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SUR QUELQUES FORMULES
RELATIVES

AUX DISSOLUTIONS SALINES,
PAR P. D U H E M .

I. — Historique.

En i858, dans un Mémoire demeuré célèbre (1), M. G. Kirchhoff
appliqua le premier les principes de la Thermodynamique aux actions
calorifiques qui accompagnent la dissolution dans l'eau d'un gaz ou
d'un sel; cette application le conduisi t , dans le cas des dissolutions
salines, a une relation aussi importante qu'inattendue; il résulte, en
effet, de cette relation que l'on peut calculer la chaleur mise en jeu
par la dilution d'une solution saline, pourvu que l'on sache comment
la tension de la vapeur d'eau émise par cette dissolution varie avec la
température et avec la concentration de la dissolution.

Cette formule est la suivante :
Si l'on désigne par \dm la quantité de chaleur dégagée lorsqu'on

ajoute un poids d'eau dm à une certaine dissolution portée à la tem-
pérature 1; parjo la tension de la vapeur d'eau émise par cette disso-
lution à la température T, tension qui est fonction de la température T
et de la concentration s de la dissolution ; par II la tension de la vapeur
d'eau pure à la même température; par A l'équivalent calorifique du
travail; par R une constante qui a la même valeur dans tous les gaz

(r) Gr. KIRGHHOFF, Ueber einen Satz der nwchani'ichen pp'àrmetheorie und einige Ânwen-
dun^en derselben {Poggendorff's Annalen der Physik und Chemie, t. CIII; Kirch/iqf^
ffesammelte Ahhandiwis.en, p. 485).
0 s
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parfaits; par rs le poids moléculaire de l 'eau, on a

/ ^ '> ARm, à , , p( T ) î̂ V^Pr
Cette formule suppose en premier l ieu que, à la température T et sous
des pressions var ian t entrer et II, la vapeur d'eau puisse être assimilée
à un gaz pa r fa i t ; en second l i eu , que l'on néglige le vo lume spécifique
du l iquide devant le vo lume de la vapeur.

M. G. Ki rchhof fa d o n n é une au t re formule qui ne suppose la v a p e u r
d 'eau assimilable à un gaz parfai t que sous des pressions égales ou
infér ieures à p . Il ne nous est pas u t i le ici d'insister sur cette formule.

M. G. Kirchhoff a donné également une fo rmule qui expr ime la
quan t i t é de chaleur qu ' i l faut fournir à un système formé de l 'uni té de
poids du sel en partie solide, en partie dissous à saturat ion dans un
poids h d 'eau, pour élever sa température de rfï. Si l'on désigne par
<^Q cette quant i té , et si l'on pose

. dQ
-^dï'

la formule de M. Kirchhoff est la s u i v a n t e :

( p , , , AR cl ( d . „ P\(C^c^/^-A^^^^Iognepgj

\ i . ART d , , P , A R T 2 d2 , , P^ =c,+A6^.A^-^lognep^--A~^-^lognep^.

Dans cette formule , ^ est la chaleur spécifique du sel solide, c^ la
chaleur spécifique de l'eau pure , et P la tension de la vapeur saturée
émise à la température T par une solution saturée à cette température.

Il y a na tu re l l emen t un grand intérêt à comparer à l 'expérience les
formules de M. G. Kirchhoff . M. G. Kirchhoff s'est occupé le pre-
mier ( ^ ) de cette comparaison. Les recherches deThomsen, deFavre et
Silbermann, d 'Ahria , de Person font connaître la chaleur dégagée dans
la d i lu t ion d'un mélange d'eau et d'acide sulfurique; Regnault a étudié

( l) Gr. KIRCHHOFF, Ueber die Spcmnung dea Dcimpfe^ 'von MU'chungen awf VFasfîer
und Schwefelwure {Poggendorff's Annalen der Physik und Chemie, t. CIV, i858;
Kirchho[f\f gcmrnmelte Âbhandiwigen, ̂ . W).
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avec grand soin les tensions de vapeur d'un certain nombre de mélanges
d ' rau et d'acide su l fu r ique . P renan t pour point de départ les résultais
obtenus par RI. Thomsen et l ' u n e des séries de résultats fournies par
Regnault , M. Kirchhoff a dédu i t de la formule (i) les tensions de
vapeur de mélanges d'eau et d'acide sulfurique ayant la même com-
posit ion que les autres mélanges étudiés par Regnault et les a com-
parées aux tensions mesurées par ce physicien. Dans le cas des solu-
t i o n s diluées, cet te compara ison moni re entre les résultats théoriques
et les résultats de l 'expérience, sinon le p lus parfait accord, du inoins
une concordance suff isante ; pour les solut ions concentrées, le désac-
cord est parfois beaucoup plus sensible.

M. KirchhofFa recommencé les mêmes calculs en employant non p lus
la formule ( r ) , mais la formule qu'on peut lu i substi tuer en supposan t
la loi de Mariotte appl icable non pas à la vapeur émise par l'eau pure ,
mais a la vapeur plus di luée émise par la solution sal ine. Ces nouveaux
calculs donnent des résultats p lus approchés des données expér imen-
tales, sans que l'accord soit encore r igoureux.

En 1873, M. J. Moul ier (1) a entrepris de comparer la théorie de
M. G. Kirchhoff aux résultats de l 'expérience pour la dissolution d'azo-
tate de potasse dans l'eau.

« Étant d o n n é , d i t M. Mout ier , un poids déterminé d 'un corps
solide, d'un sel par exemple, on ajoute de l'eau successivement par
petites port ions, de manière que la d i sso lu t ion du sel s'effectue à la
tempéra ture constante T. La tension P de la vapeur émise par la disso-
l u t i o n est alors invariable . Si l'on désigne par m^ le poids d'eau néces-
saire p o u r dissoudre ent ièrement le poids M de sel et le t rans former en
dissolut ion saturée à la t empéra tu re invariable T, la chaleur absorbée
pendan t cette opération est

4 RT2 d , ,P(3) LM=—A-^-mo^ lognepg- »

Cette formule se t rouva i t dans les QEtwres de Verdet (2), avec cette men-

t i ) J. MOUTIER, Sur la chaleur de dissolution des sek (Annales de Chimie et de P/{)'-
nque, 48 série, t. XXVIII, p. 5i5; 1873).

(2) YERDET, Théorie mécanique de la chaleur, publiée par MM. Pmdhon et Yiolle,
t I, p. 3a3.
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tion : « L'expérience n'a encore rien fait pour vérifier ces prévisions
de la théorie. )> C'est celle vérification expérimentale que le premier
M. J. Moutier chercha à faire.

Les expériences de M* Wùllner font connaître les tensions de vapeur
des dissolutions d'azotate de potasse; les expériences de Person font
connaître la chaleur dégagée dans la dissolution du même sel. Diaprés
le calcul de M. J. Moutier, le nombre qui représente, d'après les for-
mules (i) et (3), la chaleur dégagée par la dissolution de l'azotate de
potasse dans dix fois son poids d'eau', ne diffère du nombre observé que
de o,o5 de sa valeur.

« En résumé, d i t M. Moutier, si l'on tient compte des difficultés
que présente la-détermination des chaleurs de dissolution des sels au
rnoyendes'tensions de vapeur, l'accord entre la théorie de M. Kirchhoff
et les expériences contlues peut paraître satisfaisant dans le cas de
l'azotate de potasse. » '

En i883, M. Pauchoû (1) a annoncé que la formule (3) permettait
de prévoir le maximum de solubilité du sulfate de soude dans l'eau et
de déterminer d'une manière assez exacte la température à laquelle
correspond ce maximum. ' ! ' 1 ! ! ' • 1 !

En i885,M. Tammann (2), à la suite d'un grand nombre d'expé-
riences sur les tensions de vapeur des dissolutions salines, est arrivé à
la conclusion suivante :

D'après la formule (3), le rapport -g=r croît avec la température si le
sel se dissout avec dégagement de chaleur; dans le cas contraire, il
d iminue lorsque la température croît. M. Tammann a étudié trente-
huit sels qui se dissolvent avec absorption de chaleur; parmi eux, il

Pen est onze pour lesquels le rappor t ^ décroît lorsque la température
s'élève, conformément aux prévisions de la formule (3); pour les
vingt-sept autres, ce rapport croît avec la température, contrairement
aux prévisions de la formule (3).

( 1 ) PAUCHON, Sur le maximum de solubilité" du sulfate de soude {Comptes rendus des
séances de l'Académie des iS'c'iĉ ^ p. i555; i883).

(2) TA.MMAJSN, Wiedemann's Ânncden der Physik und Chemie,. t. XXIV, p. 5a3 ; i885.
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M. Arons (1) a essayé de faire disparaître ce désaccord; la for-
mule (3) suppose que l'on puisse app l ique r à la vapeur d'eau les lois
de Mariette et de Gay-Lussac, c'est-à-dire que l'on a i î , en désignant
par c le volume spécifique de la vapeur d'eau sous la pression p à la
t empéra tu re ï,

A cel te f o rmu le , M. Arons subst i tue la formule de M. Clausius

m ^ p — i .VT-»--^
Rf-- r-a 0'-4-P/2 3

X, ail, n, a, ^ é t an t cinq constantes posi t ives don t la valeur ne nous
importe pas ici. 11 t rouve alors que la f o r m u l e (3) do i t être remplacée
par la su ivan te

]3 ' "r=A»,.[v.>-rn-r(v^ -r^)_j^-...(^-^)],

V é tan t , à la température T, le vo lume spécifique de f a vapeur d'eau
sous la pression P et Y é t a n t , à la même tempéra ture , le volume spéci-
f ique de la vapeur d'eau sous la pression II. Comme on p o u v a i t le pré-
voir, l 'accord de la fo rmule (5) avec l 'expérience n'est pas m e i l l e u r
que l'accord de la f o r m u l e (3).

11 est donc manifeste que , jusqu ' ic i , l 'expérience et la théorie ne
concorden t p o i n t dans l ' é t u d e des dissolutions salines; on peut bien,
pour expliquer ce désaccord, invoquer des réactions plus ou moins
complexes qu i se produira ient 'entre le dissolvant et le sel dissous;
mais, a v a n t de recourir à ces expl ica t ions toujours hypothé t iques et
parfois invraisemblables, il est de toute nécessité de reprendre la
théorie et de contrôler son entière exac t i tude ; dans ce contrôle on ne
tarde pas à s'apercevoir, d 'une par t , que les raisonnements par lesquels
on a cherché à plusieurs reprises à é tabl i r la formule (3) sont tous
f a u t i f s ; d 'autre pari, que les désaccords se sont tous produi ts dans les

; '1 ) AUONS, /Fiecîemcf.fi/i's Annaien der Phf^lk unci Chernie, t. XXV, p. 4°^ 5 i835-
Arm. de l1Èc. Normale. 3e Série. Tonu- IV.— DÉCEMBRE 1887. ^Q
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essais de comparaison de celte formule avec l'expérience. On est alors
condu i t à supposer que la formule (3) est inexacte et a rechercher
quel le formule il faut l u i substituer.

M. Le Chàtel ier (') a proposé récemment une f o r m u l e qui donne la
chaleur de dissolution, qu il suppose indépendante de la concentration.
Cette formule peut, en employant les notations dont nous avons fai t
usage dans ce q u i précède? s'écrire ainsi

(6) L^-^rr^lognépS,

?" étant une constante part icul ière au corps dissous et S la concentrat ion
de la dissolution saturée à la température T.

Cette formule diffère essentiel lement de la formule (3) en ce qu'elle
exprime une rela t ion entre la chaleur de d issolu t ion et la solubilité du
sel et non entre la cha l eu r de dissolution et la loi de var ia t ion des
tensions de vapeur . M a l h e u r e u s e m e n t , celte formule repose non seu-
l emen t sur l ' hypo thèse que nous avons i n d i q u é e , mais encore sur
d'autres hypothèses empruntées à M. van t 'Hoff , en sorte que son exac-
t i tude peu t paraître a priori fort douteuse ; cette fo rmule a récemment
été comparée a l 'expérience par MM. G. Chancel et F. Pannentier (2),
et s'est trouvée en désaccord avec elle.

Notre bu t , dans ce qui va su ivre , sera sur tout d 'é tabl ir par des mi-
sonnements précis la formule qui doit ê t re subs t i tuée à la f o r m u l e (3).
Nous emploierons, à cet effet, les principes de la théor ie du potent ie l
i he rmodynamique . qui , on le sait, dér ivent d i r ec t emen t et sans hypo-
thèse nouve l le des deux principes fondamentaux de la Thermodyna-
mique. Nous commencerons par rappeler comment cette théorie con-
du i t à l ' é tabl issement de la fo rmule ( i ) ; nous n 'aurons ensui te qu'a
étendre le mode de r a i sonnemen t employé aux autres cas que nous
aurons à considérer.

( 1 ) II. LE CiïATiami, Themiocifnanûqiuî et Chimie (Bulletin clé la Société chimique de
Paris, t. XLVÏ, p. 737. i886; Compter rendue l. C, p. 5o et 4 i î ) -

( 2 ) G. CIUNCEL ôt F. ^AiUlïSNTiER, Sur l'orthobutfmte et mr l'isobutyrcite de chaux
(Compter rendit,^ t CIV,j). 474; 1887).
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II. — Chaleur de dilution.

Nous avons montré ailleurs (1) c o m m e n t In Théorie du p o t e n t i e l
t he rmodynamique conduisai t aux formules relatives à la chaleur de
d i l u t i o n ; nous a l lons reprendre très rap idement cette analyse, en vue
d'établir que lques relations qu i nous seront uti les par la suite.

Considérons u n e d i s so lu t ion qui renferme un poids m, d'eau et u n
poids m^ de sel. Posons

(7) A=^, ^^w:; m^

Le premier de ces rapports représente la dilution de la d issolut ion,
le second la concentration.

Le potent iel t h e r m o d y n a m i q u e sous pression cons tan te de la disso-
l u t i o n est une fonct ion homogène et du premier degré des q u a n -
t i tés m < , m.^; si l'on désigne par Y ce potent ie l , et si l 'on pose

(8)
^=^(^T)=^(^Ï)-

)^=ç,(//,T)=:^(^Ï),

on a u r a

(9)
W=m^^h/F)-i-m,^(/t,T)

•==- m.^ ̂ (^ T) -+- m^ ̂ {s, T),

avec

( ï o )

, ()©i (,//-, T) âo,(h,T} _A __^——. + ——^—— _ o,

^(^T) , ^(^T)
——————;^—————— —j— ^ —————_—————— —— y^

as as

Nous avons établi ailleurs les conditions d 'équil ibre de la vapeur
d'eau en présence d'une semblable dissolution et nous avons mont ré
que, si l'on désignait parp la tension de la vapeur émise par une dis -
solution de concentration s à la température T, p a r ^ le vo lume spéci-

! ) Le potentiel tfîerm()(tynamicjue et ,w applications, ï^ Partie. Chapitre liï.
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tique de la vapeur d'eau à la température T sous la pression/?, on avai t ,
en négligeant le volume spécifique de l'eau liquide devant celui de la vapeur
d'eau,
(^ àl^Tl=,àP (i){ ) as as { )

Si $ désigne le potentiel the rmodynamique sous pression constante
d'un système, la q u a n t i t é de chaleur dégagée dans une modification
quelconque du système a pour valeur

( i2) ^Q^A^(e>«ï^.

Considérons un système renfermant un poids [s^ d'eau pure et u n e
dissolut ion con tenan t u n poids rn^ d 'eau et un poids m^ de sel. Soit
Oi (T) le potent iel t h e r m o d y n a m i q u e sous pression constante de l ' un i t é
de poids d'eau à la température T; nous négligerons l ' influence de la
pression sur la valeur de ce potent ie l , ce q u i revient à négliger le
vo lume spéc i f i que de l 'eau l i q u i d e , la dérivée par t ie l le de ce potentiel
par r a p p o r t à la pression é tan t précisément égale à ce v o l u m e . Le
potentiel t h e r m o d y n a m i q u e sous pression constante du système a pour
valeur

<Ï) = ̂  0, (T) + m, ̂ , {s, T) 4- m., ̂  (^ T).

Supposons q u ' u n poids d'eau dm^ passe d u sein de l'eau pure au
sein de la d i sso lu t ion ; on aura

^=[^(.sT)~^(T)]^/^,

^T^-T à r^-rP^'^ de'{rîY\dm"V (?T ) ~ A Jf {€w) ~ j L——àT—— ̂  ~d?^~'\a/nl'

La modif ica t ion considérée dégage une quan t i t é de cha leu r \dm^
et, d'après l ' égal i té (12), on a

^-A^^(<r)-T^.n]_[^ï)_T^P'|j.

( 1 ) -Le potentiel thermodynamique et w appllcatiomî y Ve'- Partie, Chapitre 1 1 1 , équa-
tion (37), p. 4°*
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Mais, pour ^ = o , ^(^,T) devient identique à ôi(T). On peut donc
écrire l'égalité précédente

,=-A rf^.^T)_T^y)i^
J, L as àsàf J

ou bien, en vertu de l 'égalité (i r),

/ ^ i i rT ^ ' r c > / ^vi i
03) ^-^ L^"1^^''^ •

Telle est la formule de la chaleur de di lu t ion. Cette formule démontre
la proposition suivante, dont l'importance et la généralité méri tent
peut-être d'être signalées :

A la séide condition de négliger le volume spécifique de Veau ou de la
dissolution devant le ifolume spécifique de la vapeur d'eau, on peut calculer
a priori la chaleur de dilution si F on connaît :

1° La relation qui existe entre la température y la concentration de la
dissolution et la tension de la vapeur quelle émet;

3° La loi de compressibilité et de dilatation de la vapeur d'eau.

Si l'on suppose que ta vapeur d'eau suive les lois de Mariette et de
Gay-Lussac, on a

,_RT
1 vj

Si l'on observe alors que, pour^=o , p prend la valeur II, l'égalité ( ï3)
devient

<•) ^^•^n-
C'est la formule de M, G. Kirchhoff.

Si, au contraire, on suppose que la loi de compressihilité et de dila-
tat ion de la vapeur soit donnée par la formule de M. Clausius, on a

^ • ^_ i ^T^-ife
{tu RT ~' v — a (^+(3)2

On a alors
àp _ _ RT [• i a ( ̂  T-^ — ̂  ) 1 àv
"as' ~~"^~ vj L^—^) 2 (t7-^?)' ] à s
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et

^_ / /^^ _ _ R " r __ Î̂ L r̂rJ!̂  ( ,à! T (h! l̂ T ̂ L'
(?T \ ~às) ~~ ^ , ( v — a )2 ( c 4- (3 )2 ,| \ as ~{~ 57 àT "i" r AÏ^T,

RT ^L ̂  F_2— — 6ilîlT„̂ ^ ^- ̂ i!1?""̂  ^r
"̂  "^-'(; f)7 ^T ̂ (7^-^ — ^-^-ppj — -̂ -̂̂ -̂,̂ . ^^..

La f o r m u l e ( 1 2 ) dev ien t alors

. __ AjR /'r( r_i__ _ ^("^^^-l^lr- f)p

Â - """ •^",/ ( j^^^-^^ _ ,̂.̂ ^ ^ ̂^J. (K^ -^ ) 2 (^+(3)2 J , ) T
2 6(^>ÏÏl~^/'llh}1T ,̂ l^-^^^J (, ̂  . ^ ^ ̂  ^^^J 1 ^L-^-.^^^ï^'^^Tr^ ^^^HT-^- ^( 1 4 ) ( L( ^ - ̂ )3 "" O7 + ̂ ""J ^T -(7^7r- a<

i.RT2 f9 <-)2^ ,
———._, S ç - — — , .̂y.

CT J, As-dF

Dans cette égalité, Y représente le volume spécifique de la vapeur
d'eau sous la pression II, a la température T.

Lorsqu'on connaî i ra /?, et par conséquent , par l ' in termédia i re de
l'égalité (4), v en fonc t ion de s et de T, on pourra effectuer les in té -
grations ind iquées et, par conséquent , dé terminer X, qu i ne peut être
écrit sous forme finie si l 'on ne possède ces renseignements expéri-
m e n t a u x .

III. — Chaleur de dissolution.

A u lieu de calculer la quanti lé de chaleur \dm^ qui est dégagée
lorsqu'on a joute un poids d'eau r/m, à la d issolut ion, nous allons cal-
culer ma in tenan t la quant i té de chaleur \.dm^ qu i est absorbée lors-
qu'on ajoute un poids de sel dm^ à la dissolution. La q u a n t i t é L est ce
qu'on nomme la chaleur de dissolution.

Considérons un système formé par la même dissolution que précé-
d e m m e n t et, en outre, par un poids [M^ de sel solide. Soit (^(T) le
po ten t i e l de i^6 de sel solide à la tempéra ture T; si nous négligeons le
volume spécifique du sel solide, nous pourrons regarder ce potentiel
comme i n d é p e n d a n t de la pression. Le po ten t ie l t h e r m o d y n a m i q u e
sous pression constante du système aura pour valeur

<D:=^^(T) +-mi4;i(^T)+w^2(^T).
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Si un poids de sel cim^ passe du sein du sel solide au sein de la disso-
l u l i o n , nous aurons

,M)=:[^,(.s-,T)-^(ï)]<:/w.,

^-,^w=r[^-^^.,.

par conséquent , comme, en vertu de l 'égalité (12), la q u a n t i t é de cha-
leur Ldm^ absorbée par le système aura pour va leur

L^^A^(<1>-T^),

on au ni

L^A^^.^n-^^ïi-T^Il+ï^îl].

Nous supposerons que , aux températures où nous opérons, le solide
ne soit pas e n t i è r e m e n t miscible à l 'eau; i l existe alors, à cliaque tempé-
rature T, une c o n c e n t r a t i o n S pour laque l le la d i s so lu t ion est saturée
du solide. La r e l a t ion qui existe entre S et T est, comme nous l 'avons
vu ai l leurs (*), la su ivan t e :

0-i) • ' ^<S,T)=^(T). ^ - .

Or on a

n -̂-̂ .(.-.̂
== [̂  (S, T ) - T ̂  ̂  ( S, T ) j - k,(.î, T ) - T ̂  d/, (s, T)1.

D'autre pa r t , Tégalité ( î4) donne

( , - } ^(S,T) <j^(S,T) dS ^d9,(T) \
v / <)T àS d't "^ dT

On a donc- ""M ̂  -^"[^•-î1 -'•" '̂-j-
(1 ) Le potefitiel thermodjnctmiqiie et .w applications y If" Partie, Chapitre Ï, égalité (76).
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La seconde égalité (9) nous transforme cette égalité en cette autre

r _ A - F^i(S.Ï) ^ lognépS r ' i [-^«D ^^(^T)-| ,
!,„ A I . ^ — — — ^ — — — - h A J ^ ^———^———~~ l OS ÔT ] ws

q u i , en vertu de l 'égali té (i i), devien t

/^ r -A f8 1 r.^ T à ̂ vi^ ÀT ^p û^o^néps
(16 ) ^--A^ ÏL ^~ ^ \^ 'yJ 'V'^'——d-T——•

La quan t i t é de chaleur absorbée à la î empéra lure T lorsqu'on dissout
dans l 'uni té de poids d'eau un poids cr de sel peut alors être calculée;
elle a pour valeur

07)
^f

i7n
L ds'

Aï âP ^ lognépS , /><7 r ^ i ' r)/> ,„ à ( àp\\ , , /m— — ç . » — y^.^ i ^ <„, ^ ^ T ( <„. - ^ <:/.y ds'.
Y à^ dl .},. J , s as aï \ à.y

Ces formules ( « 6 ) et (17) conduisent à une conséquence fort impor-
tante et générale qu i est la su ivan te :

Lorsqu'un sel est soluble dans l'eau jusejuà une certaine limite seule-
ment, si l'on convient de négliger devant le volume spécifique de la vapeur
d'eau les quand les du même ordre de grandeur que les volumes spécifiques
de l'eau liquide ou du sel solide, on peut toujours calculer La chaleur
absorbée à une température déterminée par la dissolution d'un poids
de. sel détermine dans un poids d'eau dé terminé y si l^on connaît :

ï° La relation qui existe entre la température, la concentration d'une
dissolution et la tension de la vapeur d'eau émise par celte dissolution;

a° La relation qui existe entre la pression, le volume et la température
de la vapeur d'eau;

3° L'équation de la courbe de solubilité du sel.

Supposons, en particulier, que la vapeur d'eau suive les lois de
JVIariotte et de Gay-Lussac. L'égalité (^7) deviendra

, A ÏW/ ^/-S à - \ l o ^ p ô i o g P d i o s S \{ î o ) . <°^~ ̂ r {J, J, ? "^r^^^^ +-~^s- -^j—^i.
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Si nous supposons que la diysoluï ion doive être finalement saturée,
cr devra êire égal à S, et la formule précédente deviendra

, , , ., ,_ ART2 / f8 r^i ^log:p, ,, àlo^P dS\( 1 8 bis) ,rS=^~——— ( / - ——^-L- ds cîs' -+-—^—-Trî)-' / ^ CT \jy ,4, ^ j^r rjb ^17

Telle est la formule qui doit être subs t i tuée à la formule (3). On voit
qu'elle s'écarte de la formule (3) par des points tou t à fait essentiels.

En premier l ieu, elle ne peut être débarrassée du double signe d'in-
tégration si l'on ne donne la loi expér imenta le qui lie la tension de la
vapeur à la concentrat ion et à la température .

En second l i e u , elle dépend de la loi de solubili té d u s e l y tandis que
la formule (3) n'en dépend pas.

Elle ne diffère guère moins de la loi proposée par M. H. Le Châte-
lier et représentée par la formule (6).

D'après l'égalité (16), on a

ÔL A F àp ^ à ( àp\~\^-ïri-1^^!^7

ou bien, si la vapeur d'eau est supposée suivre la loi de Mariette et de
Gav-Lussac,

àL __ ART2 à2 logp
as vjs àT as

La chaleur de dilution n'est donc indépendante de la concentration
que si l'on a y io§^ _ ,

as aï
ou bien

(">' î ï=^
la fonction/ ne dépendant pas de la température.

Si cette condit ion est réalisée, ce qui n'aura pas lieu en général, l'é-
galité (18 bis) deviendra

^ ^^ A R T . ^S
^'""""""^"^^^T

Ann.de l'Èc. Normale. 36Séne. Tome IV.—DÉCEMBRE 1887. ^0
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Elle ne coïncidera avec l 'égalité (6) que si l'on a

/(S)=/',

i étant une constante, cas auquel l 'égali té (19) deviendrai t

, , . , ! ( ) / ? . •(iq bis) — - — = = : / .\ ^ / p ^
Cette loi est tout à fait inacceptable pour la plupart des solutions sa-
lines. Cette loi mon t re , en effet, que i est forcément négatif dans la for-
mule de M. Le Châtelier. Dès lors, d'après cette formule, un sel qui se
dissout avec absorpt ion de chaleur est d'autant plus soluble , que la
température est plus élevée; l ' inverse a l ieu p o u r un sel qui se dissout
avec dégagement de chaleur . MM. G. Chancel etF. Parmcntier on ta jou té
récemment, en é tud ian t Fisobutyrate de chaux, une nouvelle excep-
tion à toutes les except ions déjà connues qui s'opposent à l 'admission
de cette loi comme loi générale.

Les raisonnements précédents et les formules qui en résultent n'au-
raient plus de sens pour un corps soluble dans l 'eau en toute propor-
tion. Mais, si Fon remarque que , par raison de con t i nu i t é , le corps
dissous dans une q u a n t i t é d 'eau i n f i n i m e n t petite diffère inf in iment
peu du corps anhydre^ on vol t que l'on peut écrire

rp+^ï) ^^Tn •^ ^_^_.,.,^A^^^^^J^

^^(T)_T^^']-[^(..T)-T^^(.,T^

en sorte que l'on a
.. .r ' r^^GsT) rp^(.s,Tn1, - -~ AJ^ j-.-.^—— ̂  1 -^^——J ̂

ou bien, en vertu des égalités (10) et (i i),

/ ^ i A f1 1" ^P rr à ( àp\\ ,20 S. =. A, l - p -L — T ̂  ^ — ds.J, s L as àï\ a s / ]

Pour dissoudre dans l 'unité de poids d'eau un poids 0- d 'un pareil corps,
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à la température T, il f au t fournir au système une quantité de chaleur

/ ^ p t f7 F ' 1 [ àP nn à ( àP\~} j ^ f(ai) ^==.A / 1 - p -/- --• I— (-?— ds ds'.
Jo ^ A> L as àÏ\ as } \

Si donc un corps est soluble dans Ueau en toute proportion, on peut dé-
terminer la quantité de chaleur dégagée par la dissolution d'un poids dé-
terminé de ce corps dans un poids d'eau détermine à une température
déterminée, si F on connaît :

i° La relation qui existe entre la température, la concentration de Ici
dissolution et la tension clé la t^apeur d'eau, émise par cette dissolution ;

2° La relation qui existe entre la température^ la pression et le volume
spécifique de la vapeur d'eau.

Si l 'on app l ique à la vapeur d'eau les lois de Mariot te et de Gay-
Lussac, la fo rmule (21) devient

Àirp r^ /^i âHos:/} , „(' •jt3 ) r a :== — ——— / / - ——•^ ds ds1.
'• ^ CT ,4 .̂, s as aï

IV. — Sels qui suivent les lois de von Babo et de Wùllner.

Von Babo avait énon'cé les deux lois suivantes :
i° Lorsque, dans un p'oids d'eau égal à l ' u n i t é , on dissout un certain

poids s de sel, la tension de vapeur subi t une d iminu l ion qui , à une
température déterminée, 'est proportionnelle à s .

2° A différentes températures , les diminutions de la tension de va-
peur produites par la dissolution d'un même poids de sel dans un même
poids d'eau sont entre elles comme les tensions de vapeur de l 'eau
pure a ces températures.

L'ensemble de ces deux lois se résume dans la formule

(a3) 7?=ÏÏ—.K1ÏÀ',

/ ) étant la tension de vapeur saturée à la température T d'une dissolu-
tion de concentration s. II étant la tension de vapeur saturée de l'eau
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pure à la même température, et K une quant i té indépendante de T et
de s.

Des recherches très nombreuses ont amené M. Wûl lne r à regarder
l'a première loi comme u-ne approximat ion suff isante pour la plupar t -
dés dissolutions, tandis que la seconde ne se vérifie, même par à peu
près, que dans quelques cas particuliers. D'après ces recherches,
M. Wûllner a été conduit à, remplacer la formule (^3) par une égalité
de la forme

( 24 ) / ) = II. — s ( K H 4- K' ÏP + K" II3 ),

K, K', K" é tan t trois constantes dont la première est nécessairement
positive, tandis que les deux autres sont positives ou négatives.

Bien que cette dernière formule ne. puisse être encore regardée que
comme u n e forme grossièrement approchée de la relation qui existe
entrer , .9 e tT, il est cependant intéressant de chercher à quel résultat
on est c o n d u i t lorsqu'on fait usage de cette formule pour calculer la
chaleur de dissolution. On peut espérer d'obtenir ainsi au moins des
renseignements généraux sur le phénomène de la d i sso lu t ion .

Il va sans dire que, dans une é tude de ce genre, i l serait ridicule de
chercher une rigueur illusoire, et que Pon peut app l ique r à la vapeur
d'eau les loisde Mariette etdeGay-Lussac. Dans ces condit ions, la cha-
leur de dissolution est donnée par la formule (18)

,- ART2 / r7 r8 L àn^p <îlogP ./logS V
•^-"•^U J, ̂ -^^^ds^^^^^

L'égalité (^4) donne

^L^P^^J , s àsà'r^^

-(K^E^II)^1

f ï - ^+K^I+K^n 2 )^ , Sx ! log ̂ ^^^ ^ log^

1 1 ^ 1 ' S - . / 1 1 1 , 1 1 , ^ 1 1 .^.^.^.^.^^+ r-
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De là, oo déduit

,. ART2 àlogP diogS .̂  _, dît^—-^- ~^- -^-^-(K^s^n)^
(^5) ' >< ̂  i ^^K^^n+K^)^ . s
' ) j .̂t ^^i^^TÏ-n-^^n^ +1^? • .

| ^_________s_^_____
[r-^-hrn+K^îpysnj^^^ ^<

L'intégration peut aiséments'effectueî?.
On o, en effet,

r' ^ - (K+K-n+rw)^x^n2)
ï — ^ - h i V I l + K ^ P j

1 .„ i

Jo b ^-(.K-hl^IÏ+K^II^S as

^.^.^^.^ .^^ 10^ ; ̂  ( K + K7 II + K^ H2 ) S

— irl(KJ:K/.^r4-l^II!>o"î ^-^(K+^n-i-K'n2)^È + ni ̂ K.ïp ^g, _ {r^^^n^^T^?

.f
^ log^.^^Iog^+x),•^^.(log^

S-^
[; »-. (K +K /^ 4- K^IP) S].[i - (K + K1^!^^!^^ d^

[i - (K + K ' Ï Î -h K'ir^s] (K -+• K^n'Ti^îp)
i

[i — (K 4- K/IÏ + K'n2) s] [K + K'n 4- K'n2]
x [s - (K. 4- rn 4- r'n2)] log [i - (K 4- K'n 4- K^n^ o-].

Lors donc qu 'une dissolution saline suit l'a loi de Wûllner, la quan-
t i t é de chaleur absorbée par la dissolotion d'un poids déterminé de sel
dans un poids déterminé d'eau peut être exprimée sous forme finie*

Cette expression sous forme finie, q.ui aurai t un grand intérêt si l'on
voulait comparer la théorie-à l'expérience par des calculs numériques,
nous sera moins utile ici que l'expression (a5), bien que cette der-
nière ne soit point entièrement débarrassée du signe d'intégration.

Les quantités^ et — -^ devant toujours être positives, on voit, en
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se repor tan t à l'égalité (24), que les deux q u a n t i t é s

K-t-ï^n+i^n2

et
( -^(K.^-K'n+K'I Ï 2 ) .?

sont tou jours posilives.
Si l 'on observe, en ou t re , que S est toujours supér ieur à s ' , on voi t ,

sans peine, que toutes les q u a n t i t é s qui , dans l'égalité (^5), f igurent
sous le signe / , sont des quan t i t é s positives. Si donc on désigne par
F(o-yT) une fonction toujours positive de cr et de T, s 'annulant pour
o- == o, on aura

ARPplop;? d\^ .K^Î^^F^ -n< ,6 ) ^ ̂  - ̂ -~ ^-^-~ -^- ̂  - ( K + . kïl ) ̂  ,t (cr, 1 )

La tension de vapeur d iminue toujours lorsque la concentrat ion aug-
mente ; ^og— est donc toujours négatif; d'autre par t , -y., est toujours
positif . Les deux seules q u a n t i t é s f igurant dans la fo rmule (26), d o n t

»o

le signe soitsusceptible de varier , sont les quantités — et (K'-l- aK^II);
si ces deux quant i tés sont positives, ^o" est cer ta inement posi t i f ; si ces
deux quant i tés sont négatives, .(^cr est cer ta inement négatif. Il nous
suff î t alors de remarquer que l 'on a

adO—'"1'^'»^'-
pour pouvoir énoncer les propositions suivantes, applicables à toutes
les dissolutions qui suivent la loi de M. Wàllner.

Si à une certaine température la solubilité d'un sel croît avec la tempé-
rature, tandis que., la concentration de la dissolution étant maintenue con-
stante, la valeur du rapportJL. à la même température décroît lorsque la
température croîtra cette température, la dissolution d'un poids quelconque
de sel dans un poids quelconque d'eau s'effectue a^ec absorption de
chaleur.

Siy à une certaine température, la solubilité d'un sel décroît avec la tem-
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pérature, tandis que, pour une dissolution de concentration constante de

ce sel, la valeur du rapport -- a la même température croît avec la tempé-

rature, la dissolution s'effectue avec dégagement de chaleur.
Si les variations que la température fait subir à la solubilité et au rap-

port ~- sont de même signe, il peut arriver que le sel se dissolve soit avec ab-

sorption, soit avec dégagement de chaleur.

Telles sont les conséquences de la formule (18) pour les sels qui
suivent la loi de M. Wùl lne r ; pour les sels qui suivent la loi de M. von
Babo, on peut a l l e r plus loin encore. Dans ce cas, on îi

K/==o, K^==Q,

et l 'égail lé (26) devient s implement

AR-P <?logP dio^S ! ..( ̂  ) ^ _.- _^_ ̂ ^ -^- ̂

Nous avons démontré ai l leurs que la tension de vapeur d'une disso-
l u t i o n est toujours inférieure à celle de Peau pure, et qu 'e l le est d'au-
t a n t p lus faible que la dissolution est p lus concentrée; —og— est donc

(70
T^

cer ta inement négatif et ^o- a certainement le signe de —• La for-
m u l e (27) entra îne donc lés conséquences suivantes :

i° Lorsqu'un sel suit la loi de von Bobo, la dissolution dans l'eau, d'un
poids déterminé de ce sel met enjeu une quantité de chaleur proportionnelle
à ce poids et indépendante du poids d'eau dans lequel on le dissout.

2° Cette dissolution absorbe de la chaleur ou en dégage, selon que la
solubilité du sel croit ou décroît lorsque la température augmente.

Le sel mar iny par exemple, su i t sensiblement la loi de von Babo,
diaprés les expériences de M. Wùl lner ; le sel marin est plus soluble
à cbaud qu'à froid; par conséquent, le sel marin doit se dissoudre avec
absorption de chaleur; cette conclusion est parfaitement conforme à
l'expérience. Au contraire, dans le cas du sel mar in , la formule (3)
présente avec l 'expérience le désaccord le plus f lagrant ; en effet, le
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sel marin se dissolvant avec absorption de cha leur , le rapport ^
devrait décroître lorsque la température croît; or ce rapport est indé-
pendant de la température, d'après von Babo e t M . W ù l l n e r ; il c ro î t
même avec la température, d'après les expériences de M. T a m m a n n .

D'après l'égalité (2,3), qui exprime la lo i de Babo, on a

à log-P _ K .
^S '"" i — K S

en sorte que la formule (^7) peut aussi s'écrire

ART2 K. dIogS
••^ '̂-ir r=Ks ̂ ra-

K"En remplaçant —^^ qui , par la présence de S, dépend de la tempé-
rature, par une constante, on trouverait la formule (6) donnée par
M. Le Châtelier comme loi générale d e l à dissolution des sels.

V* — Chaleur spécifique des dissolutions.

Les méthodes suivies dans les Chapitres précédents permettent aussi
d'étudier la chaleur spécifique d 'une dissolution.

La capacité calorifique d 'un système, dont le potentiel thermodyna-
mique sous pression constante est ̂  a pour valeur

^(Ï)_ ATtL-L.Al ̂

Si donc on désigne par y la chaleur spécifique d'une dissolut ion, on
aura
/ Q V , ^ ,r?r ^(À,T) ^^(A,T)( a8 ) ! ( m, + m^) y === — AT m, —L^— -+• m^ —^^.1

Cette égalité peut se transformer de la manière suivante :
On a

.. d -n n fr\^ ^à^h/ï}épi ( h, A ) == y^i ( l} +• j — i , . — — cih
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ou bien, en venu de l 'égalité (ï ï),

9^, T) = Q,(T) + f' ,,^^12^
</0

et, par conséquent ,

- AT ^g)•<^T) - AT dtQ1^ AT ()î C 1 ' , <W• T^ rfl^ —Al—^^^--Ai-J^2J, ç —ài,—^'

Si l'on désigne par c, la cl ia leur spécifique de l'eau pure à la tempéra-
ture T, on a .

c--A^dîw)Ci— Ai——^p-,

et l'égalité précédente devient

(20) - AT àî 91 (h' T ) - c VT d2 F" c> (^(/^'T).//,(29) AI——^——_c,-AT^^ (' ^ dh-

De même, on a
^T^m-jr8^^.

Mais les égalités ( to) donnent

à^(s/r) ̂  ï à^(^T)
as s as

et l'égalité (i ï) donne
à^T) _^^àp^T)

as as
On a donc

<P^(A,T)_ ^(T). ^ f^^J^I)//.
^ A A — — ^ — — _ ^ A l - ^ y — — ~ A A ^ ^ ^—— •às~^ '

Si l'on désigne par c^ la chaleur spécifique du sel solide à la tempéra-
ture T, on aura

_ ^6,(T)Cg— AI —Trrï—3

/4f/?/z. â?fc1 l'Éc, Normale. 3* Série. Tome IV. — DÉCEMBRE 1887. 5 ï
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et l'égalité précédente dev iendra

-"•^-.-^rw'*-
A u moyen des égalités (29) et (3o), l 'égalité (28) devient

( ( m i •4" w-â )y '== ni i Ci -h m^ Cg

('^i .r. <)2 F r'^^T),, , „. rS,,, <P r r àp A,T) ,, fS <)/? ^T) ,4,T -_ Wi / ^ —L-^— i dh 4- ^22 / -- —L^J— / .̂ç .01 L ^o <?A ^ s às iàh ,4 .s1 as

Cette égalité (3ï) niontre que la différence qui existe entre la chaleur
spécifique d^une dissolution et la chaleur spécifique calculée au moyen de
la règle des mélanges, en supposant que chacun des deux corps mélangés
garde la même chaleur spécifique qu'à Fêlât de pureté, peut se calculer
lorsauon connaît :

1° La loi qui lie la tension de la vapeur émise par la dissolution à la
composition de la dissolution et à la température ;

2° La loi qui lie le volume de la vapeur d'eau à Ici pression et à la tem-
pérature ;

3° La loi de solubilité du sel.

Si Von app l ique a la vapeur d 'eau les lois de Mariotte et de Gay-
Lussac, l 'égalité (3 ï ) deviendra

( ( Wi "h /^2 ) '/ ̂  fri^ c\ + /r/.^c'î

(3a) ART à'' / „ ^à\Wp ïRT à ' ' [ rp r Ô\^P ^ 7 m, P\^.^/^r^ ^^4-^riog^.

Si, de plus, la dissolution suit la loi de M. Wùl lner , on aura

.f .̂P ̂  =- (K -. K... + K.n.)/" ̂ ^^.^

=(K.K.n.K.n,,[̂ .,o.̂ -̂ ± ]̂;

on aura également
_ =: i _ (K -i- K/IÏ •+- K"lP).s'.
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Si l'on remarque ma in tenan t que dans l 'équation (3s ) les dérivées, par
r a p p o r t a la température, doivent être prises en regardant s et S corn me
des constantes, on trouvera facilement l'expression de (m^ -h ^)y.

Un cas particulier est intéressant, c^est celui où le sel su i t ta loi de
von Babo. Dans ce cas, le calcul précédent d o n n e

( 33) (m^ •+• Wa )y = m^ c^ -+• m^c^

Ainsi, si une dissolution suit la loi de von Babo, la chaleur spécifique
coïncide avec la chaleur spécifique calculée d'après la règle des mélanges,
en supposant que chacun des deux corps mélangés ait la même chaleur
spécifique dans le mélange et à l'état de pureté,

L'égali té (32) prend une forme par t icul ièrement s imple dans le cas
où la dissolution est saturée. On a alors

.9=8,

p=ï\

et l'égalité (3s) devient

,/ AKT2 à^ f P\
1 (mi -f- m^y •=:m^c^m^—m^ ~—— _ ri log^ \

(33/w) ' /
1 ART à , P ART2 à2 , P

^^^,+^C,~2m,--^-^IOgg-^--^^^^^^

I I f au t observer que, dans les dérivées partielles par rapport à T que
renferme cette formule, P est non pas la tension de vapeur saturée
émise par la dissolution saturée, mais la tension de la vapeur saturée
émise par la dissolution de concentration S, indépendan te de la tempé-
rature, cette concentrat ion coïncidant à la teînpéraîure T avec celle de
la dissolution saturée. En d'autres termes, on a

àP^ __ dP _ àP dS
àT ~ dT ' àS dT '

La formule (33) rappelle par sa forme la formule (2) de Al. G. Kircli-
lioff. Cette dernière donne lieu à quelques remarques importantes .

Voici le problème que M. G. Kircbhoff s'est proposé de résoudre au
moyen de la formule (a).
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Un système renferme un poids de sel égal a l ' an i té en contact avec
un poids m< d'eau insuffisant pour le dissoudre. Cette eau est saturée
de sel à la t empéra tu re Ï; el le renferme un poids m^ de sel, en sorte
que l 'on a

û _ m^ TÏ- mîa» — — 5 l'i 1=^ -—--• •
Wl //?2

On chauf fe le système à la t e m p é r a t u r e (T-î-rfT), de m a n i è r e que la
d i s so lu t ion soit encore sa tu rée à cette nouve l l e t empéra tu re ; i l se dis-

J'q

sont un poids de sel dm^ == /n, —dT. Le système absorbe u n e q u a n t i t é
de cha leu r CrfT. On se propose de calculer G. Tel est le problème que
s'est posé M. G. Ki rc i l ho f f , ainsi qu ' i l résulte du passage su ivan t de
son Mémoire ( ^ ) :

« La q u a n t i t é C dé t e rminée ici, q u a n t i t é q u e j 'a i nommée la capa-
cité calorifique du système, est la q u a n t i t é de chaleur qu ' i l faut l u i four-
ni r pour l 'échauffer de ï° . P e n d a n t ce téchauffement , il a r r i v e ou bien
q u ' u n e par t ie du sel sol ide se dissout ou bien qu 'une p a r t i e du sel
dissous se p réc ip i t e ; par su i te de ces phénomènes, de la chaleur est;
engendrée ou dé t ru i t e dans le système lui-même; la c h a l e u r ainsi ab-
sorbée ou dégagée forme u n e pa r t i e essentielle de C. »

D'après les égalités (33) et (16), la quant i té C ainsi dé f in i e a pour
va leu r

p •„,. I " ART ôî / 'm, i'VI ART2 <HogP ^logS ctôL==C2+!1/'2 ̂ --.r ^(r'10^^ -^ -^^ar
ou bien \

/ 3 / , r if T A101 à2'Y^. ^ AKT2 ^ lo^P/^ / logS ^'1(34) L=c,+lî^[c^-^^^llogg^^- J.

La formule de M. G. Ki rchhof fes l la f o r m u l e

p rr 1" ART à'1 Ar. ï> \" lL=^+ïï^[c^-^^-^riog.^J.

(1 ) G. Kirchfi q(f', v gemnimehe AbhandLtjLn^en, p. 475.
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M. G. Ki rchhot ïa donc omis le t e rme

,/ ART2 à\.oo:P /riloçSV2

^nrn,^^^-^^

lerme toujours posi t i f , à moins que la so lubi l i té du sel ne soit indépen-
dante de la température, ce qui est un cas ext rêmement pa r t i cu l i e r .

On voit par tout ce qui précède que la théorie des d i sso lu t ions sa-
lines, te l le qu'elle é ta i t connue jusqu' ici , renfermait plusieurs formules
inexac tes qui étaient venues se greffer sur l ' importante relation que
M. G. Kirchhoff avai t signalée entre la chaleur de d i lu t ion et les ten-
sions de vapeur des dissolutions salines. Les démentis que ces re la t ions
erronées avaient reçus de l'expérience avaient peut-être donné à penser
à quelques physiciens que la théorie même de M. K i r c h h o f f é tai t
inexacte. Nous savons main tenan t qu ' i l n'en est rien. Non seu lement
la valeur de la relation donnée par M. Kirchhoff n'est pas d iminuée ,
mais, de plus , une appl ica t ion rigoureuse des principes de la Thermo-
dynamique permet d ' é tab l i r des formules analogues pour la cha leur de
d i s s o l u t i o n et pour la chaleur spécifique des dissolutions salines. Et;
l 'on peut être assuré que la théorie nouvelle ne rencontrera po in t de
cont rad ic t ion dans l 'expérience, du moins tant qu'on s'adressera à des
dissolutions satisfaisant aux conditions expressément stipulées par la
théorie, c'est-à-dire exemptes de toute réaction chimique ent re le dis-
solvant et le sel dissous.

FIN D HI^ÉRIE.


