
















































































































































































108 L'EQUILIBRE

dt, une ordonnée dont la position est délerminée

; ; dl? :
¢prouvera un accroissement (—[;i) dt ou — xqdi. (Le
o

i

lecteur se rendra facilement compte par lui-méme que
cela est aussi bien vrai des ordonnées de la ligne
secondaire AG que des courbes primitives.) Si 'on
appelle ¢’ I'entropie de la phase représentée par le point
B, considéré comme appartenant a la courbe B, et par 4"
Pentropie de I'état composé formé des mémes matiéres
considéré comme appartenant a la tangente aux courbes
A)et (C), ¢ (4 — v") indiquera la quantité de chaleur
dégagée par I'unité de matiére, passant du premier de
ces Clats au second. Si celte quantité est positive, une
¢leévation de tempéralure aménera ¢videmment une
partic de la courbe B a passer sous la tangente de (A)
et (C) qui ne fera plus partie de la ligne d’énergie
dissipée. Cette ligne comprendra alors des portions des
trois courbes (A), (B), (C) et des tangentes de (A) a(B), de
(B) & (C). Par contre, un abaissement de température fera
passer la courbe (B) entiérement au-dessus de la tangente
de (A) et (C), de sorte que toutes les phases analogues
a celles représentées par B seront instables. Si ¢ (5 — 1)
est négatif, les mémes effets seront produits par des
variations inverses de la température.

L'effet d'un changement de pression a température
constante pourra étre reconnu par un procédé tout a
fait semblable. La variation de Pordonnée aura pour

o

5 d ¢ : z :
expression (T) t, m ou ¢ d p. Par conséquent, si le
a p

volume d’une phase homogéne représentée par le
point B est plus grand que le volume de la méme
matiére répartie entre les phases A et C, un accrois-
sement de pression donnera un diagramme mon-
trant que toutes les phases de la nature de B sont
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- stables, et une diminution de pression donnera un dia-
instables,

ramme indiquant la stabilit¢ des deux couples de
ﬁhases coexistantes, dont une est dans' les deux cas de
Ja nature de la phase B. (\)_uand. 1].a 1‘clat.10{'1 des vohﬁnnes
estlinverse de celle qui vient d C'trp z_uh_mse,. les mémes
résultats seront obtenus par des variations inverses de
la pression. ; _ i
Quand on a quatre phases coexistantes de trois ‘oons’u-
tuants, il y a deux cas a distinguer. Dans 1_0 plr‘cm]_cr cas,
Pun des points de contact de la surface })1‘111’1-1'I;n’-*e.avcc le
plan quadruplement tangent sc tl:onve a lmt.er]em du
triangle form¢ en joignant les trois autres poml';s 2 ‘dans
le second cas, les quatre points peuvent étre réunis de
facon a former un quadrilatére sans angles rentran[:i.
La figure 2 représente la projection sur le plan des X, Y.
(dans lequel m m, m sont me-
surés) d'une partie de la surface
d’énergiec dissipée quand un
des points de contact D tombe
a lintérieur du triangle formé
par les trois autres A. B. C.
Cette surface comprend le tri-
angle A B C dans le plan quadru-
plement tangent, des portions

Fig. 2.

des trois nappes des surfaces ;

primitives EAF, GBI, HCK et des portions des trois
surfaces développables engendrées par un plan tangent
roulant sur chaque couple de ces nappes des surfaces
Primitives; ces surfaces développables sont représentées
sur la figure par des surfaces hachées, don_‘t les hachures
sont paralléles aux génératrices de la surface. Un pointa
Tintérieur du triangle A B C représente un systeme dont
la matiere est répartie en général entre trois ou quatre
Phases différentes, d'une maniére qui n'est pas entiere-
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ment déterminée par la position du point (les quantités de
mati¢cre de chacune de ces phases sont telles que si
elles étaient placéesaux points correspondants A, B, C, D,
leur centre de gravité serait a ce point qui représenterait
la masse totale). Un semblable systéme maintenu a pres-
sion et température conslante serait dans un état d’¢qui-
libre indifférent. Un point des surfaces développables
représente un systeme divisé en deux phases coexis-
tantes définies par les extrémités de la génératrice
passant par ce point. Un point de la surface primitive
représente naturellement un systéme homogene.

Pour déterminer Peffet d'un changement de tempéra-
ture & pression constante sur l'allure géndérale de la
surface d'énergie dissipée, il faut savoir il y ade la
chaleur absorhée ou dégagée quand une certaine quan-
lité de matiére passe de la phase représentée par le
point D sur la surface primitive a 1'état complexe com-
posé de trois phases A.B.C. et représenté par le méme
point D. S’il y a absorption de chaleur, une élévation
de température amenera la nappe D (c’est-a-dire la nappe
de la surface primitive a laquelle le point D appartient) &
s'¢loigner du plan tangent commun aux trois autres
nappes et a se trouver ainsi complétement au-dessus de
lui; un abaissement de température aménera une partie
de la mappe (D) & traverser le plan tangent aux autres
nappes. Les mémes effets seront produits par des chan-
gements contraires de lempérature quand il ya de la
chaleur dégagée dans le passage d’une certaine quantité
de maticre de I'é¢tat homogene a I'état complexe men-
tionn¢ ci-dessus.

Deméme, pour déterminer I'effet d’un changement de
pression a température constante, il faut savoir si le
volume de la phase homogéne représents par (D) est plus
grand. ou plus petit que le volume de la méme quan-
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tité Vde matiere répartie entre les phases A, B, C. Sila
= _

hase homogéne aun plus grand volume, un accroisse-
{d Ls J - 3
ment de pression aménera la nappe D & se séparer du

pl
pr

; n tangent. | cmes clfets seront
au-dessous du plan tangent. Les mémes cffets se

an langent aux autres nappes, et unc diminution de
i 1 j { & o TOTS *
ession aménera une parlie de la nappe (D) & traverser

produits par des variations inverses de la pression sila
phase homogeéne a le plus petit volume. Tout cela résulte
de considérations analogues a celles qui ont ¢té déve-
loppées dans le cas analogue de deux substances
conslituantes.

Quand la nappe D s'¢léve au-dessus du plan tangent
aux aulres nappes, 'allure générale de la surface d'éner-
gie dissipée n’est pas modifiée,
sauf par la disparition du point
D. Mais sila nappe D Lraverse
au-dessous du plan tangent
aux autres nappes, la surface
d’énergie dissipée prend la
forme indiquée par la figure 3.
Elle comprend des portions

des quatre nappes primitives,

Fig. 3.

des portions des six surfaces

développables formdées par des plans doublement tan-
gents roulant sur ces nappes
prises deux a deux el des por-
tions des trois plans tangents a
ces nappes prises trois a trois,
la nappe D étant toujours I'une

de ces trois.

Quand les points de contact

b

avec le plan tangent quadruple
qui représente les quatre phases coexistantes peuvent
&tre réunis de facon & former un quadrilatere A B C D
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sans angle rentrant (fig. 4}, la surface d’énergie dissipée
comprendra ce quadrilatere plan, des portions des
quatre nappes primitives qui lui sont tangentes et des
portions de quatre surfaces développables obtenues par
le roulement d'un plan doublement tangent sur quatre
paires de ces nappes a partir des quatre colés du quadri-
latére.

Pour déterminer I'effet général d'une variation de
température sur la surface d’énergie dissipée, considé-
rons les états complexes représentés par le point I a
I'intersection des diagonales du quadrilatéere. Parmi ces
élats (qui tous se rapportent a la méme quantité de
mati¢re), il en est un qui est composé des phases A et G
et un autre qui est composé des phases B et D, Si I'entro-
pie du premier de ces états est plus grande que celle du
second (c’est-a-dire §'il v a de la
chaleur dégagée dans le passage du
premier de ces états au second a
pression et température conslantes),
ce que l'on peut supposer sans
restreindre la généralite dua pro-

bléme, une élévation de tempéra-
Fig. 5. ture & pression constante amenera

les plans tangents triples a (B}, (D],

(A) et a(B), (D), (Cja s’élever au voisinage du point I
au-dessus des plans tangents triples a (A), (C), (B)
t (A), (C), (D). La surface d’¢nergie dissipée prendra
alors la forme indiquée sur la figure 5 dans laquelle
il v a deux triangles plans et cing surfaces déve-
loppables en outre des quatre mnappes primitives.
Une diminution de température donnera a la surlace
d’énergie dissipée une forme différente, mais dont
I'allure générale sera la méme. Le quadrilatére ABCD,
dans ce cas, se brisera en deux triangles autour de la
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eneratrice BD. Les effets produits par une varia-
tion de pression 4 tempdérature constante ameéneront,
bien entendu, des effets semblables a ceux qui viennent
detre déerits. En considérant les différences de volume,
au lieu des différences d’entropie, des deux états repré-
sentés par le point T dans le plan tangent quadruple, on
pourra préciser les effets dus 4 une augmentation ou
ane diminution de pression.

On doit remarquer que les points de contact du plan
tangent quadruple avec les surfaces primitives peuvent
ge trouver en des points isolés ou sur des courbes ter-
minales appartenant a ces surfaces. De méme dans le
cas de deux substances constituantes, les points de
contact de la ligne triplement tangente peuvent se trou-
ver en des points terminaux appartenant aux courbes
primitives. Il n’y a pas lieu de traiter a part ces cas
particuliers, car les modifications a apporter a la dis-
cussion préeédente sont tout a fait évidentes. Dans les
applications ultérieures de cette méthode géomdétrique,
on laissera au lecteur le soin de faire Tul-méme les
limitations ou modifications nécessaires dans les cas
semblables.

La condition relative aux variations simultanées de

pression et de température nécessaire pour que la
- coexistence de quatre phases de trois constituants, ou de
trois phases de deux constituants reste possible, a ¢été
'_déjé ¢lablie par des procédés purement analytiques
 [Voir ¢quation (12g)].

Considérons maintenant le cas de deux phases coexis-
antes de méme composition et en premier lieu celui o
1_63 nombre des constituants est deux. Les phases coexis-
tan‘fes, sichacune d’elles peut présenter une composition
Variable, seront représentées par le point de contact de
deux courhes, Une des courbes, en géndral, sera au-des-

EQUIL. SYsT,
CHIM ., 8
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sous de laatre, exceplé au point de contact. Done quand
la température et la pression restent constantes, une
des phases ne peut changer de éomposi[ion sans deve-
nir instable, tandis que laulre restera stable sila pro-
portion de 'un ou de I'autre de ses constituants esl aug-
mentée. En faisant varier la pression ou la température,
on pourra amener la courbe supérieure a couper la
courbe inféricure, ou i s'élever entierement au-dessus
d’elle. (En comparant les volumes ou les entropies des

yhases coexislantes, on déterminera facilement IMeffet,
| )

produit par un accroissement de température ou de
pression.) Par suite, les température et pression, pour
lesquelles deux phases coexistanles ontla méme compo-
sition, forment la limite des pressions et tempdératures
pour lesquelles la coexistence de ces phases est pos-
gible. Il faut remarquer que lorsque Pon franchil cetle
limite de pression et de température, le couple de phases
coexistantes ne devient pas seulement instable comme
les couples de triplets de phases
coexistantes précédemment étu-
coexistence  de

di¢es, mais la

semblables phases cesse d'exister.

Le méme résultat a

déja  été
¢tabli analytiquement page 7o.

Fig. G.

Mais du eote de la limile ou la
coexislence des phases est possible, il y aura deux
couples de phases coexistantes pour une meme valeur
de ¢et p, comme on le voit sur la figure 6. Si la
courbe AA’ représente une vapeur et la courbe BB un
liquide, un liquide représenté par B peut exister en
contacl avec une vapeur A el, aux mémes lempérature
et pression, un liquide B’ en contact avec une vapear A,
Si on compare la composition de ces phases, on voit que
-dans un cas la vapeur est plus riche que le liquide en un
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cerlain conslituant et pll'té‘ pauvre dans l'aulre cas. Donc
gi ces liquides sonl soumis & I'¢hullition, leur composi-
tion variera en sens inverse. Sil'ébullition est prolon-
goe a prcssion conslante, la température s'¢lévera an
fur ct a mesure (ue leur composition se rapprochera
ot la courbe BB s'¢levera par rapport a la conrbe AAY,
jusqua ce que les courbes soient tangentes entre elles.
A ce moment les compositions des deux liquides seront
identiques ainsi que celles des vapeurs qu'ils émettent.
La composition chimique et la valeur de I par unité de
masse seront les mémes pour la vapeur que pour le
liquide. Mais si la courbe BB (celle qui a le plus petit
rayon de courbure) représente la vapeur et AN le
liquide, I'eflet de I'éhullition sera d’¢loigner de plus en
plus la composition des liquides A et A’. Dans ce cas, les
relations indiquées sur la figure se vérifieront pour une
température plus élevée que celle pour laquelle (sous
la méme pression) les courbes sont tangentes
: elle,s.

enlre

Quand deux phases coexistantes de trois substances
constituantes ont la méme composition, elles sont repre-
~sentées par le point de contact de deux nappes de la
- surface primitive. Si ces nappes ne se coupent pas au
- point de conlact, le cas est Lout i fait semblable & celui
~ qui vient d’étre étudié. La nappe supérieure en dehors
: du point de contact représente des ¢tats instables. Si la
température ou la pression sont modifices de Tacon i ce
,_qu’u'ne partie de la nappe supérieure traverse la nappe
“Inférieure, les points de contact du plan doublement
- tangent roulant sur les deux nappes décrira sur chacune
d"elles une courbe fermée, et la surface d'énergie dis-
SIpée comprendra une portion de chacune des nappes
des surfaces primitives réunies par une surface dévelop-
‘Pable annulaire,
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Si la nappe, dont le rayon de courbure est le plus
petit, représente un liquide et 'autre nappe une vapeur,
le point d’ébullition pour une pression donnée sera un
maximum, et la tension de la vapeur saturée pour une
température donnée sera un minimum, quand le liguide
et la vapeur coexistants ont la méme composition.

Mais si les deux nappes construites pour la pression
et la température auxquelles les deux phases ont la
méme composition, se coupent au point de contact,
Pensemble de la surface primitive présenteraen général,
comme on le voit ci-dessous, quatre sillons rentrants
rayonnant a partir du point de contact; sur chacun
desquels on peut étendre une surface développable
engendrée par le roulement d’un
plan bitangent. Les différentes
parties de la surface d’¢nergie
dissipée an voisinage du point
de contact sont représentées sur
la figure 7; ATB, ETF sont des
portions d'une nappe de la surface
primitive et CTD, GTH sont des
portions de T'autre. Elles sont réunies par les surfaces
développables BTC, DTE, FTG, HTA. On peut main-
tenant amener l'une ou [autre

des nappes a pénétrer dans 'autre A B
par une variation convenabledela  n ¢
pression ou de la température.

Si la nappe 4 laquelle ATB et ETF
appartiennent est celle qui plonge ¢

B’ Bn -cl Cﬂ

par rapport a l'autre, ces portions
de la surface d’énergic dissipée T &

s¢ réuniront en une scule, en

méme  temps que les surfaces développables BTC et
DTE, FTG et HTA. (Les lignes CTD, BTE, ATF, HTG
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se sépareront une de l’autre. au poi_nl.; 'I': chacune
delles formant une courbe continue.) Mais si, au con-
{raire, la nappe quiplonge par rapport a ['autre est c-e]le
a laquelle CTD et GTH appartiennent, alors (:05 pof‘ans
de surface se réuniront ensemble sur la surface d c._nro1r‘-

ie dissipce, ainsi que les surfaces développables BTC
BATH, DTE et FTG.

1l est évident que ce cas ne correspond pas & un maxi-
mum ou un minimum de température pour des phases
coexistant sous pression constante ni & un maximum ou
an minimum de pression pour des phases coexistant a
tempcérature constante.

Un autre cas intéressant est celui dans lequel la com-
position de T'une des trois phases coexistantes est telle
qu'elle puisse ¢tre produite par la réunion des deux

~autres. Dans ce cas, les surfaces primitives doivent étre

tangentes 4 un méme plan en trois points situés en ligne
droite. Appeclons les parties des surfaces primitives
auxquelles ces trois points appartiennent, nappe (A),
nappe (B), nappe (C), (C) indiquant celle qui occupe la
position intermédiaire. La nappe C est évidemment tan-
gente a la surface développable déterminée par A et B;
elle peut ou non couper cette surface 4 son point de
contact. Si elle ne la coupe pas, clle doit se trouver
au-dessus de la surface développable (2 moins qu'elle
représente un état instable par rapport aux changements
continus) et la surface d’énergie dissipée sera formdée
d'une partie des nappes primitives (A) et (B), de la surface
développable et du seul point de la surface C on celle-ci
rencontre la surface développable. Si maintenant la
pression ou la température change de facon a ce que la

- nappe (C) s'¢leve au-dessus de la surface développable

appuyée sur les nappes (A) et (B), la surface d’énergie

\

dlsslpée ne sera modifiée dans son allure générale que
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par la disparition du point C. Mais si Ia lempérature oy
la pression est modifice de facon & ce qu'une partie de
la nappe (C) pénétre a travers la surface développable
appuyée sur A et B, la surface
d’énergie  dissipée aura  1q
forme indiquée par Ia figure 0.
Elle comprendra deux triangles
plans ABC et A'B’C’; une par-
tie de chacune des nappes (A)

Hig: o, et (B} représentées sur la

figure par les espaces a gauche

de aAA’a’ et BBB'Y ; une petite partie CC/ de la nappe (C)

et les surfaces développables appuyces sur ces nappes

prises deux a deux ACC/A BCCBY, aABb, a!A'B'Y, les

deux dernitres étant deux portions de la méme surface
développable.

Mais sila surface primitive est prise & une température
et une pression telle qu'elle ait ses trois peints de contact
avec un méme plan en ligne droite, et que la nappe (C)
(qui a la position moyenne) coupe a son point de contact
avec le plan tangent triple la surface développable
appuyce sur les deux autres nappes (A} et (B), la surface
d’énergie dissipée ne comprendra pas la surface déve-
loppable, mais sera composée de portions des trois
surfaces primitives et de deux surfaces développables
appuyées l'une sur (A) et ( ), I'autre sur (B) et (C). Ces
surlaces se coupent I'une 'antre an point de contact de
(C) avec le plan tangent triple ; ce point divise Ia portion
de cette nappe qui appartient & la surface d'énergie dis-
sipée en deux parties. Si maintenant la température ou la
pression sont modifices de facon & faire descendre la
nappe (C] par rapport a la surface développable appuyée
sur A et B, la seule modification dans 'allure générale
de la surface d’énergie dissipée sera que les surfaces

i I’une de ].‘

 deux triangles plans ABC,
AR appartenant aux
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loppables appuyces sur A et G, B et Cse sépareront

développs . af

- autre ot les deux parties de la nappe (C] se

o

n 7 is changement de sens
iront en une seule. Mais un changement de

o,

réu
contraire e
‘enercie dissipée
surface d’énergie dissi]
telle que celle représen-~
tée figure 10, formée de

donnera une &
cEi e

 plans tangents triples, une

portion de la mappe A a
1 de 1". li“'llc ﬂ;"\."\,l(f" Fig. o

gauche a lig

deux portions séparées

bBCp et U'B'CY' de la surface développable appuyée

sur B et G etla portion A’ABB’ de la surface développable
appuyée sur (A) et (B). :

Il résulte de ces relations géométriques que, en
général, la température de trois phases coexistant‘cs est
maxima ou minima a pression constante, et la pression d’e
trois phases coexistantes est maxima on nunlma- a tempe-
rature constante, quand la composition des trois phases
coexistantes est telle que I'une puisse étre formée par
combinaison des deux autres. Ce résultat a ¢té obtenu
analytiquement page 3. .

Les exemples précédents suffisent pour faire com-
prendre les services que peuvent rendre les courbe.s et
les surfaces mf%. Les propriétés physiques que définit la
nature de la surface d’¢énergie dissipée n'ont ¢té men-

tionnées quincidemment, car elles sont beaucoup plus
clairement exprimées par les diagrammes qu’elles ne
Pourraient I'¢tre par des mots. On remarquera que la
Connaissance des lignes qui séparent les diverses régions
de la surface d’énergie dissipée et celle des directions
- des gencratrices des surfaces développables projetées



120 L'EQUILIBRE

sur le plan xy, est su [lisante, sans connaitre la forme de
la surface m: dans I'espace, pour déterminer

(en ce qui
concerne la quantité ot |

a composilion des masses
formées) les combinaisons et décompositions, les chay.
gements d’élal d’agrégation qu'éprouvent les subst

ances
mises en Présence i la L(mlpéralurc et la

pression
auxquelles se rapportent les projections des lignes de Ja
surface, a condition cependant que ces transformationg
ne soient pas empéchées par des résistances passives.

Phases critiques.

IIa éte établi par I'expérience que |
de deux états coexislants d'une me
parfois limitées dans une dire
¢tat linal pour le

a transformation
me substance sont
ction déterminée par un
quel Ia distinction entre les deux ¢lats
coexistants disparait (1),
Cel état a éL6 appelé Dérar eritique. Des pr

OPri¢tés sem-
blables sont sans doule pré

sentées par des combinaisons
dont Ia composition peut varier sans ¢
pression ni de lempérature. Car si i une tempéralure et
une pression données deux liquide
former un m¢élange stable

hangement de

s sont capables de
dans un certain rapport m am,
plus petit que a, el un autre dans un ra
que b, @ et b étant la valeur de
phases coexistantes, sj

pport plus grand
ce rapport pour deux
en oulre chacun d’eux peut se
méler en toute proportion avee un tr
de petites quantités du premier ¢
avec une grande quantité du
mélange stable, il est

oisicme el si enfin
t du second peuvent
troisicime donner un
acile de voir que deux mélanges
e N S

(1) Voir Dr Andrews. Sur

la continuite des états gaz
matiére, Phil. Trans. |, 13y,

cwr el liguides de la
P. 555,
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i i [ J rent ¢ ger de
> ¢ 3 3 ill([C._ peuy ent chan
stants de ces trois lig S

- i Ll ¢ hp ¢ restant
3 sition, la pression et la  tempéralurc 1(131 (]
) M pPos 3 : S . . ceusieals
i I; nles, depuis les phases initiales dans lesque d
coNsStaIlle:s,

L ;
tite du troisieme liquide est nulle, jusqua Iun(,
nLité » e el

| I 1le la distinction des deux

© laquelle la dis

phase terminale pour lag
ses disparai ‘ A el

Ph]ij ’n('lr'll on peut délinir une phase eritique, celle

in eceneral, R e

; l:c nelle la distinction de deux phases coexistantes

. ser ces phases slables par

disparait. On peul supposer ces phases "

‘ ) s varialions progressives, car bien que
rapport a leurs varialions progre 5 Rt
les relations, & certaing points de vue 111111].()31195, puis
de ‘ela Dy § : - ey I!CS
senl ¢tre supposées exisler entre des phases fLll,ﬂ;t.a L

l 2 iation rogressives, la discus-
sar rapporl & leurs varialions progressives, :

. ' it de¢ vue d'intérét. Mais

sion de semblables cas scrait dépourvue d'inté t

V i ; e crilique ne son
si les phases coexistantes et la phase critique ne
: : Tormati ! s en-
instables que par rapport a la formation de phas{e
- (* Al t- 1 .Y A ) SOS
tiecrement différentes de la phase critique et o 1
TThilita A e T2y ks résul-

phascs adjacentes, la possibilité des changements 1&}

tant de celle instabilité n'intervient aucunement (;1.11

L i se cril : , phases adja-
les relations entre la phase critique el ses phas 5 .1]

: TR
centes; il 0’y a pas & en tenir comple dans I'étude
. ions, bien qu’elles ssent empé-

théorique de ces relations, bien qu’elles puiss - I

1sali au] s des phases considérées.

cherla réalisation expérimentale des phases con 1

i suivant g phases

Pour abréger, dans la discussion suivanle, les P ;

t iti E lites s es s1 elles

voisines de la phase eritique seront diles stablels 511

| rtala formati » phases

nesont instables que parrapportala 101111:1[10.:1 dej 2
. 4 Y onnt 7 < rg e la

enticrement différentes de celles qui sont voisines de I

phase critique. ‘ e

Vovons d'abord le nombre de changements indéj

= 11 Sl ] 1l
- dants que peut éprouver une phase critique (penda

]l ' : nbre des
qu'elle reste telle). Si l'on appelle 2 le nombre .
' indd¢ i aire de phases coexis-
constituants indépendants, une paire de phases ¢

e e - s indépendants qui
tantes pourra ¢prouver z (,ha]lgelllell[b 1 I 1

i ] a1 e A g orat-
pourront étre délinis par les variations de » des gre
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deurs ¢, p, Pyers e Sioon limite ces changements en
donnant 4 n— 1 de ces grandeurs des valeurs constantes,
¢gales a celles quelles ont ponr une certaine phase
critique, on obtiendra une sérje linéairet de couples de
phases coexistantes so terminant a la phase critique. Si
maintenant on fait vavier finiment peu la valeur de ces
72— 1 grandeurs, on aura pour la nouvelle série de ces
grandeurs, laissées constantes, une nouvelle série de
couples de phases coexistantos. Pour chaque couple de
phases de la premicre série, il en existera dans la
seconde série qui seront infiniment peu  différentes
des premiéres ot réciproquement, par conséquent la
seconde série de phases doit se terminer a une phase
critique qui differe, mais seulement infiniment peu de la
premiére. On voit done que si 'on fait varier arbitraire-
ment les valeurs de 7n — 1 des quantités ¢, p, Py By wen €M)
tant que déterminces par une phase critique, on
obtiendra une, et seulement une phase critique pour
chaque groupe des valeurs ainsi modifiées. Clest-a-dire
qu'une phase critique  est capable d’'¢prouver » —
variations indépendantes.

Les quantités LGP Wy iy o poont les mémes valeurs
dans deux phases coexistantes, mais le rapport
quantités 4, p, My ves M T

dans les deux phases. Ou,

des
est en général différent
si pour plus de commodité on
compare des volumes cgaux des deux phases (ce qui
n'apporte aucune restriction 4 la généralité du pro-
bleme), Tes quantilés ¢, m

17 My o auront en général
des valeurs différente

s dans les deux phases coexistantes.
Appliquant ceci 4 des phases coexistantes infiniment
voisines de la phase critique, on voit que dans le vojsi-
S e N

(1) Ce terme est employé pour dé

finir une sévie de valeups ayant un sew/
degré d'extension,
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3 édiat d’'une l)has-;e, critique, silesvaleurs de n d.es-;
nage 1_m,m 2 : 5. sont regardées comme constantes
(IuanjELtCS i', ]:;\ lel] (‘% I‘;fal-j_atioll: d'une quelconque des
(al?si’ q"S]((:rO]it ) in ﬁni]‘ne oF I)Ctites 1)«211‘ lmapp()l't aux
autres =

S , . Cette condition que
yariations des quantites =, », ... m . L

V serire sous la forme
'on peut écrire sous

(ZH)! — 0 (2()())
) L R T S
(im” -

age Vles limites qui
caractérise comme on 'a vu (page 181) les 1111]11 I
N ] 5 S par
séparent les phases stables des phases instables |
: .
{ C rements continus.
rapport aux changements ¢ iy ' 3 o
En fait, si on donne aux quantités ¢, p ... “”'il
: ' inées par paire de phases
valeurs constantes déterminées par une paire de phe
1 X 3 : -
‘aleurs er it depuis
i s et a —F une série de valeurs croissar
coexistantes et a T une seéi .
i i : slevée des valeurs qu’elle
la moindre jusqu'a la plus élevée d'e,a . | .[détcr-
posséde dans les deux phases coexistantes, on :
inéaire d ses gui réunit les deux
minera une série linéaire de phases qui réunit les

; - I'une des phases de cette série, p.,
« phases données. Pour 'une des phases 5l

quia laméme valeur dans les deux phz:scs coexmté‘n’\'tfsa
mais une valeur variable d'un terme aI'autre dc' la série,
(car s'il avait la méme valeur, ce qui est tllé()l“l.(lllclll()jl\t
peu probable, toutes ces phases seraient coexistantes),

? -
" ou de m , Sie

devra étre une fonction décroissante de

est supposé constant. Donc cette série doit c()nte‘m%‘ d:

phases qui sont instables par rapport aux (tllange‘lll.lell..

continus (voir page g1). Et comme un Scn'{]ﬂ(ﬂ)]e (.f)up]o

de phases coexistantes peut étre pris aussi prés qu 0{1 cl

voudra d’une.phase critique, les phase.s instables (pm.

fapport aux changements continus) doivent approche:
~infiniment prés de cette phase.
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Les phases critiques ont des pr
ce qul concerne la stabilité par rapport aux change-

ments discontinus. Car, puisque toute phase stable qui
posséde une phase coexistante,

opriétés semblables en

se trouve sur la limite
qui sépare les phases stables des phases instables, Ia

méme chose doit éire vraie de toute phase critique

stable. (On peut en dire aulant des phases critiques qui
sont instableg par rapport aux changements discontinus,
si on laisse de cote Paptitude a Pespéce particuliere de
changements discontinus, par rapport auxquels la phase
crilique est instable.)

La série linéaire de phases

n des quantités ¢, Ps - les valeurs constantes qu’elless
possédent dans une paire de

, déterminées en donnant i

phases coexistanles, est
composée de phases instables dans la ¢

egion mlermda-
diaire entre les phases coe

xistantes et de phases stables
Par suite, si lon fait varier
une phase critique de maniére 2 ce

dans la région extéricure,

que 2 des quantilés
L Py - b Testent constantes, elle restera dans un 61

al
de stabilité a la fois par

rapport aux changemenls conti-

nus et discontinus. Done v, est une fonetior

de m quand 4 e
n

détermindes

1 croissante
1 Bye-o i ont les valeurs constantes
par une phase critique donnce. Mais
comme I'équation (200) est exacte pour la phase

critique, les suivantes dojvent aussi I'étre pour la méme

phase.
s
L, 2
T Tl D o T =0 201
(a'.u.',)" 152 Tn—1
\ n
&)
4w, % ,
S O (202)
.rlmu

Sicest le signe d’égalilé qui est vérifié dans la der-

niere équation, il v aura d’aulres conditions ¢oalement
5 3 >
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= iquant a des coefficients différentiels

yérifices S ap-ph([uant a d
e S Grieur.

o (;(T|[:[L)I(c:1112 (200) ¢t (201) peuvent, d'une facon géné-
ralLet’,r:n-,Ifl.L appelées les (zqnatio.ns de:%'. pha?(,:s Ull(i(f:,i:;)nll
esl évident qu'il ne peut exister que deux éque 1 &
indépendantes de cette nature, [')ms’que 711110 phase
crilique comporte n— 1 variations uu[v])tfn(lanles:.,
‘ On 1est pas cependant absolument certain que l-t.:qua‘-
tion (1100;:- soit t()uj()m‘s HﬂtlSlElll;e par u]‘}(& ph:ll:-,e‘ Vt.lrl'll(‘lll(l,.,
ear il est possible que le dénominateur de la lj*a.(,[u)‘n‘ s i“ :
nule aussi bien que le numérateur pour un chang(,nl.(;]:‘
infiniment petit de la phase dans laquelle les qi’l{l.llll és
indiquc}es restent constantes. DE:lIlS ce cas, 01.? Pfu_t 51}%;-
poser que I'indice n se rapporte a une substance [(Ions :
tuante dilférente, ou employer m‘] aul'rc coe J(,’l(ullv
différentiel de la méme forme g.(snorale (.lel:‘s quf (,e:u
indiqués page 96, pour caractériser les Iim,lF-c,S (; sezjl
bilité par rapport aux changements L()llil]ll[:b; g :
faisant les changements (fOl'l‘eSl)Olldﬂlll[S dans \9.01)10‘
(202). On peut étre certain que (_[ue[ques-lmcs’ 'c.cs
formules ainsi ¢tablies ne se tl't)u\:c-ronl;]ms 'en di[m,lf-
Mais pour suivre une 111{:1."(_']1(3 parfaitement 11i£‘.§otxmju.i;'ci
il est préférable de prendre g, ¢, m ... m comme \a‘ua
bles indé¢pendantes. La condition que la pha.st? peut étre
modifice sans faire varier aucune des quantités 7, p. ...
sera alors exprimée par I'équation

Rn+ =1 (203)

dans laquelle R, , iadique le méme détcrm-inant qu'a 1,ﬂ
page go. Pour obtenir la seconde équation caracté-
ristique  des. phases  critiques  on 1‘(—311'1:’11‘([_[18.1‘3 (ﬁo;
puisqu’une phase critique ne peut pas devenir ‘m’sl.a le
quand elle change de facon a ce que n des quantités z, p,
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Pyoee i, restent constantes, la différenticlle de R a
[ : ) : n+41
volume constant, ¢ est-a dire

(R
Hnd ey AR
e (l'f e 7 n +1
an 1+ i, dm + ... e dm_ (204)
n

ne peut devenir négative quand rzdes ¢quations (172) sont

Sati:sfaites. Elle ne peut pas non plus avoir une/\‘aleur

positive, car alors sa valeur deviendrait négative pour un

(:.hangoment de signe de d, dm ... dm . Par suite,

lexpression (204) a une valeur nulle, si » (ibes ¢quations

(172) sont satisfaites. | .
Ceci peut s'exprimer par une équation :

(205)

e < IR I z &
dans laquelle S représente un déterminant dont les
termes sont les mémes que ceax de R exceplé
S 3 Mo e soop 2 e : &
dans une seule ligne horizontale 2 laquelle doivent stre
substitués les coefficients différentiels de (204). Dans
quelque ligne que cette substitution soit faite, I'équation
(203) aussi bien que (203) sera vérifice pour toutes les
phases critiques sans aucune exception.
Sil e : ial i
on prend s, p, m, m,... m comme variables indé-
3 4 3 ? = T
pendantes et que I'on appelle U le déterminant :

2
2, 2 :
&t % dc
— e TR e B
dm dm dm dm dm I
2 1 - 1 ‘
2
2 2 g
d¢ 4t dt
LR e SR
2
r.lml(lm:2 i} dm_ dm (200)
2 7n—1 2
(Zic 42 42 f
' ¢
dm dm dm 5
[ ,Edmn b ([m.R 2

etV le déterminant dérjve de celui-ci en substituant pour
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ses termes dans chaque ligne horizontale les expres-

sions
dU dU dU
B s T B (207)
dm dm, dm_ _ |
Jes ¢quations des phases critiques seront
U=o Y—o (208)

Ccla. résulte immeédiatement de la définition d'une
phase critique, quun changement infiniment petit des
conditions de lamatiére dans une semblable phase suffit
pour amener cette matiére, si elle reste dans un état
correspondant ala dissipation totale de I'énergie (c’est-a-
dire dans lequel la dissipation de l'énergie pouvant
résulter des phénomenesinternes est compléte), a cesser
d’étre homogene.

A ce point de vue, une phase critique ressemble a une
phase coexistante avec une autre, mais en différe en ce
que les deux parties dans lesquelles la masse se divise
lorsqu’elle cesse d’étre homogene, different infiniment
peu entre elles, ainsi que de la phase initiale, et en ce
que généralement ces deux parties ne sont pas infiniment
petites. Sil'on considére un changement dans la matiére
qui soit défini par les valeurs de dq, dv, dm ... dm , il est
évident que le changement en question aménera la
masse a cesser d'¢tre homogene, quoique 'expression

dR R dRR dR
n 41 n-41 n-41 n 4l
ln - ly + ————dm —dm 20q)
dn L dm, L dm, n (209)

ait une valeur négative. Car si la masse restait homo-
géne, elle deviendrait instable, puisque R n - tserait
négatif. Aussi, tout changement ainsi déterminé ou son
.inverse (obtenu en donnant & dy, dp, dm ... dm_des
valeurs ¢gales et de signe contraire) aménera, en goé-



128 L'EQUILIRRE

néral, la masse a cesser d’étre homogéne. La condition
qui doit étre remplie par rapport a dq, de, dm ... dm,
pour que ni le changement indiqué ni son inverse
ne détruisent 'homogénéité de la masse est oblenue en
¢galant a zéro les expressions ci-dessus.

Si l'on considére le changement d’état de la masse
(supposce restée dans un état d’énergie dissipée) comme
déterminée par des valeurs arbitraires de 7 -+ 1 des
différentiels dt, dp, dp, ... dy , le cas serait entidrement
différent. Car si la masse cesse d'étre homogene, elle se
divisera en deux phases coexistantes ot par rapport a
celle-ci n seulement des quantités 7, p, Wy .. p, seront
indépendantes. :

Done, pour des changements arbitraires de -+ 1 de
ces quanlilés, la masse restera, en général, ]101110géne.

Mais si, au lieu d’admeltre que la masse reste dans
une situation d’énergie dissipée, on suppose qu'elle
reste homogene, il est facile de montrer (qu'd certaines
valeurs de 2 -~ 1 des différentielles ci-dessus corres-
pondront trois phases différentes, dont 'une est stable
par rapport & la fois aux changements continus et aux
changements discontinus; la seconde est stable par
rapport au premier et instable par rapport au second, et
la troisicme est instable par rapport a ces deux espéces
de changement.

En général, cependant, si n des quantités, p, £, py B OU
n fonctions arbitraires de ces quantités, ont la méme
valeur constante que dans une phase critique, la
scrie linéaire de phases ainsi définie sera stable, au
moins au voisinage de la phase critique. Mais si moins
de n de ces quantités ou de 2 fonctions de ces quanlilés,
en méme temps que certaines des quantités 7, ¢, p ... m,
ou certaines fonctions arbitraires de ces dernicres ont
les mémes valeurs que dans la phase critique, de maniére
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:, déterminer une séric linéaire de ph_asc:s_, la dif}'éren«
:;elie de R 2+ 1 dans unec semblable S(:ljl() ne s’annu-
I:ara généralement pas pour la phase (?1’“,1(1[]6,.(1(3 telle
sorte quen général une partie (.10 la série sera ms.table.
Comme exemple de ces rclations, on peut envisager
ééparément les deux cas dan_s Ics.quels i1 etn )
§i une masse de composition invariable est dans un état
eritique, . on peut maintenir s‘()n vohu_nc conslant ct
détruire son homogénéité en faisant varier son entropie

~ (cest-a-dire en ajoutant ou en enlevant de la chaleur —

probablement la derniére opération). Ou- bien I'on peut
Jaisser son ecnlropie conslante et détruire son homo-
généité par un changement de volume. Mais 51 onﬁ laisse
la -pression constante, on ne peut pas détruire Iho.mo-
géndité par une action calorifique ; pas plus que si on
laisse la température constante, on ne peut détruire
I’homogéncité par une action mécanique,

Quand une masse, composée de deux constituants
indépendamment variables, se trouve dans une phase
critique et que, soit son volume, soit sa pression reste
eonstant, son homogénéité peut disparaitre par le fait
d'un changement d'entropie ou de lempérature, Ou si
Pon maintient constante soit I'entropie, soit la tempa-
rature, son homogénéité peut disparaitre sous Iaction
d'un changement de volume ou de pression. Dans
ces deux cas, l'on admet que la quantité totale des
constlituants reste invariable. Mais si I'on suppose que la
Pression et la température soient a la fois maintenues
cohstantes, la masse restera homogéne, méme si la pro-
portion des constituants est changée. Ou si un systéme
est composé de deux phases coexistantes dont 'une soit
une phase critique contenant deux constituants indépen-
damment variables ot que, soit la température, soit la
Pression du systéme, reste constante, il ne sera possible

EQUIL. sysy, CHIM, %
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‘7._;.»;!}
Yy m )\,;{/ Iemploi de procédés thermiques ou mécanis
Tqties, ni par des changements de la quantité des
conslituants d’amener la phase critique a se dédoublep
en une paire de phases coexistantes, de facon a donnep
trois phases coexistantes dans Pensemble du systéme,
Les conclusions formulées dans ce paragraphe et le pre-
cédent ne s'appliqt_lcnt qua des changements infiniment

petits (1).

Sur la valeur des potentiels quand la quantité d'un
des constituants est trés petite.

St on applique I'équation (97) & une masse homogéne
ayant deux constituants indépendamment variables S, et
S,, el que l'on fasse ¢, p et m constants on a

{ du. .
| F-‘—‘—) m, (—‘—“’-) =0 (210)
\dmy/ g, eliny / yimy
par suile pour m_ == o, soil
((lyt.l) iy (’“ )
e == 211
Ay g,
soit
Ay
(—[—) = o {212)
amy / gpmy

Or, quelle que puisse étre la composition de la masse
considéree, on peut toujours choisir la substance S,, de
telle sorte que la masse soit exclusivement composée de
cette substance el que, par rapport & lout autre consti-
tuant variable, S, on ait m, = o. Mais I'¢quation (212) ne

(1) Un court extrait (qui est venu & la connaissance de l'auteur apres
limpression de ce passage) d'un mémoire de M. Duclaux « Sur la séparation

des thul({es mz»’l(cunge’s » pourra é&tre consulté dans les Comptes rendus,
t. 81 (1873), p. 815.
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peut pas s verifier d'une facon générale quand elle estainsi
4 Piiquée. On peul facilement montrer (comme cela a
pour les potenticls aux pages 62 et 63) que la

‘an coefficientdifférentiel, pour une masse donnée

=

L.-été fait
valeurd

semblable i (>12), est indépendante, quand la substance

S, (a laquelle p, et m, se 1‘app01“tent) est déterminée, de la
gubstance particuliérc que 'on peut prendre comme
Pautre constituant de la masse, de telle sorte que si
I'équation (212) se vérifie quand la substance appelée S a
oté choisic de telle sorte que m,= o, elle devrait encore
le faire sans cette reslriction, ce qui ne peut en général
étre le cas.
En fait, il est aisé¢ de prouver directement que I'équa-
tion (211) sera vérifice dans toute phase qui est stable par
rapport aux changements continus et dans laquelle m,
= o, si m, peut également prendre des valeurs positives et
négatives. Car d’apres (171), dans toute phase possédant
cette espéce de stabilité, v, est une fonction croissante
de m, quand ¢, p, m, sont maintenus constants. Par suite,
v, prendra sa plus grande valeur quand la masse est
~entiérement composée de S, ¢'est-d-dire quand 7, = o.
Done, sim, peut prendre ¢galement des valeurs positives
et négatives, 1'équation (a11) se vérifiera pour m, = o.
(Ceci résulte encore de la représentation géométrique
des potentiels sur la courbe mt. (Voir page 105.)

Mais si m, ne peut prendre que des valeurs positives,
- on peul seulement conclure des considérations précé-
dentes quela valeur du coefficient différentiel dans (211)
ne petl pas étre positive. 11 n’y a pas de raison non 1)1115,
si I'on considére la signification pbysique de ce cas,
¢’est-d-dire que Paceroissement de m, indique une addi-
tion 4 la masse en question d'une substance qu’elle ne
- fontenait pas auparavant, pour supposer que cecoefficient
différentiel soit généralement nul. Pour fixer les idées,
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supposons que SI représente leau el S, un sel (soit le sel
anhydre, soit un de ses hydrates particuliers). 1.addi-
tion du sel & 'ean, précédemment en ¢quilibre avee sa
vapeur ou avec de la glace, détruira la possibilité d'un
tel équilibreala méme température etla méme pression.
Le liquide dissoudra la glace ou condensera la vapeur
mise en contact avecluidans de telles circonstances. Cela
montre que g, (potenticl de I'ean dans la masse liquide)
est diminué par'addition du sel, quand la pression el la

température sont maintenues constantes. Il semble n’y

avoir aucune raison a priori pour supposer que le rap-
port de cette diminution du potentiel de Peau & la quan-
tité de sel ajoulée s’annule avec celle quantité. On doit
plutot penser que pour de petites quantités du sel, un effet
de cette nature scra proportionnel a sa cause, ¢’est-a-dire
que le coelficient différentiel de{211)auraune valeur finie
négative pour une valeur infiniment petite de m,. Cela
est bien le cags de nombreuses solutions aq{lcuscs
d'aprés les expériences de Willner () sur les tensions
de vapeur des solutions salines et d’apres les expd-
riences de Ritdorff (*) sur les points de congélation des
mémes solutions. Et, a moins d'avoir des preuves
expérimenlales que la supposition conlraire se vérifie
fréquemment, il ne semble pas déraisonnable d’admettre,
comme une loi générale, que, lorsque m, s’annule sans
pouvoir prendre de valeurs négatives, le coeflicient
diflérentiel dans (211) aura une valeur négative finie,
el équation (212) se vérifiera dans ce cas. Mais il
faat distinguer avee grand soin ce cas de celui dans
lequel 7z, peut prendre des valeurs négatives; on peut de
ce cas donner un exemple en prenantla solution d’un sel

(1) Pog. An., t. 103 (1858), p. 52g; t. 103 (1858), p. 85; L. 110 (1860}, p. 564,
(2) Pog. An., L. 114 (1864}, p. G3.
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dans 'eau. Dans ce but, soil S, un hydrate du.sel.qui peut
cristalliser, ¢l S, I'eau, et considérons un liquide com-

osé exclusivement de 5, & une lempérature (‘.‘t une
pression telles quil soit en ¢quilibre avee des crislaux
de S,- Dans un tel liquide, un accroissement ou une
diminution de la quantité d’eaun provoquera ¢galement la
dissolution des cristaux S, cequi exige quele coefficient
différentiel de [211) s’annule pour la phase particuliere
du liquide pour laquelle m, = o.

Revenons au cas dans lequel m, ne peul prendre
des valeurs négalives et examinons, sans aulres res-
trictions au sujet des substances appelées S et S, la

"y

relation entre p, et — A pression et température
2 ne,

g m, :
constantes, pourdes valeurs de — assez petites pour que
i

le coefficient différentiel de (a11) puisse étre regardé
comme ayant la méme valeur constante que lorsque
m,=— o, les valeurs de ¢, p el m restant invariables. Si
Pon désigne cette valeur du coefficient différenticl par

A . e
— —, lavaleur de A sera positive et indépendante de »2,.
m,

g M,y ’ 2
Pour de petites valeurs de = on aura approximativement
£ m,
d'apres (210)
ey
my( =— = heAl {213)

iy iy,
c'est-a-dire

dy,
— A 214
((l LOg I)‘I.2> tpmy ( ‘)

~Sil'on met lintégrale de cette équation sous la forme

Bm.
u, = ALog il (213)
i nyy
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B ainsi que A aura une valeur positive  dépendant

sculement de la température et de la pression. Comme

cette équation n’est applicable qu’aux ecas on la valeur

de m, est trés petite par rapport a celle de m, on peut
n, ;

regarder <= comme constant, quand la température et la

pression reslent conslantes, el Gerire

iy = A Log C\'?g (216)

C représentant une quantilé positive, dépendant scule-
ment de la pression et de la température.

Nous avons jusqu'ici considéré la composilion du
sysleme comme ne pouvant varier que dans la propor-
tion de ses deux conslituants. Mais le raisonnement
ne sera en rien infirmé si I'on suppose que la com-
position du corps peut éprouver dautres change-
ments.

Dans ce cas, les quantités A et C seront des fonctions
non seulement de la pression et de la température, mais
aussi des quantités qui représentent les substances qui
avec le corps S, constituent le systeme. Si les quantités
de quelques-uns de ces constituants autres (ue S, sont
trés petites (relativement aux quantités des autres’, il
semble raisonnable d’admettre que la valeur de v, €L, par
suite, les valeurs de A et C seront a peu prés les mémes
que si ces conslituants sont absents.

Parsuite, siles constituantsindépendamment variables
d’un corps sont S, - S, et S, ... 8., et que les quantités
des dernieres soient trés petites par rapport a celles des
premicres ct ne puissent prendre de valeurs négatives,
on peut approximativement exprimer les valeurs des
potentiels pour S, ... S, par des équations {dont I'exac-
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le est subordonnée & celle des supposilions qui ont
( P p=

titu :
sté faites) de la forme
CaM,, -
B, = Al Log. _’?;' G
¢, M, |
v, = Ak Log. _’:.i. (118)

3 indiquent des fone-
dans lesquelles W A C, indiquen

tions de la pression, de la température et des rapporls
iLés m ... m .

des quantiles m ...m, . ke /
On verra plus loin quand on arrivera i I'¢tude des
propriéies des gaz que ces équalions peuvent étre véri-
i s un lrés grat re de

fices expérimentalement dans un trés grand nombr ]
cas. de telle sorte qu'il v a bien des raisons de croire
1 I 1 xr 8 R &Y .
quelles expriment une loi générale relative aux valeurs

L 0 |
limites des potentiels ().

Sur certains points relatifs a la constitution
moléculaire des corps.

Il n'est pas rare que le nombre de§ f:onslituaan
immeédiats, qu'il est nécessaire de (:onsulerelr comme
indépendamment variables dans un corps, dépasse le
nombre des constituants, qui seraient sulfisants pour
exprimer sa composition él(:IllGH[ail‘C: c’e,st le (':as, pa%'
exemple, comme on P'a indiqué page 15, d'un meélange a

" (1) Le lecteur ne manqguera pas de remarquer que  si 11{1‘1[5 pnzlxt]lz]l::
ftre assurés de la généralité de celle lod, T'établissement des s lifi
déquilibre entre différentes masses an conl.ucti scrant‘ grn‘nde.n}en't.bt]mpqibﬁ
Car puisque le potentiel d’une substance qui n'esk quun u.li]]&[}ll]:l}li‘év)o.s:{S i
(voir P. 14) devrait toujours avoir la valenr — @, le cas ne p(;unm H[ztn) :
présenter que le potentiel d'une substance dans une masse (m‘\t [ ‘L,f t{-“f;
quun constituant p(')ssi])lc ait une plus grande Vﬂlelll" que d‘ans 111)(, au :
masse dont elle est un constituant acluel ; et les condilions (22} e? (,n) pour-

« raient étre exprimées avec le signe d'égalité sans aucune exception pour le
cas des constituants possibles,
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la température ordinaire de vapeur d’eau, hydrogéne et
oxygene. On explique ce fait par 'existence de trois
sortes de molécules dans la masse gazeuse des moléeulesy
d’hydrogene, d’oxygéne, d’hydrogene et oxygéne com-
binés. Dans d’autres cas, qui sont identiques en principe,
on admet un grand nombre de molécules d’especes
différentes, qui different de composition et dont les
relations mutuelles peuvent étre plus compliquées. Dans
d’autres cas, on admet que les molécules different par
la quantité de matiére qu’elles renferment, mais non par
la nature de cette matiére, ni par la proportion de ses
¢léments. Dans d'autres cas, il semble y avoir des
molécules d'espéce différente quine different, ni par la
- quantité, ni par la nature de la matiére qu'elles renfer-
ment, mais seulement par la constitution intime de
celle-ci. Ce qui est essentiel dans tous ces cas, c'est
qu'un certain nombre de quelques sortes de molécules
soit ¢quivalent a quelques autres sortes de molécu-
les par la nature et la quantité de matiéres dont elles
sont collectivement composées, et qu'en outre aucune
des premiéres ne se transforme dans les derni¢res, ni
inversement, au moins dans le systétme considéré.
Néanmoins, la proportion de ces diverses molécules, la
composition du systéme, son état thermodynamique
défini par la pression et la température, ou deux autres
variables convenablement choisies, peuvent changer,
pourvu que ces changements n'outrepassent pas certai-
nes limites. Ainsi dans I'exemple ci-dessus, la tempéra-
ture ne doit pas étre ¢levée au-dessus d'une certaine
limite, sans quoi des molécules d’hydrogéne et d’oxygéne
pourraient se transformer en eau.

Les différences entre les corps, qui résultent de
semblables différences entre la constitution de leurs
molécules, peuvent ¢prouver des variations conti-

DES SYSTEMES CHIMIQUES 137

es dans des corps renfermant les mémes matiéres,

niu y T : :
le méme ¢tat thermodynamique, défini par exemple

sous :
par la 1)1"cssi0n et la température, pourvu que le nombre

des molécules des différentes espeéces chm.'lge. Ces dif-
forences sont ainsi distinguées de celles qui dé¢pendent
de la facon dont les molécules sont groupces pour
composer des masses sensibles. Ce dernier group(?mem
naméne pas d’aceroissement du nombre des \'a["lab]_es
dans Déquation fondamentale ; mais il peut occasionner
des différences dans la valeur que la fonciion peut
prendre pour un groupe des variables 'indépendan.tes:,
cest ce qui arrive quand on a plusieurs valeurs diffé-
rentes de { pourles mémesvaleursdet, p, m ... m ; I'une,
par exemple, se rapportant aun corps gazeux, l'autre a
un liquide, l'autre & un solide amorphe et d'autres &
différentes especes de cristaux, chacune d’elles restant
invariable pour des valeurs constantes des variables
indépendantes mentionnées plus haut.

Mais il faut remarquer que si les différences dans la
constitution des molécules sont entiérement détermincées
par les quantités des diverses espéces de matiére conte-
nues dans le corps réunies aux deux variables qui définis-
sent son état thermodynamique, ces diflérences n'en-
traineront aucun accroissement du nombre des variables
indépendantes dans I'équation fondamentale. Par exem-
ple, si on ¢leve la température d'un mélange de vapeur
d’eau, d’hydrogene et d’oxygéne libres, quia été pré-
cédemment considéré jusqu’au point ol le nombre des
différentes especes de molécules est entiérement déter-
miné par la température, la pression et les quantités
totales d’hydrogéne et d’oxygéne présents, I'équation
fondamentale d'un semblable systéme ne renfermera que

- quatre variables indépendantes, qui pourront étre les

quatre grandeurs ici mentionnées. Le fait qu'une certaine
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partic de la matiére présente existe a I'état de vapeur
d’ean est un des faits qui détermine la nature de la
relation entre ¢ etles variables indépendantes, exprimée
par I'équation fondamentale.

Mais dans le premier cas considére, celui dans lequel
les quantités des diflérentes especes de molécules ne sont
pas déterminées par la pression, latempérature etles quan-
tités des différentes espéces de maticres telles qu'elles
sont données par 'analyse élémentaire du systeme, les
constituants dont les quantités ou les potentiels figurent
dans I'¢quation fondamentale, doivent étre celles dont
I'existence est indiquée par DPanalyse immédiate du
corps, de telle sorte que les variations de leurs quantités,
jointes aux deuxvariations relatives a I'état thermodyna-
mique du corps, comprendront toutes les variations
dont le corps est susceptible (*). De semblables cas ne
présentent aucune difficulté spéciale; il n’y a rien dans
les propri¢tés physiques ou chimiques de ces corps, an
moins en se limitant & certaines catégories de faits, qui
soit différent de ce qui se passerait si les constituants
immeédiats étaient incapables de toute réaction ultéricure.
Cependant parmi les différentes phases des especes de
matiére considérées, représentées par différents groupes
de valeurs des variables satisfaisant a4 1'équation fonda-
mentale, il y a une classe qui mérite une attention
spéciale. Il y a des phases pour lesquelles I'entropie a
une valeur maxima pour la méme maticre définie par
l'analyse ¢lémentaire du corps, avec la méme éner-
gic et le méme volume. Pour fixer les idées, dési-
gnons les constituants immédiats par S.... S et les

(1) Les mots immédiat et élémentaire ne doivent pas, d'une facon nécessaire,
étre pris dans leur sens absolu. Tout ce quiestdit ici et dans Ies paragraphes
suivants s'appliquera A4 bien des cas dans lesquels les constituants pourront,
suivant les convenances, étre considérés comme élémentaires ou immédiats,
ces mols ne devant étre pris que dans un sens relalif.
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conslituants ¢lémentaires par S ... S,

quantitcs des premiers et m_...m, les quantités des

soit m ... m les

geconds. 11 est évident que m ... m, sont des fonctions
homogénes du premier degré de m, ...m, et que les rela-
tions entre les substances Sl Sn peuvent étre expri-
mées par des ¢quations homogeénes du premier degre
entre les unités de ces substances, en nombre ¢gal & la
différence entre les nombres des constituants immédiats
et ¢lémentaires.

Les phases en question sont celles pour lesquel-
les 7 est un maximum pour des valeurs constantes de
e, ¢, m, ... m, ou encore pour lesquelles < est un mini-
mum pour des valeurs constantes de 4, ¢, m_ ... m,, ou
encore pour lesquelles ¢ est un minimum pour des
valeurs constantes de ¢, p, m ... m,. Les phases satisfai-
sant 4 cette condition peuvent étre facilement détermi-
nées quand Péquation fondamentale qui contient les
quantités m ... m ou p ... p est connue. Enfin, il est
facile de voir que I'on peut exprimer les conditions qui
déterminent ces phases en substituant p, ... p 4 la place
des lettres qui représentent les unités des substances
correspondantes dans les équations a I'équivalence entre
ces unités dans les résultats de 'analyse élémentaire.

Ces phases peuvent étre appelées, en raison de la
nature des changements envisagés, phases d’énergie
dissipée. Le fait d'avoir employé précédemment un
terme semblable pour caractériser une catégorie diffé-
rente de changements, en réalit¢ dans un sens toul a
fait analogue, ne peut entrainer aucune confusion.

La proprié¢té caractéristique de ces phases est que I'on
ne peut pas faire varier les grandeurs de m ... m dans
une masse réelle sé trouvant a une telle phase tant que le

: volume de cette phase ou la quantité de ses matiéres

Constituantes restent invariables sans diminuerl’énergic
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ouaccroitre 'entropie de quelque autre systéme. Par con-
séquent, si Jamasse est trés grande, son état d’équilibre
ne pourra étre que légérement modifi¢ par l'action d'un
corps de petite dimension, ou par une simple ¢tincelle
électrique, ou par toute cause’qui n’est pas en quelque
maniére proportionnelle a I'effet qu'elle doit produire.
Mais lorsque les proportions des constituants immédiats
d’une masse ne sont pas telles par rapport ala pression et
la température qu'elles constituent une phase d'énergie
dissipée, il est possible de provoquer de trés grands
changements dans ce systéme par Uintervention de trés
petits corps. Etil est possible que les changements ainsi
produits soient seulement limités parce qu'ils s’arrétent a
une phase d’énergic dissipée. Un semblable résultat
serait sans doute produit dans une masse fluide par son
contact avec un autre fluide contenant toutes les sortes
de molécules contenues dans le premier (ou au moins
celles quirenferment les mémes especes de matieres qui
se rencontrent dans les autres sortes de molécules),
mais qui différe du premier fluide en ce que les quantités
des différentes sortes de molécules sont enticrement
déterminées parla composition élémentaire du fluide,
sa pression ct sa température. Ou pour s’exprimer
sans parler de I'état moléculaire du fluide, le résultat
considéré serait sans doute obtenu par le contact avec
un autre fluide capable d’absorber tous les constituants
immédiats du premier S ... S {ou tous ceux entre les-
quels il existe des relations d’équivalence parrapport a
leur analyse élémentaire) d'une facon indépendante et
sans aucune résistance passive, pour lequel la phase est
entierement déterminée par sa température, sa pression
et sa composition ¢élémentaire (par rapport an moins a
ces substances particuliéres qui viennent d’étre men-
tionnées). Par les mots : absorption d’une facon indépen-

. ces COTPS,
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gans résistance passive des substances S, ... S

”

dante el i
end que lorsque le corps absorbant est en équi-

on ent :
libre avec un autre contenant ces 'Sl.l])S'l;{lnCCS,.ll sera
possible, par des c]mngcn?fmts infiniment petits dans
de provoquer I'échange de toutes ces sub-
stances dans I'une et I'autre directions et indépendam-
ment I'une de autre. Une exception cependant doit étre
faite pour le cas ou le résultat en question est Cll}l)(acll(z
par quclque autre sorte de changement; en d'autres
mots, on suppose que les deux corps peuvent rester au
contact en conservant les propriétés qui ont &té men-
tionnées.

Le terme action catalytique a ¢té appliqué aux phéno-
ménes qui sont envisagés ici. Quand un corps a la pro-
priét¢ d’en ramener un autre, quelles que soient les
proportions relatives des deux corps, a une phase
d’énergic dissipée, par rapport a une cerlaine espece de
changement moléculaire, il peut étre appelé un agent
catalytique parfait par rapport au second corps el a
l'espece de changement considére.

Il n'est pas impossible que dans quelques cas dans
lesquels des changements moléculaires ont lieu lente-
ment au sein de corps homogénes, une masse, dont la
pression el la température sont maintenues constantes,
puisse arriver finalement a4 un ¢tat d’équilibre entiére-
ment déterminé par sa pression, sa température et les
quantités de chacun de ses constituants élémentaires,
tandis que les différents états transitoires par lesquels
lamasse passe(quine sont évidemment pas complétement
définis par les quantités précédemment mentionnées)
peuvent étre complétement définis par les quantités de
certains constituants immédiats avec la température et

~la pression en méme temps que la matiére de la masse

peut étre amenée par des procedés approximativement
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réversibles de 'état permanent i ces différents états tran-
sitoires. Dans de semblables cas, on peut établir une
¢quation fondamentale relative a toutes les phases pos-
sibles, transitoires ou permanentes; et on peul aussi
¢lablir une équation fondamentale d’une signification
différente, contenant un plus petit nombre de variables
qui se rapporte seulement aux phases finales d’équilibre.
Ces dernieres sont les phases d’¢nergie dissipée (par
rapport aux changements moléculaires) et si la forme
plus générale de I'équation fondamentale est connue, il
sera [acile d’en dériver D'équation fondamentale des
phases permanentes seules.

Mais ces relations, théoriquement parlant, sont indé-
pendantes de larapidité des changements moléculaires
la question sepose naturellement alors de savoir, si dans
le cas oun mous sommes impuissants a reconnailre de
semblables phases transitoires, elles n’en ont pas moins
encore une signification théorique. S'il en est ainsi, la
considération de la question a ce point de vue, pourrait
nousaider dans des cassemblables a4 découvrir la forme
del'¢quation fondamentale rapportée aux constituants
¢lémentaires qui est la seule équation nécessaire pour
exprimer toules les propriétés des corps accessibles 2
I'expérience. Ainsi quand la phase d’un corps est
completement délerminée par les quantités de # consti-
tuants indépendamment variables avee la température
el la pression et que 'on a des raisons de supposer que
le corps renferme un plus grand nombre 2’ de consti-
tuants immédiats, qui ne sont pas indépendamment
variables (la température et la pression restanl cons-
tantes), il semble tout a fait possible que I'équation fon-
damentale dua corps puisse étre de la méme forme que
Péquation pour les phases d’¢énergie dissipée des corps
composés d'une facon semblable de #»/ constituants
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jmmédiats et 2 conslituants ¢lémentaires dans lesquels
Jes constituants immédiats pourraient varier d’une facon
indépendante (sans changement dc—.s PEESSIaN I f]'e ’Lem-
péra[ure). Ets'il en (zl’mt.}ncn a.msu', 1(3.1211[.:-4(‘-]'.'!3[ Tnleres-
gant parce qu’il donnerait unc indication immédiale sur
la constitution du corps.

De semblables considérations paraissent particulie-
rement applicables au cas trés ordinaire dans lequel, &
cerfaines températures et pressions regardées comme
constantes, les quantités de certains constituants immé-
diats ’'une masse sont capables de variations indépen-
dantes et que toutes les phases produites par ces
variations sont de leur nature méme permanentes;
tandis qu'a d’autres températures et pressions regardées
(:galcmeuL comme constantes, les quanti[és de ces
constituants immédiats ne peuvent plus éprouver de
variations indépendantes et la phase est entiérement
détermincée par les quantités des conslituants ¢lémen-
taires réunis a la température et a la pression. Tl peut
exisler i cerlaines pressions el lempératures intermé-
diaires des conditions relatives & I'indépendance des
conslituants immédials d'un caractére intermédiaire,
conditions dans lesquelles les quantités des constituants
immédiats sont indépendamment variables quand on
considére 'ensemble des phases, aussi bien les phases
transitoires que la phase permanente, mais dans les-
l'~[‘101‘1(-:S ces quanlités ne sont pas indépendamment
variables quand on ne considére que les phases perma-
nentes. Nous n’avons, d'ailleurs, aucune raison de
croire que le passage d’un corps dans un état d'énergic
dissipée de D'une a lautre des trois conditions énon-
cées iei ait une relation nécessaire avee un changement

- discontinu d’état. Le passage par la limite qui sépare

I'un de ces étals d’un autve n’entrainera done aucun
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changement discontinu dans la valeur d’aucune deg
grandeurs énumércées au (99)-(103) page 55, s'il est
entendu que dans tous les cas mi, m,...m ;p ...p se
rapportent aux constituants ¢lémentaires ducorps. Done
si I'on considére des masses dans les différentes condi-
tions énoncées ci-dessus, comme ayant des équations
fondamentales différentes (que 'on peul supposer étre
del'une des cingespéces décrites page 55) ces équations
devront s’accorder aux limites qui séparent ces condi-
tions non seulement par les valeurs de toutes les
variables qui figurent dans les équations, mais aussi par
celles de tous les coefficients différenticls du premier
ordre on figurent ces variables. On peut donner un
exemple de ces relations en supposant que les valeurs
de ¢, p, ¢, pour une masse dans laquelle les quantités
des constituants élémentaires restent constantes, soient
représentées par des coordonnées reclilignes. Si la
composition immédiate d’'une semblable masse n’est
pas déterminée par p et 4 lavaleur de { ne le sera pas
davantage par ces variables, et les points représentant
les valeurs correspondantes de p, ¢ et ¢ formeront un
solide 5 ce solide sera limité dans la direction opposce
a celle suivant laquelle ¢ est mesurée par une surface
qui représente les phases d'énergie dissipée. Dans une
partie de la figure, toutes les phases ainsi représentées
peuvent élre permanentes, dans une autre seulement,
les phases correspondantes a la surface-limite, et dans
une troisicme partie il n'y aura pas de solide semblable
(pour toutes les phases dontexistence est expérimen-
talement démontrable), mais sculement une surface.
Cette surface forme, avee les surfaces terminales repré-
sentant les phases d’énergie dissipée mentionnées
ci-dessus, une surface continue, sans discontinuité
dans la direction de la normale aux limites séparant les
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diverses parties de la ligure qui viennent d’¢tre men-
tionnées. (I1 peut,il est vrai, y avoir plusieurs nappes
pour représenter des étals gazeux ou liquides, mais si
Ion n'envisage qu'un seul de ces états, le cas sera bien

celui qui vient d'étre discuté.)

Condition d'équilibre de masses hétérogénes sous
I'influence de la gravité.

Cherchons maintenant les conditions d’¢quilibre d'un
systéme composé de différentes parties el soumis a
Paction de la pesanteur. Il convient de supposer le
systeme enfermé dans une enveloppe immobile qui est
imperméable a la matiére, a la chaleur et a tous agents
autres que la pesanteur, de faire enfin les mémes suppo-
sitions qu'aux pages 13 et 14. L'énergic de ce systéme
comprendra deux parties: I'une qui dépend de sa nature
intrinseque et de son état; l'autre de sa position dans
Lespace. Soit Dm un ¢lément de masse du systéme,
Dz son ¢énergie intrinséque, /£ sa hauteur au-dessus d'un
plan horizontal fixe et g la constante de la pesanteur.

L'énergie totale du systeme (s'il ne posséde pas de
vitesse appréciable) sera exprimée par la formule.

‘/‘Da —|—j ghDm (219)

Dans laquelle l'intégration s’é¢tend a tous les éléments
du systéme ; la condition générale d’équilibre sera

des -+ (lfglem =0 (22())

Les différenticlles étant soumises A certaines équa-
Hons de condition qui expriment la constance de I'entro-
Pie totale du systéeme, 'immobilité de son enveloppe et

EQUIL, sy
SYST, chn, 10
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la constance de la quantité totale de chacune des sub-
stances constituantes. On supposera quiil n'y a pas
d'autres ¢quations de condition et que les constituants
indépendamment variables sont les mémes dans toutes
I'étendue du systéme. On se hornera d'abord h I'étude
des conditions d'équilibre relatives aux changements
qui peuvent étre exprimés par une variation infiniment
petite des grandeurs qui définissent 'état initial du
systéme, en laissant de coté la possibilité de la forma-

tion par places de masses infiniment petites entierement -

différentes de celles qui existaient initialement au voisi-
nage.

Soit Dy, De¢, Dm ... Dm Tentropie, le volume et les
quantités des différents constituants de I'¢lément de
masse D .

Dm = Dm ... 4 ])m” (221)
el
rZ(Dm) =d (])1111)'... - rl(])m”) (222)
Egalement d’apres équation (12)
d(Ds) = td (D7) — ped(Dv) 4 wel{Dm)) ... (223)

En s'aidant de ces équations, la condition générale
d’équilibre peut étre ramence a la forme

ffrl(l)‘q) — | pd(D¢) —{—fp.lrl(l)ml) + ..
—-}—fg(l(lle.)-—{—fg/ui(Dm,) + =0 (224)

On remarquera que les différentes équations de condi-
tionatteignentdiversesparties de cette équation genérale
de telle sorte que l'on doit avoir s¢parément

[amy=o s ffzn oy (225)

(5
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et si la surface terminale est invariable

e [.prl{])f') +fg(£(/1D.~n) = o (226)

Enfin les relations

fp.lrl(Dm,) - [g‘ful (Dm)=0 si fré'(Dml] =0 l

-

fy.n(l(l)mn) —{—fg/l(l(x.l)m”) =0 sl ['([(Dm“') —i0 s

On conclut de (225) la condition d’équilibre thermique
t — Conslante (228)

La condition {226) est évidemment la condition de
I'équilibre mécanique ordinaire, elle peut étre trans-
formée par une des méthodes usuelles. On peut appli-
quer, par exemple, la formule a ces mouvements longi-
tudinaux qui prennent place dans un tube infiniment
étroit limité a ses deux extrémités par la surface ter-
minale du systéme, mais en dehors de cela de forme
quelconque. SiTon appelle m la masse et ¢ le volume

‘renfermés dans la partie du tube comprise entre une

de ses extrémités, et une section transversale de position
variable, la condition prendra la forme

——-pr (dv) —|-fg Shelm = o (229)

dans laquelle I'intégration s’é¢tend & tout le contenu du
tube. Puis quaucun mouvement n'est possible aux
extréemités du tube,

fpaclv —{—fawlp :fd(;)ﬁc)) —'o (230)

ou encore si l'on appelle v la densité du {luide,

dh ‘
frro/idm —f o doyde _fﬂydml/l {231)
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En s’aidant de ces équations (229) peut élre ramené i
la forme

f§¢=(r(]) + gydh) = o (2392)
Done puisque 2va une valeur arbitraire
dp — — gydh (233)

qui se vérifiera pour un point quelconque du tube, les
différenticlles étant prises a ce point par rapport a la
direction du tube. Mais comme la forme du tube est indé-
terminée, celle équation doit se vérifier sans restriction
pour toute I'¢tendue du systéme. Cela exige évidemment
que la pression soit une fonction de la hauteur seule et
que la densité soit ¢gale a la dérivée premiére de cette

fonction divisée par — g.
Les conditions (227) renferment tout ce qui est carac-
téristique de I'équilibre chimique. Pour satisfaire a ces

conditions il est nécessaire et suffisant que

., =+ gh = Const. ‘J
w, + gh = Const. \

Les symboles w... g, représentent les quantités qui
ont été appelées les potentiels des différents constituants;
ils sont entierement déterminés en un point de la masse
par I'état et la nature des parties environnantes. Pour
éviter toute confusion entre ces potentiels et celui de la
pesanteur, on appellera ce dernier, quand cela sera utile,
potentiel intrinseque. Les relations exprimées par les
¢quations (234) peuvent étre énoncées comme suit :

Quand une masse fluide est en équilibre sous Uaction de la

pesanteur et renferme dans toute son étendue les mémes consti-

ou
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twants indépendamment variables, les potentiels intrinséques
des différents constituants restent constants & un méme niveau
et diminuent réguliécrement a mesure que la hauteur arg-
mente. La différence de valeur du potentiel d’un constituant
entre deux niveany différents est égale au travail de la pesan-
tewr résultant de la descente d’une unité de matiére du niveaun
supérieur aw nivean inféricur.

Les conditions exprimées par les ¢équations (228) (233)
(234) sont nécessaires et sulfisantes pour I'é¢quilibre, sauf
en ce qui concerne la formation de nouvelles masses qui
ne seraient pas sensiblement identiques a celles au milieu
desquelles elles prendraient naissance. La possibilité de
formation de semblables masses est évidemment indé-
pendante de I'action de la pesanteur et est entiérement
déterminée par la nature de la phase ou des phases exis-
tant au point considéré. Les conditions d’équilibre rela-
tives a ce cas ont été discutées pages 32 a 41.

Les ¢quations (228) (233) (234) ne sont pas entiérement
indépendantes les unes des autres. Dans le cas, en effet,
d'une masse dans laquelle il n’existe pas de surlace de

discontinuité {’est-a-dire de surface limitant deux états

de la matiére présentant une diflérence finie de la phase),
une de ces équations sera une conséquence des deux
autres. Ainsi, au moyen de (228) et (234) on peut tirer de
(97), qui s’applique a tout changement continu de phase,
Iéquation ;

Vdp ——g [ml.. .+ mn) dh (235)
dp = — gvdh (236)

Ul sera exae Cop ;
qui sera exacle pour toute masse satisfaisant aux equa-

tions (537 op : : ;
tions (298) (534) et ne présentant pas de surface de discon-
Unuité.

Or la condition exprimée par l'é¢quation (233)



150 L'EQUILIBRE

n'est sujelle & aucune exceplion en ce qui concerne les
surfaces de discontinuité; par suite, dans toute masse o
de semDblables surfaces se rencontrent, il sera nécessaire
pour I'équilibre, en dehors des équations (228) et (234),
qu'il n’y ait aucun changement discontinu de pression suy
ces surfaces.

L’inutilit¢ d'une des conditions d’équilibre dans le cas
d’une seule phase continue provient de ce que 'on a fait
varier les ¢léments de volume en position et en dimen-
sion, bien que la matiere qu’ils renfermaient au début
n'ait pas ¢été supposce leur étre limitée. Les différents
constituants pouvant se déplacer dans différentes direc-
tions, quand I'état du systéme varie, il est impossible de
définir les ¢léments de volume, de facon qu'ils renfer-
ment toujours la méme maticre. Il faut done admettre que
la matiére renfermée dans les ¢léments de volume varie,
et il pourrait alors étre convenable de supposer ces élé-
ments fixés dans espace. Quand la masse donnée ne pré-
sente pas de surfaces de discontinuité, c'est de beaucoup
le cas le plussimple. Dans le cas de surfaces de discon-
tinuité, I'état de la masse peut varier, non seulement par
des changements infiniment petits de phases dans les é1¢-
ments immobiles de volume, mais aussi par des déplace-
ments de la surface de discontinuité. Il faudrait done com-
pléter la condition générale d’équilibre par des termes
relatifs aux changements discontinus des ¢léments de
volume le long de cette surface, nécessité qui disparait si
I'on considere des éléments de volume comme dépla-
cables, parce qu'alors on peut supposer que chaque é1é-
ment reste toujours d’'un méme coté de la surface de
discontinuilé.
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Méthode pour traiter le probléme précédent, en
considérant les volumes élémentaires comme inva-

riables.

Il peut étre intéressant d’étudier en détail comment
ces conditions particulieres d’équilibre peuvent étre
établies quand on regarde les volumes élémentaires
comme invariables dans leur position et leurs dimen-

sions, et que l'on admet la possibilité de changements

de phases aussi bien finis quinfiniment petits dans
chaque élément de volume. Si 'on emploic la lettre A
pour indiquer les différences résultant de semblables
changements de phases finis, on peut mettre I'expression
de la variation de I'énergie intrinséque de toute la masse

j.rlDa —{—fﬁ\])s (237)

dans laquelle la premiere intégrale s’étend i tous les

sous la forme

éléments qui ont infiniment peu varié et la seconde &

ceux qui ont éprouvé une variation finie. On peut
admettre que ces intégrales s’étendent a toule la masse,
mais leur valeur sera nulle en dehors des parties qui
viennent d’étre indiquées.

Sil'on ne veut pas se restreindre a la considération de
masses assez petites pour que la force de la pesanteur
puisse étre regardée comme constante en direction et en
intensité, on peut employer la lettre Y pour représenter
le potentiel de la force de pesanteur et exprimer la
variation de cette partie de I'énergie qui est due a la
Pesanteur sous la forme

f)"d(])m} —-f]"(.\(])m) (238)
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On aura alors pour la condition générale d'équilibre

frl(De) ~[—fA(Ds) ——-fle(Dm) —f‘f-_\(Dm_) = o (239)

et les équations de condition seront

[awn) + [swn) =o (240)
f (Dm,) + f A(Dm,) :n)

f ])m -I—f ])m —0\‘

On obtiendra une condition d’¢quilibre indépendante
de ces équations de condition en soustrayant ces équa-
tions, multipli¢ées chacune par une constante indétermi-
née, de la condition {23g). Silon appelle ces constantes
indéterminées T, M ... M on obtiendra apres arrange-

ment des termes:

f(ﬂ(Da)_T’d(Dm)—Td{E)'q:i——Mld{Dml}—Mnd(Dmn) (242)

+j A(De)—TYA(Dm)— T ADx) —MA(Du ) ... — M A{Din,) o

Les variations, a Ja fois infiniment petites et finies
dans cette condition de I'¢quilibre, sont indépendantes
des ¢équations de condition (240) el (241) et sont soumises
a la scule condition que les changements des valeurs
de Dz, Dy, D ... Dme pour chaque ¢élément soient déter-
minées par un changement de phase. Mais comme on ne
" suppose pas que le méme ¢lément éprouve a la fois
des changements de phase finis et infiniment petits, on
doit avoir :
d(De) — Y d{Dm) —T d{Dw) —M, rl(l)n?l]. co— M, d(Dm)) =0

(243)

ie— T)d(Dn) 4 (i — Y —M,}d(Dmj ... 4 (p, — T ...) =0
| 5
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et
A{Ds) L] A[Dm) — T A(D¢) —M, Ad(Dm)... — M, A(Dm”} =0
(241}

Dapres équation (12) et en vertu de la relation néces-
saire (229), la premiere de ces conditions se réduit a

(245)
dont la condition nécessaire et suffisante est que
t=T (246)
e, — T = M, }
......... (2:}7)
lu'tz bl l\in )
La condition (244) peut étre mise sous la forme
A(De)— T A(Dn) — (X + M) A(Dm,) ... — (T +M,) ADm,) = o
(248)
et d’apres (246) et (247) sous la forme
- ADe)—t A(Dg)—p, ADm) ... —p, ADm,) =0  (249)

Si les valeurs qui correspondent & un élat postérienr
au changement de phase sont marquées par des accents,
celle condition peut s’¢éerire :

D" — ¢t Dy — oy Dm.fl o By Dm:!
—De4-tDy...fp, D =0 (250)

qui, en vertu de (9 ) peut étre ramendée a

\

Ds' — Dy — D ... — . D! - pDo =0 (251)

o s i .
St Pélément de volume Dy est contigu a une surlace
de dlsmntmmtt supposons Dg/, Dy, Dm : Dm déter-

- Minés (pour le méme ¢lément de volumm par 1'1 phase

existant de D'autre coté de la surface de discontinuité.
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CGomme ¢, . ...p, ont la méme valeur de part et d’autre
de cette surface, la condition peut, en s’appuyant sur (g3)
¢lre ramenée a

— p'De + pDe = o {252)

C’est-a-dire que la pression ne doit pas étre plus
grande d'un coté de la surface de discontinuité que de
Pautre.

Appliquée d’une facon plus générale (251) exprime la
condition d’équilibre par rapport a la possibilité de
changements discontinus de phases en un point quel-
conque. Comme Dy’ = D¢, cette condition peut encore
g'écrire :

De' — ¢ D/ 4 p Do’ — e ])m; e — ])m:l =0 (233}

qui doit étre vérifiée quand ¢, p, p, ... p. ont les valeurs
correspondant a2 un point de la masse et D¢/, Dy/, D¢/,
D'm ... Dm! correspondant a une des phases possibles
des substances dont la masse est composée. L'appli-
cation de cette condition est cependant sujette aux
réserves développées pages 32 & 41. Il est facile de mon-
trer (voir page 8o et 81) que pour des valeurs constantes de
t, @, ... p_et de D¢/, le premier membre de (253) aura la
moindre valeur possible quand D¢, D/, D ... D’ cor-
respondent a4 une phase pour laquelle la température a
la valeur ¢, et les potenticls les valeurs p, ... . Il suffira
donc de considérer I'application de cette condition a
une semblable phase; elle seréduira dansce cas, d'apres
(93), &
p—p =0 (254)

c’est-a-dire que la pression en tous les points doil
étre aussi grande que celle d'une phase des mémes
constituants pour laquelle la température et les poten-

S

(2,
(=1
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tiels ont les mémes valeurs qu’au point considéré. On

peut encore exprimer celte condition en disant que la
pressi()ll doit avoir la plus grande valeur compatible
avec les équations (246) (247). Cette condition, jointe aux
aquations mentionnées, sera toujours suflisante pour
l’équihbrc; si cette condition n cs.L pas remplie et que
I'équilibre subsiste néanmoins, il sera, en tout cas, pra-
tiquement instable.
: . J
Par conséquent, la phase en un pomnt d'une masse
A 113 < L A sy
fluide qui est en équilibre stable sous I'influence de la
pesanteur (que cette force soit due a4 des corps exteérieurs
ou i la masse elle-méme) et qui a dans toute son étendue
les mémes constituants indépendamment variables, est
complélement définie par la phase en un autre point et
la différence du potentiel de la pesanteur entre ces deux

points.

Equation fondamentale de gaz parfaits et de mélanges
de ces gaz.

Pour une quantité constante d’'un gaz idéal ou parfait,
le produit du volume par la pression est proportionnel
ala température, et les variations de son ¢nergie pro-
portionnelles aux variations de sa température. Pour
une unité d'un semblable gaz, on peut éerire

pv = at
de — cdt

@ et ¢ représentant des constantes. Par intégration, on
obtient I'équation

s:CI—I—~E

dans laquelle & représente également une constante.
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Si, au moyen de ces équations, on ¢limine # et p de (11),
on obtient

ct—E az:— R
de — dng— - do
v e
oll
e—E
¢ LOg — 1 —aLoge — H

dans laquelle I représente une quatriéme constante. On
peut regarder 2 comme représentant 'énergie de I'unité
de gaz pour £=o0; Il son entropie pour 1= ¢l ¢ — 1 :
a sa pression sous ce dernier état ou son volume pour
t=1elp=r1;csachaleurspécifique a volume constant.

On peut étendre celle équation a une quantité quel-
conque de gaz, sans modifier la valeur des conslantes,

5 3 f 3 . <
en substituanl = = — yespectivement 4 <, 5, p. Cela
momom
donnera
e — Em 1 H i m (255)
¢cLOQ ——— — — — a Log — 200
e cin m g [ %

Clest Ia une équation fondamentale (voir page 5o a 57)
pour un gaz parfait de composition invariable. 11 faut
remarquer que dans le cas ot I'on n’aurait pas & envisa-
ger lintervention dans d'autres combinaisons de Ia
matiere qui forme le gaz, el que l'on aurait seculement a la
considérer comme conslituant le gaz en queslion {dans
I'état de pureté) on peut, sans restreindre Ia généralite,
donner 4 E et 1 les valeurs zéro, ou toul autre valear
choisie arbitrairement. Mais Torsqu'on ne restreint pas
ainsi le point de vue des recherches, on doit commencer
par déterminer Pétat de la substance du gaz pour lequel

s=o¢elq=o cn partant de quelque autre état sous lequel
la substam ‘e s¢ présente ; ou si la substance est compo-
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e, 'élat de ses constiluants 1)0111‘lequc1 :=—oclg=o0
‘J .Y ars o
ut avoeir éLé pre éalablement déterminé. Dans le cas
e -1
b mméral, les constantes E et H ne peuvenl pas étre
O'(_, (e i
tr'uteo% comine dcs grandeurs arbitraires.
5 i % .
On tirve de (235) par différentiatio

¢ 1 ¢ cli s ¢+ a 'q) e
A e T 3 A - ( o =y i __1
ke m B P s : — Lm i m

= (236)

relati snipale tinee de (86
d’on, en vertu de la relation génerale tirée de (86),

St L (357)
D
R L (258)
ce
= t | am — ) (259)
o =B+ on fam — v

On peut obtenir 'équation fondamentale entre ¢,
; i I i
{, v et m en partant des équations (87), (2 55) et (257)
Eliminant : on a
b — Em - emt — 1
;
et

ly m
¥
¢Logt— — — H -+ alog =
m
puis éliminant 4 on a I'équation fondamentale
mn P
= Lm -} mt (c — M — ¢ Logt - al.og = {260)
Par différentiation, on obtient

arnmt

(]' ——m (11 + ¢ Log ¢ +a Log —)rlt = e

+ (E 4 t{c 4+ @ — H — ¢) Logt + a Log :)(lm, (261)
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* b} 1 r - b . L) .
d'ot P'on déduit, dapres 1 ¢qualion générale (88),

=y (H +clogtda Log %) (262)

amt

:;_:E+z(c+a%ll—cldogz—}—almgﬂ> (264)
% ¥
De (260) en s’aidant de (87) et (91) on obtient

ﬁ:Em—}—mt(e——-H—cLOgtL}ﬁaLog:ﬁl) + po

Et éliminant ¢ an moyen de (263) on obtient I'¢quation
fondamentale

{ =Em -+ mt(c +a—H—(c+a)Logt}a Log ‘E\) (263)
a

cl. ol par d1ﬂ'01.cntzat1011 el comparaison avec (92) on peut
tirer les équations

n=m (H =+ (¢ 4 a) Log t — a Log 13) (266)

a
amié

e ; (267)

p,:E—]—t(c—{—a—l[ﬁ(c+ajLogt+aL0gE) (2068)
o

Cette dernicre esl aussi une ¢quation fondamentale,
elle peut s'éerire sous la forme :

p_H—e—u

Log=~ = e

@

c +

a uw—R
L |
> Log ¢ -}

al

(269)

Gizh) -
ou si 'on appelle ¢ la base des logarithmes népériens

H—¢—a ¢+a p—E

P = ae % Fos e £ (2*'0)
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L' équation fondamentale entre o, 7, p peul aussi étre
s :
facilement obtenue; cest

v — Em : )
o-—(:————i— 5 rri_ * Wi
(¢ - a) Log Gow & H -+ « Log = (271)

qui peul étre résolue par rapport a y.
Une quelconque des ¢quations fondamentales (255),

. (»60), (265), (270) et 271 qui sont absolument équivalen-

tes, peut ¢lre regardée comme donnant la ddéfinition
d’'un gaz parfait.

On remarquera que beaucoup de ces équations peu-
vent étre abrégées par un choix différent des constan-
tes. Dans (270), par exemple, une seule constante peut

- i cl—ct
étre employée pour a e el une autre pour
" I
¢+ a § : L) ; , 3
s . Les équations ont été données dans la forme
a

ci-dessus pour rendre plus clairves les relations existant
entre les constantes dans-les différentes équations. La
somme ¢ 4 a est la chaleur spéciliquea pression cons-
tante, comme on le voit si dans la différentiation de (266)
on laisse p, 7, m constants ().

(1) On peut facilement obtenir I'équation qui relie la pression et la tempé-
rature d'une vapeur saturée quand on connait 'équation fondamentale de la
substance & la fois sous 1'état gazeux el sous I'état liquide ou solide. Si l'on
admet que la densité et la chaleur spécifique du liquide & pression constante
peuvent élre considérées comme des grandeurs conslantes (au moins pour la
pression si faible que le liquide supporte quand il est en contact avec sa
Vapeur, si l'on désigne cetle chaleur spécifique par K et le volume de 'unité

.du liquide par V, on aura pour une unilé de ce liguide

tdn = Kdt
d'olt n =K Logt - I/
ol I’ représente une constante. On tire encore de cette éciualion et de (97)
clp, —— (. (K Log ¢ 4 I‘I’)dt -+ de_
dou p = K¢ — K¢Logé— Wi+ Vp + E (A)

OubE’ représente une autre constante. Ceci est I'équation fondamentale de la
substance a I'état liquide. Si (268) représente 'équation fondamentale pour
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Les équations fondamentales précédentes s’appliquent
toutes & des gaz de composition constante, pour lesquels la

la méme substance & V'étal gazeux, les deux équations seront vérifiées pour
le liquide et le guz coexistants. Eliminant p. on obtient

p H—HLtLtK—c—a K—c—

E—E  Vp
Log £ s

= Logt —

a a
Si l'on néglige le dernier terme qui est évidemment égal & la densité de la
vapeur divisée par la densité du liquide, on peut éevive

C
Logp = A — BLOgt-—-—-—t-

A, B, G, représentant des constantes. Si 1'on fait des suppositions semblables
en ce qui concerne 'état solide, I'équation entre la pression et la température
aura naturellement la méme forme.

Une équation semblable s’appliquera également aux phases d'un gaz
parfait coexistantes avec deux espéces différentes de solides dont I'un peut
étre formé par la combinaison du gaz avee 'antre solide, chacun d'eux conser-
vant une composition invariable, une chaleur spécifique et une densité
constantes. Dans ce cas, on peut écrive pour 'un des solides

vy =Kt —K'tLogt — H't — v'p + E/
et pour l'autre
vy = K"t — K¢ Logt — H't — v'/p — E'

el pour le gaz
vu3=E 4 (e a—H— (c + a)Logt¢ 4 aLogE)

Si maintenant une unité du gaz se combine & la quantité ) du premier
solide pour former la quantité (1 4 }) du second solide, il faudra pour
I'équilibre (voir pp. 22, 23, 24) que

va + hws = (1 + W
Substituant la valeur de p;, pa, py donnée plus haut, on obtient apros
groupement des termes et division par af
Log‘?:A—BLogi—-f-{-Dg
a 14 t
en posant

_HA4OH — (1 WH — e — a — 3K 4 (1 + K7

A
a
B_(l—}—),)K”—lK’—c—-a

a
_E4OF — 1+ )E p (LN —

a@ a

G
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matiére est entierement déterminée par une seule varia-
ple m. On peut obtenir les équations fondamentales

S

. On peut conclure de li:a 'qu~uue équatio-n dfa méme fqnunc peut étre ;1Ppiiquﬁ:u

A un gaz parlait en équlhbre_ avec un liquide dont il forme un ’des consli-
tuants indépendamment varl:}bles, pourvu que la chaleur spéclﬁf[}lc et la
densité du liguide soient entiérement déterminées par sa composition avec
_ cette restriction que dans ce cas, les lettres A, B, C et D représentent des
grandeurs qui varient avec la composition du liquide. Mais ce cas mérite
détre étudié plus en détail; on a pour le liquide d’aprés A

3 =p=Ki{ — KtLogt— H'¢ + Vp + E/

m

ot K, W, V, E’ représentent des quantités qui dépendent senlement de la
composition du liquide. On peut donc éerire

{=Kt— KtLog¢— Ht + Vp + E

ou K, H, V, E représentent des fonctions de my et m, (quantités des différents
constituants du liguide). Par suile d’apres (92),

__dK ’ dK Tl dH dv dE
i dmy dm, 5 dny dm, i m

Si le constituant auquel ce potentiel se rapporte est aussi celui qui forme le
gaz, on doit avoir d’aprés (269)

H—c¢— ; Ly —
Logiz—,z < a—}—c+aLog£—|—yl—]§

a a al

; Eliminant uy on obtient I'équation
LogZ =k = Blape = o L B
—=A —BLogt¢ — = =
g o g D ¢

dans laquelle A, B, G, D représentent des quantilés qui dépendent seulement
dela composition du liquide, c’est-a-dire

T dH dK )
A=- —_—_——c 1 —_—

a ( dmy dmy
B= a2 (-(E —_—c — u)

a \dm,

15 dE 1 rdV

a ( dml) 2 a ((fml)

col];elatw?iflenl. aux (".qu’atiqns qui viennent d’ét‘.rc établies, le lecteur peut lire

‘pak})f}zatnemcn.t le mémoire du professeur Kirchoff, Ueber die Spannung des

(lSrSEJS 2 "‘é’f M”d‘{tng?n aus Wasser und Schwefelsaure, (Pogg. An.. t. CIV

B X., p. 12) et celui du Dr Rankine, On salurated vapors (Phil. Mag,
» XXXI (1868), p. 19).

EQUIL, sysT,
cax, 11
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correspondantes pour un mélange de gaz dans lequel la
proportion des constituants est variable, au moyen des
considérations suivantes :

C'est une loi, qui comporte des vérifications expéri-
mentales trés nombreuses et dans bien des cas trés
exactes, que, si plusieurs subslances solides ou liquides
qui ¢mettent des gaz ou vapeurs différents, sont simul-
tanément en équilibre avee un mélange de ces gaz (en
laissant de coté le cas ou des réactions chimiques se
produiraient entre les gaz)la pression du mélange de
gaz est égale & la somme des pressions des gaz ¢mis a la
méme température parles différentes substances solides
ou liquides prises séparément. Le potentiel dans T'un
des liquides ou des solides pour les substances émises a

Pétat gazeux a a peu prés la méme valeur lorsque le :

solide ou le liquide est en équilibre, soitavec le mélange
de gaz, soit avec sa seule vapeur. La différence des pres-
sions dans les deux cas aménera une certaine différence
dans la valeur du potentiel, mais cette différence sera
trés petite, comme on peut le conclure de I'équation

(ﬁ) — (}l_v) (272)
rlp t, m dml t.op.m

qui peut étre obtenue de I'é¢quation (g2). Dans la plupart
des cas, il y aura une certaine absorption par chaque
liquide des gaz émis par les autres, mais comme il est
bien connu que la régle ci-dessus ne s‘applique pas
aux cas dans lesquels une semblable absorption se pro-
duit d'une facon notable, on peut conclure que I'influence
de cette circonstance dans le cas considéré est de minime
importance. Sil'on néglige les légeres différences dans
les valeurs des Ppotentiels résultant de ces circonstan-
ces, la loi peut étre énoncée comme suit :
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La pression d’'un mélange de différents gas est égale i la
somme des pressions individuelles des différents gaz pris
isolément @ la  méme (température et avec le méme
])olefm'el. ‘

Pour se faire une idée précise de la signilication pra-
tique de cette loi ainsi énoncée, par rapport a I'équilibre

des deux liquides avec le mélange des vapeurs qu'ils

émettent, on peut imaginer un long tube courbé aux
deux extrémités et courbé en forme de VW, contenant
dans chacune de ses courbures inférieures 'un des
liquides, et au-dessus de ces liquides, les vapeurs
séparces vers les deux extrémités du tube, et le mélange
au milieu. On peut supposer le tout en équilibre, la
différence de pression des gaz étant contrebalancée par
les hauteurs des colonnes liquides. Il est évident, d’apres
les principes établis pages 145 a 155, que le potentiel
pour chacun des gaz aura la méme valeur dans le
mélange et dans les gaz séparés, & un méme niveau;
par suite d’aprés la loi, suivant I'énoncé quivient d'en
étre donné, la pression dans le mélange de gaz est égale
a la somme des pressions des gaz séparés, foutes ces
pressions étant mesurées an méme niveau. Les expériences
qui ont servi a ¢établir la loi, se rapportent plutot anx
gaz considérés dans le voisinage des surlaces liquides.
Cependant, quoique les différences de niveau puissent
¢étre considérables, les différences correspondantes de
pression dans les colonnes gazeuses seront certainement
trés petites dans les cas qui peuvent étre considérés
ctomme se rapportant aux gaz parfaits, ce qui exclut les
grandes pressions.

Si }'on applique la loi ci-dessus & un mélange de gaz
Pﬂf‘ﬁ%lts, en ‘distinguant par des indices numériques
.Plaf?‘es o bas les grandeurs relatives aux différents gaz
et indiquant par X la somme de tous les termes
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semblables obtenus en permutant ces indices numé-

y

riques, on aura, d'apres (270},

Hy—e¢—a; e+ a py—E
a a at
p:Ei(ale ! e } c L

Il sera légitime de considérer provisoirement cette

équation, comme Iéquation fondamentale définissant un
mélange gazeux parfait, et ensuite de justifier la conve-
nance d'une semblable définition par les propriétes que
I'on pourra en déduire

Il sera nécessaire, en particulier, de montrer qu’un
mélange gazeux parfait ainsi défini, a, quand la propor-
tion de ses constituants reste constante, toutes les pro-

priétés précédemment attribuées a un gaz parfait de

composition invariable; il sera utile aussi d’é¢tudier de
plus pres et plus rigoureusement I'équilibre d'un sem-
blable mélange gazeux avec des solides ou des liquides
par rapport a la loi précédemment énoncée.

En différentiant et comparant avec (98), on obtient-

H—c¢—a ¢ l‘-i“Ez)

N —E a @ ad
i:21(<c_l+al_it_})c L : 1‘:3 1
¢

arf
(274)
H—e—q Gt l-'-l_E_i \
m a a a,t I
s ' nals 1 i
v
Hy— ey — ay o p—E (\2;‘3)
m, a a ast
22— i e .
4
elc. e ane

L’¢quation (275) montre que la relation entre la

température, la densité d’un constituant et son poten-

tiel est indépendante de la présence des autres consti-
tuants..
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Ces ¢quations peuvent aussi s’éerire

) - z(cl +a, — H, — ¢, Logt 4 aiLog”%>

etc. e e e var ees

(276)

e

Eliminant p., p, de (273) et (274) au moyen de (275) et
(276), on obtient :

= Ei v (')77)

=23 (m H, ++ m e Logt+ m e Log --—) (278)

J?l

L’équation (277) exprime la loi bien connue que la
pression dans un mélange de gaz est égale a la somme
des pressions que les gaz conslituants prendraient s’ils
existaient isolément avec le méme volume et la méme
température. L'équation (278) exprime une loi analogue
relative aux mélanges gazeux.

De (276) et (277), on peut facilement obtenir I'¢quation
fondamentale entre ¢, ¢, ¢, m, m . Car en subslituant
dans (94) les valeurs de p, p,, ,, tirées de ces équations,
on obtient

. n
b= 3, (Em 4 ’”1"(01 — H, — ¢, Logt -4 a, Log Ll) (279)
¢

Si 'on regarde les proportions des divers constituants
comme constantes, cette équation peut étre simplifice
en écrivant

m pour Z,m,

em — X, (em)

am — X (am)
Em — 3,(Em) '
Hm — am Logm — 2, (Hm — am, Logm,)

Les valeurs de ¢, a, B et H seront alors constantes et
m représentera la quantité totale de gaz, Comme cetle
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équation sera ainsi ramencée a la forme de (260), il est
évident qu'un mélange gazeux parfait, tel qu'il est défini
par (273) ou (279), aura, si la proportion de ses consti-

tuants reste constante, toutes les propriétés que l'on a .

attribuées 4 un gaz parfait de composition invariable.
Les relations entre les chaleurs spécifiques du mélange
gazeux a volume constant et i pression constante, ct les
chaleurs spécifiques de ses constituants sont exprimées
par les équations

mn,e
€= 2 ”—'l’ (280)

et

m (¢, + a,)
C+(t:::zl-—1;

ni

(281)
On a déjavu que les valeurs de ¢, ¢, m, p. dans un
mélange de gaz sont telles qu’elles pourraient appartenir
au constituant G, (auquel m et p, se rapportent) existant
isolément. Si 'on appelle p, 1, ¢, <, %, ¢, lavaleur des
diverses grandeurs que les lettres représentent déter-
minées pour le gaz G, pris isolément, et si I'on étend
cette notation aux aulres constituants, on doit avoir
’ e -" -
d’apreés (273), (274) et (279),

pP=3p =% $=2I (282
landis que d'apres (87), (89) et (91),
€ =Z¢ 7= (=X (283)

Les grandeurs p, 4, ¥, =, 7, {, relatives aux mélanges
gazeux peuvent donc étre regardées comme composées
de parties qui peuvent étre attribuées a différents consti-
tuants, de telle facon qu’il existe entre ces fractions de
chacune de ces grandeurs attribuées a chaque consti-
tuant et le potentiel de ce constituant, sa température et
son volume, la méme relation que si ce constituant exis-
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tait isolément. C’est dans ce sens que l'on doit GO
Pl.endpc Ja loi-de Dalton, que chaque gaz est un vide
pour tout gaz différent. . :

[l faut remarquer que ces relations sont compatl])lo%
et possibles pour un mélange de gaz qui ne seraient pas
des gaz parfaits et, par suile, ne sont sujetles a aucune
limitation du fait des propri¢tés thermodynamiques des
différents gaz particuliers. Elles sont toutes des consé-
quences de la loi, que la pression dans un mélange de
différents gaz est égale a la somme des pressions que
posséderait chacun des gaz pris isol¢ment a la méme
tcmp(,r'lture et avec le méme potentiel. Car soit p 7, ¢
g 7, & p, .- ele, se rapportant a différents gaz pris 15010
mcnt avec le méme volume, la méme température et le
méme potentiel que dans le mélange gazeux; si

N
P =P

tl]}) = (flpj)
((!uu'l 73 7y \{IP'J ¢
3

par suite, d’aprés (98), la quantitc d'un constituant

alors
Ly

gazeux G dans le mélange gazeux et dans le gaz séparé
auquel se rapportent p, 5, etc., est le méme et, par
suite, peut étre représentée par le méme symbole m .

Alnsi
{ dp
() =m () =
i By ver By ' !

ol également d’apres (93) a (96),

2 == EED A w— G— PG

Ces mémes relations seront encore exactes toutes les

. fois que la valeur de v pour le mélange gazeux sera égale

a la somme des valeurs de cette fonction pour les diffé-
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rents constituants gazeux pris isolément en méme quan-
tité que dans le mélange gazeux et avec la température
et le volume de ce mélange. Carsip 7 ¢ 4 %, §. p, ele.,
se rapportent aux constituants existant ainsi isolément,
on doit avoir

(=3
Y =2

(@) e (d%) )
dm, i e dm,

m * t, v

d'on

donc d’aprés (88), le potentiel p a la méme valeur dans
le mélange gazeux et dans le gaz G, pris isolément. En

outre
el A
= —| = = —‘-l> =
( (rlt) 1( dt it
v, m e, m
et
di b
De— ([—) = — E’(—rl—vl) = 2
g ¢, m ¢, m
d'on

e =X 7= B (=X

Toutes les fois que différents corps se réunissent sans
échange de travail, ni de chaleur entre eux, et l'exté-
rieur, 'énergie du corps formé est nécessairement égale
a la somme des énergies du corps réunies. Dans le cas
d’'un mélange de gaz parfaits, quand les températures
initiales des masses gazeuses qui sont réunies sont les
mémes (que les masses gazeuses en question soient des
gaz tout a fait différents, ou des mélanges gazeux diffé-

(1) La lettre m mise ¢n indice inférieur aprés un cocfficient différentiel se
rapportant A un corps formé de plusieurs constituants indépendamment
variables est employée ici, comme dans tout ce mémoire, pour indiquer que
chacune des quantités M T, doit étre l‘egéll'dée comme constante dans
la différentiation, & moins que la différenticlle de 1'une de ces quantités ne
figure dans U'expression & laquelle 'indice est appliqué.
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rant seulement par la proportion de leurs constituants),
Ja condition mentionnée ci-dessus ne peut étre remplie
que si la tempéerature du 'mélange résultant est aussi la
méme. Done, dans les cas semblables, la température
finale sera ¢gale a la température initiale. '

Si I'on considére une colonne verticale d'un mélange
de gaz parfaits qui est en équilibre et que 'on représente
les densités de ses constituants en deux points différents
par y, et (), ON aura, d’apres (275) et (234),

Wy — " B —F
! at 2 gt
7= o= : (284)
1

De cette équation, dans laquelle on peut regarder les
quantités marquées des accents comme constantes, il
résulte que la relation entre la densité de I'un des con-
stituants et la hauteur n’est pasinfluencée par laprésence
des autres constituants.

Le travail produit ou dépensé dans la séparation ou
la réunion réversible d’un mélange de gaz parfaits &
température constante, ou tout au moins a c¢galité des
températures initiales et finales des masses gazeuses et
de I'unique source de chaleur ou de froid employée se
calculera en faisant la différence des sommes des valenrs
de ¢ pour les masses gazeuses initiales et finales (voir
pages 57 a 5g). Il est évident, d’aprés la forme de I'équa-
tion (279) que ce travail est égal a la somme des quan-
tités de travail qui seraient dépensées ou produites en

Aamenant chaque constituant pris isolément a éprouver

le méme changement de densité quil fait dans la trans-
formation pour laquelle on ¢tudie le travail mis en jeut).
- _

(l) Ce résultat a été donné par Lord Rayleigh (Phil. Mog, t. 4q (1875),
P. 311). .C)n‘;'emm-quera que I'équation (279) pent &tre déduite immédiatement
de ©e principe en la rapprochant de I'éguation (260) qui exprime les propriétés
habituellement attribuges aux gaz parfaits,
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Revenons maintenant a 'étnde de I'équilibre d'un
liquide avec le gaz qu'il ¢émet en tant qu’il estinfluencé
par la présence de différents autres gaz, en supposant
toujours que la masse gazeuse en contact avec le liquide
puisse ¢tre considérée comme un mélange de gaz par-
faits. On peut d'abord remarquer que la densité du gaz
¢émis par le liquide ne sera pas modifiée parla pression
des autres gaz, s'ils ne se dissolvent pas dans le liquide
et si celui-ci est protégé d’'une facon quelconque contre
la pression supplémentaire de ces nouveaux gaz. Ceci
peul étre obtenu en séparant le liquide et les masses
gazeuses par un diaphragme perméable au liquide. TI
sera alors facile de maintenir le liquide & une pression
constante qui ne sera pas plus grande que celle qu’il
posséderail dans sa propre vapeur. Le polentiel dans le
liquide pourla substance qui émet un gaz restera alors
constant, par suite aussi le potentiel de la méme sub-
stance a I'état gazeux, ainsi que sa densité; la fraction
de la pression totale due &4 ce gaz ne sera done pas
modifiée par la présence des autres constituants de la
masse gazeuse,

Mais sile gaz et le liquide sont en contact dans les
conditions ordinaires, ¢’est-a-dire suivant une surface
plane, la pression des deux cotés est nécessairement
la méme et aussila valeur du potentiel pour un consti-
tuant quelconque S commun aux deux masses. On peut
supposer que la densité d'un des constituants gazeux
insolubles varie, tandis que la composition du liquide
et sa température sont maintenues conslantes. Si 'on
représente lesaccroissements de potentiel et de pression
de S, par dy. et dp,on aura d’aprés (a72)

! (r];}r‘)(i‘) / ( dy )(L,‘ ;
[ Wy =|— s = ap
: dp i P dnmi, it /
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L’indice (L) indique que Pexpression qui en est
aflectée se rapporte au liquide. (Les expressions dépour-
vues de cet indice se rapportent au gaz seul, ou au gaz
et au liquide ensemble.) En outre, puisque le gaz est
un mélaige gazeux parfait, la relation entre p, et p. est
la méme que si le constituant S, se trouvait isol¢ a la
méme température ; done en raison de (268)

du, = agtd Log p,
par suite .
o\ (1)
G g (ﬁ) dp (285)
"¢ p,m

Cette équation peut ¢tre intégrée immédiatement si
I'on regarde le coefficient différentiel du second
membre comme constant, ce qui sera une approxima-
tion trés voisine de la réalité. On peut obtenir un résul-
tat plus simple, mais pas aussi exact en écrivant
I'équation sous la forme

do (L) h
qdp— <-~— dp (286)
dm,
t,p,m
oty représente la densité du constituant S dans le gaz
el intégrant en regardant aussi cette quantité comme

constante. Cela donnera

do \
Pi— P =1, ( ) (p—p)  (287)

7]
dn Vi, p,m

ou p' et p’ représentent les valeurs de p et de p quand
le constituant insoluble du mélahgc gazeux manque
completement. On remarquera que p — p/ est & peu pres
¢gal & la pression du constituant insoluble dans la phase

du mélange gazeux a laquelle p correspond. S n'est
D 1 i
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pas nécessairement le seul constituant commun du gaz
et du liquide. $'l y en a d'autres, on pourra Irouver
laccroissement de cette partie de la pression qui appar-
tient & chacun d’cux par des équations dilférant de la
précédente sealement par les indices inférieurs de
chaque terme.

Considérons maintenant T'effet d'un gaz qui est
absorbé dans une certaine mesure et qui doil par suite,
en toute rigueur, étre considéré comme un constituant
duliquide. On commencera par envisager d’une facon
genérale Péquilibre d'un mélange de gaz de deux consti-
tuants avec un liquide formé des mémes constituants.,
Employant une notation semblable & la précédente, on
aura, d’aprés (98], a température constante

dp = ydu, 4 vy,
cl

dlpi— '}’1“‘?([:.}.1 -+ Y;"’d:.l‘.z
d’ol

(1" — v )y = (y — 43 s,

l)lliS( e Ia masse gazeuse est un Illélaﬂ“‘e oazeux
[e] ] fe]
parfait
ai dp a,t dp,
LT == —lr[[)! = 2P et dig= =2 dp, — i
P, )

LY 2

1 1 P2 Ta

e o, B,
(-—'—' — 1) A — (1 = )dj)2 (288)
Tt T2

On peut maintenant supposer que S, est le conslituant
principal du liquide el S un gaz qui est absorbé faible-
ment par le liqguide. Dans les cas semblables, il est

done

bien connu que le rapport des densités de la substance
S, dans le liquide et dans le gaz est & une température
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Jdonnée sensiblement constante. Si I'on représente par
A celte conslante

- L)
(,U — l)rlp1 = (1 — A)dp, (289)
i
1l serait facile d'intégrer celte équation en regardant
a4 comme variable, mais comme les variations de la
1 : : S T
valeur de p sontnécessairement tres petiles, on obtien
dra une précision suffisante en regardant y aussi bien

(I

que vy, comme constants. On aura amnsi :

h' - It ; .
(— 5 I) (po—p) = (1 —Alp, (290)
if

dans laquelle p/ représente la tension de vapeur sa[ur(':(f
du liquide S a Pétat de pureté. On remarquera que sl
A =1, laprésence du gaz S, ne modifiera ni lapression,
ni la densité du gaz S.. Quand A < 1, la pression et la
densité du gaz S, sont plus grandes que si S, Ctait
absent, et quand A est > 1, ¢'est l'inverse qui se pro-
duit.

Les propriélés d'un mélange idéal de gaz (suivant la
définition qui a été admise) en équilibre avec des
liquides ou des solides ont été longuement développées,
parce que c¢'est seulement par rapport a ces propriétés
qu'il y a une dilférence avec les propriétés généralement
attribuées aux gaz parfaits. Etant donné que la pression
d'un gaz saturé d’une vapeur est généralement indiquée
comme étant un peu moindre que la somme de la pres-
sion du gaz, calculée d'apres sa densité, et de la tension
de vapeur mesurée dans le vide, tandis que d’aprés la
formule, cette pression totale devrait étre plus grande,
quand le gaz est insoluble, il semble qu'a ce point de
vue la formule soit moins préeise que la régle qui ferait
la pression d’un gaz saturé d'une vapeur égale & la
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somme des deux pressions mentionnées. Le lecteur
remarquera cependant que la grandeur des quantités en
jeun’est pas telle qu'il y ait lieu d’y atlacher une grande
importance. :

Il faut aussi remarquer que 'énoncé admis de la loi
de Dalton qui a servia compléter Jathéorie des mélanges
gazeux ( par rapport & une certaine classe de leur pro-
pri¢té) n'affirme rien en ces qui concerne les corps
solides ou liquides. Tandis que la loi ordinairement
admise que la densité d'un gaz en équilibre avec un
liquide ou un solide n’est pas modiliée parla présence
de différents gaz qui ne sont pas absorbés parle liquide
oule solide, si elle ¢tait prise & la lettre, entrainerait
des conséquences relatives aux solides el aux liquides
qui seraient tout a fait inadmissibles. Pour le montrer,
admettons provisoirement I'exactitude de la loi énoncée.
Soit S le conslituant commun aux masses gazeuses el
solides ou liquides et S, le gaz insoluble; les quantités
relatives a la masse gazeuse seront indiquées quand
cela sera nécessaire par l'indice (G) et celles relatives
au solide ou au liquide par lindice (L). Pendant que le
gaz est en équilibre avec le liquide ou le solide donnons
i la quantité¢ de S, qu’il renferme 'accroissement dne,,
son volume, la quantité¢ de 'autre constituant et la tem-
pérature restant constants. Le potentiel de S dans la
masse gazeuse croitra de

(giy_l) (G)
——= dm,
dm, e
e, m

et la pression de

Iny (G
(—t—‘e-) e,

dmﬂ £ v, m

Le liquide ou le solide restant en ¢quilibre avec le
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oaz doit éprouver les mémes variations des valeurs de
o

u, et p. Mais daprés (271)
i

(d‘h (L) - (ﬂ_) (L)
?;) 3 €. dm,

i, m N t, p,m

du, ) (G)
o

£, v, m

donc

iy ){Lj o
o

t, p, m (iP_) i
A i,

t, i, m

On remarquera que le premier membre de cetle
équation se rapporle seulement au solide ou au liquide
et le second membre seulement an gaz. On peut suppo-
ser maintenant que la méme masse gazeuse esl capable
d’¢tre en ¢quilibre avee différents liquides el solides;
le premier membre de I'équation devrait alors avoir dans
tous les cas la méme valeur, ce qui est absolument impos-
sible. Dans le cas le plus simple, celui on le liquide,
le solide sont de nature identique avec la vapeur qu'ils
émettent, il est ¢vident que I'expression en question

- représente Linverse de la densité du solide ou du

liquide. Par suite, si un gaz est en équilibre avec 'un
de ses constituants a la fois dans I'état solide et I'état
liquide (ainsique lavapeurd’eau esten équilibreavecl’eau
et la glace) il serait nécessaire que le solide et le liquide
aient la méme densilé.

Les considérations précédentes semblent justifier la
définition qui a été prise pour un mélange idéal de gaz.
Il importe peu d’ailleurs que 'on prenne pour 'expres-
sion de cetle définition I'équation (273) ou (279) ou loute
aulre équation fondamentale qui pourrait étre déduite
des précédentes.

Les équations fondamentales d'un mélange de gaz
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5 (255). (265) et (:
ideal correspondant i (255), (265) et (291) peuvent facile
ment se déduire des précédentes en employant en sens
inverse le mode de substitution donné page 165. Elles
sonl :

%
=SB s (o, Log ) (391)
b3 (Clmi) ¢

v — Z,(E,m)
¥, (eym, + aym,) Log e

¥ (eymy + am)) i
o
w4+ I, (“1”‘1 Log S Illmi> (292)

g%
Xam,

¢ = X,(Emy + myt(c, + &, — 1)) — 2, (eymy 4 aym,)t Log ¢

phe, s
+ El ((Iih‘?l! LOg‘ ST (29'3)
=

("1’”1}

=, (em,) Log

Les constituants auxquelsles équations fondamentales
(273), (279), (291), (292) et 293) se rapportenit peuvent
cux-mémes étre des mélanges de gaz. On peut, par
exemple, appliquer les équations fondamentales a un
mélange d’hydrogéne et d’air, ou a un mélange ternaire
dans lequel le rapport de deux constituants est fixe. En
fait, la forme de 'équation (279) qui s’applique & un mé-
lange renfermant un nombre déterminé de constituants
peut facilement étre ramenée, quand les l‘ap_porls d?
quelques-uns de ces constiluants sont invariables, a
celle qui convient & un mélange gazeux 1‘(—:11fermam.: un
nombre moindre de conslituants. Les substitutions
nécessaires sont semblables a celles données page (1.63).
Mais il est indispensable que les constituants solent
absolument différents I'un de P'autre par rapporl aux
gaz dont ils sont formés par mélange. On ne peut pas,
par exemple, appliquer I'équation (279)a un m¢clange
gazeux donl les consliluants seraient Poxygéne el
Pair.

11 serait, il est vrai, facile d'établir une équation fon-
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damentale pour un semblable mélange gazeux par rap-
port aux gaz choisis comme constituants. Une scmblab.le
équalion scrait dérivée de (279) par des substitulions
convenables ; mais le résultat serait une équation plus
compliquée que (279). Un composé chimique cependant
doit, en ce qui concerne la loi de Dalton et toutes les
équalions qui onl été données, étre regardé comme
enticrement différent de ses constituants. Ainsi un
mélange d’hydrogene, d'oxygéne et de vapeur d’eau
doit étre regardé comme un mélange gazeux ternaire
ayant comme conslituants les trois substances mention-
nées. Cela est certainement vrai quand les quantités du
gaz composé et celles de ses composants sont toutes
indépendamment variables dans le mélange gazeux a
pression et température constantes. Le cas dans lequel
ces quantités ne sont pas ainsi indépendamment variables
sera ultéricurement envisagé.

Conséquences relatives aux potentiels dans
les solides et les liguides.

Des ¢quations telles que(264),(268), (276), par lesquelles
les valeurs des potentiels dans les gaz isolés ou mélangés
de gaz peuvent étre déduites de grandeur directement
mesurables, présentent un intérét ui n’est pas limité ala
théorie du gaz. Puisque, en effet, les potentiels des consti-
tuants indépendamment variables qui sont communs i
un liquide et 4 des masses gazeuses coexistantes ont de
Part et d’autre la méme valeur, ces expressions donne-
ront le moyen de déterminer pour les liquides au moins

b ]
‘dlune facon approchée le potentiel de chacun de leurs

constituants capables de prendre I'élat gazeux. Bien L
EQUIL, sysT, CHIM, ®
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tous les états du liquidc ne puissent pas exister au con-
tact d'une masse gazeuse, il sera loujours possible,
quand un des constituants du liquide scra volatil, de
I'amener par un changement de pression, en laissant sa
température et sa composition constante, 4 un ¢lat auquel
corresponde une phase coexistante gazeuse dans lequel

les valeurs des po[entiels des constituants volatiles du

liquide peuvent etre déterminées d’aprés la densité que
possédent ces substances dans la vapeur. Les variations
des potentiels dans le liquide par le fait des change-
ments de pression seront généralement tout a fait négli-
geables en regard des changements corré¢latifs  des
variations de température ou de composition; 1ls
peuvent du reste étre facilement calculés au moyen de

I'équation (272). Les mémes considérations sont appli- -

cables aux solides volatils en ce qui concerne la déter-
mination du potentiel de la substance formant le
solide.

Comme application de cette méthode de déterminer les
potenticls dans les liquides, on peut faire usage de la loi
de Henry, relative a 'absorption des gaz par les liquides,
pour déterminer la relation qui existe entre la quantité
d'un gaz contenu dans un liquide et son potentiel.
Supposons le liquide en équilibre avec le gaz et conve-
nons que m{i) représente la quantité du gaz existant sous
['état gazeux m“;) la quantité de la méme substance
contenue dans le liquide, p, le potentiel commun de
cette substance dans le gaz et le liquide ¢ et ¢, le

volume des gaz et du liquide. Quand le gaz absorbé ne

forme qu'une trés petite partie de la masse liquide on a

d’apres la loi d'Henry

%) ©
.'JJ.I 7711
— —— 7
=g (294)
¥ ¢
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ou A est une fonction de la température ; en outre
d’apreés (276), on a :
{5

"y
G)

w, = B 4 G Log

7 (295)
B et C représentant également des fonctions de la
température. Done
)

1
=B 4 C Log -ir,; (206)

Fa it}

On verra (en négligeant la différence de nolalion) que
celte C('[llﬂtl()n est d'une forme équivalente a celie de
(216) qui a ¢été déduite de considérations a priori sur une
relation probable entre la quantité d'un constituént ])Cl;
abondant et son potentiel. Quand un liquide absorbe en
méme Lemps plusieurs gaz, il existera plusieurs ¢quations
de la méme forme que (296) qui se vérilieront simultané—
ment ¢t peuvent étre considérées comme équivalentes
a’ux équations (217) et (218). Les quantités A et C dan;:.
Iéquation (216) avece les quantités correspondantes de
(217) et (218) ont été regardées comme des fonctions Jo
lf"t pression el de la température, mais, comme les pol:en—l
tiels dans les liquides sont peu influencés par la pression
on peut admettre que dans les liquides ces quantités ncz;
sont fonctions que de la [cmpérathrc seule, J
B e i L O
verifient dans les [0'?17 )['11“1"1it: p*ltbh (; gt oy
blables, non Selllzln;)fl';i ‘I;():l'cil;lsl?c?)lrllg(t}'st e ffem;
forment quune petite nrt'. 1 t’ tl 'S : bty
e pj i 1(’ ie du tout le mélange gazeux,
. lf,‘:;n( o:)lilclarges (_[uel_conques non seule-
riguenr, Il-fautnoteri{ilﬂiigg’(‘elﬁ:\“'bl e 'L’ll Ve
e sont fonctions qu-e denl'; tc (S 'es Tetea
5 qu > la température seule, et ne
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(lépendent aucunement de la nature de toute la masse
gazeuse, mais seulement de celle du constituant parti-
culier auquel elles se rapportent. Or tous les corps
gazeux sont généralement supposés obéir a des lois se
rapprochant de celles des gaz parfaits lorsqu’ils sont
suffisammentraréfiés, on peutdone considérertoules ces
¢quations comme approximativement exactes pour tous
les corps gazeux dont la densité est assez petite. Quand
la densité de la masse gazeuse est trés grande, mais
que la densité isolée d’un constituant est faible, il est
probable que les équations sont encore exactes, mais
alors les valeurs de A et C peuvent ne pas étre entiére-
ment indépendantes de la pression, ou de la composi-
tion de la masse en ce qui concerne ses principaux
conslituants. Ces équations s’appliqueront encore,comme
on vient de le voir, aux potenticls dans les corps liquides
pour les constituants dont la densité dans le liquide est
trés faible, pourvu que ces constituants existent aussi a
I'état gazeux et se conforment a la loi de Henry.

Cela semble indiquer que la loi exprimée par ces
équations comporte des applications trés générales.

Considérations relatives a Uaccroissement d’entropie résul-
tant du mélange des gaz par diffusion.

En partant de 'équation (278) on peut facilement calcu-
ler Paccroissement d’entropie qui se produit quand deux
gaz sont méles par diffusion & pression et température
constantes. Supposons que les quantités des gaz soient
telles que chacun d’eux occupe initialement la moiti¢ du
volume total. En désignant ce volume par V 'accroisse-
ment d’entropie sera

] L \Y v
mya, LogV -4 mya, LogV — ma, Log; — mya, Log;
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ou
(mya,) — mya,) Loga
or
v Y
I?Ilal = ”?_,(1:) — —_—
2t - 2L

Par conséquent, I'accroissement d’entropic aura pour
valeur

T 1 (297)

Il est & remarquer que la valeur de cette expression
ne dépend pas de la nature des gaz en question, pourvu
que leur quantité soit bien celle qui a été admise, a
condition pourtant que les gaz mélés soient de nature
différente. Si I'on meltait en contact deux masses d'un
méme gaz elles se méleraient encore, mais il n’y aurait
plus d'accroissement d’entropic. Mais au sujet de Ia
relation qui exisle entre ce cas et le précédent, il faut
se bien pénétrer des considérations suivantes. Quand on
dit que lorsque deux gaz différents se mélent par dif-
fusion, comme on I'a supposé, Dénergie de toute la
masse reste constante et son enlropie éprouve un certain
accroissement, cela veut dire que les deux gaz pour-
raienl étre séparés et ramenés a lear volume et leur
température primitifs au moyen de certains change-
ments dans les corps extérieurs, par exemple par le
passage d'une certaine quantité de chaleur d’un corps
chaud & un corps plus froid. Mais quand on dit que,
lorsque deux masses de gaz de méme nature sont mélées
dans les mémes circonstances, il n’y a pas de change-
ment d’énergie ni d'entropie, cela ne veut pas dire que
les gaz qui ont 6té mélés peuvent &tre séparés sans
aucun changement des corps extérieurs. Au contraire,
l_a Séparation de ces gaz est entiérement impossible. On
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dit que I'énergie et 'entropie des masses de gaz sont leg
mémes apres le mélange qu'avant, paree que lon ne
peut reconnaitre aucun changement dans 1'é¢tat des mag.
ses gazeuses. De méme, lorsque des gaz dillérents sont
mclés, sil'on cherche quel changement des corps exte.
I'iCLlFS gera nécessaire pour ramener 10 S‘}’S[élne a 500
¢tat initial, on n’entend pas un état dans lequel chaque
molécule occuperait exactement la méme position qu'au
premier moment, mais seulement un état impossible a
distinguer du précédent par ses propri¢tés sensibles.
Clest a des élats des syslémes aussi incomplétement
définies que se rapportent les problemes de la thermo-
dynamique.

Mais si ces considérations expliquent pourquoi le
mclange de gaz semblables est aulre que celui de gaz
différents, il n’en est pas moins remarquable de voir que
l'accroissement d’entropie résultant du mélange de gaz
différents est, dans les cas tels que celui quia été sup-
pos¢, indépendant de la nature des gaz.

On peut maintenant, sans toucher aux lois générales
des gaz sur lesquelles s’appuient les équations, suppo-
ser qu'il existe d’aulres gaz que ceux qui existent actuel-
lement, et il ne semble y avoir aucune limite au degré de
ressemblance qui peat exisler entre deux sorles sembla-
bles de gaz. Mais l'accroissement d’entropic, di au
mélange de volumes donnés de ces gaz pris & une lem-
péralure et une pression données, serait indépendant du
degre de ressemblance ou de dissemblance de ces gaz.
On peut méme imaginer le cas de deux gaz qui seraient
absolument identiques dans toutes leurs propriétés
(scnsibles et moléculaires) entrant en jeu quand ils
existent a I'état de gaz purs ou de mélanges, mais qui
difléreraient par I'attraction de leurs alomes entre cux et
avec les atomes d'autres subslances, en conséquence
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aussi parleurtendance a se combineravecces substances.
Dans le m¢lange de semblables gaz par diffusion, il se
produirait un accroissement d'entropie, bien que le Ph(f'
pomene du mélange envisagé au point de vue dynami-
que puisse élre absolument identique dans ses moindres
détails (méme pour le chemin parcourn par chaque
atome) avec un phénomene qui pourrait se produire sans
accroissement d’entropie. A ce point de vue, I'allure de
I'entropie contraste singuliérement avec celle de I'éner-
gie. En oulre, quand de tels gaz auraient ¢é1é mélés, il n’y
aurait pas une plus grande impossibilité a séparer les
deux espéces de moléeules au moyen de leurs mouve-
ments propres dans la masse gazeuse, sans l'intervention
d’aucune action étrangére, qu'il n'y en a &4 séparer une
masse homogéne en deux parties identiques a celles qui
ont primitivement exist¢ séparées, avant d’élre mélées
ensemble, En d’autres lermes, une diminution d’entropie
semble ¢tre bien improbable.

Il 0’y a peut-étre aucun fait dans la théorie molécu-
laire des gaz aussi bien établi que I'égalité du nombre
des molécules dans un volume donné a une pression et
une température données, pour toutes les sortes de gaz
quand ils sont dans un ¢tal anquel puisse s’appliquer

2

7

dans

les lois des gaz parfaits. Par suile la quantité

(297) doit dépendre exclusivement du mnombre de
moléecules existant dans le mélange. L’accroissement
d’entropie dépend done du nombre de ces molécules et
est indépendant de leur état dynamique, et des diflé-
rences plus ou moins grandés qui existent entre elles.

Le résultal est semblable quand les volumes des gaz
mélésne sont pas égaux, et quand plus de deux sortes
de gaz sont mélées ensemble. Si on appelle Ve Vi lex
volumes primitils des différentes sortes de gaz, et 'V,
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comme précédemment, le volume total, aceroissemeng
d’entropie peut s’¢erire sous la forme

¥, (ma,) LogV — Z (ma, Log v))

Et si l'on désigne par 7, r, les nombres de molécules
des diflérentes sortes de gaz, on doit avoir

ri—iCome e srwin, — Gango, o etc.
ou C est une constante. Par suite

Lo L, N
iy = 5
v 2 (nya)) 2P

et l'accroissement d’entropie peut s’éerire

Qe .
B, LogZ,» —X,(r, Logr)

G (208)

Phases d’énergie dissipée d'un mélange idéal de gaz dont
les constituants sont en relations chimiques.

On abordera maintenant I'étude des phases d’énergie
dissipée (voir page 121) d'un mélange de gaz parfaits dans
lequel le nombre des constituants unmcdluts est supé-
ricur au nombre des constituants ¢lémentaires.

Supposons d'abord qu'un mélange de gaz parfaits ait
pour constituants immédiats les gaz G, G, et G, dont

5

les unités sont représentées par I', T', T et que,

d’aprés leur composition ¢lémentaire,
Uy =3 450, (299)

A et %, dtant des constantes positives telles que
A, -+ %, = 1. Les phases a envisager sont celles pour
lesquelles 'énergie du mélange gazeux est un minimum
a entropie et volume constants, et quantités constantes
des constituants G, et G, déterminés par Panalyse élé-
mentaire. Pour de %em])la})lcs phases on a, d'apres (86),

wdm, A wdm, 4+ wdm, = o (300)
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avee des valeurs correspondantes des différentielles ne
faisant pas varier les quantités de G, et G, déterminées
par l'analyse élémentaire. Les valeurs de dm, dm, dm,
proportionnelles &'k, A et — 1 sont évidemment les
seules qui soient compatibles avee cette condition. Done

Ay A Aty = g (301)

Sil'on substitue dans cette ¢équation les valeurs de
s By ity prises dans (276), on obtient, aprés groupement

des termes et division pﬂl‘ £

na, Log ”—' -+ M, Log ey Tiog 28
i %
C :

:A—{—BLogt—? (302)

dans laquelle =
A= 3H LA H S e e e

— ke —) A+ ey (303)

B =e 4 e, — oy (301)

=3B +3E,—E, (303)

Si 'on appelle 8 etd, les volumes (déterminés sous
des conditions choisies une fois pour toutes de pression
el de température) des quantités de gaz G, et G, qui sont
contenus dans P'unité de volume du gaz B,, on doit
avoir

a L B
B, === et B,= 22 (306)
et (302) sera ramené a la forme

il ?z B C
Log—”—lji— — i\- + —Logt— — (307)

B
mg\-"'Jr"‘ L a3 €y tgl

D'autre part, comme a apres (277)

pe = (agn, + agmy, | agn,)t (308)
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on a en ¢liminant V

2 B2 Bt Pa—1
mJ' my p 8 A B’ G
Log P =— -+ Logt — —
my(am, -+ a,m, - asm.‘]) LSRR 2y ) ast
(309)

ou
B’ = e, + e, — 6+ ey + ey — ey (310)

On remarquera que les quantités B et 8, seront tou-
jours positives, seront des fractions simples ct que la
valeur de 8 -+ B — 1 sera posilive ou nulle, suivant
que le gaz G, est formé en partant de G, et G, avec ou
sans condensation. Si 'on veut admettre, d'apres une
loi souvent donnée pour la chaleur spécifique des gaz
composés que la chaleur spécifique a4 volume constant
d'une quantit¢ d'un gaz G, est égale a4 la somme des
chaleurs spécifiques des quantités qu’il renferme du
gaz G, et G,, la valeur de B serail zéro. La chaleur
dégagée dans les formations d'une unité du gaz G, en
partant de G, et G,, en dehors de toule action mécanique
est, d’apres (283) et (257),

Met 1+ EBy) + Aeat 4 Ey) — (egt - Ey)
ou
Bei- ¢

qui se réduira a G, si la relation ci-dessus relative aux
chaleurs spécifiques est remplie. Dans tous les cas, la
quantit¢ de chaleur ainsi dégagée, divisée par a, ¢* sera
égale au coellicient différentiel du sccond membre de
I'¢équation (307) pris par rapport 4 2. En outre, la chaleur
degagée dans la formation d'une unité¢ du gaz G, en
partant du gaz G, et G, est sous pression conslante.

Bt + C4 a4 hat — at = B'e + G
qui est égal au coefficient différentiel du second membre
de (309) pris par rapport & ¢et multipli¢ par a2
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11 résulte de (307) que, saufl dans le cas on B8 —1
il sera toujours possible, pour des valeurs données
finies, mais quelconques de m , m, m et de ¢ (les valeurs
infiniment petites étant exclues aussi bien que les valeurs
infiniment grandes), d’assigner au volume une valeur
finie telle que le mélange se trouve dans un état d’énergie
dissipée. Ainsi, en regardant un mélange d’hydrogene,
d’oxygene el de vapeur d'eau comme un mélange de
gaz parfaits, il y aura, pour des quantités données de
ces trois gaz a une température également donnée, un
certain volume sous lequel le mélange sera a I'état
d'énergie dissipée. Dans cet état, aucun phénomeéne
semblable aune explosion, aucune formation d’eau sous
I'action du platine ne seront possibles. (Si le mélange
était dilaté au dela de ce volume, la seule action possible
d'un agent catalytique serait de résoudre I'eau en ses
¢lements.) 11 est vrai qu'a la température ordinaire,
excepté quand les quantités d’hydrogene ou d’oxygéne
sont extraordinairement pelites par rapport a celle de la
vapeur d’eau, I'é¢tat d'énergie dissipée correspond & un
degré de raréfaction extréme, qui échapperait & toute
tenlative de réalisation expérimentale. Il faut, en outre,
remarquer que la grande raréfaction est tellement défa-
vorable a4 toute condensation gazeuse qu'il est bien
probable que l'action catalytique du platine cesserail a
un degré de raréfaction encore bien éloigné de celui qui
correspondrait a I'état d’énergie dissipée. Mais pour
unc démonstration théorique ces grandes raréfactions
sont précisément celles pour lesquelles on suppose que
les lois des mélanges gazeux parfaits se vérifient le plus
¢xactement.

Mais si le gaz composé G, est formé sans conden-
sation (c'est-a-dire si =+ B,= 1), il résulte de I'équation
(307) que la relation entre m, m, et m mnécessaire pour
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une phase d'énergie dissipée ne dépend que de la tem-
pérature seule,

Dans tous les cas, sil'on regarde les quantités tolales
des gaz G et G, (telles quelles sont définies par P'ana-
lyse élémentaire du meélange), ainsi que le volume
comme constants, les quantités de ces gaz qui restent
non combinés dans une phase d'énergie dissipée,
augmenteront avec la température si la formation du
composé¢ G, & volwme constant estaccompagnée d'un déga-
gement de chaleur — et également, la pression restant
constante, la quantité de ces gaz qui reste non combinée
dans une phase d’'¢nergie dissipée augmente avec la
température, si la formation du composé G, a pression
constante est accompagnée d'un dégagement de chaleur.
Si B =0 {cas qui, on I'a vu, présente unc importance
particuliére), la chaleur due & la formation d'une unité
de G, aux dépens de G, et G, sans changement de volume
ni de température sera égale a G. Si celle quantité est
positive et si les quantités totales des gaz GG et G ainsi
que le volume ont des valeurs finies, pour une valeur
infiniment petite de ¢ (dans une phase d’¢nergie dissipée)
on aura une valeur infiniment petite soit de m, soit
de m

27

; et pour une valeur infinie de 7 on aura des valeurs
finies (ni infiniment petites ni infiniment grandes) de
m, m, et m. S I'on suppose que la pression, au lien du
volume, ait une valeur finie donnée (les autres supposi-
tions restant les mémes), onaura pour des valeurs infini-
ment petites de £ une valeur infiniment petite soit de
m, soit de my; el pour des valeurs infinies de ¢ des
valeurs finies ou infiniment petites de m, suivant que
3, -+ &, estégal a 'unité ou plus grand.

Le cas qui vienl'd’¢tre considéré est celui d'un muhnorc
ternaire, mais les résultats oblenus peuvent facilement
ttre généralisés. En fait, quel que soit le nombre des
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constituants dans un mélange gazeux, s'il y a des rela-
tions d'équivalence dans I'analyse ¢lémentaire entre ces
constituants, ces relations peavent étre exprimées par
une ou plusieurs relations de la forme

ALy - AT =0 (311)

ouT,T,, etc., représentent les unités des différents gaz
1 : i

conslituants et %, %, ... des constantes posilives ou néga-

tives, telles que Xk = o. D'aprés (211), combiné¢ avec

(86, on obtient pour la phase d’énergie dissipée

Mty Ryl e =0
BihE) =0 (312)
Par suite, d'aprés (276),
nll C -
x@%mﬁ;:A+Bmy_? (313)

ou A, B, C sonl des constantes déterminées par les équa-
tions

A=320H —ie —ha) (314)
B = 2, (he,) (315)
=3 (T ) (316)

4 Bs 1 e TN ;
En outre, puisque pr =X (a, m) ¢

¥, (e, Logm,) — E(ha,) Log®,(a;m,)
C
4+ 2(%,e,) Logp = A 4+ B’ Logt — o (317)
dans laquelle
B’ = X,(he, + ha)) © (318)

S'il y a plus d'une équation de la forme (311),1l y en
aura plus d’'une des formes (313) et (317}, qui devront se
vérifier simultanément pour les phases d’énergie dis-
sipée.
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On remarquera que les relations nécessaires poup
une phase d’énergie dissipée entre le volume, la tem-
pérature d'an mélange de gaz parfaits, les quantités deg
constituants qui prennent part aux phénoménes chi-
miques, et la pression due a ces constituants ne sont pas
influencées par la préserve dans le mélange d'un gaz
neutre.

Des équations (312) et (234) il résulte que, s'il y a une
phase d'énergie dissipée en un point d'un mélange
gazeux parfait en équilibre sous I'influence de la gravité,
la totalité du mélange gazeux doit étre formée de sem-
blables phases.

Les équations des phases d'énergie dissipée d'un
mdélange gazeux binaire, dont les constituants sont for-
més de laméme substance, se présentent sous une forme
relativement simple. Dans ce cas, les deux constlituants
ont le méme potenticl, et si 'on appelle 3 le rapport
a : _ .
== (rapport des volumes des quantités égales des deux

constituants mesurés dans les mémes conditions de
pression et de température), on doit avoir

8
n; A B G
1 -
Log———=— 4+ —Togt— — (319)
ré—1 a a 2 at
myV 2 2 2
5 a—1
myp A B! (6
1 2y -
Log e + — Logt— — (320)
my (am, | agn,) @y @y st

dans lesquels

A=H —H,—e¢, 4 ¢, —a,+ a, (321)
B=¢ —¢, B =¢—c,4a —a (322)

'C=E,—E, (323)
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Mélanges gazeux avec des constituants transformables.

Les équations des phases d’énergic dissipée d'un
mélange de gaz parfaits, dont quelques-uns des consti-
tuants sont, en ce qui concerne leur analyse élémentaire,
identiques a d’autres, présentent un intéret particulier
au point de vue de la théorie des mélanges gazeux dont
les constituants ne possedent pas seulement ce genre
d’équivalence, mais se transforment encore I'un dans
l'autre dans le mélange gazeux méme par le fait des varia-
tions depression et de température ; de telle facon que les
quantités de ces constituants (immédiats) sont entiére-
ment déterminées, au moins dans une phase permanente
du mélange gazeux, par les quantités d'un plus petit
nombre de constituants élémentaires en méme temps
que par la température et la pression. De semblables
mélanges gazeux peuvent étre définis comme ayant des
constituants transformables. Lies considérations générales
développées pages 135 a 145, dont Papplication n’est pas
limitée aux corps gazeux, suggerent 'hypothése que les
¢quations des phases d'¢énergie dissipée des mélanges
de gaz parfaits peuvent s’appliquer a des mélanges tels
que ceux qui ont été décrits. 11 est pourtant utile de
discuter cette question plus en détail.

En premier lieu si 'on considére le cas d’'un mélange
gazeux, qui differe seulement d'un mélange ordinaire de
gaz parfaits dans ldquel quelques-uns des censtituants
sont ¢quivalents, en ce qu'il existe une complete liberté
pour les transformations de ces constituants, il résulte
de la formule générale d’équilibre (1) et (2) que I'équi-
libre est senlement possible pour les phases qui ont été
appelées phases d’énergie dissipée, dont quelques-unes
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des équations caractéristiques ont® été ¢établies dans Jeg
pages précédentes.

On pourrait penser que, dans un mélange gazeux rem-
fermant quelques constituants transformables, comme un
m¢élange de gaz parfaits, dont, pour une raison ou une
autre, quelques-unes des phases seulement sont capables
d’avoir une existence actuelle, il faut en outre admettre
que les phases particuliéres, qui peuvent seules exister,
doivent étre deéterminées par quelque autre principe
que celui de la.libre transformabilité des constituants
(comme si par exemple, le cas élait analogue a celui des
liaisons en mécanique). Il est facile de montrer qu'une
semblable hypothése est tout a fait insoutenable, quand
les quantités des constitnants immédiats peuvent varier
indépendamment par des changements convenables de
pression, de température et de la quantité des consti-
tuants élémentaires et que 'on admet que les relations
entre I'énergie, 'entropie, le volume, la température, la
pression et les quantités des différents constituants im-
médiats sont les mémes dans le mélange gazeux que
dans un mélange parfait dont les constituants ne sont
pas transformables.

Appelons les »' constituants immédiats d'un mélange
gazeux A m, m, ... m_et les quantités de ses n consti-
tuants ¢lémentaives M M ... M [z étant un nombre
plus petit que 7') et supposons que pour ce mélange
gazeux les quantités ¢4, ¢, ¢, p, m m, etc., satisfassent
aux relations d'un mélange gazeux parfait, en outre que
la phase du mélange gazeux soit entierement déterminée
par la valeur de M, M, etc., avec deux des quantités
g, %, ¢, ¢, p. On peut évidemment imaginer un mélange
gazeux B formé de »’ constituants (non transformables)
tel que chaque phase de A corresponde avec une
phase de B en ce qui concerne les valeurs de ¢, %, ¢, ¢, s
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n g, M. Supposons maintenant que dans le mél

. ange
gazeux A les quantités M, M, aient des v

aleurs fixes don-
nées el construisons pour le corps ainsi défini la surface
¢, 1, € (voir page 100). Construisons également pour le
mélange gazeux parfait B la surface v, 1, ¢ pour tout un
groupe de valeurs de m,, m, ... m_compatibles avee les
valeurs données de M, M, etc., ¢’est-a-dire pour chaque
corps dont la composition élémentaire est exprimée par
les valeurs données de M, M_. 1l résulte immédiatement
~de ces suppositions que tout point de la surface P,
relative & A coincide avec quelque point de 'une des

N, &

surlaces ¢, =, ¢ relatives a4 B, non seulement dans leur
posttion, mais ausst dans leur plan langent (qui repré-
sen "esSsi ' Sratur | !
sente Ia. pression et la température). Donc la surface
¢, 1, ¢ relative & A doil étre tangente aux différentes sur-
laco‘s ¢ n e relative a B, et par suite est Lenveloppe de ces
surfaces. Il résulte de la que les points qui représentent
les phases communes aux deux mélanges gazeux doivent
représenter les phases d'énergie dissipée du mélange
gazeux B.

Les propriétés d'un melange gazeux parfait qui ont
€té attribuées dans la démonstration ci-dessus au me-
lange gazeux dont les constlituants sont transformables
sont exprimées par les ¢ ions (a7 )

E xp es par les équations (a77) et (278) avec

Cquation

e = I,(eymyt -+ mE)) (324)

Il est habituel d’admetire que dans les mélanges
gazeux ayant des constituants transformables, cette
transformabilité des constituants est sans influence sur
heesll;g(l;;l;ct);;:; \{J);_ys]\eil\ .1(3.2‘4). Onﬁ ne pel‘ll pas en dire autant

; on (278). Mais dans un trés grand nombre de
as il suffira que 'on admette l'usage des équations

. e it S
(277) et (324). Les cas ici visés sont ceux dans lesquels
EQUIL, SVST. cmly, 13
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pour certaines phases d'un mélange gazeux, les consti-
tuants sont transformables, et pour d’autlres de compo-
silions voisines, ils ne le sontplus et alors les équationg
d’un mélange gazeux parfait se vérifient.

S'il n’y a qu'un seul degré de transformabilité entre
les constituants (¢’est-a-dire si une gseule transformation
avec son inverse peut avoir licu entre les constituants)
il suffira d’admetire, en ce qui concerne les phases,
dans lesquelles la transformation se produit,” la validité
de I'¢équation (»77) et de la suivante, qui peut étre
déduite de (324) par différentiation et comparaison avec

I'équation (11) qui exprime une relation nécessaire
(t(l’q — pdo — X, (clml)dt)m e=0 (H) (325)

On se contentera de donner la démonstration dans ce
¢as. On remarquera que la signification physique de
(323) est que si le mélange gazeux est soumis a des
changements de volume et de température, qui ne
modifient pas sa composition immédiate, la chaleur
abgorbée ou dégagée peut étre caleulée par la méme
formule que si les constituants n’étaient pas transfor-
mables.

Supposons que D'élat thermodynamique d'une masse
M, semblable a celui qui vient d’¢tre déerit, soit modifié
pendant qu'il se trouve dans les limites dans lesquelles
les constituants ne sont pas transformables. (Les quan-
tités des constituants immédiats sont donc aussi bien
que celles des constituants élémentaires, supposcées
constantes).

Sil'on emploie la méme méthode de représentation
géometrique que précédemment, le point re eprésentant
le volume, Pentropie et I'énergie de la masse décrira

(1) Cette notation indique que m,, m; sont regardés comme constants.
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mTc ligne dfz la surface ¢-5-¢ d'un mélange gazeux par-
fait de constituants non transformables ; la forme et Ia
l)osilion de la surlace étant délerminées par la composi-
tion immédiate de M. Supposons maintenant que la
masse soil amence aun dela de ses limites de non trans-
formabilité et que ses changements d’état restent tels
qu'ils n'alterent pas sa composition immédiate. 11 est
¢vident que cela sera en général possible. Les excep-
tions ne pourront se rencontrer que lorsque la limite
consistera en phases de composition uniforme. La ligne
tracée dans la région de transformabilité doit comme
précédemment appartenir a la surface p-p-= d'un mélange
gazeux parfait de constituants intransformables, conli-
nuée au dela de la limite de non transformabilité des
constituants de M, puisque les variations de volume,
d’énergie et d’entropie sont les mémes que celles qui se
produiraient si les constituants n’étaient pas transfor-
mables. Mais elle doit aussi appartenir 4 la surface
v-5-¢ du corps M qui est un mélange gazeux i consti-
tuants transformables. En outre puisque Pinclinaison
de chacune de ces surfaces indique la pression et la
lempérature des phases par lesquelles le corps passe,
ces deux surfaces devront étre tangentes 'une a 'autre
le long de la ligne qui a été tracée. Puisque la surface
-1z du corps M dans la région de transformabilité doit
ainsi étre tangente a toutes les surfaces représentant
los mélanges gazeux parfaits de toute composition
unmédiate compatible avec la composition élémentaire
de M, prise au dela de la région de non transformabilité,
en dehors de laquelle leur forme et leur position
[)(?uvent étre expérimentalement déterminées, la pre-
miere surface doit étre I'enveloppe des derni¢res et par.
Suile une continuation de la surface des phases d’ énergie
dissipée dans la région de non transformabilité.
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Les considérations précédentes peuvent donner une
idée de la probabilite a priori des résultals oblenus en
:‘lppliquanl‘ les lois ordinaires des mélanges gazeux aux
cas dans lesquels les constituants sont transformables.
(Vest seulement par des expériences sur les gaz dans
des phases ot leurs constituants sont transformableg
que la validité de ces résultats peut étre établie.

Les déterminations tres précises qui ont é1é faites de
la densit¢ du peroxyde d’azote permettent de soumeltre
les équations 4 une vérilable épreuve critique. Que cette
substance a l'é¢tat gazeux doive étre regardée comme
un mélange de différents gaz, ¢’est la un fait qui ne peut
guére étre conlesté, car la proportion relative de ses
constituants dérivée de sa densilé en admeltant que
Pun des constituants a la formule AzO" et Pautre AZ°0°,
estla méme que celle déduite de sa coloration en admet-
tant que 'absorption de la lumiére est produile par un
scul des constituants et est proportionnelle a la densité
scparée de ce conslituant ('),

MM. Sainte-Claire Deville et Troost(®*) ont donné une
série de déterminations de ce que I'on appellera ici les
densités relatives du peroxyde d’azote a diverses tempéra-
tures et sous la pression atmmosphérique. On emploie ce
terme densité relative pour exprimer ce qui est habituel-
lement appelé dans les traités de chimie densité tout
court; c'est-a-dire la densité actuelle du gaz divisée par
la densité d'un gaz parfait, pris comme étalon, sous la
méme pression et la méme température, ce gaz étalon
¢tant 'air, ou plus exactement un gaz idéal qui a Ia
méme densité que air au zéro de Péchelle centigrade
et sous la pression d'une atmosphére. Pour controler

(1) Salel, Sur lacoloration du peroxyde d azote, Comptes rendus, t. 67, p. 488-
(2) Comptes rendus, 1. 65, p. 21-. j
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les équations au moyen de ces déterminations, il sera
commode de transformer I'équation (320) de facon a
exprimer une relation directe entre la densité relative,
la pression et la température.

Etant donné que la densité du gaz ¢talon 2 une tem-
pérature el une pression données peutl étre exprimée

o P - : , , e
par la formule ” la densité relative d'un mélange binaire

pourra étre exprimée par

!

a’t
D = lm |- m,) p‘\‘-’ (326)
Or d'apres (263)
Py :
am, - aym, = o (327)

En donnant & m, et m, successivement la valeur zéro
dans ces équations, on obtient :

. @
Do Dt (328)

a, @y

ou Dl el D2 représentent les valeurs de D quand le gaz.
consiste entiérement en 'un ou 'autre des constituants.
Si l'on admet que

D, = 2D, y (329)

on devra avoir

e 2y (330)

D’aprés (326) nous avons

o
m, + m, =D s

ol
s
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et d’apreés (327) au moyen de (348) et (330)

o ])( . ]Jt’
an =i ==, Py 21, r
d'on
n, = (D, — D) ::; (331)
nty = {D—D,) r’["; (332)
D’aprés (327), (331) et (332), on tire de (320)
(D; — D)¥p A 3/ C )
Log—— 1~ —L — 3
By — T i oy T (R

Cette formule sera plus commode pour les caleuls si
I'on y introduit les logarithmes vulgaires (représentés
par Log tau licu des logarithmes naturels; les lempéra-
tures de I’échelle centigrade ordinaire ¢, au lieu de la
température absolue ¢ et la pression en atmospheres, p
au lieu de la pression dans un systéme d'unités ration-
nel. Enfin, si I'on ajoute le logarithme de a aux deux
nombres de I'équation, on obtient :

(Do — D) P,
IJOgiD_g('T)_—DT—'A-—{— Logm(t —f—l J =t

ou A et Creprésentent des constantes dont la valeur se
rattache simplement & celle de A et C.

D’apres les formules moléculaires du peroxyde d’azote
AzQO, et Az, O, on peut calculer les densités relatives :

4 .
D, = I —|- 32 + 00601 == 1,589 /'
(335)
8- 64
])2:? + c0,0691 = 3,178 \.
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Les déterminations de MM. Deville et Troost, sont
représentées d'une facon satisfaisante par I'équation :

(3,178 —DYp,, o poate . SUBE
010 o (T) el 1,589) == 0,4700 t——-—273

e

Log (336)

qui donne :
D=3,17;8 =0 — \r"‘m
dans laquelle :

3118,6
“—!— 273

Log  ® = 9,47056 — ———

— o
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Dans la premiére partie de la table suivante, on donne
dans les deux premiéres colonnes la température et la
pressiondu gaz dans les différentes expériences de H. Ste-
Claire-Deville et Troost; puis les densités relatives calcu-
lées d’aprés ces nombres au moyen de 'équation (336), les
densités relatives observées, et enfin les différences entre
les densités observées et calculées. On remarquera que
ces différences sont Lrés pefites el n’atteignent dans
aucun cas 0,03, et en moyenne dépassenl rarement
o,01. La portée d'un semblable accord pour justifier
hypothése qui a servi a établir I'équation (336) est
diminuée, par ce fait que les deux constantes de
I'équation ont éLé déterminées an moyen de ces mémes
expériences.

Si T'on pouvait montrer que la méme équation donne
des valeurs correctes des. densités relatives pour
d'autres pressions que celle avec laquelle les constantes
ont été déterminées, une semblable correspondance
serait beaucoup plus décisive.
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1 pat 61-31;;1':1'3 ioﬂ ('ﬁt)) Sl Différence,
26.7 1 2.676 2,65 — 0,026
35.4 I 2. 524 2.53 -+ 0.006
39.8 I 2. 443 2 46 -+ o0.017
49.6 1 2,256 Y] -+ 0,013
60.2 I 2,067 2,08 0.00
70 i ¢ 1.920 I.92 - 0.00I
80.6 1 1.801 1.80 — 0.008
90 1 1,728 I.72 - 0.004
100, 1 I 1.676 1,68 -+ 0.009
111.3 1 1.641 1.65 — 0.002
121.5 1 1.629 1,62 — 0.007
135 I 1.607 1.60 — 1.017
154 1 1.597 1.58 — 0.022
183.2 1 1.592 1.57

MM. Playfair et Wanklyn ont publié () quatre détermi-
nations de la densité relative du peroxyde d’azote a dif-
férentes températures, quand il est dilué¢ par de 'azote.
Puisque les relations (31g) et (320) ne sont pas modifiées
par la présence d'un troisiéme gaz différent du gaz
G, et G, (auxquels m et m, se rapportent) et neutre a
leur endroit (voir la remarque en haut de la page 19o0),
pourvu que U'on prenne p pour représenter la pression
attribuée au gaz G, et G,, c’est-a-dire la pression totale
diminuée de la pression que le troisiéme gaz exercerait
s'il occupait seul le méme volume alaméme température ;
il en résulte que les relations exprimées pour le peroxyde
d’azote par (333), (334) et (336) ne seront pas atteintes par
la présence d’azote libre, pourvu qu'il soit entendu que
la pression représentée par p ou p et contenue implici-
tement dans le symbole D (voir I'équation (326) par
laquelle D est défini) représente la pression totale
diminuée de Iz pression due i l'azote. Les détermina-

(1) Transactions of the royal society of Edinbourg, vol. 22, p. 441.
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tions de Playfair et Wanklyn sont données dans le
tableau suivant :

D D
= caleulé  d'apres A Dilfsrence
te pat I'6quation (336) observe, ifférence,
97.5 1 1.687
" 10 450 ) "
37.5 —_ 1.631 1.783 0.152
97 e
2b 397
24.5 I 2,711
B 18 090 . .
24.5 ,‘) 2,524 2 .52 — 0.004
42 529
L3 1 2,891
: 265 " 5 %
1r.3 RIS 2 620 2.645 -+ 0.025
44 205 v
4.2 I 2,964
6023 5
4.2 357138 2,708 2,588 — 0.120
2D 47

Les pressions données ont été obtenues en retranchant
la pression due a lazote de la pression totale. On peut
admettre que de semblables pressions réduites ont été
employées dans les calculs qui ont permis de déduire
des observations les nombres donnés dans la colonne
des densités relatives observées. En outre des densités
relatives calculées d’apres l'équation (336) pour les
températures et pressions (réduites) des observations, le
tableau contient les densités relatives calculées pour la
méme température et la pression de un atmosphére.

Le lecteur remarquera que dans la seconde et la
troisieme expérience de Playfair et Wanklyn, il y a une
trés grande concordance entre les valeurs calculées et
observées de D, tandis que dans la premiere et la
quatriéme expérience il y a un écart considérable. Mais
la valeur & attribuer aux différentes déterminations est
treés différente. Les quantités de peroxyde d’azote sur les-
quelles ont porté ces différentes expériences ont éLé res-
pectivement de 0,2410; 0,5893; 0,3166; 0,2016 grammes.
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Dans une approximalion sominaire, on peut admetlire
que les erreurs probables sur les densités relatives
sont inversement proportionnelles & ces nombres. Cela
donnerait une erreur probable pour la premiére et la
quatriéme observation, deuxou trois foisaussi grande que
celle de la seconde et considérablement plus grande que
celle de la troisieme. On peut aussi remarquer que dans
la premiere de cesexpériences, la densité relative obser-
vée, 1,783, est plus grande que 1,687, densité relative
calculée d’apres I’équation (336) pour la température de
I'expérience et la pression de un atmosphére. Or, le
nombre 1,687 peut étre regardé comme établi directe-
ment par les expériences de Deville et Troost. En effet,
par sept expériences successives dans cette région. les
densités relatives calculées différent des densités obser-
vées de moins de o,01. Si on admet alors les nombres
donnés par 'expérience, 'effet de la dilution des gaz par
de l'azote est d’augmenter la densité relative. Comme
ce résultat est absolument en désaccord avec les faits
observés pour d’autres gaz et pour ce méme gaz a des
températures plus basses, comme cela résulte des trois
autres déterminations de Playfair et Wanklyn, il n’est pas
possible de 'admettre sur la foi d'une seule observation.

La premicre expérience de cette série ne peut done
étre utilement employée pour controler les équations.
Des considérations semblables sont applicables avec
plus de force encore a la derniére expérience. En compa-
rant les températures et pressions des trois autres expeé-
riences avee les densités relatives observées, le lec-
teur se convaincra facilement que si I'on admet I'exac-
titude matérielle des déterminations dans les deux
premieres de ces expériences (la seconde et la troisieme
de la série) qui ont la plus grande valeur, la derniére
détermination de la densité 2,588 doit etre trop faible.
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Elle devrait évidemment étre plus grande que celle de
I_’exp(zrience précédente 2,645.

Si on se limite &4 la seconde et a la Lroisiéme expé-
rience de la série, 'accord est aussi parfait qu'on puisse
le désirer. Et les erreurs admises de 0,132 et 0,120 (qui
ne sont certainement pas grandes pour des mesures de
cette nature) dans la premiére et la quatrieme expérience
ne peuvent entrainer aucun doute sérieux sur l'exacti-
tude matérielle de la seconde et de la troisieme, quand
on fait entrer en ligne de compte les différences des
poids sur lesquels les mesures ont porté. Il n’en est pas
moins trés désirable que la relation exprimée par (336)

ou d’'une facon plus générale par (334) soit controlée par
des expériences plus nombreuses.

11 faut dire que les nombres de la colonne des pres-
sions ne sont pas tout a fait exacts. Dans les expériences
de Deville et Troost, le gaz était soumis a la pression
atmosphérique existant au moment de 'expérience, qui
a varié de 747 a 764™ de mercure. La pression exacte
pour chaque expérience n'est pas donnée. Dans les
expériences de Playfair et Wanklyn, le mé¢lange d’azote
et de peroxyde d’azote était soumis & la pression atmo-
sphérique existant au moment de I'expérience. Les
nombres de la colonne des pressions expriment la frac-
tion de la pression restant aprés la suppression de la
part revenant a l'azote libre.

Mais aucune indication n'a été donnée dans la publi-
cation qui a ¢té faite de ces expériences de la hauteur du
barometre. Il estfacile de montrer qu'une variation de :—()%

/4
dans la valeur de p, ne peut, en aucun cas, amener une
variation de plus de 0,005 dans la valeur de D calculée
par I'équation (336). Dans les expériences de Playfair et

mm

Wanklyn, une variation de plus de 30™ dans la hauteur
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du barométre serait nécessaire pour produire une varia-
tion de o,o1 dans Ia valeur de D. Les erreurs dues §
cette cause ne peuvent done, en aucun cas, étre sérieuses,
Elles auraient pu cependant étre écartées dans la discus-
sion des expériences de Deville et Troost en employant
au lien de la formule (336), une formule exprimant la
relation qui existe entre la température, la densité rela-
tive et le poids spécifique, dont l'inverse est donné pour
chaque expérience de cette série. Il a semblé préférable
cependant de faire un léger sacrifice sur la précision au
profit de la simplicité.

On pourrait croire que les expériences en discussion
seraient mieux représentées par une formule dans
laquelle on aurait conservé (voir équation (333) le terme
en Log. ¢.Mais 'examen des résultats du tableau montre
que 'on n"aurait ainsi rien gagné¢ d’important,et qu'il n’y
a pas de motifs suffisants pour ajouter un terme de
plus a la formule. Toute tentative pour déterminer les
valeurs réelles de A, B’ et C dans I'¢quation (333) (en
admettant la convenance absolue d’'une semblable équa-
tion pour le peroxyde d’azote), au moyen des expériences
en question, serait tout a fait illusoire, comme le lecteur
pourra facilement s’en convaincre.

On peut cependant, de Véquation (336), tirer les

conclusions suivantes. Par comparaison avec (334) on

obtient

G . 3118,6
A + o Logw T 9,47056 — R
qui doit se vérifier approximativement entre les tempé-
ratures de 11° et go®. (A de plus hautes températures, les
densités varient trop lentement pour pouvoir donner un
controle de I'exactitude de cette relation.)

sh

J
i
!
|
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Par différentiation on obtient

MDB’ G 3118,6
ot o DR

a,t ¢ i

ou M représente le module des logarithmes vulgaires.
Par comparaison des équations (333) et (334) on voit que
MC 5 R

= — = (}:«’I.J""QS) —
a, a,

Donce
B't 4+ C = 5181 a, = 33904a,

ce qui peut étre regardé comme une approximation
trés exacte a 4o ou o degrés centigrades et une approxi-
mation acceptablé entre les limites de température indi-
quées plus haut. Mais B’ ¢ 4 C représente la chaleur
dégagée par la transformation d'une unité de AzO* en
Az*0* a pression constante. Un semblable changement
ne peut se produire 4 pression constante sans change-
ment de température, ce qui rend la vérification expéri-
mentale de cette derniére équation moins simple. Mais
puisque, d’aprés I'équation 312)

_P—V—al—az:B——g—g(l’l
on doit avoir a la température de 40°
Bf + B 3";‘3’] @y

Et, Bt 4 C représente la diminution d’énergie quand
une unité de AzO? se transforme en Az*0¢ sans change-
ment de température. Cette expression représente donc
I'exces de la chaleur dégagée sur le travail dépensé par
les forces extérieures quand une masse du gaz est
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comprimée a température constante jusqu'a ce qu'une
unité de Az20 soit transformée en Az20¢. Cette quantite
sera constante si B= o, ¢’est-a-dire si les chaleurs spéci-
fiques & volume constant de AzO? et Az20" sont les mémes.
Celte supposilion serail peul-étre plus simple au point
de vue théorique, et peut-étre plus exacte que la suppo-
sition B’ =o. Si B =10, B'=A,. Si I'on cherche a intro-
duire cette supposition dans I'équation entre D, p el ¢,
on peut substituer

o
0,5228 + Logm(tc -+ 273) —- ;;3_/—1,';—;
pour le second membre de I'équation (336). Les densités
relatives calculées au moyen de I'équation ainsi modifiée
en partant des températures et pressions des diffé-
rentes expériences en discussion ne different pas de
celles qui sont caleulées au moyen de I'équation non
modifiée de plus de 0,002 dans tous les cas, et de plus de
0,001 dans la premiére série d’expériences.

Il faut remarquer que si 'on admet l'exactitude de la
relation volumétrique exprimée par Iéquation (333), qui
esl évidemment équivalente a une équation entre p, ¢,
¢ et m (cette lellre représentant la quantité du gaz,
abstraction faite de son ¢état moléculaire), ou si 'on
admet Pexactitude de cette équation seulement entre
certaines limites de température et pour des densités
moindres qu'une certaine densité-limite; si 'on admet
en méme temps quentre les limites données de tempé-
vature la chaleur spécifique du gaz 4 volume constant
peut étre I‘Ogardéc comme une quantité constante qu::lnd
le gaz est sulfisamment raréfié pour qu'on puisse le
considérer comme formé exclusivement de AzO?, ou,
sans faire intervenir I'état moléculaire du gaz, quand il
est raréfié jusqu'a ce que sa densité relative D approche

{
{
!
!
|
i
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de sa valeurl-imite D , on doit aussi admettre 'exactitude
(dans les mémes limites de température et de densité)
detoules les relations calorimétriques qui appartiennent
aux mélanges gazeux parfaits avec constituants transfor-
mables. Les premiéres sont évidemment équivalentes a
ceci, que l'on peut imaginer un gaz idéal a constituants
transformables tel qu’entre certaines limites de tem-
pérature et au-dessus d’une certaine densité limite la
relation entre p, ¢ et ¢, soit la méme pour une unité de
ce gaz idéal et une du gaz réel. Soit ¢ et ¢ les variables
ind¢pendantes; on peut convenir que ces lettres et p
se rapportent ¢galement au gaz fictif et au gaz réel, mais
Pon pourra distinguer Pentropie 4 du gaz idéal de
'entropier du gaz réel. Dans ce cas, d'apres (88)

dq  dp )
L L ip\
dv dt ( e
Done

ddy_ddy_ddp_dp

do dt dtde  de dt — di?
Puisqu'une semblable relation est encore exacte pour

w', on oblient

d dn d dv' e i

do dt de dt
qui doit se vérilier dans les limites données de densité
et de température. Mais puisqu’il est démontré que

dq  dv
dEel s
\

(310)

pour de trées grandes valeurs de ¢ a toute température
comprise entre les limites données (car les deux
membres de celte équation représentent les chaleurs
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spécifiques a volume constant du gaz réel et du gaz,
idéal), il faut en vertu de {33g), que cetlte ¢équation se
vérifie d'une facon générale dans les limites données
de température el de volume. Par suite, 'entropie des
deux gaz est la méme dans les mémes limites; et en
raison de la relation nécessaire

de = tdq — pev (341)

les énergies des deux gaz sont également identiques.
Par suite, 'équation fondamentale entre 1'énergie, I'en-
tropie et le volume de la quantité de matiere doit étre la
méme pour le gaz idéal et le gaz réel.

On peut facilement former une é¢quation fondamentale
pour un mélange gazeux idéal avee des constituants
transformables, qui ne concernera queles phases d’équi-
libre. Dans ce but, on peut se servir des ¢quations de
la forme (312) pour ¢liminer, de I'équation de la forme
(293) qui exprime la relation entre la pression, la
température et les potentiels des constituants immé-
diats, autant de potentiels qu’il y a d’¢quations de la
derniére espece en conservant les potentiels des consti-
tuants qu'il est opportun de considérer comme les
constituants ¢lémentaires des mélanges gazeux.

Dans le cas d'un mélange gazeux binaire aux
constituants transformables, les constituants auront le
méme potentiel qui peut étre désigné par p et I'équation
fondamentale sera

-

e+ @y ow— Ly €2 4 ag u—Ey

@ at it agl - 5
pre= e el B T R e (342)

ol

Hy — e — a4 Hy — ey —ag

e ™ A (343)

Lig—re He

(&)
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De cette équation par différentiation et comparaison
avece (98) nous tirons :

D o — K
1 w— It
-;I': Ll(\(‘l—‘— a, — ‘A__':_l)tfhﬂ ajyl
i Ca i |‘:3
—‘r ]12 \(‘2+C(2_F'_——t_.b'ﬂ‘>[ ‘lc tigt (3’“‘)
e p— B 4 p—E
J-T-E = Llef(q ¢ ik —|— Lz,.':”2 e agt (:5_f‘ -)')

el

De P'équation générale (93) réunie a la précédente, on
déduit facilement la suivante :

o1 p— Ey ¢ p— By

STy lopd B)eYe ML B el E i Re B GG
[

On peut obtenir la relation entre p, 7, ¢ et m en élimi-
nant . de (342) et (343). Dans ce but on peut procéder
comme suit : De (342) et (343) on tire

o +ay p—E

m ay (713 -
Bonigt == (a, — a,) Lyt e (347)
e3 +aa p—Es

alzﬂ g o LR, 4 (348)
o

et par ces équations on oblient

m m I
a, Log (p—a;(—)) —(tiLog(alt-(:-uq)) = (a, — @,) Log(a, — a,)

E,—E,
+ a, LogL, — a,LogL, + (¢, —e¢, 47 @, — ;) Logt — -1—%—
(349)

Dans le cas particulier ot ¢ =a, cette équation

LOUIL, SYST, CHIM. JEY
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devient équivalente & (333). Au moyen de (347) et (348),
on peut éliminer p. de (346).

Le lecteur remarquera que les relations ainsi déduites
de I'équation fondamentale (342) sans 'intervention des
différents constituants de la masse gazeuse sont équiva-
lentes a celles qui se rapportent aux phases d’énergie
dissipée d'un mélange gazeux binaire formé de consti-
tuants dont la substance est équivalente, mais qui ne
sont pas transformables 'un dans 'autre; pourtant les
équations dérivées de (342) ne donnent pas les quantités
des constituants immédiats, mais conservent seulement
les propriétés qui comportent une vérification expéri-
mentale directe sans 'intervention d’aucune théorie sur
la constitution de la masse gazeuse.

L’application pralique de ces ¢quations est rendue

112
plus simple par ce fait que le rapport -= présente tou-
a€

jours une relation simple avec I'unité. Quand @, et a,
sont égaux, si I'on représente par a« leur commune
valeur, on doit avoir d’aprés (342) et (345)

pv = amt (350)
et d’apres (345) et (346)
: Cy— g Ei—Eg

e Lt +E) 4 Liet+Eje © e 2

m cg—e¢y Ey—E;

[ at
T g e

D’aprés cette équation on peut calculer directement
la quantité de chaleur pour élever une quantité donnée
du gaz d’une température a une autre a volume constant.
L’équation montre que cette quantité de chaleur est
indépendante du volume du gaz. La chaleur nécessaire

e e
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pour produire un changement donné de température
dans le gaz & pression constante, peut étre obtenue en
prenant les différences de y, telles qu'elles sont définies
par I'équation (8g), entre D'état final et I'état initial du
gaz. De (8g),(350) et (351) on tire

ez—ey Ej—E;

% _ Liegtat+E)+Ly(egttat+Eye “ o @

i €3 — Cy F__‘__EE

at at
Liobdlay =

{(352)

Par différentiation des deux derniéres ¢quations, on
peut obtenir directement la chaleur spécifique des gaz
a volume et & pression constants.

L’équation fondamentale d'un mélange gazeux idéal
ternaire avec un scul degré de transformabilité entre
ses constituants est

Hy—e1—ay e +ap oy —E

A, @y ay agt
1) o fllﬁ' t (¢4
Hy —¢;—ay ca+ap pg—Es
y 2] ast
-+ a,e t e
Hy —c3—ay ca+das Mmy A daps — By
[ a asé
+ ae AR

ot A, el %, ont le méme sens qu’'a la page (156).
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