importance de l'erreur que I'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 lapesanteur un systéme formé d'une ou de plusieurs
masses fluides. Si I’on prend pour point de départ, dansl’analyse de
ce probléme, la formule simplifiée (2), on parvient & des propositions
gqui sont les lois de Ihydrostatique élémentaire; rapprochées de
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Iexpérience, ces lois se montrent contredites par une foule de phéno-
menes que 'on nomme les phénomenes de capillarité ; pour rendre
compte de ces phénomenes, il suffit de prendre pour point de départ
non plus I'équation simplifiée (2), mais équation compléte (1).

Cette comparaison nous conduit tout naturellement & nous poser
la question suivante :

Dans quels cas est-il permis, en Mécanique chimique, de faire usage
de la formule simplifiée (2)? Dans quels eas, au contraire, est il né-
cessaire de faire usage de la formule compléte (1) %

273. Lorsque toules les phases ont de trés grandes
masses, les théories développees aux Lecons préeé-
dentes sont exactes. — La réponse & cette question repose
sur la remarque essentielle que voici:

Lorsqu’on multiplic par un méme nombre toutes les dimensions
d’un systéme, les différentes masses qui composent ce systéme sont
multipliées par le cube de ce nombre, tandis que les aires des surfaces
qui limitent ou séparent les divers corps de ce systéme sont multi-
plides seulement par le carré de ce nombre ; si donc on {fait grandir
le systeme, les diverses masses qui le composent croitront beaucoup
plus rapidement que lessurfaces qui s’y rencontrent; si. au contraire,
on réduit de plus en plus les dimensions du systéme, les diverses
masses qui le composent diminueront beaucoup plus rapidement que
les surfaces de séparation.

De 14 la conséquence suivante : On pourra foujours attribuer aux
diverses phases qui composent un systéme des masses assez grandes
pour que, dans la formule (1), les termes AS, A’S' soient négli-
geables devant le terme (M., 7, —+ M,&, -+ ... + M.F,); on pourra
alors faire usage de la formule simplifiée (2) d'ott découlent toutes
les lois développées dans ce qui précede ; en d’autres terines, les lois
de la Méeanique chimique développées dans les Legons précédentes
sont exactes towtes les fois que les diverses phases en lesquelles se
partage le systéme éludié ont des masses suffisamment gran-
des.

Lorsqu'au contraire, une ou plusieurs de ces phases ont de trés
petites masses, ces lois peuvent se trouver en défaut.
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274. Application a ia vaporisation d'un liquide :
cas ou la théorie classique est exacte. — Prenons, par
exemple, le phénoméne de la vaporisation de 'eau.

Une masse M; d’eau est en contact avec une masse M, de vapeur
par une surface T; S, et S, sont les surfaces qui achévent, avec la
surface ¥, de délimiter les masses M, et M, ; le potentiel thermody-—
namique interne du systéme est de la forme

3 F=M7F, + MF, + ¥ 4 A8, 4 A,S,.

Supposons tout d’abord que les masses du liguide et de la vapeur
soient, toutes deux, extrémement grandes ; dans ce cas, d’aprés la
remarcue précédente, les termes du potentiel & qui sont proportion-
nels a ces masses sont extrémement grands par rapport aux termes
qui sont proportionnels aux aires des surfaces limites; on pourra,
dans VUexpression du potentiel thermodynamique interne, négliger
ces derniers et réduire cette expression (3) & la forine simplifiée

(%) 5 —=M,7, + M,,.

Or cette forme simplifiée est celle dont on tire la théorie classique
de la vaporisation ; on retrouve donc, par le fait méme, les diverses
lois qui composent cette théorie :

A chaque température, il n’existe qu’une pression pour laguelle le
liquide demeure en équilibre au contact de la vapeur ; sous une pres-
sion inférieure & cette iension de vapeur saturée, le liquide se va-
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 & une condition :
¢’est que les masses de liquide et de vapeur que 'on considére soient
toujours de trés grandes masses. Dans fous les cas ol cette condi-
tion ne sera point remplie, nous pourrons, sans contradiction, trou-
ver ces lois inexactes.

275. Cas ou le liquide renferme une bulle de va-
peur trés petite. Théorie des retards d'¢bullition.
— Supposons, par exemple, qu'une petite bulle de vapeur soit en-
tourée de liquide ; nous-ne pourrons plus, dans I'égalité (3), négliger
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le terme 2 = devant le terme M,J, ; ces deux fermes pourront étre
du méme ordre e grandeur et méme, si la bulle est inliniment pe-
tite, la valcur absolue du terme « = sera infiniment grande par rap-
port & la valeur absolue du terme M, 7, ; la présence de ce terme « =
dans l'expression du polenticl thermodynamique interne changera
entiérement les conclusions que l'on peut tirer de I'étude de ce po-
tentiel ; en sorte que les lois de I'équilibre d'une frés petite bulle de
vapeur au sein d’un liguide pourront étre absolument difiérentes des
lois de I’équilibre d’une grande masse de vapeur au contact d’une
grande masse de liquide.

Ces lois de l'¢quilibre d'une petite bulle de vapeur au sein d'une
grande masse de liguide peuvent étre 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 croifre aux dépens du liquide
qui 'environne, il ne suffit pas que la pression en un point voisin de
cette bulle soit inférieure & la tension de vapeur saturée ; il faut en-
core que le rayon de la bulle soit supérieur & une certaine limite,
limite qui dépend, d’ailleurs, de la température et de la pression ;
lorsque le rayon de la bhulle est inférieur & celte limite, non seule-
ment la bulle ne peut grossir aux dépens du liquide qui I'environne,
mais encore la vapeur qu’elle renferme se condense forcément ; la
bulle se résorbe.

Dés lors, une bulle de vapeur ne prendra jamais naissance dans
une région ou le liquide est continu ; en effet, si une pareille bulle
pouvait commencer i se former, son rayon serait d’abord infiniment
petit, partant, inférieur au rayon limite dont nous venons de parler;
des lors, au lieu de conlinuer & grossir, elle devrait se résorber.

On voit que Vébullition ne peut jamais commencer qu'en des
points ol préexistent des bulles gazeuses d'une cerlaine 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.

276. Généralisation des considérations preécé-
dentes. — Ce que nous venons de dire au sujet de la transfor-

Dusen. — Thermodynamigue. 20
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mation d'un ligquide en vapeur se géndéralise sans peine el nous
sommes aingi conduits aux conclusions suivantes :

Lorsqu'on certain corps @ peut prendre naissance aux dépens d'un
autre corps 0, les conditions qui permeltent de prévoir sila trans—
formation aura lieu ou n’aura pas licn sont tout & fait différentes
selon (u'une masse a d'étenduc notable se trouve d’avance an con-
tact du corps b, ou hien que le corps 0 cxiste seul au début de la mo-
dification.

C’est dans le premier cas seulement que sont légitimes les consé-~
quences que I'on dédunit 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, croitra aux dépens de ce corps,
on n’en saurait conclure que le corps ¢ prendra naissance au sein
du corps b, primitivement homogéne.

27%. Phénomeénes divers qu’expliquent ces con-
sidérations. — Ces considérations ne s’appliquent pas seulement
aux retards d'ébullition ; elles éclairent pleinement une foule
d’autres phénomenes :

Le retard & la condensa’ion d'une vapeur comprimée au-deld de
la tension de vapeur saturée, retard auquel met fin Uintroduction de
gouttelettes liquides ou de poussieres solides;

La sursaturation des dissolutions gazeuses, qui cesse par 1'intro-
duction d’une bulle de gaz;

Le retard de décomposition de certains corps endothermiques
(eau oxygénée, acide azoteux), retard qui prend fin par Vintroduction
de bulles gazeuses ou de corps poreux ayant condensé des gaz;

La swrfusion dun liquide, qui cesse par lintroduction d’une
saveelle du solide & produire

La sursaluration d'une dissoluiion saline, i laguelle met fin la
chitte d'un cristal du sel a 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
soulre orthorhombique & la température ordinaire, retard qui prend
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fin par le contact d’une parcelle de soufre rhombique; le retard de
transformation du souire orthorhombique en souire clinorhombique,
aux températures supérieures & 97°,2, retard qui cesse au contact
d’un germe clinorhombique.

278. Ces phénoménes représentent des faux-
¢équilibres apparenis. — Dans aucun des cas que nous
venons de citer, il ne se produit, & proprement parler, d’états de
fawx équilibres; tous les états d’équilibre que l’expérience révele
sont prévus par les principes de la thermodynamique, pourvu ¢u’en
appliquant ces principes, on fasse usage des équations' complétes ot il
est tenu compte des termes proportionnels aux surfaces de contact des
diverses phases; 8’il semble y avoir contradiction dans certains cas
entre lexpérience 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 fauwx équilibres apparents.
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LES FAUX EQUILIBRES REELS

279. 11 exisle des faux équilibres réels. Bludes de
M. H. Pélabon sur la formalion de I'hydrogéne sul-
furé. — Les faux équilibres étudiés dans la précédente Lecon sont
des faux équilibres apparents; ils ne sont nullement en désaccord
avec les principes'mémcs de la thermodynamique ; ils contredisent
seulement une hypothése additionnelle qui représente, dans certains
cas, une approximation suffisante et qui, dans d’autres cas, ne peut
étre conservée.

Faat-il en conclure que tous les faux équilibres sont des faux écqui-
libres apparents ? Que Pexpérience ne nous présente jamais aucun
cas d’équilibre qui soit inconciliable avec les principes de la ther-
modynamigque ¢ Certains auteurs semblent l'avoir pensé; mais nous
ne croyons pas (u’on puisse suivre leur opinion sur ce point.

Analysons Fexpérience suivante, qui est due & M. H. Pélabon (') :

Plusieurs tubes de verre, contenant 0¢*,02 de soufre pur et de I’hy-
drogeéne pur, ont été placés dans un fourneau dont la température a
oscillé entre 280° et 283°. Au bout de 6 heures de chauffe, on a ana-
lysé le gaz de deux de ces tubes apres les avoir relroidis brusquement ;
en désignant par V le volume, dans les conditions normales de
température et de pression, du gaz contenu dans le tube, par » le vo-

(1) H. Piuasos, Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles
de Bordeauz, 5¢ série, t. III, p. 257 ; 1898,
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lume aprés absorption de 'hydrogéne sulfuré par la potasse, et
par o le rapport de la pression partielle de ’hydrogéne sulfuré
dans le mélange gazeux a la pression totale de celui-ci, on a trouvé :

V= 8766 v=28%547 o = 0,025,
V = 10,2 v = 9,95 p = 0,0248.

Aprés 38 heures, on a analysé le gaz d'un autre fube, qui a donné

V = 8«76 v = 7%9 e = 0,098.

Apres 162 heures de chauffe,
V = 7,135 v = 4,75 o = 0,3356.

Aprés 300 heures,
V = 9,25 v = 6,15 e = 0,3354.

On voit que le rapport p croit d’abord avec le temps de chauffe ;
mais au bout de 160 heures, le rapport » atteint une valeur qu’il
garde ensuite indéliniment, si la température ne varie pas ; lorsque
p a atteint cette valeur, ’équilibre est établi dans le systéme.

On devrait s’attendre, d’apres les lois de la thermodynamique, & ce
qu'un systéme renfermant du souire, de ’hydrogéne et de 1’acide sulf-
hydrique, ot le rapport ¢ a une valeur supérieure a cette limite 0,3355,
soit le sicge d'une décomposition partielle de 1'acide sulthydrique
lorsqu’on le maintient & la température de 285°; on verrait alors le
rapport p diminuer tandis que I'on augmenterait la durée du temps
de chauffe, et tendre vers la méme limite 0,3355. Il n’en est rien;
quelque riche en hydrogéne suliuré que soit le mélange gazeux que
I'on soumet & la température de 280°, on voit cet hydrogéne sulfuré
demeurer inaltéré et cela, méme si le tube renferme seulement du
souire et du gaz sulfhydrique sans mélange d’hydrogéne. A la tempé-
rature de 280°, en un systéme qui renferme de ’hydrogéne, de 'acide
sulfhydrique et de Ia vapeur saturée de soufre (*), équilibre est

(1) M. Péranox a monlré que le souire liguide absorbe en abondance I'hydro-

gene sulluré ; cetle circonstance complique quelque peu la vérification des lois
précédentes, comme on peut le voir dans le mémoire de M. Pélabon.
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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°,
a un état de véritable équilibre ? L’hydrogeéne sulfuré étant un com-
posé fortement exothermique, la valear de o qui correspondrait a
un état de véritable équilibre devrait diminuer en méme temps que
la température s’éléverait (n° 4'74); or, 4 la température de 440°, le
systéme étudié présente un état de véritable équilibre incontestable,
et cet état correspond a une valeur de o comprise entre 97,5 et 98,2 ;
a la température de 280°, la valeur de o qui correspondrait & un
état de véritable équilibre différerait extrémement peu de 1.

Nous pouvons donc énoncer la proposition suivante :

A 280°, tant que p est compris entre 0 et 0,3385, il se forme du
gaz sulfhydrique, réaction conforme aux prévisions de la thermody-
namique ; lorsque p est compris entre 0,3355 et 1, le systéeme est en
équilibre, alors que, selon les prévisions de la thermodynamique, il
devrait s’y former du gaz sulfhydrique; dans ce dernier cas, le
systeme est & U'éfat de fauax équilibre.

I’étal que nous venons de définir est-il simplement un état de faux
équilibre apparent 2 Il ne semble pas qu’on puisse, d’aucune manidre,
lui appliquer les considéralions qui nous ont permis de réduire aux
lois de la thermodynamique les retards d’ébullition et les phéno-
menes analogues.

Cet ¢tat est-il un état d’¢équilibre illusoire ? Ne peut-on admettre
que I'hydrogene sulfuré continue & se former dans un mélange main-
tenu & 280° et dans lequel p a une valeur supéricure & 0,3355, mais
i se former si lentement que celte réaction échappe a touf controle ?
C’cst une opinion qu’il est loisible d’admettre, qué Pexpérience ne
peul évidemment démontrer fausse, mais qu’elle ne peut pas davan-
tage démontrer vraie. Il nous semble & la fois plus simple et plus
logique d’admettre qu'un systeéme olt le rapport p surpasse 0,3353
demeure réellement en équilibre & la température de 280°, qu'un tel
¢tat d’équilibre est incompatible avec les lois de la thermodyna-
mique, et que celles-ci ont besoin d'étre modifiées et étendues alin
de rendre compte des ¢tats de faux équilibre.
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280. La condition de faux équilibre ne s’exprime
pas par une égalité. — Lorsque 'on compare les lois de faux
équilibre aux lois qui régissent les états de véritable équilibre, une
premiére différence frappe immédiatement l'attention ; une loi de
véritable équilibre s’exprime par unc égalité; nous en avons vu de
nombreux exemples au cours de cet ouvrage ; au contraire, une loj
de faux équilibre s’exprime par une négalité. Ainsi, dans le cas
précédent, & la température de 280°, le systéme est en équilibre si o
est aw moins dgal ¢ 0,3355.

281. Reégion des faux équilibres. Ligue limile des
faux ¢quilibres. — Sur deux axes de coordonnées, OT, Op

faux é(]uﬂibrcs
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Vig. 115

(fig. 118), portons en abscisses les températures et en ordonnées les
valeurs de p; soit L le point dont V'abscisse représente 280°C. et dont
U'ordennée a pour valeur p — 0,3355; tout point C situé au-dessous
de L sur la droite TL représente un état du systéme ot I'’hydrogéne
se combine au soufre pour former de I’hydrogéne sulfuré ; au con-
traire, tout point E situé au-dessus du point L sur la ligne TL repré-
sente un état ot le systéme demenrve en faux équilibre.

Lorsque Yon fait varier la température T, le point L varie; ainsi,
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d’aprés les expériences de M. Pélabon, on a, pour ordonnée du

point L,
C., o = 0,0210,
G., o == 0,0841,
a 255 G, o= 0,13,
G o = 0,3385,
C., o = 0,69,
G

a850°0C.. o= 0972

Lorsque la température T croit, le point L décrit une ligne LI/
qui monte rapidement de gauche a droite.

Cette ligne partage le plan en deux régions; tout point de la
région située au-dessous de la ligne LL/ représente un état ou le
systeme est le sitge 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 foux équilibres.

Lorsqu’a une température T, on porte un tube qui renferme 0¢7,02
de soufre par centimetre cube dans une atmosphére d’hydrogéne, la

0
]
. ~ p=1
310°¢
280¢
. L ]
Q6 38 162 300 h
Hig. 116

teneur ¢ en hydrogéne sullfuré tend vers ordonnée correspondante
dela ligne limite des faux équilibres et ne la dépasse jamais; cette
valeur limite de ¢ est d’ailleurs atteinte d’autant plus rapidement que
la température T est plus élevée.

Si, pour chaque température T, on porte le nombre % des heures
de chauffe en abscisses ef les valeurs de s en ordonnées, on obtient
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une courbe (Ag. 116) qui monte d’abord de gauche A droite, puis
devient parallele & OZ; en la premidre partie de cette courbe,
Pascension est d’autant plus rapide que la température T est plus
élevée; aux températures supérieures a 350°, I'équilibre est atfeint
en quelques minutes.

282. Cas ou la région des faux équilibres séepare
deux régions correspondant a deux réactions
inverses I'une de autre. Etude de M. Jouniaux
sur la rédaetion du chiorure d’argent par Phydro-
géne. — Dansle cas dont nous venons de parler, la ligne limite
des faux équilibres est unicque; elle sépare la région des faux équi-
libres d'une région ou se produit une réaction de sens bien déterminé,
la combinaison.

Dans d’autres cas, la condition pour que le systeme se trouve &
Pétat de faux équilibre s’exprime par une double inégalité; la région
des faux équilibres est comprise entre deux lignes limites; I'une
d’elles sépare cetfe région dune région ol se produit une certaine
réaction; Yautre, d’une région ot se produit la réaction inverse.

Les études de M. A. Jouniaux (*) sur les deux réactions, inverses
P'une de autre,

AgCl + H = Ag + HCI,
Ag + HCl = AgCl + 1

vont nous en fournir un exemple.

La composition d'un volume déterminé d'un mélange d’hydrogéne
el de gaz chlorhydrique est représentée, dans les recherches de
M. Jouniaunx, par le rapport » du volume de gaz chlorhydrique au
volume total du mélange, ces volumes étant lus dans les mémes
conditions de température ct de pression.

A la température ordinaire et sous une pression de 380 millimeétres
de mercure, on remplit d’hydrogéne sec et pur un tube de verre
d’Iéna renfermant du chlorure d'argent; on porte le tube & 448°;
aprés Pavoir chauffé un temps /4, on le refroidit brusquement et I'on

(Y A, Jountaux, Comptes rendus, t. GXXIX, p. 883; 1890. — Actions des hy-
dracides halogénds sur Uargent et réactions inverses, these de Lille, 1901,
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analyse le mélange gazeux qu'il renferme; on trouve les résulfats
suivants :

h P h p
7 heures 0.7109 70 heures 0,8866
24 » 0,2257 408 » 0,8888
36 » 0,8246 504 » 0,8842

Sil'on porte les valeurs de 2 en abscisses et les valeurs de p en
ordonnées, on obtient une courbe aa’ qui monte d’abord de gauche
a droife, puis devient parallele a O% (fig. 117). Aprées 60 heures de
chauffe environ, la réduction du chlorure d’argent par I'’hydrogéne
s’arréte; la valeur de p est alors voisine de

r = 0,8888.

Le systéme est & 1'état d’équilibre.

Si Vhydrogéne introduit dans le tube était employé en entier a
réduire le chlorure d’argent, 1’acide chlorhydrique mis en liberté
exercerait une pression exactement double de celle gu’exercait
I'hydrogéne absorbé; le systéme inverse de celui que nous avons
pris pour point de départ dans I'expérience précédente est donc formé
par de ’argent en présence d’acide chlorhydrique, ce dernier exercant,
a la fempérature ordinaire, une pression mesurée par 760 millimétres
de mercure. Prenons un tel systeme ; chauffons-le a 448° pendant un
temps 2 que nous porterons en abscisse, et portons en ordonnée la
valeur de o au bout de ce temps; les résultats obtenus sont les

v

suivants :
h P n p
8 heures 0,9593 70 hcures 0:9153
24 » 0,9392 408 » 0,9167
36 » 0,9242 504 » 0,155

Ces résultats sont rveprésentés par la courbe AA’, qui descend
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d’abord de gauche & droite, puis devient parallele & OA. Aprés 60 ou
70 heures, la formation de chlorure d’argent s'arréte; la valeur de o
est sensiblement

R = 0,9158

ot le systeme est alors & I'état d’équilibre.

Ainsi, & 448°, un systéme de méme composition centésimale que

1
A
A
0,9 |
a
08 |
a
Il 1 ! 1 1 1 1 { 1 1 ‘}‘

O 2 + 6 8 10 12 1+ 16 I8 20 22 jours

Fig. 117

T'un des deux systémes inverses étudiés dans ce qui précéde sera &
I’état de faux équilibre toutes les fois que I'on aura

C’est icl une double inégalité qui définit la condition d’équilibre.

Les deux valeurs de », R, toujours délerminées en prenant a la
fempérature ordinaire ’hydrogéne sous la pression de 380 millimetres
de mereure et le gaz chlorhydrique sous la pression de 760 millimotres
de mercure, varient avee la température T & laquelle on porte le
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systéme. Les valeurs obtenues par M. Jouniaux sont les suivantes :

T > R
2000 a peine sensible 1
2500 0,05 1
3500 0,7588 0,95
4480 0,8888 0,155
4900 0,9036 0,9094

Sil'on porte les valeurs de T en abscisses ¢t les valeurs de et
de R en ordonnées, on obtient (fig. 118), deux lignes limites I,

Ag+Hel=AgCli+H

09 | L=y

08 |

fax dquilibres

06 | /\gC_l+ll‘=/\g+l_lCl
05
041
0.3
0.2

01|

0 100 200 300 400 500 600 700
Fig. 118

LL'. Entre ces deux lignes s'étend la région des fauw équilibres;
la ligne Il sépare cette région de celle ot I'hydrogéne réduit le
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chlorure d’argent; la ligne LI/ sépare cette région de celle ot Vacide
chlorhydrique attaque I'argent.

283. Aulre exemple : Carbonate de magnesium
et bicarbonate de potassium. Ltudes de M. Engel.—
Voici un autre exemple (!) ot la région des faux équilibres sépare
deux régions qui correspondent respectivement & deux réactions
inverses P'une de l'autre.

Le carbonate de magnesium se combine avec le bicarbonate de po-
tassium pour former un sel double qui a pour formule

CO*Mg, CO*HK —+ 4120.

Placé en présence de 1'eau, ce sel se décompose ; le carbonate de
magnesium, 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’arréte et
Péquilibre s’¢tablit.

A ce moment, le systéme est partagé en trois phases : la dissolu-
tion, le sel double solide, le carbonate de magnesium solide ; il est,
Q’ailleurs, formé de trois composants indépendants : le bicarbonate
de potassium, le carbonate de magnesium, I'eau; c’est donc un
systéme bivariant ; sous la pression atmosphérique, & 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 étre fixée par sa concentration s. L'équilibre cor-
respondrait alors, & chaque température T, & une valeur S de Ia
concentration ; & cette température, en présence d’une dissolution
de concentration inférieure & S (s < ), le sel double se décompose-
rait ; au contraire, en présence d’une dissolution de concentration
supérieure a S (s > S), le bicarbonate de potassium se combinerait
au carbonate de magnesium.

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 & une certaine li-

(%) Excer, Comptes rendus, t. ClL, p. T49; 1885,
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mite donnée o (s <Z o) ; la concentration étant comprise entre deux

limites s, £, la seconde supdérieure & la premicre,

A

sss =5,

!

le systéme demeure en équilibre; enfin, lorsque la concentration
surpasse = (s > %), le bicarbonate de potassium se combine au car-
bonate de magnesium.

Sur deux axes de coordonnées rectangulaires OT, Os (fig. 119),
portons en abscisses les températures T et en ordonnées les concen_

C

'
. .
combinaison
1
1L

décom]msition

Fig. 119

trations ; pour une méme température T, soient {, L les points qui
ont pour ordonnée respective o, Z.

Tout point D, situé au dessous du point Z, sur la droite T{, repré-
sente un état du systéme au sein duquel le sel double se décompose ;
tout point C, situé au dessus du point L, représente un état au sein
duquel le hicarbonate de potassium se combine au carbonate de ma-
gnésium ; tout point E, compris entre le point / et le point L, repré-
sente un état de faux équilibre.

Lorsque la température T varie, les concentrations o, = varient
également et les deux points /, L décrivent deux lignes !V, LL';

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



»

RETOUR A LA NOTION DE MODIFICATION REVERSIBLE 135

d'apres les expéricunces de M. Engel, aax températures comprises
entre 14° et 40°, ces lignes montent toutes deux de gauche & droite.
Elles partagent le plan en trois régions ; la région située au dessous
de la ligne 70 est la 7égion de décomposition; la région située au
dessus de la ligne LL' est la »égion de combinaison; la région
située cntre les lignes 12, LL' est la région des faux équili-
bres.

284. Retour a la notion de modification réver-
sible. — Les équilibres chimiques étudiés dans les précédentes
Lecons étaient tous marqués d’un caractére commun ; chacun de
ces ¢états d’équilibre était la limite commune de deux réactions
inverses l'une de lautre (n* 46, 47, 53, 54, 55, 58). De ce
caractére découlait une conséquence capitale; une suite continue
d’états d'équilibre constituait une modification réversible (n** 39,
60, 61). Or, c'est parce quune suite continue d’états d’équi-
libre constituait une modification réversible qu'il était possible d’ap-
pliquer & ces états d’équilibre les théorémes divers de la thermody-
namique.

Tous ces théorémes, tous les corollaires que I'on en peut déduire,
deviennent caducs lorsque I'équilibre chimique n’est plus la limite
commune de deunx réactions inverses I'une de l'antre. Nous ne de-
vrons done 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 1'équilibre.

Ces contradictions, en efiet, se rencontrent & chaque instant; ci-
tons en une, A titre d’exemple :

La combinaison de ’hydrogéne avec le soufre est exothermique.
D'anrds 1a loi du déplacement de 1'équilibre par les variations de la
température, lamasse de gaz sulfhydrique formée au sein d’un systéme
ol Pon chauffe de 'hydrogéne et du soufre sous volume constant,
devrait, au moment de Uéquilibre, étre d’autant plus faible que la
température serait plus élevée. En réalité (n° 281), la teneur du
sysléme en gaz sulthydrique, au moment ou la réaction prend fin,
croit sans cesse avec la température lorsque celle-ci s'éléve jusqu'a
448
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285. Relation entre les états de veritable équilibre
el les états de faux équilibre. Action de Phydrogéne
sur le ehlorure d’argent et action inverse. — Souvent
un systeme chimique, susceptible de présenter des états de faux équi-
libre & certaines températures, peut offrir des états d’équilibre véritable
a ('autres températures, en général plus élevées que les premiéres.
Dans certains cas, il est possible de suivre le passage continu de 'une
des formes d’'équilibre & I'autre.

Prenons, par exemple, I'action de I'hydrogéne sur le chlorure
d’argent et l'action inverse de l'acide chlorhydrique sur l'argent
(n° 282). A une température telle que 350° on 448°, les valeurs de o
pour lesquelles le systéme peut étre en équilibre sont comprises entre
deux limites s et R qui sont notablement différentes ; mais au fur et
& mesure que la tempérafure s’éleve, ces deux limites se rapprochent
P'une de lautre; a 490°, + est &4 peine inférieur & R, puisque 'on a

r = 0,9036, R = 0,9094.

Aux températures plus élevées (!), les deux limites » et R sont
identiques ; on parvient au méme état d’équilibre en partant du sys-
téme hydrogene — chlorure d’argent ou bien en partant du systéme
acide chlorhydrique —argent. Cette valeur commune de et de R, que
nous désignerons par ® , est la suivante, aux diverses températures :

!
T ‘ R T R
5400 l 0,9155 6500 0,938
(000 ( 0,928 7000 0,95

Au lien de deux lignes limites de faux équilibves, nous n’avons
plus, aux températures supérieures & 500°, qu’une ligne unique d’é-
quilibres véritables, VV', (/ig. 118) dont chaque point a pour abscisse
une valeur de T et pour ordomnée la valeur correspondante de &.
Cette ligne monte de gauche & droite, comme exige la loi du déplace-

(1) A. Jounavx, Comptes rendus, t. CXXXII, p. 1270; 4901. — Actions des
hydracides..., these de Lille, 1901,
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ment de équilibre par variation de la température, car la réaction

AgCl -+ H = Ag + HCL

est endothermique.

286. Action de I'hydrogéne sur le selenium ef
action inverse. Etudes de M. Pélabon. — La relation
entre les états de faux équilibre et les états d’équilibre véritable est
encore plus nettement et plus complétement mise en évidence dans
Pexemple que nous offrela dissociation de 'hydrogéne sélénié et 'aclion
inverse du selenium sur ’hydrogéne. Etudié d’abord par M. Ditte (1),
cet exemple a fait I'objet de recherches qui sont parmi les plus im-
portantes de la chimie physique. Ces recherches sont dues & M. Pé-
labon ().

Le systeme étudié renferme, en un volume invariable, du selenium
liquide, des vapeurs de selenium, de P'hydregene, de Phydrogene
sélénié.

Nous avons étudié (16° Lecon, n° 258) la condition qui régit les
élats de véritable équilibre d’'un semblable systéme. Nous avons vu
que si 'on désignaib par p la pression partielle de 1'hydrogéne dans
le mélange gazeux et par p' la pression partielle de I’hydrogéne
sélénié, on aurait, au sein d'un systéme en véritable équilibre & la
température absolue T,

P
(1) log 7 =

=8

+nlog T + z,

m, n et z étant trois constantes convenablement choisies.

Anx températures supérieures a 350°, le systéme présente des états
de véritable équilibre bien caractérisés ; on peut donc, au moyen de
trois expériences convenablement choisies et faites a des températures
supéricures & 350°, déterminer les valeurs qu’il convient d’attribuer,
dans I’équation précédente, aux constantes m, n, z.

Ces valeurs une fois déterminées, on peut, au moyen de 1'équation

(1) Dirre, Annales de PEcole normale supérieure, 2¢ série, t. I, p. 293; 1872.

(2) Pérason, Swur la dissociation de l'acide sélenhydrigue (Mémoires de la
Société des Sciences Physiques et Naturelles de Bordeaux, 5¢ série, t. III,
p. 141 et Paris, A. Hermann, 1898).

Duynzsr, — Thermodynamique. o7
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précédente, caleuler & chaque lempérature absolue T et, partant, &

chaque température centigrade ¢, la valeur que devrait prendre le
v S . - L

rapport ;)—, pour que le systéme se frouve en état de véritable équi-

libre ; prenons deux axes rectangulaires et, avec M. Pélabon, portons

0 SN
04 : B R et

)
w1\

: o combimarsan

09 ? / _
N
faux Fquihbres |

0.1 vy

L
0 100 200 CA300 L00  300 600 Fo0 T
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en abscisses (fig. 120) les températures centigrades et en ordonndées
/

les valeurs du rapport ¢ — 39—;]?—_—]5, déduites du calcul précédent ;

nous obtenons une courbe V,VV’ qui représentera les états de véri-
table équilibre du systéme.

A une température supérieure & 350°, le systéme ne sera en équi-
libre que si le point figuratif se trouve sur la courbe VV'; g’il se
trouve au-dessous de cette courbe, il se formera dans le systéme de
I'hydrogéne sélénié ; sile point figuratil est au-dessus de cette courbe,
I’hydrogeéne sélénié contenu dans le systéme se détruira en partie.

Il en sera tout autrement aux températures inférieures a 330°.

Opérons, par exemple, & 270".

Prenons des tubes qui ne renferment, au début, que de I'hydrogene
et du selenium ; Ia valeur initiale de p est égal & 0 ; chauffons les
longtemps & 270°; p croit tout d’abord, par suite de la formation
d’acide sélenhydrique ; puis, au bout d’un temps suffisant, I’équilibre
g'établit ; o garde alors une valeur invariable et voisine de

r == (,048.
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Ainsi, dans une expérience oft le tube avait ét¢ chaulfé pendant
490 heures, » avait la valeur 0,0491 ; dans une autre ot le tube avait
été chaufié pendant un mois, o avait la valeur 0,0478.

Supposons, an contraire, que nous prenions, au début de 'expé-
rience, des mélanges renfermant une forte proportion d’hydrogéne
sélénié ; imaginons, par exemple que la valeur initiale de p soit voisine
de 0,40 ; maintenons ces mélanges & 270 ; 'hydrogene sélénié qu'’ils
renferment se décomposera en partie ; la valeur de ¢ diminuera ; au
bout d'un temps de chauffe suffisant, I'équilibre s’établira et 5 gardera
alors une valeur invariable voisine de

R = 0,16.
Ainsi, dans quatre expériences ot les temps de chauffe ont été
respectivement

192 heures, 288 heures, 480 heures, 490 heures,

les valeurs limites. de o ont été respectivement égales d
0,174, 0,165, 0,1605 0,163.

Done, toutes les fois que o vérilie I'inégalité

~

4 270°, I'hydrogéne sc combine au selenium; toutes les fois que o
vérifie I'inégalité

» >R,

A 2700, I'hydrogene sélénié se décompose ; enfin, tontes les fois que
- est compris entre » et R.

(2) r<posh,

4.270°, le systeme est en équilibre.

Si P'on caleule, Q’aprés la formule (1), Ia valeur de o qui, & la tem-
pérature de 270°, mettrait le systéme en état de véritable équilibre,
on trouve que cette valeur de p est voisine de

# = 0,10.
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Elle est donc comprise entre » et R et vérifie la condition (2).

A la droite O (fig. 120), menons une parallele AA’ ayant pour
abscisse constante 270°; élevons-nous le long de cette droite de A
en A’ ; nous rencontrons successivement un point {, d’ordonuée i, un
point v, d’ordonnée R, et un point L d’ordonnée R. Les points e la
droite AA’ situés au-dessous du point [ représentent des systémes au
sein desquels il se forme de Vacide sélenhydrique ; les points situds
entre le point ¢ et le point L, parmi lesquels se trouve le point o,
représentent des systémes en équilibre; les points situés au-dessus du
point L représentent des systémes ot 'hydrogéne sélénié se décom-
pose.

Lorsque la température, ¢que nous avons, jusqu'ici, supposée
égale & 270°, vient & prendre d’autres valeurs, les points 7 et I va-
rient et décrivent respectivement les lignes Cl et DL (fig. 120). Ces
lignes partagent le plan en trois régions; d'aprés les propriétés que
présente un systeme selon que le point figuratif se trouve en l'une ou
en l'autre de ces irois régions, on peut donner & ces régions les déno-
minations suivantes: région de combinaison, située an-dessous de
la ligne Gi; +éyion des fawr équilibres, située enire les lignes G/ et
DL; région de décomposition, située au-dessus de la ligne DL.

La ligne V,v, prolongement théorique de la ligne des équilibres
véritables, déterminé au moyen de la formule (1), se trouve tout
entiére tracée dans la région des faux équilibres.

La ligne C! se détache de I'axe des températures en un point dont
P’abscisse est voisine de 250°; elle monte sans cesse de gauche a
droite.

La ligne DL a été suivie par M. Pélabon & partir de la température
1302, & laquelle correspond une valeur de R voisine de 0,3824 ; cette
courbe descend d’abord de gauche & droite jusqu’a la température de
270° environ, ol elle présente une ordonneée ninimum égale a peu
prés & 0,16; ensuite, elle remonte de gauche & droite.

Comment se fait le passage entre la loi de formation et de décom-
position de 'hydrogéne sélénié, lelle que nous venons de la mettre
en lumidre, et la loi qui régit ces mémes phénomeénes aux lempéra-
tures supérieures & 350°, ot I'on ne rencontre plus de faux équilibres

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



ACTION DE L'HYDROGENE SUR LE SOUFRE ET ACTION INVERSE 421

et oltune simple ligne d’équilibres véritables VV' sépare la région de
combinaison de larégion de décomposition? Lorsque la température
surpasse 300°, les ftrois lignes Gi, DU, V,» se rapprochent ; elles se
raccordent sensiblement enfre elles & 325° et demeurent confondues
aux températures supérieures & 325°. Voici quelques expériences de
M. Pélabon qui mettent cette allure en pleine évidence:

Températures ’ Durée de chaufle 7 R R
3000 212 heures 0,124 0,15 0172
» 322 » 0,127 » 0,170
3150 196 » 0,164 0,174 0,185
» 320 » 0,1625 » 0,181
3250 175 » 0,187 0,192 0,193
» 213 » 0,1832 » 0,192
| 1

287. Le domaine des faux équilibres séparé du
domaine des équilibres véritables par un domaine
de réaction iflimitée. Action de 'hydrogéne sur
le soufre ¢f action inverse. — Dans les deux cas que nous
venons ’analyser, on passe par une transition insensible des basses
températures ot le systéme admet une région de faux équilibres qui,
par deux lignes de faux équilibres limites, confine & deux régions
consacrées A des réactions inverses I'une de 'autre, aux températures
élevées ol le systéme n’admet plus que des états de véritable équilibre.

Il n’en est pas tonjours ainsi.

Reprenons, par exemple, le cas étudié au n° 2799.

Jusqu’a 380° environ, le gaz sulthydrique est indécomposable par
la chaleur; au contraire a partir de 200°, ’hydrogéne se combine
avec le soulre; la réaction s’arréte lorsque le mélange gazeux atteint
une certaine teneur en gaz sulthydrique; cette teneur est d'antaut
plus grande que la température est plus élevée.

Donc, de 200" & 358°, une ligne limite de faux écquilibres ¢/
(fig. 121) monte de gauche & droite; les points situés au-dessous de
cette ligne représentent des états du systéme tels que I'hydrogéne et
le soufre se combinent; les points situés au-dessus de cetie ligne

représentent des états de faux équilibre.

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



422 LES FAUX EQUILIBRES REELS

Aux températures comprises entre 350° et 400, I'acide sulthy-
drique demeure indécomposable par la chaleur; en revauche,
Phydrogéne se combine en totaliié avec le soufre. La combinaison
est illimitée. Les états d’équilibre du systéme sont représentés par la
partie {'v dé la ligne o == 1.

Lorsque la température prend une valeur supérieure & 400°, le
systéme présente un état de véritable équilibre, limite commune de
ces deux réactions inverses : comhinaison de I’hvdrogene et du souire,

P

déconlposihon
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j' aux

équilibres

‘
.
1
.
.
:
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1
{
' |
! R
combinalson
i 1
!
]
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Fig. 121

décomposition de l’acide sulihydrique. A 440°, par exemple, la
limite que l'on obtient, soit en partant du composé pur, soit en
partant des composants est la méme ou, du moins, la différence est
de Yordre des erreurs d’expérience.

Deux tubes, renfermant chacun 037,02 de soufre par centimétre
cube, ont été maintenus pendant 6 heures & 440°.

Le premier, qui était rempli d’hydrogene sulfuré pur, a donné
pour ¢ le nombre 0,973 ; le second, qui ne contenait que de 'hydro-
gene et du souire, a donné pour s le nombre 0,982, pratiquement
égal au précédent.

Aux températures gui surpassent 400°, les états d’équilibre du
systeme; 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 'hydrogéne snlfuré étant exothermique dans les
conditions indiquées; la loi du déplacement de Péquilibre par varia-
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tion de la température exige que la ligne vv’ descende de gauche &
droite.

En résumé, selon ces importantes expériences de M. Pélabon, on
peut décrire de la maniére suivante l'influence cue la température
exerce sur la formation ou la destruction de l'acide sulfhydrique :

Aux températures inférieures & ¢ = 200°, l'acide sulthydrique ne
se décompose pas; 'hydrogéne ne réagit pas sur le soufre.

Entre la température ¢ = 200° et la température = = 350°, l'acide
sulfhydrique ne se décompose pas; I’hydrogéne se combine avec le
soufre; la combinaison est limitée; le mélange gazeux obtenu est
d’autant plus riche en hydrogene sulturé que la température est plus
élevée.

Aux températures comprises entre © = 350° et © = 400°, 'hydro-
géne sulfuré est indécomposable par la chaleur; Vhydrogéne se
combine intégralement avec le souire.

Aux températures supérieures & @ = 400°, Vacide sulthydrique se
dissocie; cette dissociation est limitée par l'action inverse; elle est
d’autant plus marqnée que la température est plus élevée.

288. Action de P'oxygéne sur Phydrogéne. Etudes
de MM. Armand Gautier et H. Hélier. — L’histoire
d’'un grand nombre de combinaisons exothermiques parait étre la
suivante :

Auax températures inférieures & t, le corps compose est indesiriuc-
tible; les éléments de ce corps ne pewvent se combiner.

Auzx températures comprises entre t et <, le corps composé est
indestructible; les éléments de ce corps peuvent se combiner; cetle
combinaison est limitée; la limile ¢orrespond & un degré de combi-
naison d'avtant plus élevé que la tempéralure est, elle-méme, plus
élevée.

Auwz lempératures comprises entre < et 0, le corps composé est
indestruciible, les éléments se combinent, cette réaction ne s’arréte
que lorsque la combinaison est intégrale.

Aux températures supérieures a 9, le composé se décompose; les
éléments se combinenl; ces deux réactions sont limitées; o une

température donnde, un méme élat d'équilibre limite les états du
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systéme en lesquels il se produit une décomposition et les états en
lesquels il se produit une combinaison ; cet état d'équilibre corres-
pond & une décomposition d'autant plus compléle que la tempera—
ture est plus élevée; les températures supérieures & © forment
proprement le domaine de DISSOCIATION.

Prenons, par exemple, I'eau.

Depuis- Lavoisier, on saif qu’aux basses températures I'eau ne se
décompose pas, que 'oxygéne et I'hydrogéne ne se combinent pas;
on sait aussi qu’a des fempératures suffisamment élevées, ot 'eau
est indécomposable, I'oxygéne et Phydrogéne se combinent en totalité.
On peut done dire que l'on a reconnu, depuis les origines de la
chimie, P'existence dcs températures inférieures 2 ¢ et l'existence des
températures comprises enfre © et 0.

En démontrant que la vapeur d’eaun était dissociable & tres haute
température (n° 49 et 30), H. Sainte-Claire Deville a mis en évi-
dence Vexistence de températures, supéricures & 0, oli s’établissent
de véritables équilibres.

Enfin, MM. Armand Gautier et H. Hélier ont expleré récemment
la zone de combinaison limitée comprise entre 7 et <.

Chauffons, sous la pression atmosphérique, un mélange qui contient
16 grammes d’oxygene pour 4 gramme d’hydrogéne.

A 180°, Voxygene et Ihydrogéne commencent & se combiner; a
200, la combinaison devient mesurable; en employant un artifice
dont nous dirons quelques mots en la dernitre Lecon, (n° 320) MM.
Gaulier ot Hélier (*) ont pu suivre la combinaison jusqu’a 8235° sans
obtenir d’explosion. Dans tout cet intervalle de température, la com—
binaison de ’hydrogene et de P'exygéne est limitée ; la valeur du
rapport - de la masse d’cau formée & la masse d’eau possible, qui
limite la combinaison, croit avee la température comme Vindique le
tableau de la page suivante.

A ces températures, la vapeur d’eau, soit seule, soit mélangée a
une certaine quantité de gaz tonnant, est indécomposable ; la combi-
naison de 1'oxygene et de I'hydrogéne n’est donc pas limitée par la

(1) Awnanp Gavreer el L. Hiner, Comptes rendus, t. CXXU, p. 566; 1896. —
H. Niuer, Annales de Chimie et de Physique, T° Série, t. X, p. 524 ; 1897..
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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 el H. Hélier se trouve lout entier au-dessous de la

Températures F4 Températures T
1800 C. 0,0004 4160 C. 0,357
200 0,0012 433 0,3981
239 0,013 498 0,538
260 0,916 620 0,452
331 0,0978 637 0,8565
376 0,2511 825 0,961

tempdrature que nous avons appelée =; la température = est done
supérieure & 878¢; plus haut dans 1'échelle des températures, et
probablement au dessus de 1000°, se trouve la température que nous
avons nommée 0, d partir de laquelle on péndlre dans la région de
dissociation de la vapeur d’eau, objet des recherches de H. Sainte-
Claire Deville.

D'aprés les recherches de M. H. Hélier, la valeur de « qui, a
une température donnée, inférieure a =, limite la combinaison de
I'nydrogeéne et de l'oxygénc somnis & la pression atmosphérique,
change lorsque le mélange, au lieu de contenir 16 grammes d’oxygéne
pour 2 grammes d’hydrogéne, renferme un excés de I'un des gaz
composants ; elle change aussi si 'on adjoint au mélange un gaz
inerte, de 'azote par exemple.

289. Action de 'exygene sur Poxyde de carbone.
— 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 I'anhydride carbonique.

Aux températures inférieures & une certaine limite ¢, le gaz carbo-
nique est indécomposable, 'oxyde de carbone ne se combine pas a
Toxygene; aux températures sulfisamment élevées pour étre comprises
entre deux certaines limites = ef ©, le gaz carbonique est indécompo-
sable, mais 'oxyde de carbone se combine intégralement a 'oxygeéne ;
ces faits sont connus depuis longtemps. Les expériences de H. Sainte-
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Claire Deville nous ont appris (n° 3 1) qu'au dela de la température ©.
le gaz carbonique peut se dissocier ; il s’établit alors des équilibres véri-
tables. M. Hélier a fait connaitre la région de combustion limitée,
comprise entre ¢ et .

Il a trouvé que lorsqu’on chauffait, sous la pression constante de
Patmosphére, un mélange renfermant deux molécules d'oxyde de
carbone et une molécule d’oxygeéne, avec des précautions suffisantes
pour éviter toute explosion, la formation d’acide carbonigque sarrétail
lorsque le rapport @ de la masse de ceb acide formée & la masse pos-
sible avait atteinf une certaine valeur, variable avec la température
el croissante avec elle, comme 'indique le tableau suivant :

Températures x Températures T
1950 C. 0,0013 D040 (. 0,073
302 0,0044 566 0,1443
365 0,0141 575 0,1727
365 0,0101 GOO 0,2114
408 0,0303 689 0,4636
418 -0,0341 788 0,603
468 0,0464 855 0,650
500 0,062

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 P'établissement ‘d’un faux équi-
libre. Ce n'est qu’aux températures bheaucoup plus élevées que Y'on
pénétre, comme l'a démontré H. Sainte-Claire Deville, dans la région
de dissociation du gaz carbonique.

290. Phénoménes analogues preésentlés par les
combinaisons endothermiques. — Un composé formé, &
partir de ses éléments, avec absorption de chaleur, peut fort bien
présenter des phénomenes analogues & ceux que nous venons de
décrire pourun composé exothermique ; & la fig. 121, nous devons
alors substituer un schéma tel que la fiy. 122. D’ailleurs, x con-
tinue & désigner le rapport de la masse du composé existant dans
le-systeme a la massepossible.
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Quatre régions sont a distinguer :

1° Aux températures inférieurcs ¢ t, aucune réaction ne se pro-
duit dans un systéme renfermant le composé et les éléments capables
de le former, quelque soit la valeur de x;

20 Aux températures comprises entret et ©, le composé ne peut

se former aux dépens de ses éléments; au contraire, sila valeus

X
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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 d’awtant moins élevée que la tempéralure est plus
élevée, la réaction est limitée non par Uaction inverse, mais par la
production de faur équilibres;

3° Auw températures comprises entre < et ©, le composé ne peut
se former ;s il se décompose ; cette réaction est illimitée ;

4° Aux températures supérieures & 0, selon la valewr qu'a le
rapport X dans le systéme, celui-ct peut éire le siége soil d’une dé—
composition, soit d'une combinaison,; & une température donntée,
les deux réactions, inverses l'une de U'autre, sont limilées par une
méme valewr de x; cetie valeur limite de X croit avec la lempéro-
ture.

Ces distinctions permettent de classer les propriétés d’une foule de
composés endothermiques.

291. Ozone. — Pour Poxygéne ozonisé, la température ordi-
naire est déja supérieure a la température *; a cette température,
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plus rapidement & 100°, plus rapidement encore & 200°, I'ozone subit
une destruction que I’on peut regarder comme compléte ; nous savons,
d’autre part, que MM. Troost et Hautefeuille (n° 196) ont mis en
évidenege la transformation directe, mais partielle, de 1'oxygéne cn
ozone & des températures voisines de 1200°; ces températures sont
donc supérieures a 0.

292. Trichlorure de silicium. Recherches de
MAM. Troost et Haulefeuille. —MM. Troost et Hauteleuille ('),
ont pu explorer complétement 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*CI°¢.

A 230°, ce corps ne prend pas naissance par I'action des vapeurs du
tétrachlorure SiCl* sur le silicium ; en revanche, les vapeurs du
trichlorure de silicium sont indécomposables a cetle fempérature.

A 350° les vapeurs du trichlorure de silicium subissent une décom-
position trés limiiée et trés lénte ; le dépot de silicium sur les parois
du vase est & peine sensible au bout de 24 heures; les vapeurs de
tétrachlorure tout toujours sans action sur le silicium.

Lorsque la température s’éléve, la décomposition du trichlorure de
gilicium en tétrachlorure et siliciuimn devient de plus en plus marquée ;
elle détruit & 440° une fraction notable du corps composé ; &-800°, si
I'expérience est suffisamment prolongée, la décomposition est com-
plete.

Au contraire, & 1000°, la décomposition n’est plus que partielle;
d’autre part, & cette température, le tétrachlorure se combine par-
tiellement au silicium pour donner du trichlorure.

293. Les sysiémes a réaction illimitée et le
principe du travail maximum. — Un nombre considé-
rable de réactions chimiques se classent dans la catégorie dont la
formation de 'hydrogeéne sulfuré et la décomposition du trichlorure
de silicium sont les types. Toutes ces réactions donnent lieu a une
observation importante : Awux températures comprises entre t et =,

ots la seule réaction possible est limitée par des étals de favw équi-

(1) Troost et Havrerenie, Annales de Chimie et de Physique, 5¢ série, t. VII,
1876.
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libre, et aux tempéralures entrel el ©, 0l cetie réaction est illimitée,
elle est exothermigque, en sorte que le principe du travail masimum
est vérifid; powr trouver le principe du travail mazimum en
défaut, il faul alieindre les températures, supérieures i ©, ol se
peuvent établiv des étals de véritable équilibre.

204, Les systémes a réactlion illimitée ne sont
pas essenliellement distinets des sysiémes 3 réac-
tion limmil¢e. — 11 semble, au premier abord, qu'une différence
radicale sépare les systémes incapables de réaction illimitée, que
nous avons étudiés auxn® 285 et 286, des systemes qui peuvent,
entre cerlaines températures, donner lieu & des réactions illi-
milées; tels les systemes étudiés du n° 287 au n° 293. Ln
réalité, comme nous I’allons montrer, on peut fort bien admettre
qu'une telle différence est une difiérence non de nature, mais de
degré.

Prenons un systéme qui renferme des gaz voisins de I'état parfait
et ot un composé exothermique peut se produire ou se dissocier; par
exemple, un systéme ol se trouvent du soufre, liquide et en vapeur,

X N A'

=

i

i

g décomposition

A

faux equilibres
;

ok

1
]
combimaison
i
L ~
O ©C v 1
Fig. 123

de 1'hydrogéne et de P'acide sulfhydrique; soit  le rapport entre la
masse du composé que le systéme renferme et la masse de
ce méme composé (u'il renfermerait, si la combinaison de ses élé-
ments était poussée aussi loin que possible; chauffons le systéme,
soit sous pression constante, soit sous volume constant.
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La ligne VV' (fig. 123), des équilibres véritables a, dans le plan
TO.», une forme que nous avons déjd tracée en la fig. 111; jusqu’a
un point B, d’abscisse @, elle demeure pratiquement confondue avee
la ligne AA', parallele a OT, et ayant pour ordonnée constante = —=1;
elle s’en détache alors et descend de gauche & 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 végion de décomposition; si les choses se passent
conformément & ce que nous avons vu au n" 286, ces deux lignes
doivent se confondre avec la ligne des équilibres véritables VV' a
partir d'un certain point P, d’abeisse .

La température = peut étre notablement supérieure a ©; nous
obtenons alors une disposition analogue a celle que nous avons étudiée
dans le systéme hydrogene, selenium, acide sélenhydrique ; la nou-

X
D A’
T B , .
v i3 TS (]ecom})omhon
1
I :
c o '
faux équilibres c:oml:inmson !
1 i
| |
; !
1 H
/ | |
Il i
O C T © T
Fig. 124

velle disposition est simplement symétrique de celle-ci par rapport a
un axe paralléle & OT.

La température ~ peut, au contraire, étre notablement inférieure &
la température @, le point P se trouvant fort & gauche du point B;
dans ce cas, que représente la fig. 124, la ligne CC’ est seule discer-
nable; la ligne DD’ est réduite & un segwment indiscernable DP.
Pratiquement, la statique chimique de notre systtme se résume
dans les propositions que nous avons énoncées & la fin du n° 28%.
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295. On peut toujours refroidir assez un systéme
chimique pour qu'il se irouve a Petal de flaux
¢quilibre. — Nous n’avons donce plus, dans I'étude d'un systeme
chimique, que trois sortes de températures a distinguer:

1° Des températures élevées, ot le systéme est susceptible de deux
réactions, inverses 'une de l'auire, ayant pour commune limite une
suite d'états de véritable équilibre ;

2 Des températures moyennes, ou le systéme est susceptible de
deux réactions limitées, non plus par la réaction inverse, mais par des
états de faux équilibre;

3° Des températures basses, ou le systdme n’est plus susceptible
d’aucune réaction.

Et en effet, toutes les observations semblent s’accorder avec ce
principe: Ktiant donné un systémie chimique, on peut toujours
abaisser suffisamment la température powr que ce systéme demeure
a Uétal de faux équilibre.

Ainsi, au-dessous de 230°, un mélange qui renferme seulement du
selenium et de l'hydrogéne, sans trace d'acide sélenhydrique,
demeure & I'état de faux équilibre; aucune réaction ne s’y produit;
au-dessous de 218°, un systéme renfermant du soufre et de I'hydro-
géne est i 1'état de faux équilibre chimique.

296. Faux équilibres aux trés basses tempcéra-
tures. Recherches de M. Pictet. — Pour certains sys-
témes, 1'état de faux équilibre chimique ne peut étre obtenu qu’en
abaissant exfrémement la fempérature; c'est ce qu'a constaté M. R.
Pictet (4. A 125° C., on peut comprimer fortement un mélange
dacide sulfurique congelé et de soude caustigne sans qu’aucune
réaction se produise ; tant que la température est inférieure 4— 80°C.,
la combinaison n'a pas lieu; elle se produif brusquement a cette
température de — 80° C., en dégageant une quantité de chaleur telle
que ’éprouvette renfermant le mélange est brisée.

L’acide sulfurique et la potasse demeuvent en équilibre aux tempé-
ratures inférieures & — 90° C,; l'acide sulfurique et une solution
ammoniacale concentrée aux températures inférieures — 63° G.; &

(1) R. Picrer, Comptes rendus, t. CXV, p. 814; 1892.
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—120°C., 'acide sulfuriqueetl’acide chlorhydriquelaissent sa couleur
bleue au tournesol; le tournesol vire brusquement au rougea —110°C.
avec lacide chlorhydrique, & -— 405° C. avec l'acide suliurique.

1l faut remarquer, foutefois, que cerlains des systémes dont nous
venons de parler ne sont peut-&tre pas, aux températures véalisces
par M. Pictet, dessystemes en équilibre, mais seulement des systemes
ou se produit une réaction extrémement lente ; selon M. Besson (1),
I'acide chlorhydrique qui a séjourné & trés basse tempdrature, i
—80°par exemple,aucontact du sodiam, renferme de petites (quantilés
de chlorure de sodium.

29%. Le point de réaction. — Prenons, & trés basse
température, un systéme a Uétat de faux équilibre et élevons-en
graduellement la température; & un certain moment, le systéme
cessera d’étre en faux équilibre et une réaction s’y produira. La
température, & laquelle un systeme donné, soumis & une pression
donnée ou maintenu sous un volume donné, cesse d’étre & 1'état de
faux équilibre et devient le siége d’une modification chimique, se
nomme le point de réaction de ce systeme. Ainsi le point de réaction
d’an systeme qui renferme de Phydrogene et du selenium, sans trace
d’hydrogeéne sélénié, et que I’on chauffe sous volume constant, est
voisin de 250°; A cette fempérature, il commence & s’y former de
P'acide sélenhydrique.

Pour cerfains systémes, le point de réaction peut correspondre &
une température trés basse; nous avons vu que le point de réaction
du tournesol et de I'acide chlorhydrique était voisin de — 110° C.

Dans d’autres cas, au contraire, ce point de réaction correspond a
une température extrémement élevée; I'un de ces cas nous est offert
par un mélange d’hydrogéne et d’azote.

Le gaz ammoniac se formerait, & partir de 'hydrogéne et de Pazote,
avec un grand dégagement de chaleur; si donc, un mélange de ces
trois gaz maintenu, soit sous pression constante, soit sous volume
constant, était a 'état de véritable équilibre, la combinaison y serait
presque compléte 4 basse température; c'est seulement & tempéra-

(1) Busson, Comptes rendus, L. CXXIV, p. 763; 1897,
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ture élevée (ue le gaz ammoniac présenterait une dissociation appré-
ciable.

En fait, un mélange d'hydrogéne et d’azote, contenant ou non du
gaz ammoniac, peut étre maintena & 1'état de faux équilibre presque
A toutes les températures que produisent nos foyers; ce n’est qu'aux
températures extrémemement élevées, engendrées par des étincelles
électriques tres chaudes, que la combinaison commence a se produire,
comme l'a montré Morren (*) ; son observation a été confirmée, au
moyen de l'appareil & tubes chaud et froid, par H. Sainte-Claire
Deville {*.

Le point de réaction d'un systeme peut dépendre d'une foule de
circonstances : de la pression initiale supportée par le systéme, si on
le chauffe sous volume constant; de la pression, si on le chauffe
sous pression] constante ; de la composition initiale du systéme et
des corps étrangers qui peuvent y étre mélés.

Enfin, dans certains cas, ces diverses circonstances peuvent influer
non seulement sur la température de réactio;], mais encore sur la

P
D

région
Ri .. 3 de
décomposition D’

b

région
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combinaison

faux équiliibres
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I
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nature de la réaction qui commence de se produire au moment ol

cette température est atteinte.

(1) Morrex, Comptes rendus, t. XLVIIL, p. 342; 1859.
(2) H. Saivre-Craire Devinte, Legons sur la Dissociation, 1864.

Duney. — Thermodynamique. 28
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Prenons, par exemple, un systéme formé d’hydrogene. de sele-
nium el d’acide sélenhydrique. Tracons (fiy. 1285) la ligne GG’ qui
sépare la région de combinaison de la région des faux équilibres et
la ligne DI qui sépare la région de décomposition de la région des
faux équilibres ; cette derniére ligne présente un point M plus bas
(ue tous les autres ; soit » ~= Ou l'ordonnée de ce point.

Prenons nn systéme dans lequel la valeur initiale » du rapport
soit inférieure & p.: supposons la température asgez basse pour que
le systéme soit & 1'¢tat de’ faux équilibre et élevons graduellement
cetle température; le point figuratif déerit la droite vy qui rencontre
en v Ja ligne CGC' ; I'abscisse ¢ du point ¢ est le point de réaction du
systtme ; au moment ol la température atteint, puis dépasse cetie
valeur ¢, le systéme devient le siege d’une combinaison.

Prenons, au contraire, un systeme dans lequel la valeur initiale R
du rapport o est supérieure a p, et dont la fempérature est assez
basse pour qu’il y ait équilibre ; lorsque la tempdérature s’élevera, le
point figuratif décrira la ligne R3, parallele & OT, qui rencontre en &
la ligne DD’ ; Pabscisse T du point & sera le point de réaction du
systéme ; aussitot que le systéme atteindra ce point, le systéme de-
viendra le sicge d’une décomposition.

298. Point de réaction dans la phosphorescence
du phosphore. FEtudes de M. Joubert. — Dans la majo-
rité des cas, la complexité est moindre ; au moment ol le systéme
atteint Ie point de réaction, il s’y produit une réaction dont la nature
ne dépend pas de la composition initiale du systéme. Ainsi, quelle
que soit Ia composition initiale d'un systéme qui renferme du souire,
de I'hydrogeéne, de I'hydrogéne snliuré, le point de réaction corres—
pond toujours & la combinaison commencante.

1l en cst de méme dans le cas de la combinaison de l'oxygéne et
du phosphore, éludiée en détail par M. Joubert (').

Considérons un espace qui renferme de 'oxygeéne et de la vapeur
saturée de phospliore, en présence d'un exceés de phosphore. L’oxy-

géne el le phosphore peuvent se combiner soit rapidement, ce qui

(¢) Jourenr, Annales de I'Feole normale supériewre, 2¢ série, t. I, p. 209 ;
1874.
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constitue le phénomeéne de la combustion du phosphore, soit lenfe-
ment, ce gui produit la phosphorescence.

En un semblable systéme, il existe un point de réaction; au dessous
de cette température, aucune combinaison ne se produit dans le sys-
téme ; au dessus, se produit la phosphorescence, puis la combustion.

Ce point de réaction n’'est pas fixe ; il dépend de la pression que le
systeme supporte ; il est d’autant plus élevé que la pression est plus
élevée.

Prenons pour abscisses les pressions 11 (fig. 126), pour ordonnées
les tempdératures T. .\ chaque pression 0N, correspdnd un point de

T
combinaison
Ob- e -A c’
TL b M~ ] 3
; 2
Y :
¢ ¢, '\ équilibres ;
) H !
; : ‘
| ' :
O P It P Tt
Fig. 126

réaction T; le point M, de coordonnées 11, T, a pour lien une cer-
taine courbe CC'.

Cette courbe partage le plan en deux régions.

Prenons un point a d’abscisse 11, d’ordonnée @ inférieure a T, point
de réaction sous la pression II ; ce point représente un systéme ou il
ne se produit aucunme réaction ; le point a est donc dans (a région
des faux équilibres, qui coincide avec la région située qu-dessous
de la courbe CC'.

Prenons, au confraire, un point A, d'abscisse 11, d’ordonunée o,
supérieure a T : ce point représente un systdme en lequel 1'oxy-
géne et le phosphore se combinent;le point A est donc dans la
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région-de combinaison, gui coincide avec la région située au-dessus
de la courbe CC'.

La courbe CC' monte de gauche & droite; la région de combinai-
son est donc & gauche de la courbe CC' et la région: des faux équi
libres a droite de la méme courbe.

Des lors, si nous prenons un point &, d'ordonnée T et d’abscisse
p, inférieure & 1I; ce point représente un systeme ot oxygene et le
phosphore se combinent; un point B, de méme ordonnée T, mais
d’abscisse P, supérieure a I, représenfe un systéme ol aucune
réaction ne se produit. Donc, ¢ chagque température T, correspond
une certaine pression limite 1 ; sous wune pression inférieure ¢ 11,
Loxygene se combine avec le phosphore ; sous une pression supé-
rieure & I, un systéme renfermant de Uoxygéne et du phosphore
est en équilibre ; la pression Il est d autant plus élevée que la tem-
pérature est elle-méme plus élevée. Cest la loi énoncée et vérifice
par M. Joubert qui a donné, des valeurs de 11, le tableau suivant :

Températn-es 1 Températures n
10,4 C. 355mm 90,3 C. 538mm
3,0 387 1.5 580
i 4 408 14 .2 650
5,0 428 18 ,0 730
6.0 460 19 2 760
8.9 519

La ligne CC’ est sensiblement rectiligne.

La forme et la position de cette ligne varient beaucoup lorsqu’a
Poxygéne on mélange certains gaz inertes. M. Joubert a [fait une
étude trés compléte de cette variation.

La combustion de ’hydrogéne. phosphoré dans l'oxygene a donné
lieu & des observations analogues dela part de M. Van de Stadt (*).

299. Analogie des états de faux équilibres avee
les équilibres mécaniques dus au frottement. — Les
quelques exemples que nous venons d’étudier nous font clairement

(*) Vax vp Swapr, Zeitschrift fur physikalische Chemie, Bd, XII, p. 322
1893,
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saisir les principaux caractéres des faux équilibres; en particulier,
ils nous. montrent nettement que, dans unvsystéme capable de faux
équilibres;, la- condition d’équilibre ne s’exprime plus par une égalité;
nrais par une-inégalité ou par une douhle inégalité.

Ce-caractére est-il-incompatible- avec '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 caractére établit un rapprochement étroit enfre les systémes
chimiques capables de faux équilibres et les systémes mécaniques
doués de frottement.

Prenons I'exemple suivant, ingénieusement imaginé par M. Pélabon :

Considérons un cylindre d’axe vertical plein d’aiv, fermé a la par-
tie inférieure ; dans ce eylindre se meut un piston sur lequel on peut
déposer des poids; pour simplifier, supposons égale a I'unité I'aire
de la section du cylindre.

Désignons par H la pression de 'atmospheére gazeuze qui se trouve
au-dessus duo piston, par = le poids de celui-ci, par p le poids addi-
tionnel qu’il porte.

Si I'on néglige le frottement du piston sur les parois du eylindre,
il y a pour chaque poids p une position d’équilibre du piston et une
seule ; par exemple, si Vreprésente la distance de la base du piston au
fond du eylindre lorsque p = 0, et « la valeur de la méme longueur
lorsque le poids additionnel a la valeur p, on aura, en appliquant la
loi de Mariotte & la masse gazeuse renfermée dans le cylindre, la
relation

(3) H+sV=H+ o + p)z

qui.déterminera la. position d’équilibre en question.

Prenons deux aves 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 . calculée par
équation (3 ; le point v, de coordonnées p, «, représentera un état
d’équilibre du piston supposé sans frottement ; lorsque p variera, le
point » décrira une ligne VV, que nous nommerons la ligne des

véritables équilibres du piston.
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Supposons maintenant que le piston frotte a lintérieur du
cylindre et désignons par P le poids additionnel ; poor que I'équilibre
ait lieu, il nesera plus nécessaire que la pression (H + w -+ P)
exercée par le cylindre soit égale a la pression (H -+ m)g de la

masse gazeuse ; il suffira que la valeur absolue de la différence de ces

X

H

: i
Lé piston njonte :
: 1 !

O p-¢ P P+ P
Fig. 127

deux pressions ne surpasse pas une grandeur o, dépendant de la
nature des surfaces contigués du cylindre et du piston. La condition
d’équilibre du piston est done, en tenant compte du frottement,

{4 —9§H+WH—P—;H—i—m,:;;-;.

On peut encore 1'écrire autrement. Désignons par

(b p == (H ~~w (Y — '1>

la valeur de P qui correspondrait & 1'état de véritable équilibre ot le
fond du cylindre et 1a base du piston sont & une distance « ; le point
v, de coordonnées (p, ), sera visiblement le point d’ordonnée « sur
laligne des véritables équilibres, car 1'équation (5 n'est que l'équa-
tion (4) résolue par rapport a p. La double inégalité (4) pourra
s'écrire

(6 p—o=D=p 4o
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Par le point », menons une paralléle & 'axe OP ; sur cette ligne,
marquons deux points m, o, ayant respectivement pour abscisses
‘p — o) et 'p 4 o); les distances v, vm, sont toutes deux égales
& ¢; tout poinf du segment md représente un état d’équilibre du
piston.

Un point de la ligne «wm, situé & gauche du point m, représente
un systéme ol la distance de la base du piston an fond du cylindre
est z, mais ot la pression du gaz (H —+ m)g surpasse la pression
‘H -+ P 4+ » exercée par le piston d'une quantité supérieure & o
dans ces conditions, le gaz se détend ef le piston mmonte.

Un point de la ligne da/, située & droite du point d, représente un
systeme ou la distance de la base du piston au fond du cylindre est
encore .z, mais ol la pression (H -+~ P + w) exercée par le piston
surpasse la pression du gaz [H - w)g d’'une quantité supérieure a
¢ ; 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 M et le
point & une ligne Dd; ces deux lignes partagent le plan en trois
régions ; tout point de la région située a gauche de la ligne Mm
représente un systéme ou, sans vitesse initiale, le pision monte;
tout point de la région située & droite de la ligne Dd représente un
systtme ol, sans vitesse initiale, le piston descend ; enfin tout
poinf de la région située entre ces deux lignes, y compris les points
mémes de ces deux lignes, représente un systéme ou, sans vitesse
initiale, le piston demeure immobile ; c’est la région des faux équi-
libres.

La ligne des véritables équilibres est Lout entiére, tracée en la
région des faux équilibres.

Cet exemple rend saisissante 'analogie qui existe entre les systémes
mécaniques a frottement et les systémes chimiques & faux équilibres.

300. L’existence de faux équilibres dans les
systémes chimiguees eést non point exeeptionnelle,
mais réguliére. — L’existence du frottement dans un méca-
nisme ne doit pas étre regardée comme une exception, mais comme
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la régle ; dans un grand nombre de cas, ce frottement est assez faible
pour pouvoir &tre négligé et, débarrassées de cette complication, les
lois de 1a mécanique prennent la forme simple sous laquelle on les
expose d’ordinaire ; mais il serait dangereux d'oublier que ces forines
sont incomplétes et ne constituent, dans les cas les plus favorables,
qu'une approximation; on s’exposerait & chercher le mouvement
perpétuel.

I’analogie nous conduit & supposer que les faux équilibres chi-
miques ne sont pas des faits exceptionnels, mais sont de régle ; tout
systdme chimiqgue est susceptible de présenter de tels étals d’équi-
libre ; seulement, dans un grangi nombre de cas, les états de faux
équilibre sont tous si voisins de I’état de véritable équilibre que 1'on
ne peut plus, pratiquement, les distinguer de ce dernier, qui semble
seul réalisable.

Ainsi, les expériences de M. Pélabon ne permeltent plus de
mettre en évidence une région de faux équilibres, au sein du sys-
ténme formé C’hydrogene, de seleninm ¢t Facide sélenhvdrique, aux

e D

o T
Irig. 128
températures supérieures & 325°. Mais on peut forf bien inlerpréter
ces résultats de la maniére suivante : Les deux courbes CC/, DD/,
(fig. 128) qui limitent larégion des faux équilibres demeurent, &
toute température, distinetes 'une de Uautre et de la ligne VV'.des
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équilibres véritables ; mais, aux températures supérienres:d 325°, les
deux lignes GC’, DD’ sont trop voisines et la région-des-faux équilibres:
est réduite & une bande trop étroite pour -que 'expérience -puisse
distinguer les faux éguilibres des équilibres véritables.

Cette maniére de voir- entraine un- echangement profond dans-les
idées que nous avions adinises jusqu’ici touchant I’équilibre chimicque.
L’état d’équilibre chimique nous était apparu (4¢ Legon, n° 61)
comme la frontiére commune entre les états ol le systéme subit une
modification d'un sens déterminé, et les états ot le systéme subit une
modification de sens opposé ; il était 1'état en lequel deux réactions
de sens inverse se limitent l'une lautre ; sa propriété essentielle
s’exprimait par cetle 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 statigue 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 systémes s’approchent
plus ou moins. De méme, la mécanique ou 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 I’évolution de la méca-
nique et évolution de la mécanique chimique.

Les systémes mécaniques qui nous entourent communément sont
rendus extrémement complexes par la présence continuelle du irotte-
ment ; aussi, tant que I’on n’a pas, avec Képler et Galilée, abordé la
mécanique astronomique exempte de frottements, tant qu'on s’est
borné & 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 & la dynamique,
-— a une dynamique trop abstraite et trop idéale sans doute, mais
dont la création devait nécessairement précéder la théorie du frotte-
ment.

De méme, les actions chimiques qui se produisent & la température
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ordinaire donnent lieu & de continuels faux équilibres. Tant qu'on
s’est borné a les considérer, on n’a pu asseoir la mécanique chimique
sur ses vdritables bases. Les principes de cetfe science n’ont été
clairement apercus qu'aprés que H. Sainte-Claire Deville. en créant
la chimie des hautes températures, eut éliminé le frottement chimique.
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LES ESPACES INEGALEMENT CHAUFFES

301. Formation c¢f dissociation de PPhydrogéne
sélénié dans un espace inégalement chaaffé. Trois
cas a distinguer. — Les principes que nous venons de poser
permettent de discuter les phénomeénes qui se produisent dans des
espaces inégalement chaufiés.

Nous prendrons pour exemple la formation de l'acide sélenhy-
drique aux dépens du selenium et de ’hydrogéne et nous négligerons
a dessein la volatilité du sele-
nium ; cette volatilité apporte
aux lois que nous allons énon-
cer quelques perturhations fa-
ciles & préciser ; mais, en lané- |77 777" T
gligeant, nous aurons Uavantage
d’obtenir des énoncés applica-
bles & des corps qui sont non

volatils ou trés peu volatils.

I
1
|
i
5
0 T, T, 1

Prenons pour abscisses les
Fig. 129

températures T et pour or-
données le rapport « de la masse du composé existant dans le
systéme & la masse qui s’y trouverait si la combinaison était poussée
aussi loin que possible (fig. 129).
Nous supposerons le selenium, I'hydrogene, 'acide sélenhydrique,
enfermés dansun tube oft la température. varvie entre une limite infé-
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rieure T,, (température de lextrémité [roide) et une limite supérieure
T, (température de Uewtrémité chaude).

Grace a la diffusion des gaz, le rapport z, égal ici au rapport
o= p—i}_l—p/ considéré par M. Pélabon, a sensiblement la méme valeur
en foutes les parties de la masse gazeuse, & nn méme instant; les
diverses parties du tube correspondent donc, & un méme instant, a
des valeurs différentes de T, mais & une méme valeur de «; elles
sont représentées par les divers points d'une droite AB, parallele,a OT,
dont les extrémités A et B ont respectivement pour abscisses T, 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
seleriium et hydrogéne ; d’olt cette premiére proposition : Le systéme
contenu dans le tube inégalement chauffé ne peut étre 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 systéme contenu dans le tube indgalement 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 problémes qui ont été
étudiés expérimentalement par M. Pélabon (V).

Reprenons (fig. 130) le croquis qui donne, pour le systéme 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’étre remarquées,

Les deux lignes limites des faux équilibres se fondent pratiquement

(1) H. Psrasox, Sur la dissociation de Uacide sélenhydrigue {Mémuoires de la
Société des Scierices physiques et-naturelles de Bordéaux, Sesérie, t. 11T, p. 252).
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avec la ligne des. équilibres véritables en un point P dont I’abscisse
n’excéde pas 350°.

La ligne PV’ des équilibres véritables admet un point M, d’ordon-
née maximum, dont 1'abscisse est voisine de 6748°.

La ligne DP admet un point m. d’ordonnée minimum; 1'abscisse
de ce point est sensiblement 270°; si, par le point m, on méne la
tangente & la ligne DP, tangente qui est paralléle & OT, cetle tangente
rencontre la ligne CP en un point v dont I'abscisse est 340°.

()
M
04 L :
\ X
‘décomposmon '
03k :
iy '
020 E} ey
; combinaison
ol faux c¢quilibres e |
| ! '
A :
t ' ( '
.......... A :
Lcooscimnrmmenemseagorsnt ) / : 1; ; . ) l . .
0 100 200 C 270 310 350 400 500 575 GO0 700 T

Fig. 130

Enfin, le point G de I'axe OF, d’ol part la ligne CP, correspond &
une température inférieare a 250°.

Les expériences faites par M. Pélabon se rapportent aux trois cas
suivants:

Preaisr cas. — Toutes les parties du tube sont & des températures
comprises entre 350° et 675°.

La droite qui représente T'état du systéme en équilibre ne peut en
ancune manidre empiéter sur la région de décomposition; elle ne peut
dtre non plus en entier tracée dans la région de combinaison, car
'excés de selenium liquide se trouverait en une partie du tube repré-
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sentée par un point de la région de combinaison ; done, pour qu'il y
ait équilibre, il faut que la droite représentative AB du systéme 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 étre tout entier rassemblé dans la partie du tube vepré-
sentée par le premier point; il est clair, dailleurs, que cetle dispo-
sition assure I'équilibre.

Des lors, la position finale de la droite AB est celle (ue représente
la fig. 431; 7t la fin de Uempérience, lercés de selenium est towt
entier ramassé dans la région la plus froide du tube chauffé; la

composition du systéme est la méme que il arait été tout entier

x X

décomposition

faux équilibl'es

X A

B

1
1
1
]
1
combinaison!

combinaison

O T» Tl T O T(

1
[}
1
1
1
t
1
i
b
1
i
[}
1
1
L

A
—

mainteny & la température T, de Uextrémité froide; on peut dire
que le principe de Watt ou de la parot froide est ici applicable.
Voici des expériences, dues 4 M. Pélabon, quijustifientcet énoneé:

TU prned 4(‘2505 TI == 6580‘ v = 0.3678

Un tube maintenu le méme temps entiérement & T, = 423° donne-
rait pour p la valeur s = 0,342: maintenu & la t{empérature
T, == 660, il donnerait o =-0,395.

T, = 440°, T, = 640°, 5 = 0,3628.

Cn tube maintenu & la température T, — 440° donnerait pour p le
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nombre 0,352; chauffé totalement 3 la température T, — 640°,il
donnerait s = 0,401.

T, = 350, T, — 510°, o = 0,245,

Un tube maintenu en entier & 350° eitt donné » = 0,234 ; & 510°
la. valeur de o elit été ¢ =— 0,398.

Dans toutes ces expériences, le selenimin avait été, au début de
l'opération, placé & 'extrémité du tube qui devait éire portéed la
température la plus élevée; a la fin de 1'expérience, il était ramassé i
I'éxtrémité froide.

Malgré l'incertitude qui régne sur les valeurs exactes des tempé-
ratures extrémes, les résultats précédents sont suffisament nets.

DrexiimMe cas. — Les températures des diverses parties du lube
sont toutes inférieures ¢ 310°; certaines de ces parties sont, d’ailleurs,
portées A des températures supérieures & 250°; initialement, le systéme
ne renferme pas d’acide sélenhydrique; le selenium a été placé dans
la partie du tube qui doit &tre le plus fortement chaufiée.

Au début, les points figuratifs des diverses portions du systéme
sont sur ’'axe OT entre les points T, T,; ceux de ces points(fig. 132)
qui se frouvent 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 o est réuni le selenium en exees; il se forme done
de Tacide sélenhvdrique, x augmente et la droite figurative s’éléve
tant qu'elle n’a pas atteint la position AB; au moment o cette posi-
tion est atteinte, I'équilibre est évidemment établi dans tout le sys-
téme. La composition du systéme en équilibre est la méme que s'il
avait été porié tout entier & la température T, de son point le plus
chaud; Uexcés de sélénium demeure d Uextrémité chaude du tube,
1 oit on Cavait placé initivlement.

On peut dire que I'on a & faire usage, dans le cas actuel, du prin-
cipe de Watt renversé.

Voici denx expériences qui confirment cette loi :

T, = température du laboratoire, T, = 260°,
o = 0,0312.
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Un tube maintenu totalement, pendant le néme temps, & la tempé-
rature T, = 260°, a donné également

o = 0,0312
T, = température du laboratoire, T, = 285°,
o == 0,084.
Un tube totalement chauffé & la température T, — 285°, a
donné
2 = 0,085
TroistEuE cas, — Lewirémité froide dw tube est & une tempéra-

lure inférieure ¢ 270° Uexirémilé chaude est ¢ une tempéralure
supériewre ¢ 310°. Initialement, le tube ne renferme pas d’hydrogéne
sélénié ; le selenium est réuni & 'extrémité chaude du tube.

Au commencement’ de I'expérience, I'état du systéme est repré-
senté par la droite T, T, (fig. 133) dont une partie CT, se trouve

X D
P
décompositi%
o'l __A” \n " B’
el N~/
Al m w ‘B
| famx
';éq_u‘xlibres combinaison !
3 |
o T, C T, T.
Fig. 133

dans la région de combinaison; certains point de cette partie repré-
sentent précisément les portions du tube olt se trouve du selenium ;
dans ces portions il se produit de I'acide sélenhydrique qui se diffuse
dans le reste du tube ot il ne peut se détruire, aucun points de la
ligne figurative ’étant dans la région de décomposition; x augmente
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donc et la ligne figurative s’éléve jusqu'd la position AB, ou elle
touche en  la ligne DP.

S’arrétera-t-elle & celte 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 © augmentera, ce qui aménera la
droite figurative en A'B’; mais une petite partie np de cette droite,
composée de points dontla température est voisine de 270°, se trou-
vera dans la région de décomposition; dans les parties correspon-
dantes du systeme, l'acide sélenhydrique se décomposera; du sele-
niuin se déposera, qui aura été transporté par volatilisation appa-
rente & partir des régions chaudes du fube. Pendant ce temps, de
I’hydrogéne sélénié continuera & se former au dépens du selenium
que contiennent les régions chaudes du tube. Il est clair que, pour
que Uégquilibre s'établisse, il sera nécessaire et suffisant:

1° Que tout le selenium ait été transporté par volatilisation
apparente de la région chaude du tube & la région dont la tempé-
rature est voisine de 270°;

2 Que la ligne figurative occupe la position AB, c'est-d-dire que
la composition du mélange gazeuz, indépendante des tempéra-
tures extrémes T, T,, soit la méme que dans un systéme mainienw
tout entier o lo température de 210°.

Le transport du selenium, par volatilisation apparente, dans la
région du tube dont la température est voisine de270°, peut étre mas-
qué par la volatilisation réelle qui transporte le selenium des régions
chandes aux régions froides. M. Ditte et M. Pélabon ont imaginé des
expériences ingénieuses, mais trop longues & décrire ici, pour sépa-
rer ces deux phénomenes et mettre le premier hors de contestation.

Quant & la seconde loi, elle est confirmée par les expériences sui-
vantes, qui sont dues & M. Pélabon. La température T, a -été, dans
toutes ces expériences, la température du laboratoire; la tempéra-
ture T, a beaucoup varié sans que p varie sensiblement:

T, = 592°, a = 0,1986, aprés 460 heures;
T, = 680°, 0==0,2002, » 162 »
T, = 700, »=0,1977, » 69 »

Duuen. — Thermodynamique. 29
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D’autre part, dans des tubes maintenus entierement & 270°, aprés
des temps de chauffe de 192, 288, 480 et 490 heures, on a frouvé leg
valeurs suivantes de 2.

0,171, 0,165, 10,1603, 0,163.

302. Phénomeénes de volatilisation apparente. —

La formalion, & haute température, de 1'acide sélenhydrique aux
dépens du selenium et sa destruction a température plus basse
produisent un transport du selenium par volalilisation apparente:

Ce phénomeéne n'est point isolé; dans des conditions semblables
de tout point aux précédenles, sauf les valeurs absolues des tempé-
ratares, qui sont ici plus élevées, M. Ditte a obtenu un {ransport du
tellure par volatilisation apparente.

MM. Troost et Hauteleuille (! ont découvert également certains
faits remarquables de volatilisation apparente.

Si, sur du silicium porté & 1200° dans un four & réverbere, et
parfaitement fixe a celte température, on fait passer un courant trés
lent de tétrachlorure de silicium SiCl*, on constate qu’au bout d’an
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 Vaction du tétra-
chlorure de silicium sur le silicium, il s’est formé du triclilorure de
silicium Si*Cl®, volatil & ces températures, qu'un refroidissement
brusque permettrait de recueillir, mais qui, comme nous 'avons
vu, se décompose complétement anx températures comprises entre
7000 et 800°.

Le fluorure de silicium SiFl¢, passant sur du silicium an blane, 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 dii ce transport.

Le chlore, passant sur du platine porté & 1400°, le transporte, par
volatilisation apparente, dans une région moins chaude 'dn tube ; il
#’est formé un protochlorure de platine qu’un refroidissement brusque
permet de recueillir.

(t) Troost et Havrerevitte, Comptes Rendus. b, LXXIIL, p. 443 et 563 ; 41871.
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L'hydrogéne '), passant au rouge vit sur de l'oxyde de zine, par-
faitement fixe & 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,
8’y transforme de nouveau, avec dégagement de chaleur, en hydro-
géne et oxyde de zinc,.qui se dépose & ’éfat cristallisé.

Par un phénomeéne de minéralisation analogue (*}, 'hydrogeéne,
passant sur du sulfure de zinc amorphe, le déplace et le transforme
en cristaux hexagonaux de wirt:ite (blende hexagonale).

303. La vaporisation présente des phénomeénes
analogues a ceux qui viennent d’éire étudiés. —
I étude des simples phénomeénes de vaporisation fournit des exem-
ples de chacun des trois cas réalisés par M. Pélabon au moyen de
Pacide sélenhydrique.

Aux températures ou l'on observe d’ordinaire la vaporisation des
liquides tels que T'eau, I'alcool, on peut admettre que les états de
faux équilibres sont si voisins des éfats de véritable équilibre qu’ils
en sont pratiquement indiscernables ; dés lors, quelles que soient les
températures d'une enceinte qui contient un liquide el sa vapeur, les
conditions dans lesquelles se trouve cette enceinte sont celles du pre-
mier cas ; la tension finale de la vapeur dans I'enceinte serala méme
que si Penceinte tout entiére éfait portée & la température de son
point le plus froid ; c'est dans la région froide que le liquide se trou-
vera en entier condensé ; cefte proposition constitue 'une des formes
du Principe de Walt.

La condensation de la vapeur de phosphore a I'état de phosphore
blanc se conforme & cette loi; il n’en est point de méme de la con-
densation de la vapeur de phosphore & 1'état de phosphore rouge;
3 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
() H. Sawre-Crare Deviine, Annales de Chimie et de Physigue, 3¢ série,
t. XLIII, p. 477 ; 4855.

(%) H. Samte-Craire DrviLie et Troost, Annales de Chimie et de Physigue,
4 série, t. V, p. 118 ; 1865.
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dans l'obscurité, sans se transformer en phosphore rouge. Ce phéno--
mene de faux équilibre fait prévoir la possibilité de réaliser une en-
ceinte inégalement chaulfée, remplie de vapeur de phosphore & une
haute tension, et dans laquelle le phosphore se condenserait, & 1'état
de phosphore rouge, ailleurs que surles parois les plus froides de
Penceinte; c'est 'expérience qu’ont réalisée MM. Troost et Haute-
fenilie (') ; elle est d’autant plus convaincante que Ia condensation
des vapeurs & 1'état de phosphore blane, modification exempte de
faux équilibre, a lieu, en méme temps, sur les parois froides de
Penceinte.

Voici cette expérience :

Du phosphore blanc est chaufié & 500° envion dans la parlie cen-
trale d'un tube de verre dont les deux extrémnités sont maintenues
I'une & 33500 (vapeur de mercure houillant) et 'autre & 324 (vapeur
de bromure de mercure). Au bout d'une heure trente minutes, la
portion du tube portée & 350° présentait un enduit rouge orangé,
uniforme et translucide, tandis que l'autre extrémité, portée & 324°
n’en présentait pas la moindre trace; on n'y voyait que guelques
gouttes de phosphore blane liguide.

Dans une aufre série d’expérience, MM. Troost et Hautefeuille ont
porté 'une des extrémités a 440° (vapeur de soufre bouillant sous Ia
pression atmosphérique) et I'autre extrémité & 420¢ (vapeur de souire
bouillant sous la pression de 0,470 de mercure); au bout de guinze
b vingt minutes, on a constaté V'existence d’'un bel enduit rouge dans
Pextrémité portée & 440°, et tout au plus d’une couche jaune extréme-
ment ténue dans P'extrémité portée & 4200,

La transformation ‘des vapeurs d’acide cyanique en cyamélide
solide donnelieu & des observations analogues, dues également &
MM. Troost et Hautefeuille.

Tandis que la vapeur d’acide cyanique se tranforme en cyamélide
au bout de quelques heures & 250°, et de quelques minutes & 3509,
elle résiste pendant plusieurs jours & la température ordinaire.

8i, dans une-enceinte dont une partie est portée & 3500, tandis que

(1) L. Troosr et Havrereuiie, Annales de Eoole Normale Supérieure, 2°
Série, t. II, p. 253; 1873,
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le reste est maintenu & 100°, on [ait arriver des vapeurs d’acide cya-
nique, ces vapeurs se condensent 3 I'état de cyamélide sur les parois
chauffées & 350°, et la tension de la vapeur d’acide cyanique prend
la valeur 4 200 millimétres, qui est celle de la vapeur saturée de cya-
mélide & 350° ; équilibre qui s’établit est le méme que si 'enceinte
tout entiére était portée & la température de son point le plus chaud.
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LA DYNAMIQUE CHIMIQUE ET LES EXPLOSIONS

304. La dynamique chimique. — Jjusqu’ici, nous nous
sommes surfout occupés des conditions dans lesquelles un systéme
chimique se trouve & 1'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 systéme n’est pasen équilibre chimique, ilse frans-
forme ; son état varie d’un instant 2 'autre; quelles lois régissent
ces variations ? Etablir ces lois est 'objet de la Dynamique chimique,
partie de la Mécanique chimique beaucoup moins avancée que la
Statique.

Nous nous proposons d’indiquer ici, d'une maniére trés succincte,
guelques unes des idées directrices de cette science; pour ne point
entrer en des complications peu utiles,nous supposerons en général, et
a moins d’avertir formellement du contraire, qu’il s’agit d'un systéme
homogéne.

305. Vitesse d’une réaction. —- Pour fixer les idées, sup-
posons que la réaction qui se produit dans le systéme étudié soit une
combinaison ; & un certain instant ¢, le systéme renferme une masse
m du composé formé par cette combinaison ; cefte masse croit avec le
temps, ensorte qu'a un instant ¢, postérieur & ¢, cette masse a une
valeur ', supérieure a m.

m —m ) .
e rapport b est ce qu'on nomme la vitesse moyenne de lo
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combinaison entre les instants ¢ et ¢'. Si I’on suppose que l’on prenne
pour instant ¢ un instant de plus en plus voisin de 'instant ¢, (¢ —¢)
tend vers O et il en est de méme de (m' — m); mais le rapport

m — m . L.
_/:t tend vers une limite Jue nous deSlgnePOﬂS par v,
i
. m. — m
Lim T-;—t‘ =,

et que nous nommerons vitesse de (a combinaison & lUinstant 1.

306. Principe fondamental de la dynamique chi-
MiGUE. — LE PRINCIPE FONDAMENTAL DE LA DYNAMIQUE CHIMIQUE est le
suivant :

La vilesse de la combinaison qui se produit & un instant donné
aw sein d'un systéme homogéne est déterminée lorsqu’on connait, &
cet instant, la nature et I'état des corps qui forment le systéme con-
sidéré, la température & laquelle ce systéme est porté, la pression
& laquelle il est soumis.

307. Acecélération d’une réaction. — Ce principe est
profondément différent de celui qui régit la Dynamique des mouve-
ments locaux ou Dynamigque proprement dite ; pour mettre clairement
cette différence en évidence, nous allons introduire une notion qui,
d’ailleurs, nous sera utile par la suite ; ¢’est la notion d'accélération
de la réaction.

Soient v la vitesse de la combinaison & l'instant ¢ et v’ 1a vitesse de
la méme réaction a l'instant #, postérieur a ¢; le rapport %I,E-—;' est
Paccélération moyenne de la combinaison entre les instants ¢ et ¢'; si
nous prenons pour instant ¢ un instant de plus en plus voisin de ¢,
(¢ — ¢) tend vers 0; il en est de méme de (v' — v); mais le rapport

vy — Y ond v limit iy oot dési
j——; tend vers une limite, positive ou négative, que nous désigne-

rons par v,

et que nous nommwmerons acciélération de la combinaison & I'in-

stant t.
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308. Comparaison du principe fondamental de
la dynamique chimique et du principe fondamen-
tal de la dynamique proprement dite. — Prenous
maintenant un point matériel M qui se meut sur une ligne droite;
soit / le chemin qu’a Vinstant ¢, ce mobile a parcouru, & partir d’une
certaine origine O ; soit ' la valeur de ce chemin A un instant ¢, pos-
térieur & ¢; on sait que la vitesse de ce point mobile & U'inslant ¢ est

la limite vers laquelle tend le rapport %—j—_—i lorsque l'instant # est

pris de plus en plus voisin de I'instant ¢, une fois définie la vitesse
de ce mobile & Vinstant ¢, laccélération du mobile & Uinstant 1 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,

Paccélération est & chagque instant égale aw quotient ok

Or, le plus souvent, la force F est connue lorsqu'on connait 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 Y'accélération
est déterminée lorsque U'on connait U'état et les circonstances dans
lesquelles se trouve le corps mobile.

Mais, de ce que I'accélération est déterminée par les conditions qui
déterminent la force, il n’en résulte pas que la vitesse le soit ; un
méme point, mobile sur une méme droite et soumis & V'influence des
meémes corps, peut passer par une méme 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 & 'action des forces
étudiées, c’est-a-dire une position ot le point, soumis & ces forces,
demeurerait indéfiniment s'il y était placé avec une vitesse nulle.
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Il pourra fort bien sc 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 verlu de la vilesse acquise.

Rien de semblable ne peut se présenter en dynamique chimique ;
le systéme étant placé dans un état donné ef soumis & des actions
déterminées, la réaction dont il est le siege a une vitesse déterminde ;
en particulier, si le systéme est placé dans un état qui remplit les
conditions de Véquilibre, la vitesse de réaction est nécessairement
égale & 0 ; sile systéme est amené d'une manidre quelconque en cet
état, il y demeure en équilibre ; icl, on ne peut rien observer d’ana-
logue & une vitesse acquise.

Pour fixer les idées, nous avous supposé qu'il s’agissait d’une com-
binaison ; mais tout ce que nous venons de dire peut s’entendre d'une
décomposition, & la condition de désigner par m la masse du composé
qui a été détruite ou, ce gui revient au méme, la masse des éléments
que cette destruction a mis en liberté; on peut également entendre
tout ce qui précéde d’'une double décomposition ou de toute autre
réaction chimique compliquée, & la condition de désigner par = la
masse du corps ou des corps engendrés par cette réaction.

309. Influence de la composition du systéeme sur
Ia vitesse de la réaction. — Peut-on préciser d’avantage le
principe fondamental de la dynamique chimique et formuler la loi
qui, en un systéme, relie la vitesse de combinaison aux conditions en
lesquelles ce systéme se trouve placé? On ne peul énoncer d'une
manigre certaine et générale que quelques proposifions trés simples.

Imaginons, tout d’abord, que I'on maintienne invariahle la tempé-
rature T & laquelle le systéme est porté ; de plus, ue 1’on maintienne
invariable soif 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 & mesure qu'aug-
menle, dans le sysiéme, la masse m du corps ou des corps engendrés
par cebte réaction.

On y peut joindre cette autre proposition :

Si la valewr p de la massem correspond o wn étal d’équilibre dy,
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systeme, la vitesse de combinaison tend vers 0 lorsque la masse m
tend vers p.

310. Toute réaction isolhermique est une réaction
modérée. — Cette premiére loi donne immédiafement une con-
séquence qu’il importe de mettre en lumieére.

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. A T'in-
stant ¢, m est la masse du composé formé et v la vitesse de réaction ;
a l'instant ¢/, postérieur & 7, ces mémes grandeurs ont pour valeurs
respectives 7', ©'. Le systéme ayant été le siege d'une réaction du sens
considéré entre les instants ¢ ef #, la masse ' est nécessairement
supérieure A la masse 2, en sorte que la vitesse v’ est inférieure a la
vitesse v.

Lorsqu’on maintient invariable la lempérature T du systime
(réaction isothermique) et, en outre, qu'on laisse une valewr inva-
riable soit au volume qu'occupe le systéme, soit & la pression qu’il
supporte, la vitesse de la réaction dont ¢l est le siége diminue d'un
instant ¢ Uinstant suivant.

Nous nommerons réaction modérée une réaction dont la vitesse
diminue d’un instant 4 Pinstant suivant; nous pourrons dire alors
que toute réaction isothermique accomplie soil sous volume con-
stant, soit sous pression constante, est une réaction modérée.

311. L’accélération d’une réaction modéréee esl
négative. — Soit v la vitesse d'une réaction & Uinstant ¢; soit v’
la vitesse de la méme réaction 2 un instant ¢, postérieur & ¢; sila
réaction est modérée, »' est inférieur a v et le rapport 2;,’——__2;, accé—
Iération moyenne de la réaction entre les instants ¢ et 7/, est négatif; il
en est de méme quelque voisin de ¢ que soit PVinstant ¢/, ce qui nous
permet d’énoncer la proposition suivante:

Une réaction qui est modéréde (L Uinstant t est une réaction dont
Daccélération est négative & cet instant.

312. Influence de la température sur la viiesse
de réaction. — Considérons une combinaison qui, & 1d fempé-
rature de l'expérience, est illimitée et ne s'arréte que lorsque les
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éiéments contenus dans le systéme se sont intégralement combinés;
ou bien encore, une combinaison limitée, mais dont la limite, dans
les condifions olt 'on opére (soit sous volume constant, soit sous
pression constante) correspond a une valeur . de s, valeur indépen-
dante de la température.

Dans ces conditions. on peut énoncer la loi suivante:

Toutes choses égales I’ ailleurs et, en particulier, la composition
du systéme correspondant & une méme valewr de m, la vitesse v de
la combinaison est d’autant plus grande que la lempérature est plus
élevée.

Cette loi est vraie & foitior? si la valeur p de m qui limite la com-
binaison s’éléve avec la température. Elle peut, au contraire, de-
venir inexacte si la valeur ¢ diminue, tandis que croit la tempéra-
ture T.

Imaginons, en efiet , qu'aux températures T et T, cette derniére
plus élevée que la premiére, correspondent deux valeurs limites . et
o' de m, et que p' soit inférieur & ¢. A la température T, un systéme
olt m est égal & p' est le sibge d'une certaine réaction dont la vitesse
n'est pas nulle; au contraire, & la température T, un sysiéme ot a
la valeur (' est en équilibre et la réaction y a une vitesse nulle.

313. Exemple: Phénoménes &’éthérification. —
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, conlirment toutes cette
loi; nous ne citerons qu'un exemple particulierement 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; cettelimite correspond (n° 1'¢9)a une proportion d'éther formé
qui est indépendante de la température, en sorte que l'exemple
considéré se trouve bien dans les conditions ol notre loi a été
énoncée; or, selon M. Berthelot (%), la vitesse de cette réac-
tion est 22000 fois plus grande & -+ 200° C. qu'au voisinage de
-+ 7° C.

(1) Berrmelor, Essat de Mccanique chimique fondée sur la Thermochinie.
t. I, p. 93.
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314. Variation de la vitesse par suite d'un petit
changement de composition et de température. —
Soit vla vitesse de la réaction que ’on considere, lorsque la masse du
corps ou de '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 vilesse subirait
une augmenfation A (' — m), A élant un coellicient dont la

I¢

valeur dépend de la masse m, de la température T et des autres
conditions en lesquelles se trouve le systéme; 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 i, de la température T et
des autres conditions en lesquelles se frouve le systéme; nous
savons que, si la réaction est illimitée, ou bien encore si la valeur
s de m gui 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 I'étude (n** 287 3 292) de la réaction

H: 4 S =H2 S

ou de la réaction

3 8i CI* 4 Si = 2 8i2 C)F,

nous a, en la Lecon précédente, révélé Dexistence; tant que la tempé-
rature est inférieure & celle que nous avons désignée par o, et A
partir de laquelle commence la 1égion des véritables dquilibres, la
réaction qui peut se produire dans le systéme esl ou bien limitée par
une valeur de ¢ qui croit avec la température (températures infé-
rieures & <) ou hien pratiquement illimitée (températures comprises
entre = et 8). Done, pour les réactions qui sutvent les lois dont la
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Jormation de Uhydiogéne sulfuré est le type, le coefficient B est
strement positif aux températures inférieures au point ©.

Si l'on impose en méme temps & la masse m laccroissement
(m' — m)et & la température T l'accroissement (T’ — T), la vitesse
v subit I'accroissement

) o — v =A (' —m) + B(T — T),

somme des deux accroissements partiels dont nous venons de parler.
315. Retour aux réactions isothermiques. —
Supposons d’abord la température maintenue invariable ou la réac-
tion isothermique; supposons que T, m, v, se rapportent a U'instant
tet T/, m', »', 4 instant £, postérienr & ¢ et trés voisin de /; nous
aurons
T —T=0.

Puis, par définition,

m —m = — 1)
ot
o — v == (I — ).

L’égalité (1) deviendra alors

(‘2) v = Av.

Nous avons vu ¢que A était toujours négatil; il en est de méme de
*, ce que nous avions déja trouvé directement.

316. Réactions adiabatiques. — Supposons mainte-
nant que, pendant la durée de la réaction, il ne se produise aucun
échange de chaleur entre le systéme et les corps qui I'environnent ;
la réaclion est alors adiabatigue; cette supposition est approxi-
mativement vérifiée par les réactions trds rapides; la tempérahre T
varie d’un instant 2 Pautre en méme temps que la masse m; il est
aisé de déterminer la loi de cette variation.

Entre les instanis voisins 7 et ¢, il se forme dans le sysiéme une
masse (m' — m) = v 1t' — t) du corps ou de I'ensemble de corps
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que produit la réaction ; si cette formation se faisait & température
invariable, elle enfrainerait un dégagement de chaleur

L —my=Luv({ — 1,

L étant la chaleur mise en jeu par la réaction qui, dans les con-
ditions ol le sysiéme sz (rouve placé, transformerait 1 gramme
de maliére.

D’autre part, la température du systéme passe de T & T’ ; si cette
modification se produisait seule, elle absorberait une quantité de
chaleur C (TV — T), C étant la capaciié calorifique totale du sys-
téme dans les condilions o il est placé.

La chaleur totale dégagée par le systéme a pour valeur

Lo (' — &) — G (T — T).

Ce dégagement devant se réduire & 0 en une modification adiaba-

tique, on a :
3) T—T=Yo—y
¢ .
Si I'on reporte cette valeur de (T' — T) dans I'égalité (1), et silon

observe encore que 'on a, par définition,

m — mo==v ' — 1), 5 — v ==y (U — 1),
on trouve
BL
(%) “(:(A—%-E)r.

A

Le rapport de l'accélération & la vitesse n’a plus la méme valeur
en une réaction adiabatique qu’en une réaction isothermique.

31%. Une réaction adiabatique peut avoir une ac-
ceélération positive. — Il peut méme arriver que Uaccéléra -
tion de la réaction, nécessairement négative en une réaction iso-
thermique, soit positive en une réaction adiabatique.

Considérons, en particulier une réaction soumise & la loi dont la
formation de l'acide sulfhydrique, étudiée en la Lecon précédente, est
le type, et supposons que la température soit inférieure A la tempéra-
ture © & partir de laguelle on peut observer des, états de véritable
équilibre.
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Selon ce que nous avons remarqué tout & I’heure, B est alors posi-
til; comme nous I'avons déja indiqué en la Lecon précédente (n°293),
la seule réaction que I'on puisse observer est exothermique, en sorte
que L est positil; C est, d’ailleurs. positif, en sorte que le rapport
BL

T est assurément positil. Le rapport 2‘) a, en une modification adia-
4

batique une valeur (A —+ %Ii> qui est assurément plus grande que

la valeur A du méme rapport en une modification isothermique;
celle-ci est foreément négative, mais il peut arriver que la premiére
soit positive.

318. Réactions a aceélération posilive et réac-
tions explosives. — Quelles seront les propriétés de cette
réaclion si <A -+ BC_L> est positif?

L’accélération étant positive, la vitesse de la réaction croitra avec
le temps; selon le mot souvent employé dans les laboratoires de
chimie, la réaction s'emballera; en méme temps, en vertu de
Végalité (3), ot L et C sont positifs, la température s’élévera d’un
instant o Uautre.

On peut dire que ces deux propriétés sont les caractéres auxquels
on reconnalt une réaction ewplosivé; ou plutdt, les chimistes
nomment, en général, réaction explosive une réaction qui présente
ces deux caractéres ¢ un trés haut degré,; mais, pour donner de ce
terme : rdaction explosive une définition nette, nous conviendrons
dorénavant qu’il désigne une réaction dont U'accélération est posilive
el qui est accompagnde d'une élévation de température du systéme.

Nous pourrons alors énoncer la proposition suivante :

Tandis qu'une réaction isothermique est forcément une réaclion
modérée, une réaction adiabatique peut étre explosive.

319. Condilion pour qu'une réaction adiabatique
soit explosive. — En particulier, une réaction du type

H? +~ S8 = H®S,

adiabatique et produile & une température inférieure au point ©
ou commencent i se manifester les élals de véritable équilibre, est
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ewplosive st le rapport essentiellement positif% est supérieur a
la valeur absolue du coefficient négatif A.

320. Indélermination de Ia température qui rend
une réaction explosive. — On voit par la que, pour décider
si une réaction est ou non explosive, il ne suffit pas d'indiquer la
composition du systéme, la temnpérature, la pression (ou le volume);
foutes ces conditions demeurant les mémes, il peut se faire que
la méme réaction soit ou ne soit pas explosive, selon la loi qui régit
les variations de la température ; une réaction, explosive si le sys—
téme est enfermé dans une enceinte imperméable & la chaleur, de-
viendra modérée si on la rend isothermique.

On comprend, dés lors, que des auteurs divers, opérant par des
procédés différents, puissent donmer des indications trés différentes
touchant les conditions en lesquelles une réaction devient explosive;
Mitscherlich a trouvé que la combinaison de T'oxygéne et de ’hy-
drogéne devenait explosive a 674°; MM. Mallard et H. Le Chételier
ont indiqué, pour ce phénoméne, la température de $50° environ;
MM. Armand Gautier et . Hélier, en chauifant le mélange d’oxy-
geéne et d'hydrogéne dans un vase de porcelaine encombré de frag-
ments de porcelaine qui augmentaient la surface de chauiffe et
rendaient la réaction presque isothermique, ont pu reculer jusqu’a
844° la température ou la formation de 1'eau devient explosive.

Dorénavant, lorsque nous parlerons des conditions dans lesquelles
une réaction devient explosive, nous supposerons toujours que le
systéme est placé en un vase imperméable 4 la chaleur, en sorte
que la réaction soit adiabatique.

321. Stabilité et instabilité des faux équilibres li-
mites. — Aux questions que nous venons d’examiner se relie, on
va le voir, I'étude de la stabilité des faux équilibres limiles. Cette
question peut étre traitée d’une manidre entitrement générale ; mais,
en vue des applications que nous en voulons faire, il nous suffira de
discuter une réaction du type

H? + S = H*8.

Pour fixer les idées, nous supposerons. qu’il s’agisse. d’une combi-
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naison. Le systéme sera, par exemple, chauffé sous pression con-
stante.

Prenons pour abscisse la température T (fig. 134) et pour or-
donnée le rapport = entre la masse m du composé gue renferme le

x
faux équilibres F
RVl
]
]
- i
X fmmee eI i
| |
' I
) ' .
: ! combinaison
: |
) [
i
I} I
1 ]
1 1
O F g MM T

Fig. 134

systéme et la masse M du méme composé qu'il renfermerait si la
combinaison était poussée aussi loin que possible. D’aprés cette défi-
nition,

m = Mz.

La région des faux équilibres est séparée de la région de combi-
naison par une ligne FF', qui monte de gauche & droite ; les divers
points de cefte ligne représentent les états limites de faux équilibre
du systéme.

Soient £, ' deux points extrémement voisins pris sur la ligne FI¥;
T, «, sont les coordonnées du premier, T’, 2/, les coordonnées du
second. La vitesse » de la combinaison tend vers 0 lorsque le systéme
tend vers I'état représenté par le point f; elle tend encore vers 0
lorsque le systéme tend vers I’état représenté par le point 7' ; la dif-
férence (v — v) relative & ces deux états doit done étre égale & 0, ce
qui peut s'écrire, en vertu de I'égalité (1),

Am —m)+B(MT —T)=0
Doren, — Thermodynamique. 30
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ou bien, puisque
m = Mz, m = Mz,

AM (£ — @) + B (T' — T) = 0.

Or, dans le triangle rectangle fo7’, on a

fo=T—T,  of=al—2z

et, par conséquent,

z —

tangff"?:T/_T‘

En vertu de I'égalité précédente, celle-ci devient

(5) tang /fo = — ao.

Or, le point f étant extrémement voisin du point £, la ligne //’ se
confond avec la droite /0 qui touche en fla ligne FF', et tang /'fo est
ce que nous avons nommé (n° 1 46) le coefficient angulaire de la tan-

gente en t & la ligne FF' ; on voit que ce coefficient angulaire a

pour valewr — ]%1 Ce résultat nous sera utile tout 4 ’heure.

322. Tout état de faux équilibre non limite est
indifférent. — 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 & lintérieur de la région des faux équilibres et non
point sur la ligne limite; donnons au systéme un petit déran-
gement, correspondant & de petites variations de T et de «; nous
pourrons toujours prendre ces variations assez petites pour que 1'état
du systéme dérangé soit encore représenté par un point de la région
des faux équilibres, cas auquel le systdme dérangé sera encore en
équilibre ; nous pouvons donc énoncer la propbsition suivante :

Tout état de faux équilibre qui n’est pas un élat de fauz squi-
libre limite, est un état d’équilibre indifférent.
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323. Si la température est invariable, tout faux
équilibre limite est stable. — Prenons maintenant un état
limite de faux équilibre, représenté par un point £ de la ligne FF’, et
imposons au systdme un petit dérangement ; il peut arriver que ce
dérangement fasse pénétrer le point figuratif de I'état du systéme 3
Pintérieur de la région des faux équilibres; pour un tel dérangement,
le systéme est assurément & 1’état d’équilibre indifférent et nous

n’avons pas & nous occuper plus longtemps d'un tel dérangement ; il
peut arriver, au contraire, que ce dérangement améne le point figu-
ratif de I'état du systdme en g (fig. 135), dans la région de combi-
naison, et c’est ce cas que nous allons discuter.

Supposons, en premier lieu, qu’apres avoir légérement dérangé le
systéme, on le place dans des conditions telles qu’il ne puisse plus
subir que des modifications isothermiques; le point figuratif g de
I'étal du systéme étant dans la région de combinaison, # va croitre
sans que T varie ; le point figuratif va s'élever sur une paralléle a
Oz menée par le point g et, comme ce dernier point est assurément
au dessous de la ligne FF', le point figuratif de ’état du systéme va
se rapprocher de cette ligne; la réaction tendra & ramener le systéme
a Vétat d’équilibre. Un étar de faux équilibre limite est un élai
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d’équilibre stable pour un systéme qui, une fois dérangé, ne peut
plus subir que des modifications isothermiques.

324. Si les réactions sont toutes adiabatiques,
les faux équilibres limites peuvent étre stables ou
instables. — Supposons, an contraire, que le systéme. une fois
dérangé, ne puisse subir que des modifications adiabatiques. Le point
tiguratif est en g & V'instant ¢ ; soit ¢’ la position qu’il occupe a l'in-
stant ¢, voisin de ¢, mais postérieur & ¢ ; soient T, .z, les coordonnées
du point g et T', &/, les coordonnées du point ¢'.

Nous aurons

m —m =M — x)
et comme

m —m=v (' —t),
nous aurons

, v
@ _le\_/[w—l)'

D’autre part, la modification étant adiabatique, (T’ -— T) est donné
par D'égalité (3) :

(3 T —T=gxv(f — .

oy

Dans le triangle gv¢4', on a
g'{:TI—T, Yg’:—-xx'
et, par conséquent,
tang ¢'gy = tang (¢9g', OT) = T,—:T
On peut donc-écrire I’égalité suivante :

p G
tang (gg', OT) = M-

Soit 76 la tangente en /2 la ligne ff’; nous avons vu que 'on avait

“ B
(8) tang (/8, OT) = — xy-
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Ces deux résultats nous permettent de discuter la stabilité oun
P'instabilité de notre état d’équilibre.

D’aprés 1'égalité (3), ou L, G, v, (' — ¢t) sont des quantités posi-
tives, (I' — T) est positif; le point ¢’ est & droite du point ¢ sur la
ligne dont le coeificientangulaire est donné par I'égalité (6); deés lors,
deux cas principaux sont & distinguer :

1° On a Pinégalité

- y B
() 1> — -

La ligne gg' monte de gauche & droite plus rapidement que la
ligne /9 ; le point figuratif du systéme qui, par suite de la réaction,
se déplace de gauche & droite sur la ligne g¢', se rapproche de la
ligne 79, tangente 2 la ligne FF' ; et comme, sur une petite étendue,
une ligne peut étre confondue avec sa tangente, le point figuratif de
I'état du systéme se rapproche de la ligne limite des faux équilibres ;
le systéme tend & reprendre un état d’équilibre.

Un systéme assujetti, aprés dérangement, & n'éprouver que des
modifications adiabatiques, est en équilibre stable en un faux
équilibre limile ot est vérifiée la condition (7).

2° On a l'inégalité

® IM< "B

En raisonnant de méme, on trouve que la réaction adiabatique a
pour effet d’éloigner le point figuratif de la ligne FF'. Un systéme
asswjetti, aprés dérangement, & n’éprouver que des modifications
adiabatigues est en équilibre instable dansun élatde faux équilibre
limite ou est vérifide Lo condition (8).

La ligne FF' monte de gauche a droite (fig. 136) d’abord rapide-
ment, puis de plus en plus lentement; & la température qu’en la Liegon
précédente (n° 288) nous avons désignée par r, elle devient sensible-
ment tangente en P 4 la droite AA’, parallele & OT, et dontVordonnée
constante est égale & 1. A ce moment, son coefficient angulaire est
extrémement voisin de0; donec, pour les faux équilibres limites

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



470 LA DYNAMIQUE CHIMIQUE ET LES EXPLOSIONS

relatifs aux fempératures voisines de t, mais inférieures & =, — N

a des valeurs positives trés petites.
D’autre part, il n’y a aucune raison pour que le rapport positif
p q PE
Nf Prenne; au volsinage des états de faux équilibre en question une

trés petite valeur ; I'inégalité (7) sera donc vérifiée pour ces états de

(@}

b
A P A’
i
1
i
I
1
I
I
!
!
1
|
i

s F T T
Fig. 136

faux équilibre; les états de faux équilibres limiles qui sont suffi-
samment voisins du point P sont assurément stables, mdéme pour
un systéme enfermé dans une enceinle imperméable a la chalewr.

En est-il de méme de tous les états limites de faux équilibre, repré-
sentés par les divers points de la ligne FF' % Il se peut qu'il en soit
ainsi ; il se peut, au contraire, qu'il existe sur la ligne FF’ un point ¢
ou 'on ait I'égalité
(9) G __ B .

LM AM

Dans ce cas, les faux équilibres limiles représentés par les
divers points de la ligne <P seraient stables en un systéme maintenu
dans une enceinie imperméable & la chaleur, tandis que, dans les
mémes circonstances, les faux équilibres limiles représeniés par les
divers points de la ligne Ve seraient instables.

325. Relation entre les faux équiilibres limites gui
sont instables et les réactions explosives. — La letire
A qui figure dans les conditions (7) et (8), représente une gquantité
négative ; au contraire, pour les réactions que nous étudions, B est
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positif ; quant aux lellres M, G, L, elles représentent des quantités
essentiellement positives ; on voit alors sans peine que la condi-
tion (7) peut s'écrire

(TMS) A -~ %I: < 0’
tandis que la condition (8) peut s'écrire
- I

Nous voici donc conduits a la conséquence suivante:

U'n systéme est maintenu dans une enceinte imperinéadle & la
chalewr; tout point situé dans la région de combinaison el voisin
d'une partie de la ligne FY' qui représente des états limites siables
fiyure un état oty le systéme est le siége d'une combinaison modérée;
tout point situé dans la région de combinaison et voisin d’'un point
de la ligne FY' qui représente des états instables figure un état 0w
le sysiéme est le siége d'une combinaison explosive.

326. Trois cas a distinguer. — Considérons d’abord le
cas o1, sur la ligne FI (fig. 4137), existe un point ¢ séparant les états

X
A ' P A
faux combinaisons
équilibres moderees
el
combinatsons
exP'l oslves
O ¥ T
Fig. 137

limites stables, figurés par les divers points de «P, des états limites
instables, figurés par les divers points de Fe. Dans ce cas, il existe
assurément une ligne e¢’, issue du point ¢, et partageant la région de
combinaison en deux sous-régions. Touf point de la sous-région situé
au-dessus de s¢’ représenie un état ou le systéme, enfermé dans une
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enveloppe impermeéable & la chaleur, est le sisgge d’'une combinaison
modérée ; tout point de la sous-région située au-dessous de e’ repré-
sente un état oli, dans les mémes circonstances, le systéme est le
siege d’une combinaison explosive.

Si, au contraire, la ligne FF' ne porte aucun point tel que ¢, tous
les états de cette ligne représentent des états d’équilibre limites qui
sont stables si le systéme se trouve dans une enceinte imperméable &
Ia chaleur; cette ligne confine donc en tous ses points & la région de
combinaison modérée.

Deux cas sont alors & distinguer:

Dans le premiers cas (fig. 138), il existe une ligne w7’ qui partage
la région de combinaison en deax sous-régions: une sous-région de

x
A P A’
{"HU.X 2
C . 7
cquilibres
combinaisons
exp]osives
0 F Y T

Fig. 138

combinaison modérée, située entre w4’ et FP, ef une sous-région de
combinaison explosive, située au-dessous de 7.

Dans le second cas, toute combinaison produite au sein du sysleme
enfermé daps une enceinte imperméable a la chaleur est une combi-
naison modérée.

Revenons au cas que caractérise la fig. 137.

Prenons, dans ce cas, un systéme qui renferme les éléments propres
a former le composé, mais qui ne contient pas trace du composé; »
est égal & 0 ct l¢ point figuratil de I'état du systeme se trouve sur la
droite OT.

Tanl que la température est inférieure & OF, le systéme est &
I'état de faux équilibre; au moment oit la température atteint la
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valeur OF, qui est le point de réaciion du systtme, une combinaison
se produit ; si le systéme se trouve en une enceinte imperméable ¢ la
chaleur, cette combinaison est, de suite, explosive.

327. Le point de réaction d’un meélange est, en
en général, inférienr au point d’explosion. — On ne
peut citer avec certitude aucun systéme homogéne qui présente ces
propriétés; pour tous, la température du point de réaction est bien
inférieure a celle pour laquelle la réaction peut devenir explosive;
ainsi, selon MM. Armand Gautier et Hélier, le point de réaction du
mélange oxygene et hydrogéne n’excéde pas 180°, tandis qu'on n’a
jamais observé la formation explosive de vapeur d’eau & une tempé-
rature inférieure & 500°. D’ailleurs, on sait depuis longtemps (*) que
les mélanges de formeéne et d’oxygeéne, de sulfure de carbone et d’oxy-
gene, de chlore et d’hydrogéne, aux températures comprises entre
350° et 500°, s’unissent lentement et sans explosion ; ce sont donc 1a
autant de mélanges pour lesquels le point « n’existe pas.

Ces divers mélanges forment donc des systémes pour lesquels il

A

A Al
X
F T

Ifig. 139

convient d’employer la fg. 138 ou, ce qui revient an méme, la
fig. 139.

Donnons nous la composition z d’un fel systeme; menons une
parallele & OT dont Ox = = soit 'ordonnée constantc; cetie droite
rencontre la ligne FP en un point /, d’abcisse ¢, et la ligne 4%’ en un
point e, d’abscisse T.

t1) Anmasp Gavrien, Bulletin de la Socicteé chimigue de Parts, t. XIII, p. 1;
1867, — M. J.-H. Van't Hoff et .M. Victor Meyer ont confirmé postérieurement
ces obBservations.
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Aux tempéralures inférieures & ¢, le mélange de composition . est
a Détat de faux équilibre.

Aux températures supérieures a ¢, point de réaction du mélange,
une combinaison se produit. Si la température est comprise entre ¢
et T, la ‘combinaison est modérée, méme si le systéme est enfermé
dans une enceinte imperméable & la chaleur. Aux températures supé-
rieures a T, la combinaison est explosive, pourvu que le systéme soit
enfermé dans une enceinte imperméable a la chaleur; la tempé-
rature T peut &tre nommée tempéraiure d’ewplosion du mé-
lange qui renferme une proportion « du corps composé; la ligne vy
est 1a ligne des températures d'explosion du systéme pris dans les
conditions (volume constant ou pression constante) out on ’étudie.

328. L’intervalle entre ces deux points et les
explosifs de siireté. — La température d’explosion T d’un
mélange surpasse le point de réaction ¢ du méme mélange; linter-
valle entre ces deux températures peut-étre trés grand ; ¢’est ce qui a
lieu, selon MM. Mallard et Le Chatelier (*), pour les mélanges d’oxy-
géne 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 & leur
température d’explosion; ces explosifs ne peuvent faire détoner les
mélanges grisouteux.

329. Mélanges qui ne sont jamais détonants. — 11
peut arriver que le systéme étudié n’admette pas de ligne des tempé-
ratures d’explosion et que la combinaison y soit toujours modérée,
méme en une enveloppe imperméable a 1a chaleur ; c"est, par exemple,
le cas de la combinaison de I’hydrogéne et du soufre, dont nous avons
longuement parlé en la Lecon précédente (n° 28%).

330. Combinaisons explosives. — Tout ce que nous
venons de dire au sujet d'un systéme ot se forme un composé
exothermique, selon les lois dont la réaction

H? + S = H2S
(1) Coivmiission des Substances cxplosives | Sous-commission speciale

(E. Mawaro, rapporteur), (Annales des Mines, 8¢ Série, t. XIV, p. 197, 1888).
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nous a donné exemple, peut se répéter, mutatis mutandis, au sujet
d’un systdme ot se détruit un composé endothermique, selon les lois
dont la réaction

28i*Cl* = 3 SiCl* + Si

nous a fourni le type (18° Legon, n° 292).

Ici encore, tous les cas expérimentalement étudiés semblent pouvoir
se ranger en deux catégories.

En certains systémes, la destruction du corps composé est toujours
une réaction modérée, méme lorsque cette réaction est adiabatique.

En d’autres, au contraire, il existe une ligne =+’ (fig. 140) des

A T ) A

. décomyositions
0, .
faux % explosives

éqmlil\res

Fig. 140

tempémtures 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 nv'.

Qu'une telle disposition soit bien celle qui convient & la plupart des
subslances explosives, c’est ce gu'ont constaté les chimistes qui ont
longuement manipulé ces substances. « Au-dessous de la température
a laguelle elles deviennent explosives, dit M. Berthelot ('), et pendant

(1) BrurreEror, Essai de Meécanique chimique, fondde sur la Thermochimie
t. 11, p. 66.
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un intervalle de température plus ou moins étendu, toutes les décom-
positions exothermiques doivent se produire d’une maniére progres-
sive. » « Certaines matiéres explosives (') se décomposent parfois avec
une grande lenteur, dés la température ordinaire, et ne produisent
de détonations que si la température vient & étre élevée par infention
ou par accident.»

331. Influence de la pression sur le point d’explo-
sion. — Tout ce que nous avons dit, toutesles figures que nous avons
tracées supposent que le systéme est chauffé soit sous pression cons-
tante, soit sous volume constant ; pourfixerles idées, supposons qu’il
s’agisse d'un systéme chauffé sous pression constante; la forme et la
position des lignes FP, =+’ dépendent de la valeur de cette pression
constante et changent avec cette valeur ; en particulier, il peut arriver
que la ligne =+’ 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 systéme pourra étre le siége d’une réaction explosive’; au contraire,
sous les pressions appartenant au second intervalle, il ne présentera
jamais qu’une réaction modérée.

Au sein de 'oxygéne ozonisé, sous la pression ordinaire, }'ozone
subit la décomposition modérée dés la température du laboratoire ;
mais 3 aucune température, cette décomposition ne devient explosive ;
lorsqu’'au contraire, oxygéne ozonisé est fortement comprimé,
I'ozone peut s'y décomposer avec explosion (*).

L’hydrogéne arsénié est un composé endothermique qui se détruit
lentement & la température ordinaire et qui, sous la pression atmos-
phérique, ne devient détonant a aucune température, pas méme celle
que développe l'étincelle électrique ; si 'on fait détoner, au sein de
l’hydrogéne 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 (*).

Cette influence de la pression sur la possibilité de I'explosion a été

(1) Bertresor, Sur la force des matiéres explosives, t. II, p. 71,
() P. Havreremnee et J. Cusppuis, Comples rendus t. XCI, p. 522; 1880,
{3; Bertmeror, Swur lo force des matiéres explosives t. I, p. 114,
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nettement constatée par MM. Berthelot et Vieille (*) dans leurs études
sur P'acétyléne.

L’acétyléne est une combinaison endothermique qui, selon le prin-
cipe du déplacement de 1'équilibre par variation de la température,
se forme directement & la température trés élevée de 'arc électrique
(n° £979).

L’acétyléne liquide est une combinaison explosive dont les effets
sont voisins de ceux que produit le fulmi-coton.

Il n’en est pas de méme de l'acétyléne pris & I'état de gaz sous la
pression atmosphérique ; dans ces conditions, ce gaz ne détone ni par
I'action d’un fil de platine porté au rouge, ni par une étincelle élec-
trique, ni méme par lexplosion d'une amorce au fulminate de
mercure.

Au contraire, sous la pression de 2 atmosphéres, I'acétylene 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 'acétyléne fit
explosion au contact d'un fil de platine porté a l'incandescence, il
était nécessaire de soumettre le gaz & une pression initiale mesurée
par 137 centimétres de mercure. Au contraire, I'acétyléne détone par
I'explosion d'une amorce renfermant 0¢°,4 de fulminate de mercure,
aussitdét que la pression initiale est mesurée par 100 centimeétres de
mercure.

Nous arréterons 1& ces indications sur la dynamique chimique et
les explosions.

Tandis que la statique chimique des équilibres véritables est déja
fort avancée, qu'elle fournit un grand nombre de théorémes précis,
qu’elle trouve dans l'expérience des confirmations nombreuses, va-
riées et exactes, la stalique chimique des faux équilibres et la dyna-
migue chimique sont encore a 1’état d’ébauche. Déja, cependant, elles

(¥) Berrueror et Vienie, Annales de Chimie et de Physique, Te série, t. XI;
1897. — On trouvera un excellent résumé des propriétés explosives de lacé-
tylene dans: L. Marcais, Lecons sur les machines thermigues . Moteurs d gaz

et & pétrole, professées & I'Université de Bordeaux en 1899-1900 (Feuilles au-
tographiées).
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permettent de classer la plupart des réactions que ’on ohserve lors-
gu’on fait varier, en un systéme chimique, la température et la pres-
sion ; jusqu'a ces dernitres années, cette étude était demeurée un
véritable chaos.

FIN
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