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QUELQUES REMARQUES
SUR LES

MELANGES DE SUBSTANCES VOLATILES,
PAR P. DU HEM.

Nous avons publié , Sur les vapeurs émises par un mélange de sub-
stances volatiles (1), un M'émoire où nous avons cherché à d é d u i r e de la
théorie du potent ie l thermodynamique quelques conséquences capa-
bles d'éclairer ce sujet encore presque inahordé. En rédigeant ce Mé-
moire, nous avons complètement laissé dans l 'oubli un impor tant
travail de M.. I). Konowalow (2) sur lequel notre a t tent ion a été récem-
ment appelée par une citation de H.-W. Bakhuis Roozeboom ( ; t). Dans
ce travail , M. Konowalow a obtenu, par la théorie et l 'expérience, des
résultats remarquables et fort analogues a, quelques-uns de ceux aux-
quels nous avons été amenés plus tard. Nous allons montrer ici. com-
ment la méthode suivie dans noire Mémoire permet de retrouver les
résultats obtenus par M. Konowalow. Nous saisirons en même temps
l'occasion qui. s'offre ainsi à nous de reconnaître l ' incontestable prio-
rité de ceux-ci.

Nous conserverons ici les notations employées dans notre Mémoire
Sur les vapeurs émises par un mélange de substances volatiles.

Les deux l iquides mélangés, A et B, émettent des vapeurs qui ont

( l ) P. DutiKM, Sur Ic.v vapeurs émiscf! par un méLa/t^e de .yul^'Uwccs volatiles (Ânnaîe.v
de l'Ecole N or mode supérieure, 3e série, t. IV, p. 9; 1887).

(2) D. KONOWALOW, UGber die Durnpjspcmrwiwn. der Flu.9Mg/wit^gcirm^^^ {p^iedG-
mcinfî'.^ ^nncden- der Physlk und Chernie, t. XIV, p. 34 et 219).,

(3 ) K.-W. BAKHUÏS ROOXEBOOM, Su^ la.v différenteff former de l'équilibre chimique hôte-'
rogè/ie {Recueil des Travaux chifnupGS de.v Pa^ff-'Bw, t. VÏ, p. 262; 1887),
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respectivement pour tensions p^ etj?ip en sorte que la pression du mé-
lange a pour valeur

P^^A-t-^n.

Lorsque les poids m^ m^ des deux liquides mélangés croissent res-
pectivement de d?n^ dm^ P augmente de

,r. / àpA àpK\ y / àpp, àpn \ ,dp == —— -+- -J— dm^ -h -.— 4- -1— cim^\àm^ àm^j \àfn^ àm^j

D'après les égalités (24) du Mémoire cité, on peut remplacer cette
égalité par la suivante :

€lp = OT [(?nA/?A ̂  ̂  CTB^ Ê) dm' ̂  (WAPA f^+ CTI{ pn Ê) ̂ <B.
Mais, d'après les égalités (29) du Mémoire cité, on a

<)FA âPH/^ — -.l̂  ̂  ^^— :̂ o
àm.^ àm^ '

<)FA r)F,î
m^ -— + me T— = o.dmR ^/?z^

On a donc •

€lv = RT ̂  [ {^^ ~ ̂ )îi ̂  drn^ ̂  (CT^ ~ ̂  ̂  ̂ ) ̂  ̂ n" | *

Posons, comme dans l'égalité (7) du Mémoire cité,

.=^.
m^

Nous aurons
dm^ == m^ eu,

1 m^ i ï^ ft ,dm^ •=: — — ds = — —" ̂
•s ^A

et, par conséquent,
,p 2 ()FA

~~" RT Aw" ̂ ^^ ^" ^B/^B^A) ̂ .

Mais les égalités (.25) du Mémoire cité donnent

U,-"^^ ur-^^/ À .— ^ , p.c - ^p- •
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On a donc finalement
__ ama^B /^-A ^A\ àV^

Cl i —— ——•,•7—— l —— — —— 1 "^-—— ufï.
V \^ m^j àm,^

Voyons quelles sont les conséquences de cette remarquable égalité.
yrj'1

La quantité —~ est, on le sait , toujours positive.

Le signe de -y; est donc identique au signe de

^ _ mA .
P-h ^B

Par conséquent :
i° Si le rapport du poids du corps A au poids du corps B dans la

vapeur est supérieur au même rapport dans le mélange l iquide , la
tension de la vapeur mixte croît lorsqu'on fa i t croître la, proport ion.
du corps A dans le mélange l iquide;

2° Si le rapport du poids du corps A au. poids du, corps "B dans la
vapeur est inférieur au même rapport dans le mélange l i qu ide , la ten-
sion de la vapeur mixte décroît lorsqu'on fait croître la proportion du
corps A dans le mélange;

3° Si, pour une composition donnée du l iqu ide , la tension de vapeur
mixte est maximum ou min imum, la vapeur et le liquide ont la même
composition.

Ces trois importantes propositions sont les propositions fondamen-
tales qu'a obtenues M. Konowalow par des considérations théoriques
très différentes de celles qui précèdent. La dernière conduit à la pro-
position analogue que nous avions démontrée dans le Mémoire cité
pour les mélanges, tels que le mélange d'éther et d'eau, qui suivent la
loi de Regnault.

De ces propositions, M. Konowalow a déduit d ' importantes consé-
quences.

Considérons un mélange liquide offrant la propriété suivante. A
chaque température, il existe une composition du mélange pour
laquelle la tension de la vapeur mixte passe par un maximum.
Soit cr(T) cette composition; soit II(T) la composition correspondante
de la vapeur mixte.

Imaginons que nous chauffions un semblable mélange sous une
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pression donnée P. Le mélange entre en ébull i t ion. La tension de la
vapeur mixte est alors P. La température a une valeur T. Si P est infé-
rieur à la valeur de II(T) pour la même température, la composition
de la vapeur émise ne sera pas la même que celle du liquide, en sorte
que, si l'on fait distiller la vapeur, la composition du l iquide va changer
et, le point d'ébullition variera.

Si l'on a, au contraire,
P=II(T),

la vapeur émise aura la même composition que le liquide. On pourra la
faire distiller sans altérer la composition du liquide restant, et le poin t
d'ebullition restera fixe.

Donc un mélange liquide offrant la propriété en question a un point
d'ebullition fixe donné par l'égalité

P=ÏI(T).

A cette température le liquide qui distille a une composition fixe
cr(T). Mais le point d'ebullition et la composition du liquide d is t i l lé
dépendent de la pression extérieure P.

MM. Roscoë et Dittmar ont étudié certains mélanges liquides qui
présentent ces propriétés.


