P. DUHEM
Sur les vapeurs émises par un melange de substances volatiles

Annales scientifiques de I'E.N.S.$rie tome 4 (1887), p. 9-60.
<http://www.numdam.org/item?id=ASENS_1887_3 4 9 0>

© Gauthier-Villars (Editions scientifiques et médicales Elsevier), 1887, tous droits réservés.

Laccés aux archives de la revue « Annales scientifiques de I'E.N.Shttp:/qvww.
elsevier.com/locate/ansens), implique I'accord avec les conditions générales d'utilisation
(http://www.numdam.org/legal.php). Toute utilisation commerciale ou impression systéma-
tique est constitutive d’'une infraction pénale. Toute copie ou impression de ce fichier
doit contenir la présente mention de copyright.

NuMDAM
Article numérisé dans le cadre du programme
Numérisation de documents anciens mathématiques
http://www.numdam.org/


http://www.numdam.org/item?id=ASENS_1887_3_4__9_0
http://www.elsevier.com/locate/ansens
http://www.elsevier.com/locate/ansens
http://www.numdam.org/legal.php
http://www.numdam.org/
http://www.numdam.org/

ANNALES

SCIENTIFIQUES

DE

SUR LES VAPEURS

EMISES PAR UN

MELANGE DE SUBSTANCES VOLATILES,

Par P. DUHEM.

I. — Conditions d’équilibre.

Parmi les phénomenes dont I’étude fournit des renseignements sur
les modifications que les corps éprouvent par la dissolution, la vapori-
sation d’un mélange de substances volatiles occupe une place impor-
tante. Cette vaporisalion, cependant, n’a donné lieu jusqu’ici qu’a un
petit nombre de travaux théoriques. M. Moutier est le seul, & notre
connaissance, qui ait tenté d’appliquer les principes de la Thermody-
namique & la vaporisation des mélanges de substances volatiles. Il a
indiqué la relation qui existe entre la tension de la vapeur du mélange,
la chaleur dégagée par le mélange, la composition de la dissolution et
la composition, malheureusement inconnue en général, de la vapeur
émise (). Mais M. Moutier a cru pouvoir déduire des propriétés des
cycles non réversiblesla proposition suivante (*) : La tension de la vapeur

(1) J. Movurier, Cours de Physique, t. 11, p. §27. — Journal de 1 *Ecole Polytechnique,
LIVe Cahier, p. 143; 1884.
(2) J. Moutier, Cours de Physique, t. 11, p. 842.
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10 P. DUHEM.

émise par une dissolution est moindre que la tension de vapeur du liquide
le plus volatil a la méme tempcérature.

Cette foi avait été indiquée par quelques physiciens comme un ré-
sultat de I'observation; mais elle est contredite par les recherches de
Regnault.

« En résumé, dit Regnault ('), mes expériences conduisent aux
mémes conclusions que celles de M. Magnus :

« Lorsque deux substances volatiles sont dissoutes U'une par lautre, la
vapeur complexe qu’elles émetient dans le vide posséde, geéncralement, une
tension moindre que celle qui appartient au liquide le plus volatil seul a la
méme température. Mais, pour un grand nombre de ces mclanges binaires
et peut-éire pour tous, il est possible de trouver des proportions pour les-
quelles le mélange émettrait des vapeurs qui auraient une force élastique
supérieure ¢ celle de la substance la plus volatile, quoique moindre que la
somme des forces élastiques des deux liquides mélangées. » '

Ce désaccord entre 'expérience et la théorie nous engage a reprendre
celle-ci, afin de constater si ce désaccord est apparent ou réel.

Considérons un mélange formé de deux substances volatiles, A et B.
Soient m, et m, les poids de ces deux substances que renferme le mé-
lange. A une température déterminée T, le mélange émet des vapeurs
dont la force élastique a une valeur P. Ces vapeurs sont des vapeurs
mixtes; elles renferment un poids p, de la vapeur du corps A et un
poids i1, de la vapeur du corps B.

Soit ¥ le potentiel thermodynamique sous la pression constante P,
a la température T, du mélange liquide. La quantité ¥ est une fonction
homogene et du premier degré des variables m,, m,, en sorte que, si
’on pose

A 1
(1) —()-E:FA, v =Fy
‘ diny dmy ’
on aura
(‘2) ¥ —= my FA ~-myp F];.

Soit © le potentiel thermodynamique sous la pression constante P, &

() ReeNAvLT, Mémoires de I'dcademie des Sciences, t. XXVI, p. 729.
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la température T, de la vapeur mixte. La quantité O est une fonction
homogeéne et du premier degré des variables p. et uy, en sorte que, si
'on pose

a6 00
(3) =G

oY Oug

- GB:

on aura
(4) 0= Pa G‘,\ = M GB'

En vertu des égalités (2) et (4), le potentiel thermodynamique du
systeme tout entier aura pour valeur

(5) (I)::lP"—l—®:m‘\FA—|—mgFB+5L,\GA—i—(J.an.

Supposons que le systeme soit en équilibre. Si onlui impose une mo-
dification virtuelle quelconque qui n’altére ni sa température T, ni la
pression P qu’il supporte, cette modification ne fera pas varier le po-
tentiel thermodynamique du systeme.

Supposons que, par suite d’une vaporisation infiniment petite, y.,
croisse de du., et ., de dpy, m, décroitra de dp., et my de dy.,,. Si la
pression et la température demeurent constantes, en vertu de la signi-
fication que les quantités F,, F, G, G; possedent d’apres les égalités
(1) et (3), © augmentera de

A® = (Ga — F,) dpa+ (Gp — Fy) dpp.
Si donc I'équilibre est établi, on aura
(Ga — Fa) dpy + (Gp — Fy) dpg =o.

Mais les quantités dy.,, du.,, sont arbitraires; cette égalité entraine done
les deux suivantes
Fir=Gy,

6
()) FB:GH'

F, et F; dépendent de la température T et de la pression P. Ce sont en
outre des fonctions homogenes et du degré o de 2, et de m;. Si done
on pose

my

(7) -5"‘——;7737
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F, et F; seront des fonctions des trois variables s, P et T, ce que nous
mettrons en évidence en remplacant le symbole Fy par F (s, P, T) et
le symbole F, par Fy(s, P, T).

G, et G, dépendent aussi de la température T et de la pression P. Ce
sont én outre des fouctions homogenes et du degré o de p., et de 1. Si
donc on pose

A

(8) c':H—B;

G, et G, seront des fonctions des trois variables o, P, T, ce que nous
melttrons en évidence en remplagant le symbole G, par G,(z, P, T) et
le symbole Gy par G, (s, P, T).

Les égalités (6) deviendront alors

Fu(s, P, T) = Gy (o, P, T),
(9) Fu(s, P, T) = Gy (o, P, T).

Sil’on se donnela température T el la composition s du mélange liquide,
ces deux conditions d’équilibre détermineront la tension P des vapeurs
mixtes émises par la dissolution et la composition s de ces vapeurs.

Supposons gque 'on puisse, au moins comme premiére approxima-
tion, appliquer aux vapeurs que nous étudions les lois relatives aux
gaz parfaits. Tl nous sera facile alors de donner P’expression de G, et
de Gy.

Soit p, la pression qu’exerccrait le poids ., de vapeur du corps A si
ce poids occupait seul, & la température T, le volume V livré au mé-
lange gazeux. Soit de méme p, la pression qu’exercerait le poids p, de
vapeur du corps B si ce poids occupait seul le volume V a la tempéra-
ture T. En vertu de la loi du mélange des gaz, on aura

(10) P = ps+ pp-

Soient

E I'équivalent mécanique de la chaleur;

U Pénergie interne du mélange formé par un poids p, de vapeur du
corps A et par un poids p, de vapeur du corps B, ce mélange étant
pris sous la pression P & la température T;

S Pentropie de ce méme mélange.
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La quantité © est définie par I’égalité
(11) ®=E(U — TS)+ PV.
Sotent U, et S, I’énergie interne et ’entropie de 1*¢ de vapeur du
corps'A, sous la pression p,, & la température T. Soient de méme U,
et S, Pénergie interne et entropie de 1*s de vapeur du corps B, sous

la pression py, & la température T. En vertu des propriétés des mé-
langes de gaz parfaits, on a ()

(12) U:{J.AUA-'—[J.BUB,
(13) S = £y Sx + pg Sp.

Enfin, soient ¢, le volume de r*¢ de vapeur du corps A, sous la pres-
sion p,, a la température T, et ¢; le volame de 1% de vapeur du corps B,
sous la pression py, a la température T. Par définition, on a

(14) : V= vx=pypn.
En vertu des égalités (ro), (r2), (13), (14), I'égalité (11) devient
(15) O = p [E(Us—T8,) + pava] + pu[E(Up— TSy) + ppes]

Soit ¢, (p,, T) le potentiel thermodynamique, sous la pression con-
slante py, a la températureT, de 1% de vapeur du corps A; soit O (p,, T)
le potentiel thermodynamique, sous la pression constante py, a la tem-
pérature T, de 1*¢ du corps B. Par définition, on a
(16) 3 Dy (ps, T) =E(Us— TSy) + pavy,
| ©5(ps, T) = E(Up— TSp) + pyop.

En vertu de ces égalités (16), I'égalité (15) peut s’écrire
(17) O =y Oy (pa; T) + pp Py (ps, T).

Supposons maintenant que, la pression P étant maintenue constante,
ainsi que la température T, on fasse croitre p, de dp., et p, de dpy;
Pa croitra de dp, et p, de dp,; 0 augmentera de

d® — (I)A(I)A) T) d[}.A = (I)B(PB; T) df‘LB
0
—+ [-L,\‘(j% Dy (pa, T)dps—+ ps &E(DB (ps, T) dpg;

(') P. Duniem, Le potentiel thermodynamique et ses applications, p. 45.
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mais on a, en vertu des propriétés fondamentales du potentiel thermo-
dynamique ('),

%‘I’A(PA,T) = s
(18) )
{ Ps Dy (pp, T) =g,

en sorte que la quantité

0 0
=—P T —@ , T
Pa EPN A(Pas T) +ps o p( P 1)
peut s’écrire
pava dps—+ g v dpr,
ou bien, en vertu de I’égalité (14),
V(d])A—l'- d])n).
Mais, puisque P est supposé constant, ’égalité (10) donne

dPA—l—dpn:O.
On a done

0 0
s 5om @y (pa, T)dps+ po5— o ‘Dn(j)n, T)dpy—=o
ou bien
de = (DA ([)A, T) d}l-,\—}— (D"(pn,T) (l[J.];.
Si done la pression P et la température T sont regardées comme des
constantes, on a
(

-—(I)A(pm ):
(19)
: PB) P)-

$3 °’{§s

Ces égalités, comparées aux égalités (3), nous donnent

ﬂ Gy (o, P, T)= @4 (pa, T),

(20) 2 GB(O', P;T):q’u(lJn’T)-

En vertu de ces égalités (20), les conditions d’équilibre données par

(1) Le potentiel thermodynamique et ses applications, égalité (13), p. 11.
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les égalités (g) deviennent

FA(S’l)’T) :q)A(p«\’T),

(21) N
FB(Sy P, 1 ) :(I)B(pn,T).

Pour discuter ces conditions d’équilibre, nous négligerons I'influence
que les varialions de pression peuvent cxercer sur les propriétés des
liquides, en sorte que nous regarderons F, et F, comme des quantités
indépendantes de la variable P. Les égalités (21) nous donneront alors

Iy _ 9%y Ips
ds — Ops 05
dFy _ 0®p dpy

ou hien, en tenant compte des égalités (18),

oy 9P
(22) os  Mos
ds P T0s

Mais, les principes velatifs aux dissolutions (') nous apprennent que

()[‘j‘ est positif et que My ot négalif. Nous avons done
Js os
s .()_[.)_A. >0’
Js
(23) Y
( .(._& <0_
ds

Ainsi, au fur et a mesure que la proportion du corps A dans le mélange
liquide va en croissant, la pression partielle gu’exerce la vapeur du corps A
dans le mélange gazeux va en crotssant, et la pression partielle qu’exerce
la vapeur du corps B va en diminuant.

Il résulte de Ia que la pression partielle exercée dans le mélange de
vapeurs qui surmonte & une certaine température le mélange de deux
liquides par la vapeur d’un de ces liquides est toujours inférieure & la

(1) Le potenticl thermodynamique et ses applications, inégalités (34), p. 36.



16 P. DUIIEM.

tension de vapeur saturée de ce liquide pris, & la méme température,
i Vétat de pureté. Par conséquent :

La tension de la vapeur mizte qui surmonie un meélange liguide & une
certaine température est toujours inférieure & la somme des tensions de
vapeur saturée que les deux liguides possédent a cette tempéraiure.

Tel est le théoreme auquel conduit I'application réguliere des prin-
cipes de la Thermodynamique. Il est parfaitement conforme avx résul-
tats des recherches de Magnus et de Regnault.

II. — Sur la loi trouvée par Regnault pour les mélanges d’éther et d’eau.

Regnault ayant mesuré la tension de vapeur saturée d’'un mélange &
volumes égaux d’éther et d’eau (') trouva les résultats suivants :

Forces dlastiques

— S

Températures. du mélange. de 'eau pure. de I’éther pur.

15,56 ... ..... 362,95 13,16 361,4
20,40 civannnn 440,32 17,83 440,0
26,73 ........ 562,79 26,09 563,6
33,08 ........ 710,02 25,58 (?) 711,6
27,00 « e 589,38 28,08 590,0
24,21 v e 510,08 25,30 510,0

« On voitici, ajoute Regnault, que le mélange, bien loin de donner
une vapeur qui ait pour tension la somme des forces élastiques indivi-
duelles des substances isolées, présente a peu pres celle de ’éther seul.
Il est certain néanmoins que la vapeur n’est pas formée par ’éther
seul, et que la vapeur d’eau s’y trouve mélée. »

On peut donc dire que, lorsqu’on ajoute a de I’éther unc certaine
quantité d’eau, la somme des tensions de la vapeur émise par Iéther
et de la vapeur émise par I’eau qui lui est mélangée demeure, tant que
la quantité d’eau ajoutée ne surpasse pas une certaine limite, indépen-
dante de la composition du mélange et égale a la tension de vapeur
de I’éther pur.

(1) ReenauvLt, Memoires de I’ Academic des Sciences, t. XXVI, p. 724.
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Cette propriété étant admise comme un fait d’expérience, voyons ce
que la théorie permet d’en déduire relativement aux propriétés du
mélange liquide.

Conservons les notations employées au paragraphe précédent, en
attribuant 'indice A & I'eau et l'indice B & I'éther. Les conditions
d’équilibre sont alors les égalités (21), que nous écrirons

Fa=®4(ps, T),
Fy== ®y(pp, T).

De ces égalités, nous déduisons

oF, Qf?é opa
dmy opa omy’
0F 4 0By Ipy
omy — dps Omy’
oFy dby dpy
omy — dpy dmy’
ory 0Py Ipn

s 978 978
omg opy Omy

ou bien, en tenant compte des égalités (18),

: {)FA —_ _(_)[l\

omy A omy’
0FA — ()j)A
omy 4 omy,’
(24)

Oy _, opy
omy  “omy

()F]; ()[)n
=V 5"

L Omy dmy

Désignons par @, le poids moléculaire de I'eau, par o, le poids
moléculaire de I’éther, par R une constante qui est la méme pour tous
les gaz parfaits. Les lois de Mariotte et de Gay-Lussac nous donneront

Pat RT
APA= —>
Wa
2 _RT
‘l)n"n—— r—

Ann, de U'fe. Norm. 3° Série. Tome IV. — JANvIER 1887. 3
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Les égalités (24) deviendront alors

[ dpa
omy
opa

odmg

(26)

\ ()”I.B

Les résultats obtenus par Regnault s’expriment par les deux égalités

omy

()/7,\
omyg

S dpa

(27) .
(

En vertu des égalités (26), les égalités (27) peuvent s’écerire

1 WP Wy
(28) ’ A1'\()mA

9ps __
dmy

Ips __
— RT

WA Pa

— RT

W pPa

RT
Wy P
RT

©p P

oF,
omy ’
0F,
omg’
0Fg
omy
0Fy

onmg

Py
omy, ~

Ips —

Jdmg

= @R pPp

()FB
omy

22

Z_..:(,

oF .
WA LA m -~ @WpPi m = o.

Mais, d’autre part, comme F, et ¥, sont les dérivées partielles d’une
fonction homogene et du premier degré de m, et de m,, on a

()FA ()FB o
( ) V2N EEN —+ mpg e == 0,
2
9 m ()FA » ()Fu —o
A ()mu B ()m}; -

La comparaison des égalités (28) et (29) donne immédiatement

DAPs ___ M,
Wy P my

(30)

Cette égalité peut se mettre sous une autre forme.
Soient , le poids de vapeur d’eau et iz, le poids de vapeur d’éther

T A gy
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que renferme le systeme. On a évidemment

"V‘

4\: —
[ on
v

M= =
“p

ou bien, en vertu des égalités (25),

vV g
Ha= Hﬁ}l 4,
A%
e L

I’égalité (30) peut done s’écrire

Pa my
_— = —
B mg

égalité qui peut s’énoncer de la maniere suivante :

19

St les vapeurs émises par un melange liguide suivent la loi décougerte
par Regnault, la composition de la vapeur mixte qui surmonte le mélange
liquide est identique a la composition de ce melange.

Telle est I'importante proposition a laquelle conduit 'application
des principes de la Thermodynamique a la loi découverte par Regnault.
L’observation de Regnault fournit d’ailleurs & elle seale un grand
nombre de renseignements sur I’état des liquides mélangés. Nous
allons voir, en effet, qu'elle permet de déterminer completement les

.., O0F, OFy
quantites s e v

Revenons a I’égalité (30). On peut I’écrire

logw, — logwp -+ log py — log py=log m, — log my.

De 13, on déduit

omy

(31)

| —g—logp — —()-Iogp =
dmy A b

K

My

'_Q_loow ___..__o_..]o -——__L.
L dmy ELA omy EP=

mg
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Mais les égalités (26) peuvent s’écrire

WA ()FA
amy logpa= RT 0m,
__()___.100'1) — E‘_‘_ Q‘E\_,
omyg oL RT dmg
____lofrpn — _E_Tp_ Il N
omy ° RT 0my
__()__loo‘ —_ Ey.l}_ f)EIi.
dmg SP8= [T 9my

Moyennant ces égalités, les égalités (31) deviennent

OF = oFy RT
Wy <5 — DR = —>
Aomy Omy my
= JF = o ]f{'.l.‘.
A3 — ©p =
A Omyg dmy myg

Ces égalités, jointes aux égalités (29)

- ()FA +m ()Fn —o0
Admy Bom,
0F A oFy
mg —— =0
ma omy e omp ’
donnent
IFy my RT
Oy My (Ma &y - Myws )
oF oF RT
(32) 5 — Ao - .,
omy dmyg MATy = MpTip
an my RT

Omyg ~ mp(my%g— My, )

, .., , e, . oF oF ¥
Par ces égalités (32), les quatre dérivées partielles —2, —2~, i)_i,
. amy~ dmy  Omy

JF N . .. .
(m—'n‘- se trouvent completement déterminées lorsque I’on connait seule-
ment la température et la composition du mélange liquide. Dans cer-
taines applications, il peut étre plus commode de faire usage des

JF, JFy

dérivées =2 et

55 55 Leur valeur se déduit aisément des formules pré-
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cédentes. En effet, on a, d’apres Iégalité (7),

S = ’—7—2—“7
myg
et, par conséquent,
dFy
IFy _ 0my _ 1 OF,
0s T T 0s  myp Omy
OFy
JOFg _ dmy 1 OFg
0s T T 0s T mpg omy,
oy

Les égalités (32) nous donnent alors

S ok, RT
0s — s(ws—+swyg)
33
(59) | OFy _ ___RT
( 0s T T oa+sop

La seconde de ces deux égalités (33) s’integre aisément. Soit I, le
potentiel thermodynamique sous pression constante de 1*s d’éther a la
température T. La valeur de Fy pour s = o est évidemment ;. On a
donc
(34) Fp— Wy o log (L2,

Wy

La premiere des deux égalités (33) ne peut s’intégrer de méme, car
on ne sait rien sur la valeur de F, pour s = o.

Nous ferons usage plus tard de ces égalités. Pour le moment, une
autre propriété des mélanges d’éther et d’eau va solliciter notre at-
tention.

Lorsqu’on ajoute & de I’éther des quantités d’eau croissantes, le
mélange ne demeure pas constamment homogéne. A partir d’une cer-
taine dilution, le mélange se partage en deux couches : une couche
supérieure plus riche en éther, une couche inférieure rentermant plus
d’eau. Lorsqu’on ajoute de ’eau au systéme, la couche superleure

diminue de volume, la couche inférieure devient plus co
g?*
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mais, comme 1'a montré M. Duclaux ('), la composition de chacune
de ces deux couches demeure invariable; elle ne dépend que de la
température. Si I'on ajoute une quantité d’eau assez grande, la couche
supérieure finit par disparaitre. A partir de ce moment, le mélange
reste homogene lorsqu’on fait croitre sa richesse en eau.

Ces phénomenes, découverts par ’expérience, sont conformes aux
indications de la théorie (*).

Conservons les notations employées pour le mélange liquide étudié
dans ce qui précede, et appliquons-les & la couche supérieure, a celle
qui est surtout riche en éther. Supposons que la couche inférieure
renferme de méme un poids 72, d’eau et un poids mz; d’éther. Son po-
tentiel thermodynamique sous la pression P & la température T aura
pour valeur

myFi(s', P, T)+ myFy (s, P, T),
s étant défini par I’égalité
T mp

Les conditions d’équilibre entre les deux couches sontles suivantes :

FA(‘S‘) P: T) - F:\(Slﬁ P7 T),

35
(35) Fy(s, P, T) = Fa(s', P, T).

Lorsque la pression P el la température T sont données, ces deux éga-
lités déterminent completement les compositions s et s des deux
couches.

Les deux couches ayant 'une la composition s, 'autre la composi-
tion s, qui assurent leur équilibre & la température T, émeltent a
cette température une vapeur mixte qui a, pour 'une comme pour
l'autre, la méme tension P et la méme composition o.

En effet, la composition et la tension des vapeurs émises par la
premigre couche sont déterminées par les égalités (9)

Fi(5, P, T) =G,(s, P, T),
Fp(s,P,T)=Gy(s, P, T).

(') Ducravx, Sur les équilibres moldculaires dans les mélanges liquides (Journal de
Physique pure et appliquée, 1™ série, t. V, p. 13; 1876).
(2) Le potentiel thermodynamique ct ses applications, p. 129.



SUR LES VAPEURS EMISES PAR UN MELANGE DE SUBSTANCES VOLATILES. 23

De méme, la composition et la tension des vapeurs émises par la
seconde couche sont déterminées par les égalités

A (s, P, T) = Ga(o, P, T),
Fo(s, P, T) = Gy(s, P, T).

Les compositions s et s’ vérifiant les égalités (35), les deux sys-
temes d’égalités que nous venons d’écrire sont vérifiés par les mémes
valeurs de o et de P.

Cette proposition étant démontrée, supposons qu’a de 'éther, pur
tout d’abord, nous ajoutions des quantités d’eau graduellement crois-
santes et suivons les phénomeénes qui vont se produire.

Le rapport s part de O et va tout d’abord en croissant. Le mélange
liquide émet une vapeur mixle dont la tension totale est la tension de
la vapeur saturée d’éther pur, et dont la composition est identique &
la composition du mélange liquide.

Admettons que la loi de Regnault conlinue & étre suivie jusqu’au
moment ol s atteint la valeur pour laquelle les égalités (35) sont vé-
rifiées. A ce moment, la seconde couche se sépare. Comme cette se-
conde couche émet la méme vapeur mixte que la premiere, elle ne
trouble en rien le phénomene de la vaporisation. La vapeur mixte a
donc la tension et la composition qui conviennent & la couche supé-
rieure. Comme d’ailleurs la composition de celle-ci ne varie pas lors-
qu’on ajoute de I’eau, la vapeur continue a avoir la tension de la va-
peur saturée de I’éther pur et la composition de la couche supérieure.

Il en scra ainsi jusqu’au moment olt la couche supérieure tout en-
tiere aura disparu. A ce moment la vapeur aura la composition s de la
couche supérieure, tandis que le mélange liquide aura la composi-
tion s’ de la couche inférieure. La vapeur et le liquide n’ayant plus la
méme composition, on doit en conclure que la loi de Regnault cesse
a ce moment d’étre suivie. Lorsqu’on continue a ajouter de I'eau, la
tension totale de la vapeur émise par le mélange varie. Elle tend natu-
rellement vers la tension de la vapeur d’eau saturée lorsque la quan-
tité d’eau ajoutée croit au dela de toute limite.

Dans toute celte analyse, nous avons supposé que I’éther et ’eau
qui forment chacune des deux couches étaient simplement mélangés.
Il serait facile de montrer que les principales conclusions de ces rai-
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sonnements demeurent exactes si 'on suppose I’éther capable de con-
tracter avec ’eau des combinaisons quelconques. Nous laisserons de
coté cette généralisation qui, sans présenter aucune difficulté, allon-
gerait beaucoup notre travail. Nous aurons du reste a traiter plus loin
des phénomenes du méme genre ol interviennent des combinaisons

chimiques.
III. — Chaleur dégagée dans le mélange de deux liguides volatils.

M. G. Kirchhoff (') a montré comment la chaleur dégagée par la
dilution d’une dissolution saline était li¢e aux variations que subit la
tension de vapeur de ’eau que renferme cette dissolution. Nous allons
montrer que des formules entierement semblables & la formule de
M. Kirchhoff reglent les phénomeénes thermiques qui accompagnent
le mélange de deux liquides volatils.

Supposons qu’a un mélange renfermant des poids m,, m, des deux
liquides A et B, on ajoute une quantité dmy du liquide B. Une quan-
tité de chaleur Ay dm,; est dégagée. Calculons la quantité A,.

Dans ce but, considérons un systeme formé par un mélange homo-
gene contenant un poids 72, du liquide A et un poids m2, du liquide B,
et en outre par un poids My du liquide B pur. Ce systeme, porté a la
température T et soumis & la pression P, a une énergie interne Y et un
volume W. Supposons qu’un poids dm, du liquide B passe du vase
qui renferme ce liquide pur a I’intérieur du mélange; Y variera de &Y
et W de dW. On aura alors _

(36) Ap dmp=— (dX -~ AP dW).
Soit @ le potentiel thermodynamique de ce systeme sous la pression
constante P & la température T; soit 2 son entropie. On a

(37) ®=E(X—TZ3)+ PW.
Ce potentiel est une fonction de P, de T et des poids m,, m,, M;. On a
oD oY 03 oW

(1) G. Kirncunor¥, Ueber einen Satz der mechanischen Warmtheorie und einige An-
wendungen desselbern (Poggendor(f’s dnnalen der Physik und Chenue, t. CIII; 1858, —
Kirchhoff’s gesammelte Abhandlungen, p. 454).
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Mais, si I'on remarque que

or oW
- <0—1 +AP oD > AT

représente la quantité de chaleur dégagée par le systeme, on verra sans
peine que

0% oY oW
15 =(5r +* 1)
et par conséquent que
oD o
ﬁ“ _-—E~-

L’égalité (37) peut alors s’écrire

. . LoD
Y--APW=A <<p —1 ()T)’

et 'égalité (38) devient

(38 bis) hpdmp=—A d((l) T%iIT’>

le symbole & désignant la variation que subit 'expression sur laquelle
il porte lorsque le poids dm, du liquide B passe du sein de M, au sein
du mélange.

Si 'on conserve les notations du paragraphe précédent, on a

D =MW+ my Fy+myu Fy

et I'on trouve bien aisément que

@ oF LOW
d<<b T%T> [(I‘B 'a”TE> (‘FB—’I ?-,T,I—}>]dml;.

On a done
(39) A=A [(qu_T%‘%> (FB T%F;)]'

Si 'on observe que ¥y est la valeur de F, pour s = o, cette égalité -
peut encore s’écrire

OFy o O°Fp
(40) Af( dsdT)dS’

Ann. de I’Ec. Normale. 3¢ Série. Tome IV. — Jaxvier 1887. 4



26 P. DUHEM.
mais, en vertu de I'une des égalités (22), on a

Oy _ . opy,
s B70s

D’ailleurs les lois de Mariotte et de Gay-Lussac donnent [éga-
lités (25)]

__RT
Pr¥B=— ET—xI
On a donc
Oy 0'Fy dlogp 9 [y @E@“} BT 9% logpn
s JsoT — o s IaT \’ Js oy  JsdT

L’égalité (40) devient alors.

AI"F"‘ »€ 02 10{.’,‘})“

ls.
@g 0 s T “

)‘B:

Celte expression s'integre immédiatement. Sinous désignons par P
la valeur de py pour s = o, c’est-a-dire la tension de vapeur saturée du
liquide B pris & I'état de pureté, nous avons

ART: 0 Pr
hp—— ——— 10"'
(4[) B o ()11 ( )

B B

De méme, si 'on désigne par A, dim, la quantité de chaleur dégagce

par 'addition au mélange d’un poids dm, du liquide A, on a
. 5 ART? 0 JZ2%

1A — —— — oo | &2

(41 bis) la= oo T log < - )

Ces formules (41) et (41 bis) ont identiquement la méme forme que
la formule donnée par M. Kirchhofl' pour les solutions aqueuses d’un
corps non volatil.

Mais une remarque se présente & propos de I’établissement de ces
équations. Prenons, par exemple, I'équation (41 bis). Pour I'établir, il
faut faire croitre s de sa valeur actuelle jusqu’a Vinfini et supposer

JF, )
qu’en méme temps F, et -3 + varient d’une maniére continue de leur

valeur actuelle jusqu’a ¥, et odl‘ Cela a certainement lieu si le mé-

lange demeure homogene tant que 'on ajoute du liquide A. Mais si,



SUR LES VAPEURS EMISES PAR UN MELANGE DE SUBSTANCES VOLATILES. 27

au moment ou le liquide a une certaine composition o, le liquide se
partage en deux couches, 'une de composition o, l'autre de composi-
tion ¢’, la démonstration ne sera plus valable. Dans ce cas, comme
I'une des égalités (35) nous donne
Fy(e) =Fi(d'),

nous aurons I'identité

Fy(s) —Wya=Fy(s) = Fs(a) + Fi(c') — Wa;
d’ot
0
L Py (s) — O
J1 [Fs(s) 2]

N dF\(¢") ds'  0Fy(c) da”
4 s g T — o - 1 —+ -_—
[Fils) —Fals)] For[r‘( ) — Wil \ Jds'  dT Jds  dT_

)l‘
S1 nous posons

ds  dT Jdo' dT_

“OF - ¢ (o)) do'
LA:ATl()IA(G) d dF(d) d ]’
quantité dont nous trouverons plus loin [égalité (49)] la signification,
nous aurons

1=Ad[Fa(e) =T gy s (@) ] = | Fatsy =7 g Eacs 9|

, p N oy
—i—A%[‘]fA—'I‘%T“]—— [FA(_G —'1991,1‘,(5)]

- IJA

ou bien
. OFy oy 0°Fy or' P PFL)
N _\( < () ()J‘)d +A‘/J' — Sdl>q’s~—L,\.

Soit €, la tension particlle de la vapeur du liquide A émise par un
mélange ayant la constitution du mélange supérieur et une composi-
tion constante o; soit de méme @, la tension de vapeur du liquide A
émise par un mélange ayant la constitution du mélange inférieur et
une composition constante ¢’. On aura

T/OFy LB\, RT* 9 "<i\
S = aat) o= g iee(5);

J
‘"/01- p OFaN yo BT 0 (D
f P or> ds'=--—= 57 ‘°°<w’
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Mais les deux couches émetlent & toute tempéralure des vapeurs ayant
méme tension et méme composition. On a done

= 0%

el

()'PA d_{_if <0:¢t“\ ds ()(D'\ dG")

oT ~ oT 0z dT ~ 04 dT

On en déduit

2,= ART® 0 10g<m> AR’!‘2<dlog<r‘\ ds _ 0log®, d”>_L.\.

A= JT Py N Jds  dT 97 dr

Wy ()V.I..| .
Orona

T 0z dT T 07 4T T AT

wy\ do  JT T T o5 dr

RT /0log®y 05 ologWy z/r;’) 0F\(0) do OFy (') do' __ Ly

On a done finalement

(42) 7.‘\:AI{]" () IOg <—I]_\>;

@y JT Py

¢'est-a-dire encore la formule de M. KirchhofT.

Appliquons les résultats que nous venons d’obtenir & I'étude des
phénomenes thermiques qui accompagnent le mélange de eau et de
Péther. '

Si nous adoptons pour Fy I'expression donnée par I’égalite (34),
I'égalité (39) nous donnera de suite

7.[;: O,

Done, lorsqi’on ajoute de Ucther a un melange d’éther et d’eaw qui
suit la lot de Regnault, aucune quantité de chaleur n'est dégagée ni ab-
sorbee.

[l faut en conclure, d’s pres I'égalité (41), que 'on a

d e\ __
Jr(pe)=e.

Il est facile de vérifier que cette égalité est bien une conséquence des
égalités établies au § II. '
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En effet, les égalités (25) donnent

_ RT
A=y
__RT
pr= Yp@p
D’ailleurs, on a évidemment
R\
A - A\ ’
—
(41] Y
On a donce
pe 1 )
Pactps o T P
WA M

Mais, d’aprts la loi de Regnault, la tension p, + p, de la vapeur mixte
est constamment égale 4 la tension Py de la vapeur d’éther pur; d’autre
part, la composition de la vapeur mixte est identique & celle du mélange
liquide, en sorte que I'on a

Fa A
P g

L’égalilé précédente peut donc s’écrire

P WA

P woy+ sy

On voit donc bien que le rapport —l]—:—“ estindépendant de la température.
B

On verrait de méme que 'on a

PA . ST

Py ™ wa-t+soy

(43)

Or I'addition au mélange d’éther ct d’eau d’une quantité d’eau dm,
dégage une quantité de chaleur 2 dm,, A, étant déterminé par I'éga-

e (42) ART? 9 )
I ‘ log(l)“).

&  JOF Py
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Si I'on remplace p, par sa valeur déduite de I’égalité (43), cette for-
mule devient

5 — ART* o9 100'( soR Py
A Wy aT ° _~m‘\+ SWpy l),\/
ou, plus simplement,
. R ART? ¢ Py
7 —_— o " .
(44) . i'r\"‘ @, ()i‘ IOO <I)A)

La chaleur mise en jew lorsqu’on ajoute une certaine quantité d’eau a
un mélange d’éther et d’eau qui suit la loi de Regnaull est indépendante
de la composition de ce mélange. On peut la calculer aw moyen des tensions
de vapeur saturée de Uéther pur et de 'eaw pure.

La tension de vapeur saturée de I'éther est supérieure a la tension
de vapeur saturée de ’eau & la méme température. Le rapport de la
premiere tension 4 la seconde décroit lorsque la température croit. La
quantité A, est donc négative et, par conséquent, ['addition d’cau a
un melange d’éther et d’eau absorbe de la chaleur.

Tous les énoncés que nous venons d’indiquer ne sont exacls que si
le mélange suit la loi de Regnault et si I'cau ou Iéther ajoutés au mé-
lange y demeurent unis. Ils cessent donc d’étre exacts aussitot qu’une
couche plus riche en eau a commencé & se séparer. Voyons quels sont
les phénomenes qui se produisent & partir de ce moment.

A la température T, la couche supérieure, la plus riche en éther, a
une composition s = :—Z—‘;, la couche inférieure une composition

"
§ = ;’—i; Ces compositions sont déterminées par les égalités (35)

Fy(s P, T)=Fi(s, P, T),
Fp(s, P, T)=1F3(s", P, T).

Supposons que nous ajoutions au mélange un poids d’éther M. La
premiére couche va augmenter, la seconde va diminuer; mais leurs
compositions demeureront constantes. La quantité d’eau que renferme
la seconde couche diminue de dm,, la quantité d’éther qu’elle renferme
diminue de dm,. La quantité d’eau que renferme la premiere augmente
de dm,. La quantité d’éther qu’elle renferme angmente de dmy, -+ dM,.
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On doit avoir
dny .
dmy -+ dMy 5

dney

JR——
dmy

ce qui donne
! SSI
s dimy= 5" dMy,

s

( dmy = P dMg.

S

Supposons de méme que nous ajoutions au mélange un poids
d’eau dM,. La couche inférieure va augmenter, la couche supérieure
va diminuer; la composition de chacune d’elles demeurera invariable.
Soit dm, le poids d’cau qui passe de la couche supérieure & la couche
inférieure; soit dmy, le poids d’éther qui passe de méme de la couche
supérieure & la couche inférieure. La quantité d’eau que venferme la
couche supérieure diminue de dm, — dM,; la quantité d’éther qu’elle
renferme diminue de dmy. On doit donc avoir

dmy— dM,

dmy

N ,
dmy

ce qui donne

. ' Y
k dmy = ——dM,,
o ) S— S
(46) .
/ ([I)[;; = ‘;, :-——S (IN[‘\v

Ces formules étant établies, caleulons la quantité L,dm, de chaleur
que dégage le passage d’un poids d’eau dm de la couche supérieure a
la couche inférieure.

Si nous remarquons, d’une part, que le potentiel thermodynamique
du systeme formé par les deux couches a pour valeur

D = my Fp 4+ my ¥y -+ my Fy + mp Fy,

d’autre part, que, d’apres I'égalité (38 bis), la quantité de chaleur dé-
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0D
—_ Ad<(b—-—-T (71;):

gagée a pour valeur

nous verrons sans peine que I'on a

- , - O(Fy—TF,
(47) L,\:A[(h—rn—r-(_.\ﬁ-r_].

Mais, en vertu de la premiere des égalités (35), on a
FA"'F:\:O9

ce qui réduit I'égalité (47) a

aAm d(Fy— Fa)
(48) Li=A1 T
ds
dT

, . N , : , As" oo
supérieure & la température (T + dT) et par <s “+ %d’l) la compo-

sition de la couche inférieure & la méme température. Les égalités

D’autre part, désignons par <s+ a’T> la composition de la couche

FA(S: P,T):F;\(‘S‘,P, T),

ds

ds' |
n ) — / e y )
I‘A<s+ 7T clI‘,P,T—i—d[>_I‘A<s -+ deT, P,T —i—a’F)

nous donnent
OFy ds  OFy _ OFy ds' _ 0F)
05 dT T 9T — 05 4T T 9T
ou bien
()(F:\—_ Fi) _ 0F, ds oFy ds'

oT T 0s dT  0s' dT

La formule (48) devient alors

. oF, ds oFy ds'
(49) Lo=aT(S2 -2 )

De méme, le passage d’'une quantité d’éther dmj de la couche supé-
rieure a la couche inférieure dégage une quantité de chaleur L, dm,
telle que

/

[0y s OFp ds
(30) Lo=AT (] St — 5 IT);
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Supposons maintenant que, dans la couche supérieure, nous.versions
une quantité dM, d’éther. Le volume de chacune des deux couches est
modifié. La couche inférieure cede a la couche supérieure un poids dm,
d’cau et un poids dm, d’éther donnés par les égalités (45). Une quan-
(ité de chaleur g, dM, est dégagée. Calculons £,.

Il est facile de voir que l'on a

J‘;[; ClJ‘]B == 7.[; CINIB —_ .L{,\dINA —_ LIS ([/)I“.

Nous savons que A, est égal a o. Les quantités dm, et dmy sont don-
nées par les égalités (45), la quantité L, par I'égalité (49), la quan-
tité Ly par I’égalité (50). Si I'on substitue ces valeurs dans I’égalité
précédente, on trouve

L s oo [[OF L OFa\ds'  [OFy _  OF\ ds
Ly= g A K Prat ?.?)ﬁ‘(’a? 55 )ar |

Mais F} et Fy, étant les dérivées partielles par rapport a m; et my d’une
fonction homogene et du premier degré de ces variables, on a

m’ IFy -+ my ﬁ —=o0
A om), B om, ’

¢e qui peut aussi s’écrire
,()F:\ ()F;;

os’ +s os'

=o,

ce qui réduit expression de ¢ &

, ATs <()F B , ()FA> ds

=5\ os 7% s )ar’

Les quantités %—E‘ﬁ, %—‘S—“ sont données par les égalités (33). Si nous

les remplacons par leur valeur dans I'égalité précédente, nous trou-

yons
- ART?s (r 1’) ds.
N — ) (A son) s)dT

ou, en simplifiant,
. , ART:  ds
(51 Lo=~— Wy ST ar’

Ann. de I’Ec. Normale. 3¢ Série. Tome IV. — Fivrier 1887.
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Ainsi, pour pouvowr calculer la quantité de chaleur dégagée par I'addi-
tion d'un certain povds d'éther a un mélange d’cther et d’eau o la sépa-
ration des deux couches s'est produtte, il swffit de savoir comment la com-
position de la couche supérieure varie avec la température.

Supposons que, dans la couche supérieure, nous versions un poids
d’eau dM,. La couche supérieure va céder & la couche inférieure un
poids d’eau dm et un poids d’éther dmj. L’opération dégagera une
quantité de chaleur g dM,. Il est facile de voir que I'on a

(52) £ 4dM g = 2y dM, + Lydmiy+ Ly dmy,.

Les quantités dmj, et dm;, sont données par les égalités (46); la quan-
tité L, est donnée par 'égalité (49); la quantité L, est donnée par
I’égalité (50). Moyennant ces égalités, on peut écrire

T F I A )y 210
Lidmy—+ Lydmy= S'TA_'_I_; [<s’ ()()sl\ -+ %SE‘)([T}; —<.s (()s +- ( B)dl’ I dM,.

Mais nous avons vu que I’on avait

 OFy | 0%

- 2

as" " os
Fautre part, 254 et 0 sont donnés par les égalités (33). On a donc
PATh s o5 I
ART? s ds
Lydmy+ Lydmy= o 50 (7—73) ( > 7T dM,

ou, en simplifiant,
ART? ds

(E\—i— Smu) lJ.‘ ZN[\

Lydmy ~+ Lydmy =

Si I'on reporte celte expression dans Pégalité (52) et si 'on remplace
en méme temps A, par sa valeur tirée de 'égalité (44), on trouve

14 p— T2 l_. — .{_A_ ! ) o P”
(33) Ly = ART [s(m+mu) T+ o o <1>

On peut donc, connaissant les tensions de vapeur saturee de U’éther pur
et de l'eau pure & toute temperature et la composition de la couche supe-
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rieure aussi a toute temperature, calculer la chaleur dégagée par U'addition

d’un certain poids d’eau & un mélange d’éther et d’eau formé de dewx
couches.

On voit, parles propositions énoncées dans ce qui précede, combien
de renseignements la loi découverte par Regnault fournit sur les mé-
langes d’éther et d’eau; on doit seulement regretter que 'absence de
données expérimentales ne permette pas de confronter 'observation
avec la théorie.

IV. — Extension de la loi de Regnault aux phénoménes de dissociation.

I’étude de la dissociation présente des faits analogues & ceux qui ont
été observés par Regnault dans étude de la vaporisation des mélanges
d’éther et d’eau. Le premier fait de ce genre a été signalé par MM. Moi-
tessier et Engel (') au cours de leurs travaux sur la dissociation de
I'hydrate de chloral.

A 6o°, I'hydrate de chloral se dissocie en eau el chloral anhydre; il
émet des vapeurs qui sont un mélange de ces deux corps. Lorsque
Ihydrate de chloral liquide est exempt de tout mélange, ces vapeurs
ont une tension de 146™". A la méme température le chloral anhydre
a une tension de vapeur de 212™".

Cela posé, voici en quoi consiste 'observation de MM. Moitessier et
Engel, telle qu’ils la rapportent eux-mémes :

« Nous avons introduit, disent-ils, de la vapeur de chloral anhydre
4 une tension supérieure a la lension de dissociation de I’hydrate. Pour
cela, nous avons opéré a la température de 60°, comme il a été dit
plus haut. Dans notre expérience, la tension du chloral anhydre était
de 200™™. Dans ces conditions, I'hydrate de chloral ne se décompose
plus ni ne se volatilise. Le niveau du mercure ne change pas, quelle que
soit la quantité d’lydrate introduite. »

MM. Moitessier ¢t Engel ont indiqué quelques autres expériences de
vérification qu’ils ont interprétées comme la précédente, en admettant

(1) Morressier et ENGEL, Sur les lois de la dissociation ( Comptes rendus, t. LXXXVIIL,
p. 861; 1879).



36 P. DUIEM.

que, dans la vapeur du chloral anhydre & une tension suffisante, I'hy-
drate de chloral ne pouvait ni se vaporiser, ni se dissocier.

M. Isambert a retrouvé des faits du méme genre dans I’étude de la
dissociation du cyanhydrate d'ammoniaque (*) et les a examinés avec
le plus grand soin. Voici les résultats principaux de ces recherches :

Le ecyanhydrate d'ammoniaque, placé dans une enceinte vide, émel
des vapeurs que I'on est conduit a envisager comme un mélange d'acide
cyanhydrique et de gaz ammoniac. En présence d’un exces de gaz
ammoniac, la tension de ces vapeurs varie conformément aux lois qui
ont été découvertes par M. Naumann et par M [fortsmann, et dont les
idées introduites en Thermodynamique par M. Gibbs fournissent si
aisément la démonstration.

Lorsqu'on met du cyanhydrate d’ammoniaque en présence d'un exces
d’acide cyanhydrique gazeux, la dissociation du sel peut faire prendre
4 la tension de ce dernier gaz une valeur assez grande pour que ce gaz
se condense en partie. Le liquide ainsi formé peut naturellement dis-
soudre du gaz ammoniac et du cyanhydrate d’'ammoniaque. Les choses
¢tant dans cet état, on observe que la pression totale exercée par le
mélange d’acide cyanhydrique et de gaz ammoniac est indépendante
de la quantité plus ou moins grande d’acide cyanhydrique et de cyan-
hydrate formés, pourvu qu’il y ait assez de matiere pour saturer Ies-
pace; de plus, cette pression totale est, dans tous les cas, exactement
égale a la tension de vapeur saturée de I’acide cyanhydrique pur.

Voici, par exemple, quelques nombres cités par M. Isambert :

Tensions
de Az11FC Az de TIC Az du mélange
Températures. seul. seul. AzIl*CAz + HC Az

0 mmn mm mm
Toleeeeianann 176,7 365,7 365,7

052 cunennn. 196,0 408,5 410,0
9rdeeininn. 204,9 391.7 391.7
10,2, ceivnn.n. 214 126,6 428,
T, 4 e, 235,5 143,2 443,
5,70000ca.... 300,5 55,5 506, 1

(') IssmsERT, Sur le bisulfhydrate et le cyanhydrate d’ammoniaque ( Comptes rendus,
t. XCIV, p. 958; 1882). — Sur le cyanhydrate d ‘ammoniaque ( Annales de Chimic et de
Physique, 5¢ série, t. XXVIII, p. 332 1883).
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MM. Moitessier et Engel avaient interprété les faits qu’ils avaient
observés dans I'élude de I'hydrate de chloral, en admettant que I'hy-
drate de chloral devenait incapable de se vaporiser ou de se dissocier
en présence d’un exces de chloral anhydre. M. Isambert s’est demandé
si les résultats qu’il avait obtenus étaient susceptibles d’une semblable
interprétation. Fallait-il admettre que le cyanhydrate d’ammoniaque
devenait incapable de se vaporiser ou de se dissocier en présence d’un
exces d’acide cyanhydrique, et que les vapeurs dont il avait mesuré la
tension étaient exclusivement des vapeurs d’acide cyanhydrique? Par
'action de I'acide chlorhydrique sur ces vapeurs d’une part, par leur
analyse d’autre part, M. Isambert a montré que ces vapeurs étaient
formées par un mélange d’acide cyanhydrique et de gaz ammoniac. Le
phénomene en question est donc entierement semblable au phénomene
que présente la vaporisation d’un mélange d’éther et d’eau. On peut
lui appliquer des considérations théoriques analogues.

Nous adopterons les notations suivantes :

Le volume du mélange gazeux serareprésenté parV, sa pression totale
par P; cette pression P sera la somme de la pression p, qu’exercerait le
poids p, d’acide cyanhydrique que renferme le mélange gazeux s’il
occupait seul le volume V, et de la pression p, qu’exerceraitle poids p.,
de gaz ammoniac que renferme le mélange gazeux s'il occupait seul le
volume V.

Soit @ (p,. T) le potentiel thermodynamique sous la pression con-
stante p,, & la températureT, de 1%8 d’acide cyanhydrique gazeux. Soit
Oy (py, T) le potentiel thermodynamique, sousla pression py, & la tem-
pérature T, de 1*¢ de gaz ammoniac. Le potentiel thermodynamique,
sous la pression constante P, & la température T, a pour valeur

pa®y(pa, T) + pu @y (pu, T),

et, d’apres le raisonnement exposé au § I, ses dérivées partielles, par
rapport & py el gy, sont O (p T) et Oy (py, T).

Le mélange liquide renferme un poids 7z, d’acide cyanhydrique li-
quide, un poids m, de gaz ammoniac en dissolution, un poids m, de
cyanhydrate d’ammoniaque en dissolution. Soit I le potentiel thermo-
dynamique, sous la pression constante P, & la température T, de ce m¢-
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lange liquide, et posons

v .
(54) 9 :I‘A;

o F o
admy

m = I'g, '5;;? = ¥¢
nous aurons *

Y —m, Fy + mp Fp +~ meFe.

Supposons enfin que le systeme renferme un poids ¢ de eyanhydrate
d’ammoniaque solide, et désignons par © le potentiel thermodyna-
mique, sous la pression constante P, & la température T, de 1*6 de
cyanhydrate d’ammoniaque solide. Le potentiel thermodynamique du
systeme, sous la pression constante P, a la température T, aura pour
valeur

(33) ®@=msFy+my Fy + meFe + py @y (pa, T) + po @y (pn, T) + ¢ 0.

On obtient les conditions d’équilibre en exprimant que toute modifica-
tion virtuelle qui laisse constantes la température et la pression laisse
aussi constante la quantité P.

Si 'on choisit comme modification virtuelle la vaporisation d’une
quantité infiniment petite d’acide cyanhydrique ou d’ammoniaque en
dissolution, on obtient les conditions

Fa=0,(ps, T),

(56) ~ 14l
Fy=®,(py, T).

Sil’on suppose qu'une quantité infiniment petite de cyanhydrate d’am-
moniaque dissous se transforme en acide cyanhydrique liquide et en
gaz ammoniac dissous, on obtient, en désignant par =, le poids molé-
culaire de 'acide cyanhydrique et par o, le poids moléculaire de I'am-
moniaque, la condition suivante :

(57) Ty o+ o Fy =(ms+ wy) Fe.

Si T'on suppose qu’une quantité infiniment petite de eyanhydrate
d’ammoniaque dissous se décompose en gaz ammoniac et acide cyan-
hydrique gazeux, on trouve la condition

(58) s Py (o0, T) + o @y (o, T) = (ws + wy) Ko,

condition qui est réalisée si les conditions (56) et (67) le sont.
Si le systeme ne renferme pas de cyanhydrate d’ammoniaque solide,
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on ne peut lui imposer aucune modification virtuelle distincte des pré-
cédentes; on ne peut donc obtenir d’autre condition d’équilibre que
les précédentes. Mais, si le systeme renferme du cyanhydrate d’ammo-
niaque solide, de nouvelles modifications virtuelles fourniront de nou-

velles conditions d’équilibre.
En supposant qu’un poids infiniment petit de cyanhydrate d’ammo-

niaque se dissolve, on ohtiendra la condition
(39) : 0 =T.

En supposant qu’une quantité infiniment petite de cyanhydrate
d’ammoniaque solide se décompose en acide cyanhydrique liquide et
gaz ammoniac dissous, on obtiendra la condition

(60) Ty Fy+ o Fy = (o, + ;) 0.

Enfin, en supposant qu’une quantité infiniment petite de cyanhbydrate
d’ammoniaque solide se décompose en acide cyanhydrique gazeux et
gaz ammoniac, on obtiendra la condition

(61) APy (pa, T)+ @@y (py, T)=(ws+3) O.
Les égalités (60) et (61) sont des conséquences des égalités (56), (57)
et (59); celles-ci représentent les seules conditions d’équilibre dis-

tincles.

Le poids total o, d’acide cyanhydrique libre ou combiné que ren-
ferme le systeme est constant; il en est de méme du poids total o,
d’ammoniaque libre ou combinée. En exprimant ces conditions, nous

complétons le systeme des six relations

Fy=®,(ps, T),
Fo=04(ps, T),
@y Py + o Fy=(ws + oy) Fe,
(62) 0 =F,

(I

ma—+ [y -+ -

I = Iy,
ZBH_wu(’”c-+‘(/) A

wy
[OF N a0 ]}

my -+ pp (me—+ q)= Iy,

par lesquelles sont déterminées les valeurs que prennent, dans I’état
d’équilibre, les six inconnues 7, My, Mgy Pys pe -
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Lorsque le systeme ne renferme pas de cyanhydrate d’ammoniaque
solide, le nombre des inconnues se réduit & cinq. puisque g = o, ct
I’on a, pour les déterminer, les cing relations

Fo=0,(ps, T),
Fy=ay(pu.T),
A Fy o\ Fy= () + ) I,

(63)

Wy
my -+ —_— i =V,
AT s+ T ( A

| Mt P+ &H—i—"—m—“ mg= N y.
C'est dans ce dernier cas que nous allons tout d’abord nous placer.

Nous allons chercher comment varient p, et p, lorsqu’on passe d’un
systeme défini par certaines valeurs de 91U, el 91U, & un autre systeme
défini par d’autres valeurs des mémes quantités.

Soit ¢, le volume spécifique de I'acide cyanhydrique gazeux sous la
pression p, & la température T; soit ¢, le volume spécifique du gaz am-
moniac, sous la pression py, & la température T. Les deux premitres
équations (63) nous donnent les relations

_()ﬂ — ¢ ops ()Jig_ o dapy
omy — *omy’ omy — " omy,’
()FA dP\ ()FB ()[)B
6 — = : B, I8
(64) oy FA ()mn’ dmy “n omy’
oy _ ., 9P oy _ . 9
ome — *omg’ omg — " Omg

Mais, en désignant par R une constante qui est la méme pour tous les
gaz, on a

65 Pp== ——> 1y =— .;.'_1.
(65) PAA= - Pyis= =

Les égalités (64) peuvent donc aussi s’écrire

2O O dpy Oy
pa O0my — RT Omy, P Omy — RT omy’
(66) L Opa @ O 1 py _ ww OFy
pa 0my — RT dmy Py Odmyg — RT dmy
1 dpy _ wx OFy 1 dpy __ wp Oy

pa 0mg — RT dmg’ ps Omg — RT 9myg
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Passons d’un systeme dans lequel les parametres o, 91, ont les va-
leurs o1, 9Ly, & un autre systeme dans lequel ces parametres aient
pour valeur o1t 4 ddIt,, Oy, + DI, Dans ce nouveau systeme, my, m,,
m ont des valeurs my+ dmy, my—+ dmy, m; -+ dm. La pression p,
devieut p, + dp,; la pression p, devient p,+ dp,. On a

apa apy apy
dpy = == dmy 4+ = dmy = dm
2 om g At omyg e A+ ding dme,
dpy opy dpy
dpy= = dm -+ = dmy -+~ “= dm
1’6 oy AT Oy B dmy ¢
ou bien, en vertu des égalités (66),
AP ( 121 O O 10N
Adpy = L0 =2 ding - 2 dmy 4 —2 dmg ),
(67) 74 RT \ dmy YT omy L dnig ¢
)7 5 - N
@y/n ( oy oy Jaly,
Adpp = —== ——= dmy -+ —= dmy + —= dmg).
( P RT \ dmy A dmy Bt O me

D’apres 'observation de M. Isambert, la pression totale ne varie pas.
On a done

(68) dpy -+ dpy=o0

ou bien, d’apres les égalités (67),

! 3 ~ -
WA PA ( oIy 120N 7] O
L2 —=dm dmy -+ —2 dmg
. g RT \ dmy A omy b I e
(9) ( I IF ¥
ByPul Oip Ji'g gy
e 2T Ay, - dmy -+ — dmg ) =o.
( R < ey A Jdmy B I ¢

D’autre part, les quantités Fy, Ty, F sont des fonctions homogenes et
du degré o des varviables m,, m,, m;. On a donc, en vertu du théoreme
d’Euler sur les fonctions homogenes, les égalités suivantes

220 oFy 10N )

Ny —t= Ny = my —— =0,
DI dmy dmy

( ok " m oFy . oFy ,
70 LMy < - 3 -] ¢ = O
70) SYIN B 0my dmy; ’

0 !.“(; ()Fc = ()F(; .

my ~—— -~ My - [ =0
! Y on dmy dmg ’

ce qui, en vertu de la définition des fonctions F,, Fy, F¢, donnée par

Ann. de I’FEe. Normale. 3+ Série. Tome IV, — Fivrier 1887, 6
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, A Il b4 -
les égalités (54 ), peuts’écrive
¥4 - m oFy +77l oy == 0
ony 5 om, Com, —

) OF o:f,g o
(71) ) my —— -+ my T -+ mg —— =0,

My 5—

dmy mpy omy

JF, 2] O m oF.
omg T G dng

ny

{ ~=my
! amg,

Multiplions les deux membres de la premiere égalité (71) par dmy.
les deux membres de la deuxieme par dmy, les deux membres dela troi-
" sieme par dm et ajoutons membre & membre les résultats obtenus.
Nous aurons

()F\ ()F\ ()F\
my | —= dmy + =—>dm —= dm
A <()m‘\ AT Omy B+ dmg ¢

g
\ oI B )i 0 l“n
72 {4 myg| —— dmy —+ clm - dm->
(72) B(()I”A 2 S B )mu «

0 F(; ()i‘ ¢
“+ mg | ~— dmy + - —= dmy + a’nz( =0,
ony omy ()/)L(-

Mais les quantités my + dm,, m, -+ dmy, mq -+ dm doivent, comme les
quantités my, my, mg, vérificr la troisicme égalité (63); on a donc

/ o] JF, N dmy + —).F dmy -+ ¥ dm )
s . ()/nA AN 0y T dig e )
o | di'y J F[; ()F[; \
(73 / +© (-—~ dmy -+ iy - Im
/ ) | B X ()I]l A F ()/7?1; (2 Bt ()”?C amg
‘ )

17) O JdF ’
—(®s-+y) ( zli 1y = — o clm,, -+ ;)—”% (Zm(;) 0.

Si I’ofl tient compte de cetle égalité (73), égalite (72) devient

n Wy \ [ OFy JoF IFy oF, ’
my -+ ————mg = dm, = dmy -+ —(/m
74) s ( wy + @y ) direy A+ dmy BT O «
(74) « NP N .
( < w“ 2 9[;'1 dmy all dmy oy dm > -
A+ Tp ") dny T Oy U Qe (‘/ -

La comparaison de cette égalité (74) a I'égalité (59) donne la relation

(N
my 4 — mg
(-6) AN G\ - @y
Oy P Wy
mp - ————— — N

Wy -+ Wy
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Remarquons maintenant que ['on a

) v v

Ly =— — Jp — —

s A < on

¢égalités qui, en vertu des égalités (65), peuvent s’écrire
‘T

['LA = ﬁ Wy [)_\,

M = 557 O P

RT

et nous verrons sans peine que 1'égalité (75) peut s’écrire

m4
my - — m
(=6) Pa Wy —+ Wy
! &8 , W )
my -+ —
Ty —+ Dy

et s’énoncer de la maniere suivante :

Le rapport du poids d’acide cyanhydrique au poids de gaz ammoniac
dans le melange gaseuwx est égal au rapport qui existe entre le povds d'a-
cide cyanhydrique, libre ou combiné, que renferme le melange liguide, ¢l
le poids d’ammoniaque, libre ou combinee, querenferme le méme melange.

On retrouve ainsi la méme propriété que pour les mélanges liquides
exempls de réactions chimiques et soumis & la loi de Regnault.

Nous avons supposé jusqu’ici que le poids du cyanhydrate d’ammo-
ntaque présent dans le systeme était assez faible pour pouvoir se dis-
soudre en entier dans Pacide cyanhydrique liquide. Si nous augmen-
tons la quantité de scl que renferme le systeme, il arrivera un moment
ol l'acide cyanhydrique liquide sera saturé et ol le cyanhydrate d’am-
moniaque se séparera a I’état solide. A partir de ce moment, I’état
d’équilibre du systeme sera déterminé par les équations (62). A une
température donnée, la dissolution aura une composition invariable.
Les pressions p,, p, auront alors des valeurs invariables si la tempé-
rature ne change pas. Quelles seront ces valeurs?

Entre ces valeurs, nous aurons une premiere relation donnée par
I'expérience de M. Isambert; c’est la relation

(77) pa—+ pp=P",
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P étant la tension de vapeur saturée de l'acide cyanhydrique seul. Mais,
de plus, entre p, et py, nous pouvons établir une autre relation qui doit
avoir lieu lors méme que la précédente n’existerail pas.

En effet, parmi les équations (62), nous trouvons les suivantes :

Fy=®a(ps, T),
Fp =@ (ps, T),

o, Fy +op Fy = (o + o) Fe,
Fe=0.

Nous en déduisons aisément I’égalité

(78) Wy (DA(PA7 ’J,‘) -+ g (I)[; ([)n, T) = (G}'A ~- G}'n)@.

Le cyanhydrate d’ammoniaque étant formé par une combinaison a
volumes égaux d’acide cyanhydrique et d’ammoniaque, il est aisé de
prouver (') que la relation précédente (78) peut se mettre sous Ia
forme

(79) paps=/(T),

J(T) étant une fonction de la température seule.

Il est aisé de trouver la signification de cette fonction. Supposons
que le ecyanhydrate d’ammoniaque solide se dissocic dans le vide. Sa
tension atteindra, & la température T, une certaine valeur Il. Les deux

s,

. , . I
pressions p, et p, seront alors égales entre elles et égales &

2

Nous

aurons donc
r Hﬂ
S(T)y= Al
}

Pour adopter les relations de M. Isambert, nous poserons

Py =,
/)A :f+ X,

[égalité (79) deviendra alors

(80) x(f-a—x):%.

(1) P. Duugm, Le potenticl thermodynamique et ses applications, p. 77 et suiv.
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L’expérience confirme-t-elle cette égalité?

« ...En poussant 'expérience plus loin, dit M. Isambert ("), j’ai
analysé le gaz contenu dans un de mes tubes barométriques, en le fai-
sant passer par aspiration dans un tube gradué.

» La tension de I'acide cyanhydrique, soit seul, soit en présence du
cyanhydrate ’ammoniaque, étant de 414™™, jai trouvé 59™™ pour la
tension de vapeur du cyanhydrate et 355™™ pour I'acide cyanhydrique
en exces. Le cyanhydrate, dans le vide, avait une tension maximum de
235mm, La formule

w

it

2(f+>)= 4

donnerait x = 35™m; I'expéricnce donne x = 2g™™, 5,

» Ainsi, la loi qui résulte de mes expériences sur le sulfhydrate
d’ammoniaque s’applique encore d’'une manitre (rés approchée, si l'on
tient compte des difficultés et des incertitudes des mesures, méme dans
le cas ot le phénomene semble représenté par la loi de MM. Engel et
Moitessier. »

M. Isambert a observé des faits du méme genre sur le sulfhydrate
de diéthylamine (). Ici une particularité se présente, sur laquelle il
est nécessaire d’appeler Iattention :

« Jai préparé, dit M. Isambert, le sulfhydrate de diéthylamine par
la combinaison directe, dans des tubes barométriques, de I'acide et de
la base; la combinaison donne immédiatement, méme en présence d’un
exces de diéthylamine, le sulfhydrate blanc cristallisé. La tension
maximum de vapeur de ce composé est de 150™® vers 10° et va en
croissant & la manitre ordinaire avec la température. Dans les mémes
conditions, la diéthylamine posstde seulement une tension de 120™™,
et le sulfhydrate solide, en présence d’un excesde diéthylamine, donne
la méme tension de r20™™. Cette égalité a persisté invariablement a
toutes les températures entre 6° et 22°, quelles que fussent les quantités
relatives de sulfhydrate solide ct de base liquide. La loi est donc la

(1) ISAMBERT, Sur le cyanhydrate d’ammoniaque ( Annales de Chimie et de Physique,
5¢ série, t. XXVIII, p. 332; 1883).

(2) ISAMBERT, Sur les tensions de vapeur des sulflydrates d’cthylamine et de dicthyla-
mine ( Comptes rendus, t. XGVI, p. 708).
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meéme que pour le cyanhydrate d’ammoniaque et l'acide cyanhy-
drique. »

Si P'on désigne par p, la tension partielle de la vapeur de dicthyla-
mine; par p, la tension partielle de I'acide sulChydrique; par®,(p,, T)
le potentiel de 1%¢ de vapeur de diéthylamine, sous la pression p, & la
température T; par @, (py,, T) le potentiel de 1*¢ d’acide sulfhydrique,
sous la pression pg, a la température T; par 0 le potentiel de 1% de
sulfhydrate de diéthylamine solide; par @, le poids moléculaire de la
diéthylamine; par w, le poids moléculairve de I'acide sulfhydrique; si
Pon remarque enfin que le sulfhydrate de diéthylamine cst formé
par Punion d’une molécule d’acide sulfhydrique et de deux molécules
de diéthylamine, on aura la condition d’équilibre

(2@y + )0 =2w, Py (s, T) s Oy (pp, T),

(qui peut aussi 8’écrire
pips=/(T).

Le produit pi p, étant constant a une température donnée, la tension
(ps—+ ps) du mélange gazeux alteint, & une température donnée, sa
valeur minima, lorsqu’on a

Pa=2py.

C'est ce qui a précisément lieu lorsque le sulfhydrate se dissocic dans
le vide. Done, dans quelques conditions qu’on place le sulfhydrate
solide, le mélange gazeux ne peut avoir une tension inférieure a celle
qu’il posstde dans le cas particalier ol le sulfhydrate se dissocie dans
le vide. Cette conclusion étant en contradiction avec les résultats expé-
rimentaux obtenus par M. Isambert, il faut en conclure que les expé-
riences présentent quelque complication restée inapercue. Nous nous
contentons de signaler I'existence de cette complication, sans chercher
a en déterminer la nature.

V. — Etude thermique des phénoménes précédents.

Nous allons maintenant étudier la chaleur dégagée dans le mélange
de I'acide cyanhydrique avec 'ammoniaque, comme nous avons étudié
la chaleur dégagée par I'effet du mélange de 'éther avec eaun. Nous
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commencerons par laisser de coté cette particularité que présente la
tension de vapeur du mélange d’étre égale 2 la tension de vapeur de
Pacide cyanhydrique pur, afin d’obtenir des formules entierement gé-
nérales. Nous verrons ensuite ce que deviennent ces formules dans le
as particulier qui est présenté par le mélange d’acide cyanhydrique
et d’ammoniaque.

Etudions tout d'abord le cas olt le poids de cyanhydrate d’ammo-
niaque que renferme le systeme est assez faible pour étre en entier
dissous et commencons par répondre 4 la question suivante : Com-
ment s¢ moditfic la composition du liquide lorsqu’on y ajoute un poids
infiniment petit de P'un des (rois corps : acide cyanhydrique, ammo-
niaque, cyanhydrate d’ammoniaque, qui entrent dans sa composition?

Ajoutons au systeme un poids dM, d’acide eyanhydrique; Péquilibre
qui existait au sein du mélange liquide est rompu. Une dissociation
infiniment petite se produit. Les poids my,, mz,, m, croissent de dm,,
dmy, dm. D ailleurs les poids my + dmy, my + dmy,, m; + dm doivent,
comme les poids my, my, mg, vérifier 'équation (57),

Wy I“,\ ~~ @y Fl} - (GS_\—’.- IU“) l“(; == 0.

On doit donc avoir

! :__ ()F.\ T ()Fn (U - ) (JF(; ) dm
' Wy 5 D 5 — (Wy+ Oy Ay
‘ N Oy B omy oy

7/

) _ <z;7 oFy o 0¥y () @) LTS dm
(S1) ' t ) A dmy, B amy RN B Oy B
. ()FA . ()Fn ()F(] )
. . Ty — — +wy) ~—— L dmg =o.
- l A ()/)1(; —+ g ()I)I(; (®a H) am C

D’ailleurs les lois des combinaisons chimiques donnent

(89) dmy— dMy _ dmy, o dmg )
Wy Wy @y~ Dy
Si I'on pose, pour abréger,
T JF, JdFy o¥g
[ A= —= By ~— — (@ -+ )
\ A= Lw‘\ oniy =T aney LA ) oy
) ()F\ ()F]; (}F(; )
83 Do oy 2y — (@ Ty) —
(83) + Ty l—o A oy -+ ‘()m], (®a 8) dn

9Fy +® ol (@ + Bp) CLry
— (T s+ ©Tp) _F)'.\ o Y e (®a %) Sme |7
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on aura

/ g F F oFF,
dmy = dM,— % liw‘\ (())”7‘\- -+ @y :)) IB (©s -+ @) )71 {M,,
ors F Ul I
(84) dmy = — Til' [ Sy 317\-\ -+ oy (()u: — (s + ™) ‘) G :] My,
] _ Oy or'y ()ﬂ_n
([l)lc = —--—*A*— [Zﬂ"\ (TI——HA (o ()])I (T—A—{— ?—h) ) ] l\I

Ajoutons de méme au melange liquide un poids dM, d’ammoniaque.
Pour trouver dm,, dmy, dm,, nous aurons i faire usage de I'égalité (81),
et, au lieu des ¢galités (82), des égalités

dMy—dmy _ dmy _ ding

(85 ) — — s
wp (oY Wy -+ @y

ce (ui nous donnera

{ o} 1N a1y G

dmy—=— 22 &, =+ @, @y -+ wp) ~—— | dMp

A A A Dy, Aoy (s B) " B>
(86) ¢ dmy=dM o -2."5‘ ()F'\ -+ @ 0¥y — (my+® ) i (' dM
= —_— —— O —— =
B B A A oy B S \ B B
@y~ Ty JoF Ofy, JFe e

dme = ————= | @y —— Ty ——— — (B, -+ ® M.

¢ A [ Aomy B omy -+ ) om i

Enfin ajoutons au mélange liquide un poids &M, de cyanhydrate d’am-
moniaque. Nous aurons

(87) dmy dny dMqg—.dmg
o7 _— == =
/ wy Wy Wy Ty

ce qui nous donnera

/ @, oF, oK IF

S dmy = — ‘A'\ [ A (—)7,’2*: -~ @y (7;—”“ — (@) + wg) — o ]CZM(:,
oo o] oF, oFy o
1‘ (\(‘)) / ([I)Z“ = — —‘Kli [ A (—)/—)Z(\: —+- [o) ()IH’(- -— (7;7;\ -+ ml}) )‘ITI(— ‘(ZNI(},

A B
admg, dng

| dme = dM¢ + @A —Z Rl [m oF, + @ i).!_'_ (w5 + m,,) J dMg;.

Ce premier probleme étant résolu, abordons maintenant celui-ci :
Le liquide renfermant un poids m, d’acide cyanhydrique, un poids m,
d’ammoniaque et un poids m; de cyanhydrate d’ammoniaque, a la
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température T, un poids dm; de cyanhydrate d’ammoniague prend
naissance dans ce liquide. Ce phénomene est accompagné du dégage-
ment d’une quantité de chaleur Ldm,. Quelle est la valeur de L?

Si ® désigne le potentiel thermodynamique du systeme, nous savons
que 'on a

()D
Ldm¢=—Ad{®d —
¢ (#=157)

d désignant la variation que subit la quantité entre parentheses par

effet de la modification que nous ¢ludions,

On a ici
D =my Fy + myFyp+ m¢F,

, par conséquent,

d® =T, dmy—+ Fydmp—+ Fg dmc,

L0 JOF, 0Fy
<l ()1‘>—T<0F amy—+ — T dn,;+ 7T dmc>

D’ailleurs, la composition centésimale du liquide n’ayant pas varié,
on a

W
dmy—=— —2dmg,
™,y -+ Op
g
ding—= — ———dmg.
Wp+ Wy

On a done, tout calcul fait,

A ¢ JF, JdFp 11
L:—m (wa—+ Un)l‘c—wxlﬁx—wnrn—f[(w.r’f—mn) oT — ©4 dT\ o] 0_[1“

Mais le liquide étant supposé tout d’abord en équilibre, on a, en vertu
de I'égalité (57),
(wa+wp)Fe— oy Fy— g Fy=o.
On a done
AT Fc ()FA ()F[;}.

d
(89) L:m[(wA—l-wn) m‘\ﬁr—wn—(ﬁ

Cette expression de L peut étre mise sous une autre forme qui, bien
que moins simple en apparence, nous sera cependant plus ulile.
Soient m,, mg, m les poids d'acide cyanhydrique, d’ammoniaque,
de cyanhydrate d’ammoniaque que renferme le liquide, & la tempéra-

Ann. de I'Ec. Normale. 3¢ Série. Tome [V. — FEvrien 1887, 7
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ture T, au moment ou I’équilibre est établi, de telle sorte qu'aucune
dissociation ni combinaison n’ait lien dans lUintérieur du liquide. Si
Ion chauffe ce liquide & la température T + T, il ne sera plus en
équilibre. Une réaction infiniment petite se produira et les poids my,

. dm
mg, mg prendront les nouvelles valeurs m, + —T TAAT, my+ l’l‘“ dT,

mg—+ [ch dT. Ces nouvelles valeurs doivent, comme les premieres,

vérifier I'égalité (57)

wpFy+ o Fy— (w4 +wp)Fe=o.

On a done
B OBy OFy
oT — PAQT — ™ 0T

IF, dm, OF, dmy oF,y dmg
A(dmA dr - omg dT +dmc dT

()FB dnl‘\ dFB dln[; -+ 0FB dl)l(;)
8\, AT " Omg dT T Omg dT
OFc dmy oFc dmy oF¢ cl/n(;> —

(wy -+ wp)

+ (@a+ ) (_()mA dT - dmyg dT + dmg dT

Mais on a

dmy wy dmg
dT — Wy -+ Wp dar ’
de . (o) dﬂlc
dT - Wy + Oy dT

. dm dm . .
Si I'on remplace —z- el TB par ces valeurs et si 'on se souvient de

la définition de la quantité A, donnée par I'égalité (83), on voit sans
peine que |’égalité précédente devient

oF JF, JoF A dmyg
(00) (T m)GE =BGy T T == o T

Moyennant celte égalité, I’égalité (89) devient

A dm(

(91) =— Ao ar

Voici un troisitme probleme dont nous allons maintenant chercher
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la solution. Au sein d’un liquide qui renferme des poids m,, my, m,
d’acide cyanhydrique, d’ammoniaque, de cyanhydrate d’ammoniaque,
on laisse tomber un poids infiniment petit de I'un des corps compo-
sants. Ce corps commence par s’y mélanger; puis, la composition du
liquide n’étant plus celle qui correspond 4 I’équilibre, une réaction
élémentaire se produit au sein du liquide. Cherchons la quantité de
chaleur dégagée par le phénomeéne du mélange, avant que la réaction
ait commencé i se produire.

Supposons en premier lieu que le poids ajouté au mélange liquide
soit un poids dM, d’acide cyanhydrique pur et liquide. Soit A,dM, la
quantité de chaleur dégagée. Envisageons un systeme renfermant
d’une part un poids o, d’acide cyanhydrique liquide a I’état de pureté,
d’autre part un mélange renfermant un poids 72, d’acide cyanhydrique,
un poids m, d’ammoniaque, un poids m; de cyanhydrate d’ammo-
niaque. Si I'on désigne par ¥, le potentiel thermodynamique de 1*¢
d’acide cyanhydrique pur, le potentiel du systeme sera

O = ':)TL'A IFA - my FA -+ my FB -+ mg FG
et nous aurons

m 0P
)\Adl\lA:——-A(l<(b— .F'(’j:f),

d désignant la variation que subit la quantité entre parentheses lorsque
le poids dM, d’acide cyanhydrique passe du sein de a1, au sein du mé-
lange liquide. Comme on a

d® = (Fy— W,) dM,,

on a évidemment

o I(Fy— W
(92) )-A:—AL(I‘A”IIJ'A)“"T"'(_%T‘—A)]'

Supposons que, 7z, étant maintenu constant, on fasse varier m, et
mg. F, serait une fonction de m, et de m;. Pour m, = o, m;= o, cette
fonction se réduit 3 ¥',. Cela posé, envisageons la fonction de my, m,

O(Fy—Wy).

(93) F=(F,—W)) —T=A0



52 P. DUHNEM.
On a )

0F _ OFy _ 0 JF,
T Omyg aT dm,;’
_ OF, 9 OF,

— 3. - N
amg omg oT omg

> ¥

ce qui peut s’écrire, en vertu des égalités (66),

oF _RT dlogpy 1 0 (RT c)logpA>’

Omg  wx Odmgy 0T \®s Omg
9% _RT dlogpy 4 0 (RT dlogm>
amg ~ w©, Odmg 0T \wy, dmg

ou bien, en simplifiant,

of _ 9 (RT: r)]ogp,\>
Omyg ~ Omyg \ JT ?
0¥ 0 (RT? ()logp,\)
dmg ~  Odmg \ ©y aT
. ) RT2 0 a L.,
Les deux fonctions § et — — (—ﬁlogpt\, ayant les mémes dérivées
A -

partielles par rapport a my et mg, ne different que par une quantité
indépendante de my et de m; or, pour m, = o et my= o, & s’annule,

. . e ,
tandis que la seconde fonction devient — I—g'— ()()—1 logP,, P, étant la ten-
A

sion de vapeur saturée de I’acide cyanhydrique pur. On a donc

%,

RT? ¢ Pa
— -_'CUA 571—.;108' E)

ou, en se reportant aux égalités (g1) et (92),

(94) 7“:"2{12 9 ]og(P—“)-

[oFN —()_rf .P A

De méme, le mélange d’un poids dM, d’ammoniaque liquide (en sup-
posant, ce qui ne serait pas réalisé dans le cas particulier que nous
avons choisi pour exemple, que I'ammoniaque liquide puisse exister
sous des pressions voisines de celle qui s’exerce sur le systeme) déga-
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gerait une quantité de chaleur A, dM;, A, étant donné par la formule

" _ART: 90/ pr)
(93) ).[;—— —gﬁ— '(')T]OO (PB)

Supposons enfin que nous mélangions au liquide un poids M, de
cyanhydrate d’ammoniaque. La quantité de chaleur dégagée, A.dM,,
sera donnée par [’égalité

, 0
7.(;:—1\ [(Fc— @) -—’1 ()T(FC— @):I:

O désignant, comme dans tout ce qui précede, le potentiel d’un kilo-
gramme de cyanhydrate d’ammoniaque solide.
Remarquons maintenant que nous avons

(my+wp)Fe—wyFy—wpFp=o,

égalité dont nous déduisons I'égalité (go)

<

()FC ()FA ()FB A_ dIH,G.

(PA+ =) g7 —PAGT TN OT T myrwy dT

Nous pouvons donc écrire

b= — A G’AFA*FZUBFB__@ —Ti @y Iy + @ Fy __®>:' __ATA  dm¢
T Wy Ty IT\ wy+wp (wa+wp)? dT

Supposons que, dans la dissolution, on fasse varier m,, m2,, mg,
de maniere que I’égalité
(wa+owp)Fe—o,Fy—wpFp=
soit constamment satisfaite jusqu’au moment ou la dissolution sera
saturée de cyanhydrate d’ammoniaque. A ce moment, n,, my, m au-

ront pris des valeurs mj, my, mg. F,, Fy, F¢ seront devenus F, Fy, Fe.
D’apres les égalités (62), on doit avoir alors
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et par conséquent
Wy F:\—F‘UJBFIBZ ('CU,\"}‘ '(D'B)@.

Supposons ensuite que nous chauffions de la température T a la
température T + dT, en présence d’un exces de cyanhydrate ’ammo-
niaque solide, la dissolution saturée de ce sel. Les poids m, m, m

dm'y . dmfy dm
—_— — —_—
dl dT, dT T, dT
pas utile de calculer. Nous aurons

subiront des accroissements dT, qu’il nenous est

IFy dmy IF, dmy - IF, dmf  OF,

A\ Oy, dT Omyp dT omg dT oT
OF, dmy OF, dmy IOFy dmg oFp\ d®
+UB<()m:\ aT " Omyp 4T < omg 4T 7’1“)‘ (@2 @) Zy-

Nous aurons done

N — A (‘Gf‘\ Fy+ oy ws Py + wpFp
(QT— -_
W+ Wp @+ g )

AT i @y Fy+ @Iy __®a Iy + op Iy
) 01‘ @+ ©p WA+ Dp

AT T (()Fﬂ\ cﬁr_ti\ OF, dmj OFy dmy
@y wg \Om, AT | dmh dT  Omy dT

AT . T <()F’,, dnmiy N OFy dmb o+ IOFy dmy . ATA dm
@y + oy \dmy dT am’y dT omly dT (Wr+®@p)? dT

Désignons par p; et py les valeurs que prennent p, ct p, lorsque nz,,
my, m prennent les valeurs m2), my, m;. Nous aurons évidemment, en
vertu des égalités (66),

i+ g _ waAlFy+op gy RT 1 PaPn
Wy -+ Wg Wi+ T T+ & PAPB
et
JdFy __ RT 0dlogpj oFy ~_ RT ologps
omly — w,  omy omhy — wp  omy
/s _ RT dlogp, oFy __ RT 9logph
omy — @, omp omy — wy omp
JF, _ RT 9dlogph oFy __ RT dlogph
omy ~ w,  omg ome g omg
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On a done, tout calcul fait,

T wmy+wp I °

o ART2 ¢ 1 0(1)‘\;)3)

PapPs
ART* /0logpy dm) - dlogpy dmy ~ dlogpi dme = 0logp
@1+ g\ omy  dr omy dT T omg AT T oT

ART? <()]0gp’n dny + 0logpp dmjy “+ dlogpp dme  0Jlogpy
wy+wp \ dmy dT omy dT om; dT T

- ATA dmg
(ZU'A -+ ZD'B)2 drT

D’aprés ce que nous avons vu au paragraphe précédent [égalités (79)
et suiv.], lorsqu’un mélange d’ammoniaque et d’acide cyanhydrique
est chauffé en présence d’un exces de cyanhydrate d’ammoniaque so-
lide, de maniere que, pour chaque température, les conditions d’équi-
libre soient réalisées, on a constamment

2

Papp= 7

IT étant la tension du mélange gazeux émis par le cyanhydrate d’am-
moniaque solide lorsqu’on le chauffe a la température T dans une en-
ceinte olt 'on a fait le vide au préalable. On a donc

d logp dmj - dlogp_:, dmfy + dlogpy dmyg . Jdlogphi
omy dT omp dT omg dT oT

dlogpy dmy  dlogph dmy  dlogphy dme = dlogpy  dlogll?
T om, dr = om 4T = “omg 4t 9T — —ar

et, par conséquent,

_ ART* 0 . /paps ATA tlmc_
(96) Ao “‘°b< I )’ (wa—+wp): dT

- WA + Tp oT

Les diverses questions préliminaires que nous venons de résoudre

vont maintenant nous permettre d’aborder les problemes qui doivent
faire I’objet du présent paragraphe.

Supposons que I'on verse dans le liquide un poids M, d’acide cyan-
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hydrique. L’équilibre est troublé, une réaction infiniment petite alieu
dans le liquide. La composition de celui-ci, déterminée avant I'addi-
tion de ’acide cyanhydrique par certaines valeurs de m,, m,, m, cor-
respond, apres la réaction, aux valeurs m, + dm,, my + dmy, mg + dm,
des mémes variables. Une quantité de chaleur ¢, dM, est dégagée. Pro-
posons-nous de calculer ¢,.

Pour cela, nous décomposerons la transformation en deux phases:

1° On ajoute au liquide un poids dM, d’acide cyanhydrique quis’y
diffuse sans réaction chimique. La quantité de chaleur dégagée dans
cette premiere phase a pour valeur

)'A (ZMA'

2° Au sein du liquide se produit une réaction chimique qui donne
naissance &4 un poids dm,; de cyanhydrate d’ammoniaque. La quantité
de chaleur dégagée dans cette deuxieme phase a pour valeur

Ldmg.

On a done
"LA AMy = I dM, + L dimg.

A, est donné par U'égalité (94), L par I'égalité (gr), dm, par la troi-
sieme égalité (84). En vertu de ces diverses égalités, on a

. _ART? 9

9 /74\ . A T () F A () F B

o, — D, — + T — —
-[)A WA+ Wp ’ ()m,; ! ()I)ll\

oF¢ T dmg
(wA+ ) ()'—175\] AT

Maison a

‘m oF, G JFyg (Bs+ B3) IF¢ | dmy,
A Omy B ome, A A dmy | d'T
OFs dmy oy dmy oFy dmg

= (o) + o) [:m —d—l; ()_/77;; T m Z'.IT_ ,

ou bien, en vertu des égalités (66),

__(wa+op)RT [ dlogp, c_l/_@ 0logpy ‘_iﬂl‘ -+ dlog pa dﬂ& .
= - omy . 0T T “omy AT ome  dT

&
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Posons
(97) dpA 0/)x i ()p‘\ (lm\ N dpy dmy dpxr Omg
7/ dT — 9T om, dT omyg dT dmg dT

et nous aurons

AI{T2 d Pa
5 —_
(98) A= . !Tlo (P\)

De méme, I'addition au mélange d’un poids dM; d’ammoniaque li-
quide dégagerait une quantité de chaleur ¢, dM,, telle que

‘ ART? d pB>
(99) Lp= . a7 %8\ p, )

Enfin dissolvons dans le mélange liquide un poids M, de cyanhy-
drate d’ammoniaque solide. Le mélange liquide, qui renfermait aupa-
ravant des poids my, my, m; des corps composants, renferme, apres
cette opération, des poids m, + dm,, my + dmy,, m. -+ dm, des mémes
¢orps. Une quantité de chaleur ¢ (dM; est dégagée. Il est aisé de voir

que I'on a
JQ(} dN[(; = ).(; dl\lc -+ L(dﬂlc —_— CZM[(*)

Ag est donné par 'égalité (96); L est donné par 'égalité (g1); en
ver(u de la troisieme égalité (88), on a

dmg=dM¢—+

Wy —+ @ ()FA ()FB ()FC v
A [ A Ime -+ Bm — (@ + ©p) ()—’;;; dMg,

ou bien, en vertu de la définition de A,

)F JF, ol
dmq = %% s [wA 5 SR T omy — (@ =+ ) 0m:]

J0Fp JFy OF g
Bkl [UA dmy @ omyg — (Ba+ws) 5o omg J§ M.
On a donc
_ [ ART2 09 . PAPBY ATA dmCJ
redte=| Zore 18 () — s oy i) M

4dnn. de I’Ec. Normale. 3¢ Série. Tome 1V. — Fivrier 1887. 8
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et
L(dm¢— dM¢)
ATA dmg
= ———; '—'—,——: dl\],
(G)'A\—}— m")* dT ¢
AT ()F,\ ()FA ()F,} l
(@ + ©p)? g ©a [m_& Omy + Ty omy (@y+®) omy
()F]; ()FB ()F‘\ i i (lI)IC '
gt — () (G
— ATA die py,
(wy~+wp)* d1
4 ART ( dlogpy dmy  dlogpy dmy | dlogpy ding
T @+ |\ dmy  dT dmy d7T omg  dT
logpy dmy | dlogpy dmy  dlogpy dim )
dmy dT TOmyg AT T Ome  dT i pah
On a done, tout calcul fait,
_ _ART: d A’
(IOO) LCr« 251 _;;3—‘; ('l',T, lo <~~HA__,~. ‘).

Si, au lieu de considérer un corps formé, comme le cyanhydrate
d’ammoniaque, par 'union de deux gaz i volumes égaux, nous avions
étudié un corps formé par 'union d’un volume du gaz A avec £ volumes
du gaz B, nous aurions trouvé

ART? d </_)L/"/}>

10} Lpy= ————— —log
( ) { Wy -t /{'Gfp, AP TP\ A

Les égalités (98), (99), (100) et (101) représentent la formule de
M. G. Kirchhoff étendue au cas d’'un mélange de deux corps volatils
susceptibles d’engendrer par leur combinaison un corps dissociable.
Elles montrent combien est grande la généralité de la loi découverte
par I'illustre physicien.

Appliquons maintenant ces relations générales aux corps qui pré-
sentent les particularités découvertes par M. Isambert dans U'étude du
cyanhydrate d’ammoniaque.

Dans ce cas, la tension du mélange gazeux est constamment égale &
la tension de vapeur de 'acide cyanhydrique pur :

Pa-t pp== PA.
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On a d’ailleurs
\:" \7

Pa= Pp= 7>
A '

ou bien, en vertu des égalités (65),

RT py RT pp
[)\:—7'~’ BT/ X
V YV @y
Enfin, en vertu de I’égalité (76), on a
7
')Z‘\+ —_— mg
Pa WA~ Dy —K
B Oy N
mp—4 — m
B @+ ©p G
Ces diverses relations donnent
. __ s K 4
Py ——— —— Py,
) W+ @y I - K
(102) ‘
Wy 1

wy+wp 1+ K

! Pr=

La quantité K ne varie pas lorsqu’on fait varier la température du
. . 4 :
liquide sans faire varier sa composition élémentaire. On a done

dlogpy  dlogpy _ dlogPy

(103) Jof  — Tor T "ot

les égalités (98), (99), (100) et (101) deviennent

(104) L a=o0,

A
. , _ART* 4, /P,
(103) AN ?T10°<E;>’
ARTE AP
wa-+wp AT ° Tl_)’
ART*  d . /P,
or oy aT '8 (‘ﬁ )

(106) Le=2
(107) Le= (k1)

et conduisent aux conséquences suivantes :

L’addition d’un certain poids d’acide cyanhydrique liguide a un mc-
lange liquide formé d’acide cyanhydrique, d’ammoniaque et de cyanhy-
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drate d’ammoniaque, et non saturé de ce dernier corps, ne met en jeu
aucune quantité de chaleur.

L addition d’un certain poids d’ammoniaque supposée liquide mettrait
en Jeu une quantité de chaleur que I’ on pourrait calculer d’apres les Tables
des tensions de vapewr de I'ammoniaque et de I'acide cyanhydrique.

La dissolution d’un certain poids de cyanhydrate d’ammoniaque solide
met en jeu une quantité de chaleur que Uon peut calculer d’apres les Tables
des tensions de vapeur de l’acide cyanhydrique et des tensions de disso-
ciation du cyanhydrate d’ammoniaque solide.



