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PRÉFACE DU TRADUCTEUR

L’œ uvre thermodynamique du professeur J . Wil-
lard Gibbs comprend trois parties distinctes, qui ont

séparés, publiés sùccessi-
dans les transactions de l’Académie du

fait l’objet de mémoires
vement
Connecticut.

Représentation géométrique des propriétés ther-
modynamiques des corps (décembre 1873).

Équilibre des systèmes hétérogènes. 1 partie. —
Phénomènes chimiques (juin 1876).

Équilibre des systèmes hétérogènes. 2° partie. —
Capillarité et électricité (juillet 1878).

C’est le second de ces mémoires, de beaucoup le
plus important des trois, dont on donne ici la traduc-
tion. Sa publication restera dans l’histoire de la
chimie un événement capital . La découverte par
IL Sainte-Claire Deville de la dissociation ou pour
s’exprimer d’une façon plus précise, de la réversibilité
des phénomènes chimiques, n’avait pas tout d’abord
été appréciée à sa juste valeur par les chimistes qui
avaient été beaucoup plus frappés de la limitation
des réactions que de leur réversibilité. Les
quences de cette réversibilité, et en particulier la

consé-
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possibilité d’appliquer à la chimie les principes de
la thermodynamique, n’avaient pas é té aperçus d une
façon précise. MM. Moutier et Peslin avaient seule-

aux chimistes : lablables et les a expliquées
et les règles relatives à Xétat critiquelois sein

loi des phases
dans les mélanges. 11 est inutile de rappeler l’impor-
tance des recherches expérimentales auxquelles ces

deux lois ont conduit les savants hollandais. Mais la

plupart des lois semblables n'ont été ainsi
avoir été découvertes à

meut indiqué que les systèmes à tension fixe de
dissociation devaient satisfaire à la formule de
Clapeyron. C'est au professeur W. Gibbs que revient
l lionneur d’avoir

reconnues
nouveau d’une

les lois
par l’emploi systématique des

créé une nouvelle
quapres
façon tout à fait indépendante. C’est ainsi (pie

M.Vaivt Hoff et
méthodes thermodynamiques ,
branche de la science chimique dont l’importance,
tous les jours croissante, devient aujourd’hui compa-
rable

de l’équilibre chimique énoncées par
par moi ont été ensuite retrouvées par M. Mouret dans

le mémoire de Gibbs. Il est probable qu'il reste encore
dans ce travail bien des points à approfondir, c’est là

un des motifs qui m’ont engagé à en publier une tra-
duction française. Je me suis astreint à la faire aussi
littérale que possible pour éviter de modifier à mon

à celle de la chimie pondérale créée par
Lavoisier.

La portée des travaux du professeur W. Gibbs n’a
pourtant pas été immédiatement
influence sur les progrès de la science n’a pas été
tout d’abord ce qu elle aurait du être. Les chimistes
se sont trop longtemps désintéressés d’idées qui leur
étaient présentées sous une

reconnue ; leur

insu la pensée de l’auteur.
Il pourra être utile au lecteur de lui donner dans

cette introduction un résumé sommaire des notions etforme difficilemeut
accessible. Bien peu d’entre eux étaient en état de
comprendre une

lois nouvelles, intéressantes pour l’expérimentateur,
qui ont été, pour la première fois, formulées dans le
mémoire sur l’équilibre des systèmes hétérogènes
(chimiques).

œ uvre écrite par un mathématicien
paraissant ignorer les idées ou préjugés de ses lecteurs
et dédaigner leurs préoccupations expérimentales.
Des pages entières sont consacrées à l'étude de
phénomènes dont la probabilité n'est qu’un infi-
ni ment, petit, parfois même du

Résistances passives (pages G et 7). — Dès le début
du mémoire, on rencontre une distinction capitale
entre les réactions limitées par des causes analogues

résistances passives de la mécanique, et les réac-
tions limitées par 1 équilibre des tendances actives
qui sollicitent
seules donnent lieu à un véritable équilibre. La notion
des équilibres passifs a été reprise plus récemment ,

ordre, tandis que
quelques lignes à peine sont consacrées à énoncer
des lois nouvelles et d'

r.oI

une importance capitale
s’appliquant à tous les phénomènes de la chimie ;
aussi ces lois ont-elles passé complètement inaper-
çues. Le savant professeur d’Amsterdam, Van der
Waals, a découvert dans l’œ uvre de Gibbs deux

aux

système chimique. Ces dernièresun
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mais sans rien y ajouter de neuf, sous les noms de
repos chimique et de faux équilibre. Bien des chi-
mistes méconnaissent encore le rôle des résistances
passives et sont amenés ainsi à contester les lois les
plus certaines de la mécanique chimique ; ils se
trouvent dans la situation d’ ingénieurs qui voudraient
appliquer à leurs machines les principes de la méca-
nique rationnelle en faisant systématiquement abstrac-
tion du frottement.

V I I I
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solides (page /|i). — De meme les solu-Solutions
solides, qui aujourd’hui encore sont presque

nouveauté pour bien des chimistes, font l’objet
très étendus ; les considérations

tions
une
de développements
exposées à leur sujet sont immédiatement applicables
aux abaissements anormaux des points de congé-
lation , aux dissolutions des mélanges de sels
isomorphes. Elles rendent les plus grands
dans l'étude des alliages métalliques.

services

LesReprésentations géométriques (page 98). —
modes de représentation géométrique des systèmes

J . W. Gibbs dans son

Actions de présence (page i /jo).
actions de présence qui tendent à ramener un système
donné vers un de scs états d’équilibre ( une de
phases d énergie dissipée), sans jamais influer sur la
nature de cet état d’équilibre,
défini.

— Le rôle des

chimiques proposés par
mémoire et utilisés systématiquement dans

ses
premier
le mémoire actuel ont rendu des services inappré-est complètement
ciables aux chimistes. Ils leur ont permis, à la suite
de M. Bakkhuis Uoozeboom et de ses élèves, d aborderMais cette définition est donnée en peu de mots ;

l ’auteur ne l’étude des systèmes très complexes dans lesquels il
eût été absolument impossible de se reconnaître
sans un mode de représentation des faits parlant
aux sens et à l’ imagination.

soupçonne évidemment pas les préoccu-
pations peu justifiées que cette question a données
et donne expérimentateurs ; il ignore
l’importance attribuée à la théorie de l’éthérification

encore aux

de Williamson et à beaucoup d’autres
culiers semblables.

cas parti- Mais à côté de ces notions générales et au-dessus
d’elles, il faut placer l’énoncé d un certain nombre
de lois numériques reliant les faits concrets entre

lois très intéressantes pour 1 expérimentateur
qui, abandonné à ses seules lumières, serait resté
sans doute longtemps encore impuissant a établir
ces lois.

*

Loi des phases (page G3). — La plus connue de
ces lois,qui d un accord unanime porte le nom de son

Parois semi-perméables (page 4(i). — Les parois
semi-perméables, qui dans ces dernières années ont

eux

pris en chimie une place très en vue, sont complète-
ment étudiées; leur existence a été ainsi prévue
longtemps avant leur réalisation expérimentale. Les
formules fondamentales de la pression osmotique
sont établies dans toute leur généralité.
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auteur, est la fameuse loi des phases dont les consé- gazeux, suggérée par les propriétés bien connues des

tensions de vapeur des liquides en présence

inerte, J. W. Gibbs a établi une loi de l'action de
h démontrée bien des fois depuis par

formule

quences ont été magistralement développées par
MM . Bakkhuis Roozboom, Schreinmakers, Storten-
beker et W. Bancroft. La

d’un gaz

classification des pliéno-
d équilibre chimique d après leurs relations

la loi des phases a jeté une clarté considérable
dans un ensemble de faits dont la

masse qui a été

des procédés moins satisfaisants. Dans lamenés

loi , les termes relatifs à la tempéra-
fonction très complexe de cette (lor-

is cette fonction sc réduit à un seul terme
évidence la chaleur

avec
cettequi exprime

ture sont unecomplexité
allait toujours croissante.

mère ; mais

très simple quand
latente de réaction . Cette indication donnée inci-
demment en quelques lignes est passée inaperçue, à

ce point que lorsque cette formule simple a été

retrouvée plus tard par des méthodes différentes,

exactitude en prétendant

on met en
Loi de stabilité de Véquilibre chimique (pages 85-

des plus utiles pour l’expé-
a passé complètement inaperçue dans

qu’elle y soit formulée plus
complètement qu’elle ne l’a jamais été depuis. Elle
consiste en ce

91-110). — Cette loi, une
ri monta teu r
l’œ uvre de Gibbs, bien

parfois contesté sonon a
qu’elle était contraire à la formule de Gibbs. On a

même plus d’ une fois appliqué la formule développée
en traitant ses paramètres comme des constantes
arbitraires et leur donnant des valeurs conduisant à

(pie tout changement apporté à I
des facteurs de l’équilibre : pression, température,
concentration, amène une transformation du système
qui tend à produire un changement de signe contraire
du facteur considéré.

u n

des chaleurs de réaction de signe contraire à la réalité.

Equilibre des systèmes monovariants (page 71). —Loi générale, passée également inaperçue ; la formule
antérieure de Clapeyron, la loi plus récente de l’équi-
libre isochimique n’en sont que des cas particuliers.
Le grand intérêt de cette loi tient à ce qu elle est
absolument précise et absolument rigoureuse, ce qui
n’est pas le cas des lois beaucoup plus connues rela-
tives aux mélanges gazeux et aux solutions diluées.

Formule- des mélanges gazeux (page T 85). —partant d'une hypothèse sur le potentiel des mélanges

Solutions diluées (page 177) - — On passe des lois
approchées des mélanges gazeux aux lois approchées
des solutions diluées par T intermédiaire de la loi de
solubilité des gaz de Henri. Mais cette question n'est
traitée que d’ une façon tout à fait sommaire ; les
formules données ne sont pas applicables aux solu-
tions diluées des sels. Les travaux de M. Van t' Iloff

sujet ne sont pas seulement le développement
des idées de J. W. Gibbs, ils ont un réel caractère de
nouveauté, car ils visent principalement les cas où la
loi de Henri est en défaut.

sur ce

En
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Il faudrait encore mentionner les formules rela-
tives à l’état critique (page 120), les valeurs du
potentiel dans les solutions diluées (page i3o), etc. ,
mais les exemples précédents suffisent pour montrer
l ' intérêt expérimental d’un travail qui peut sembler
au premier abord ne s’adresser qu’aux mathéma-
ticiens.

X I I

SUR L'ÉQUILIBRE
DES

g _ -*

(')

SYSTÈMES CHIMIQUES

L’énergie du monde est constante.
L’entropie du monde tend vers un maximum.

CLAUSIUS.

L’intelligence des lois qui régissent les systèmes
matériels est grandement lacilitee par la considération
de l’énergie et de l’entropie de ces systèmes dans les
divers états qu’ils peuvent prendre. La différence des
valeurs de l’énergie entre deux étals différents d’ un sys-
tème représente la somme des quantités de chaleur et
de travail reçues ou cédées parle système quand il passe
d’un de ces états à l’autre et la différence d’entropie

représente la valeur de l’intégrale dOI dans le mêmet
changement (c/Q représente la quantité élémentaire de
chaleur reçue de l'extérieur, t la température de la partie
du système qui reçoit cette quantité de chaleur). Les
différentes valeurs de l'énergie et de l’entropie caracté-
risent dans tout ce qu’ils ont d'essentiels les divers
effets que le système peut produire en passant d’un é tat
à un autre. En effet, par des procédés mécaniques et
thermodynam i q ues supposés théoriquement parfaits, il
est toujours possible de transformer un ensemble donné
de chaleur et de travail autre qui n'en diffère nien un

b ) Le mot hétérogène a été traduit par chimique parce qu’en français lemot hétérogène sert habituellement à indiquer une différence d’état physiquetandis qu ' il exprime ici une différence d état chimique.
( Note du traducteur.)

ÊQUIL. SYST. Cil IM . 1



L' E Q U I L I B R E
D E S S Y S T È M E S C H I M I Q U E S 3

invariable, la condition d’équilibre peut
parla somme de ces deux grandeurs prises ensemble, ni

. Mais ce n’est pas seu- deur restant
s’écrire :

dQgrale J*
par la valeur de Tinté

lemcnt au point de vue des relations d’un système avec
l’extérieur que la considération de son énergie et de

entropie présente une importance capitale. Dans le
des systèmes purement mécaniques (tels (pie ceux

de la mécanique rationnelle) qui ne sont capables
d’exercer sur le milieu extérieur qu’un seul mode d’ac-
tion (le développement du travail mécanique), la fonction
qui exprime la capacité du système d’exercer ce mode
d’action, joue un rôle prépondérant dans la théorie de
l’équilibre, la condition d’équilibre étant ( pie la variation
de cette fonction s’annule ; de même dans un système
thermodynamique (comme le sont tous les systèmes
matériels réels), capable d’exercer sur le milieu extérieur
deux modes d'action distincts, les deux fonctions qui
expriment cette double capacité fournissent un critérium
également simple de l’équilibre.

t
( 0W£ °

II . Pour V équilibre cl’un système isole, il est nécessaire et
dans tous les changements d'état possibles du

entropie, la variation de

son
suffisant que
système qui ne

énergie soit nulle ou positive.
Cette condition peut s’écrire :

cas
font pas varier son

son

w(rfe)
vj °

L’équivalence de ces deux théorèmes se démontre en
partant de cette remarque, qu’il est toujours possible
soit d’augmenter h la fois, soit de diminuer à ia fois
l’énergie et l’entropie, en fournissant ou enlevant de la
chaleur à une partie quelconque du système. Supposons
que la condition (2) soit remplie sans que la condition ( 1)
le soit. Si la condition (1) n’est pas remplie il y aura
quelque variation de l’état du système pour laquelle

dy\ > 0 e t de — o

En diminuant après cette variation à la fois l’énergie
et 1 entropie du système, nous pourrons arriver à un
état pour lequel l’ensemble des deux variations subies
par le système satisfera à la double relation

dt\ = o e t de << o

Critérium de ïéquilibre et de la stabilité . — Le cri-
térium de l’équilibre d’un système isolé de toute
influence extérieure peut ê tre exprimé sous T une ou
l’autre des deux formes suivantes qui sont , équiva-
lentes :

I. Pour V équilibre d'un système isolé il est nécessaire et
suffisant que dans toutes les variations possibles de l'état du
système , qui 11 altèrent pas son énergie , la variation de
Ventropie soit nulle ou négative.

Si on désigne par
s l'énergie du système,
Y; l’entropie du système
et si on convient que toute lettre placée à droite d’une
diff érentielle et un peu en dessous indique une gran-

c’est-à-dire que contrairement à l’hypothèse initiale larelation (2) n’est pas satisfaite.
Inversement si la condition ( i ) était remplie, sans que

l ,
a /T'V ^011 ^ S° ’̂ ^ ^ aurait un changement de1 état du système pour lequel

ds < o et dr{ ~ o
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d’où Ton déduirait qu’il on existe également un pour
lequel on a la relation

4 5S Y S T È M E S C H I M I Q U E S

et aussi quelques-uns pour lesquels

II :
'

. (H < 0

D E S

( r\w /ch — O et dïj > o

c’est-à-dire que contrairement à 1 hypothèse initiale, la
condition ( i ) ne serait pas remplie.

Les équations qui expriment la condition d’équilibre
et l’énoncé qui en donne la traduction en langage ordi-
naire, doivent ê tre interprétées suivant les usages cou-
rants du calcul différentiel, c’est-à-dire que les infiniment
petits d’ordre supérieur au premier sont négligés. INIais
pour la distinction des différentes espèces d’équilibre
au point de vue de leur stabilité, il faut envisager la
valeur absolue des variations. On emploiera le signe A
dans les équations où les valeurs absolues des variations
sont ainsi envisagées, c’est-à-dire dans lesquelles les
infiniment petits d’ordre supérieur ne sont plus
négligés. Moyennant cette convention, il sera possible
d’exprimer la condition nécessaire et suffisante des
différentes espèces d’équilibre.

Pour l’équilibre stable on a les deux relations équiva-
lentes :

tandis que pour le plus grand nombre on a

(Ae)
ïl

« (8)(â-rJe o OU

Dans l’énoncé de ces conditions de l’équilibre et de la

stabilité on n’a envisagé que les changements possibles.
Il est indispensable de préciser dans quel sens
possible doit être entendu. En premier lieu , tous les
changements d’état des systèmes qui supposent un
déplacement fini quelconque
laissés de côté dans

ce mot

de la matière seront
cette étude, bien que ces

changements puissent très bien être introduits dans
les équations différentielles. Par exemple, si un
système renferme deux masses de la meme substance
qui ne soient ni en contact, ni reliées par d’autres
matières contenant la même substance ou l’un de
ses composés, une augmentation infiniment petite de
l’une des masses corrélatives d’une diminution é«*aleO
de l’autre ne sera pas considérée comme un change-
ment possible du système. En dehors de ce cas d’ impos-
sibilité absolue, on rejettera seulement comme impos-
sibles, si les échanges de chaleur se font librement

(^),> o(^)
8 < 0

Pour l’équilibre indifférent, il faudra que dans
quelques changements du système on ait la relation

( AY,)
£ = o

tandis que pour le plus grand nombre on a

< °
et pour l’équilibre instable il devra y avoir quelques
changements qui satisferont à la relation

(*n)e> 0

(3)ou

par rayonnement ou conductibilité, les changements
empêchés par des forces passives ou des résistances
analogues. Mais si le système est composé de différentes
parties entre lesquelles on suppose qu’il n’y ait aucun
échange thermiq
dérer

(H = ° (4 )ou

(H> « ( >) ne, on devra nécessairement
r comme impossible toute diminution d’entropieune quelconque de ces différentes parties isoléesune de 1 autre, attendu qu’ un tel changement ne peuttei que d un échange de chaleur. Cette restriction

ou consi-
de 1

(6)
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peut utilement être introduite dans la seconde
sion de la condition générale d’équilibre.

S Y S T È M E S C H I M I Q U E S 7
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des variations finies, au moins dans cer-
i définissent l’é tat initial

expres- communiquer
limites, aux grandeurs qui

du système, aux actions mécaniques et calorifiques qui

l’influencent sans provoquer le changement en question.

L’équilibre dû à de semblables propriétés passives doit

être absolument distingué de celui qui résulte de l’équi -

valence des tendances actives du système. Dans ce cas,

changement infiniment petit J

forces extérieures suffit pour provoquer
dans l’autre un changement correspondant du système ;

cette propriété essentielle de l’équilibre proprement dit

aisément de reconnaî tre l’intervention des

laines
( cU ) > o (9)r/, Yj", etc. =

r/, r/', etc., désignant les entropies des diverses parties
du système entre lesquelles il n’v a pas d’échange de
chaleur. Quand la condition d’équilibre est ainsi for-
mulée, il n’y a plus à se préoccuper des restrictions
relatives aux échanges de chaleur par conductibilité.

Pour appliquer à un

de l’état initial ou des
dans un sens ouun

système les conditions d’équilibre
qui viennent d’être énumérées, il faut conna î tre les permet très

résistances passives. Il n’y a que
du système est très voisin de la limite à laquelle
résistances cessent d’avoir une action efficace qu’ il peut

faire une étude

résistances passives qui s’opposent aux changements,
moins quand elles sont capables d’empêcher complè-

tement ces changements. (11 n’y a pas lieu de se préoc-
cuper des forces passives, qui ne font, comme la
viscosité, que les retarder.) 11 est, en général, facile de
reconna î tre cette passivité des systèmes matériels,
peu que l’on ait la moindre connaissance de leur nature.
Comme exemple de forces passives,
frottement qui empêche le glissement de deux surfaces
solides pressées l’une contre l’autre, la cohésion qui
empêche les différentes parties d’

même d’ un fluide de prendre des mouvements différents
l’ un de l’autre, la résistance d’ordre chimiq
empêche deux formes d’une même substance (simple
composée) de se transformer l’une dans l’autre ; la résis-
tance qui s’oppose aux changements de forme des
plastiques.

dans les cas o ù l’état
au ces

y avoir doute et qu’il est nécessaire d’en

plus approfondie (').
Pour démontrer les conditions d’équilibre énoncéespour

précédemment, il faut montrer que, sous l’une ou l’autre
de leurs deux formes équivalentes, elles sont en premier
lieu suffisantes et en second lieu nécessaires.

peut citer leon

Elles sont d’abord suffisantes. Supposons, en premier
lieu, que le système soit dans un état tel que son

entropie soit plus grande que dans tout autre élat pos-
sédant la même énergie, il est évidemment en équilibre
parce que tout changement spontané entraînerait, d après
1 hypothèse faite, une diminution d’énergie, ce qui est

solide parfoisun

«ue qui
ou

impossible dans un système isolé. On peut ajouter qu’un
tel équilibre est stable parce qu’aucune cause infiniment
Petite (se rapportant soit i

corps

La caractéristique de ces
d’empêcher certaines espèces de mouvements ou de
changements, bien que l’état initial du système puisse
ê tre modifié et qu’il tende à l’être par l ’action extérieure
des forces et de la chaleur

changement de l’élat ini-résistances passives est a un

( 0 Les clian
ce que l’on
réversibles.

gements possibles définis ici ne diffèrent pas sensiblement de
appelle habituellement en thermodynamique changements

{Note du traducteur.)qui le sollicitent. On peut
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liai, soit à l'action d'un corps extérieur) ne peut entraî ner
un changement fini d’état qui serait alors accompagné
d'une diminution finie d’entropie ou d'une augmentation
finie d’énergie.

Soit maintenant un système ayant la plus grande
entropie compatible avec son énergie, et, par suite, la
plus petite énergie compatible avec son entropie, mais
tel qu’il existe d 'autres é tats du meme système possé-
dant la même entropie et la même énergie. 11 est impos-
sible qu’aucune des masses en présence se mette en
mouvement, parce qu'une partie de l'énergie se trouvant
alors sous forme de force vive, un é tat du système
identique, sous tous les autres rapports, à l'état actuel
mais étant au repos, aurait, pour la même entropie,
énergie moindre, ce qui est contraire à la donnée. (Ce
raisonnement cependant ne peut être appliqué
vements internes d’une masse dans le cas de la diffusion

la condition d'équi-
# semblent justifier la croyance que

tout état de cause suffisante.
mettre à l’épreuve la validité de cette

avoir la plus grande
libre est en

Supposons, pour
supposition, qu’ un système puisse

entropie compatible avec son énergie sans être en équi-

libre. II devra alors se produire des changements dans

le système, mais ils ne pourront être accompagnés

d’aucun changement d’entropie, ni d'énergie et la condi-

tion première que l'entropie du système ait la valeur la

plus grande compatible avec son énergie, subsistera

entière.
Considérons un changement effectué dans un temps

court pour qu’il puisse être considéré comme uni-

forme pendant cet intervalle de temps. Ce temps doit

être choisi de façon à ce que la vitesse du changement
soit pas infiniment petite, ce qui est toujours facile

parce que la vitesse ne peut être infiniment petite que
certaines valeurs singulières du temps. Aucun

assez
une

aux mou- ne

par exemple, parce que les quantités de mouvement de
ces déplacements de sens contraire se compensent 1'
l’autre.) Il ne

pour
changement de l’état du système n’altérant pas la valeur
de son énergie et commençant à partir de l’état supposé
du système au début de la courte période de temps
considéré, ne peut faire croî tre son entropie. Il sera
alors possible, par une légère modification dans les
conditions du phénomène, de faire que des changements
identiques ou du moins très Voisins de ceux qui sont

une
peut pas y avoir non plus dans ces condi-

tions d’échange de chaleur par conduction, parce qu’il
en résulterait, contrairement à l’hypothèse faite, un
accroissement d’entropie, la chaleur descendant toujours
des corps les plus chauds aux corps les plus froids.
Tout échange de chaleur par radiation est également 4
impossible. Il est donc démontré que la condition
d'équilibre énoncée est suffisante

censés se produire, entraînent nécessairement une
diminution d’entropie sans variation d’énergie, ce qui
rend de tels changements impossibles. Ces modifi-
cations peuvent être apportées soit dans la valeur des
variables
celle des

au moins en ce qui
concerne le mouvement et la chaleur, mais pour démon-
trer qu’il en est de même en ce qui concerne les dépla-
cements par diffusion, les changements chimiques et
moléculaires

qui définissent l’état du système, soit dans
constantes qui définissent sa nature, soit

dans la forme des fonctions qui expriment ses lois,
pourvu bien entendu qu’aucune de ces modifications ne
: oit contraire aux principes de la thermodynamique. Par

qui peuvent s’accomplir sans être accom-
pagnés ni suivis par des mouvements de masse, ni des
échanges de chaleur, il faut recourir à des considérations
d un ordre plus général. Les considérations suivantes
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exemple, on pourra modifier la pression ou la tempéra-
ture, la composition des différents corps du système,
si aucune des modifications qui peuvent être réellement
effectuées ne suffit pour amener le résultat cherché, on
pourra admettre des modifications dans les propriétés des
diverses substances, à condition de ne pas sortir des
lois générales de la matière. S'il existait alors dans le
système primitivement envisagé une tendance quel -
conque au changement, ce serait une tendance qui
pourrait ê tre annihilée par une modification infiniment
petite dans les conditions du phénomène. Cette suppo-
sition est inadmissible ; il faut donc admettre que dans
tous les cas un système est en équilibre quand il a la
plus grande entropie compatible avec son énergie, ou
ce qui revient au même la plus petite énergie
compatible avec son entropie.

Les mêmes considérations s'appliquent évidemment
au cas o ù un système est dans un état pour lequel on a
la relation Art c dans tous les changements possibles
infiniment petits pour lesquels AE = o, même si l'en-
tropie n 'a pas la plus petite valeur qu'elle puisse prendre
pour la même énergie. Le terme possible a la signi-
fication précédemment définie et le symbole A est
employé comme précédemment pour indiquer que
les équations doivent être interprétées littéralement,
c'est-à-dire sans négliger les infiniment petits d'ordre
supérieur. :

Le seul cas dans lequel il reste à prouver que la condi-
tion d'équilibre est suffisante est celui dans lequel
drt o dans tous les changements laissant l'énergie
invariable, quoique dans quelques-uns de ces change-
ments AYJ o, c’est-à-dire lorsque la valeur de l'entropie
se présente sous certains rapports avec les caractères
d'un minimum. Dans ce cas, les considérations précé-

I O
D E S

utilisées sans
ent développées ne peuvent pasêtre

modifications, parce que le changement d’état

, infiniment lent, et ce n’est qu’à l’ori-
la relation drt s’applique.

par

denimou
quelques
peut être, au début

gine du changement que
Mais les coefficients différentiels de tout ordre, pris

rapport au temps,'des grandeurs qui déterminent l’état

du système, sont des fonctions continues

quantités. Aucun de ces coefficients différentiels ne peut

avoir une valeur différente de zéro pour l’état du système

dans lequel (C/YJ)£
o.Autrement il serait en général pos-

sible, comme précédemment, de modifier infiniment peu

conditions de manière à rendre impossible un
ès semblable à

des mêmes

certaines
changement semblable, ou à très peu près

celui qui est censé se produire ; cette modification infini -

ment petite des conditions, amènerait une variai ion finie

dans la grandeur des coefficients différentiels qui avaient
des valeurs finies, ou dans quelques1

précédemment
coefficients d’ordre inférieur, ce qui serait contraire à la

le droit d'admettre l'exis-continuité dont nous avons
. De telles considérations semblent autoriser àtence

considérer comme un cas d’équilibre théorique le cas
qui est envisagé ici, bien que cet équilibre évidemment
instable ne puisse être réalisé.

11 reste maintenant à démontrer que la condition
énoncée est en tout état de cause une condition neces-
saire de l'équilibre. 11 en est évidemment ainsi toutes les

contreba-fois que les tendances actives du système se
lancent de telle façon que tous les changements, excepté

de la conditionceux qui sont exclus par l'énoncé
d’équilibre, puissent s’effectuer d une
(c’est-à-dire dans les deux
des états du système infiniment voisin de celui qui est

façon réversible
opposés) en partantsens

envisagé. . iDans ces conditions, on peut iaire abstiaction
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signe de l’inégalité et écrire <[iie la condition d’ un
semblable équilibre est :

(*i)e = °
Mais, pour prouver que la condition énoncée est dans

tous les cas nécessaire, il faut établir que dans tout
système ne se transformant pas spontanément quand il
est isolé, les changements infiniment petits de son état,
n’entraînant pas de déplacement d’aucune partie, meme
infiniment petite de sa matière, qui diminueraient son
énergie d’ une quantité qui n’est pas infiniment petite
par rapport aux quantités qui déterminent l’état de ce
système, sans faire varier son entropie — ou si le sys-
tème a quelques-unes de ses parties isolées au point de
vue thermique — sans altérer l’entropie des parties
semblables, sont empêchés par des forces passives ou
des résistances analogues au changement.

Puisque les variations envisagées de l'état du
système sont capables de diminuer son énergie
sans altérer son entropie, il faut admettre qu’il est
possible, au moins théoriquement, de produire le
changement en question par quelque procédé peut-
être très détourné qui permette de recueillir une cer-
taine quantité du travail (en excès sur celui dépensé
pour provoquer la transformation du système). On peut
donc admettre que les forces actives, les tendances du
système favorisent le changement en question et que
l 'équilibre ne subsiste que parce que ce changement est
empêché par des résistances passives.

Les considérations précédentes suffisent , semble-t- il ,
pour établir la validité des conditions de l’équilibre qui
ont été formulées. Les conditions de stabilité peuvent
facilement être déduites de celles d’équilibre. Ces
principes vont maintenant être appliqués à des systèmes

l 'i

en d éduire les\s de substances différentes pour
diverses catégories de phénomènes.

la condition d'équilibre

composes _
lois qui régissent

utilisera Cdans ce butOn deux raisons :id*\= ° exprimée sous sa seconde forme pour
celle-ci permet plus facilement d’introduire la condition

qu’il n’y ajpas d’échange de chaleur entre les différentes

parties du système; il est d’autre part préférable, en

raison do la forme générale des équations d’équilibre,

de prendre l’entropie, plutôt que l’énergie
des variables qui définit l’état du système.

OU

comme une

d'équilibre de substances différentes
où elles ne sont

Conditions
placées
soumises à
ni de forces de torsions, ni de tensions capillaires.

contact dans les cas
k Faction ni de la gravité ni de l'électricité ,

en

Pour arriver le plus directement possible aux lois
les plus caractéristiques de l’équilibre

des cas les
senticllcs etes

chimique, on commencera par examiner un
plus simples, l’équilibre des diverses substances enfer-

mées dans une enveloppe rigide et immobile, non-
conductrice de la chaleur, qui soit en plus rigoureu-

inaltérablc aux substancessèment imperméable et
qu’elle renferme. Supposons, en outre, l'absence des
complications qui résulteraient de l’action de la gravité
et des influences électriques ainsi que l’égalité de
pression dans toutes les directions,

encore le problème, on supposera que les variations
d’entropie et d’énergie qui dépendent des surfaces de
séparation des masses distinctes, sont assez petites
pour pouvoir être négligées par rapport aux variations
semblables qui dépendent de la grandeur même de ces

fera abstraction des phéno-

Pour simplifier

masses; c’est-à-dire que 1 on
mènes capillaires.
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. m m ... mn les quantités
désigne pa 2 g 1 d^nt [c système est composé,
substances jemnment (.) une fonction de ,, e, /«„
ren6r^ et ron aura pour l’expression complète de la
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Il faut remarquer que rintervenlion d une enveloppa
rien Ia

généralité du problème ; car si une certaine quantité de
matière est en équilibre, il en sera nécessairement
encore de même si l’on vient à enfermer tout ou partie
dans une enceinte. Les conditions d’équilibre d’un
système isolé ainsi par une enceinte doivent donc ê tre
satisfaites dans tous les cas possibles d’équilibre. Quant
aux autres suppositions relatives à l'élimination de
certaines conditions, on en fera ultérieurement l’objet
d’un examen spécial.

* 4 D E S
des diverses

rigide et non-conductrice ne diminue en

différentielle
{ ii )— pdv + VK + tS*” * ' • • +

les coefficients différentiels de s

.. m .

de = tdy)

. a désignantr 11

par rapport a mx, .. . . .F
substances S„S, ... S„ qui servent a exprimer la

composition de la masse homogène considérée doivent

être de telle nature que les différentielles dm^ dmt, dm ,

soient indépendantes et soient capablesd’exprimer toutes

les variations de composition de la masse homogène, y
compris celles qui résulteraient de l’introduction de

corps qui n’existaient pas primitivement dans la
homogène. Il est nécessaire d’introduire dans l’équation
des termes relatifs à ces nouvelles substances, lorsque

Les

I. Conditions relatives à V équilibre des parties homogènes
existant initialement dans le système.

Soit d’abord l’énergie d’un système homogène ;
quelles seront les variations de cette énergie pour des
variations quelconques de la composition et de l’état de
ce système. (Par homogène on entend que le système
considéré est uniforme dans toute son étendue aussi
bien au point de vue de sa composition chimique que de
son état physique.) Si la quantité et la nature de la
matière composant ce système restent invariables, son
énergie s est une fonction de son entropie rt et de son
volume v . Les différentielles de ces grandeurs sont liées
par la relation connue

masse

ces substances ou quelques-uns de leurs composés
existent en dehors de la masse homogène dans quelque
autre partie du système total envisagé.

Une fois ces conditions remplies le choix des corps
pris comme constituants de la masse homogène peut
être fait arbitrairement et indépendamment de toute
hypothèse sur la constitution de cette masse. Le nombre
des composants sera tantô t plus grand, tantô t plus petit
que celui des éléments chimiques en présence. Par
exemple, dans l’équilibre d’un système renfermant de
l eau, avec de l’hydrogène et de l’oxygène libres, il faut

de — tdrj — pdv

t étant la température absolue de la masse, p étant sa
pression.

Avec ces notations, tdr, représente la chaleur reçue et
pdv le travail accompli par le système pendant sa trans-
formation. Si maintenant on considère les différents
constituants du système comme des variables et que l’on

( » )

( i ) G est là en réalité une hypothèse qui revient à attribuer à chaque corpsune force chimique définie, comme il possède un poids défini. Cette hypo-esetiès rationnelle doit être considérée comme un postulatum analogue àeux qui servent de base à la mécanique rationnelle.
( A’ote du traducteur.)
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considérer dans la partie gazeuse trois constituant
distincts. Mais dans l'équilibre entre l'acide sulfuriqll^ j
dilué et la vapeur qu’ il émet, il n’v a à envisager dans lai
partie liquide que deux constituants différents (l'acidel
sulfurique, soit anhydre, soit à un degré déterminé de î J
concentration et l'eau en excès). Si pourtant on a affaire ,

à de l’acide sulfurique au maximum de concentration en|
rapport avec des substances qui seront peut-être capables
de lui céder do l’eau , la condition d’indépendance des
différentielles exige que l’on considère l’acide au
maximum de concentration comme l ’ un des constituants.
La quantité de ce constituant sera susceptible d augmen-
tation et de diminution, tandis que la quantité de l’autre
constituant pourra augmenter mais non diminuer au-
dessous de zéro.

En somme, on appelera une substance un constituant
actuel d’une masse homogène, lorsque la quantité ma de
cette substance contenue dans ladite masse peut soit
augmenter , soit diminuer (bien que les autres substances
constituantes aient pu être choisies de façon h ce que
m = o) et on appellera une substance S, un constituant
possible si elle peut être ajoutée à la masse homogène
sans pouvoir lui être enlevée. Dans ce cas encore,
comme le montre l’exemple donné plus liant, on peut
choisir les substances constituantes de toile sorte que
m, = 0 .

Les unités employées pour mesurer les substances
constituantes peuvent être choisies arbitrairement. Pour
fixer les idées, en vue d’une discussion générale, on
peut convenir que toutes ces substances seront mesurées
en poids, bien que dans certains cas il soit préférable
de prendre les équivalents chimiques comme unité de
mesure des constituants.

On doit remarquer qu’il n’est pas nécessaire pour la

C H I M I Q U E S1 G
S Y S T È M E SDES

changements de nature
rapporte l’équation

homogénéité,laquelle se
altérer son

de la masse, ces change-
effet , cette dernière

nblable à (12) est

et d’état
soient
pourvu qu’en
menls soient infiniment petits. Si, en

condition est remplie, une équation

certainement exacte pour chaque parcelle infiniment,

initialement homogène. En appelant
de chaque parcelle

SCI

petite de la niasse

D2, DYJ, etc., l’énergie, l’entropie, etc.,

infiniment petite.
( i 3)

f/D ô = tdDt\ — pcl\)v + ay/O/zq • • • +
intégrationD’où l’on tire l’équation ( rs) par

étendue à toutes les parties de la masse.
Soit maintenant le système total divisé en

dont chacune d’elles soit homogène ; éludions

une

différentes

parties
les variations d’énergie du système résultant du chan -

gement de composition et d’état des différentes parties
quand elles restent chacune approximativemonl homo-

gènes et qu’elles occupent ensemble la totalité du volume
de leur enveloppe rigide et imperméable. Prenions
d’abord le cas où les substances constituantes sont les
mêmes pour chacune des parties homogènes du système,
S., S0, S sont les constituants actuels de chacune d e
ces parties. En distinguant par des accents les lettres
se rapportant à chacune des parties du système, la varia -
tion totale d’énergie aura pour expression chr -j- ch" , etc.
La condition générale d’équilibre exige que

de’ + de" -f . .. > o ( * 4 )

dans tous les changements compatibles avec les équationsde condition. Ces équations doivent exprimer (pie dans lesystème total il ne se produit de variation ni d’entropie,ÉQUIL. SYST. CH\M.
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ni de volume, ni de la quantité totale de chacune des
substances S,, S2 ... Su. On admettra qu’il n’ v a pas
d ’autre équation de condition. L’équation définissant
l’équilibre sera donc :

- p'ch' + + .. . + K/K
+ trdyi"-p'W + + K/K
+ etc

18 D E S S Y S T È M E S C H I M I Q U E S M)

il n’est censé exister aucunrappellera qu’
libre déplacement, à la libre combinaison

chacune d’elles est

On se
obstacle au
dcs substances* en présence et que

répandue dans toutes les parties du système.
L’état du système sera complètement dé terminé (en

de côté fa forme et la situation relative deslaissant
diverses masses homogènes) quand seront déterminées

dont les différentielles figurent dans

( ï 5)
> o

les grandeurs
l’équation ( i 5). Le nombre de ces grandeurs, de ces
variables indépendantes est évidemment (n + 2) Y, Y indi-
quant le nombre total de masses homogènes' qui
existent dans l’ensemble du système. Toutes les quan-

Pour tous les changements compatibles avec les
équations de conditions :

H + th|" ... + ... -ch" +
dm\ + dm'[ +
dm" + dm" +n 1 n 1

(16)
I1 7)c/ d tités qui figurent dans les équations (19 ) , (20), (21) sont

des fonctions de ces variables, et peuvent être considé-/ ( L 8) H
rées comme des fonctions connues, si 1 énergie de
chaque partie du système est connue en fonction de son
entropie, de son volume et de la quantité de chacun de
ses composants [Voir l’équation (12)]. Par suite, les équa-
tions (19), (20),
(Y 1) (n -f- 2), équations entre les variables indépen-
dantes. Le volume total du système et la quantité totale
des diverses substances qui sont connues fournissent

= 0 ^
Pour cela, il est évidemment nécessaire et suffisant

que
(21) peuvent être regardées comme( * 9)

(20)
t — i — t"
p — p' ~ p etc.

.. . etc.

. ... etc.

ixi = ’J. I‘ 1 M*etc.»J. = y.» n ‘ n n -j- 1 équations supplémentaires. Si l’on connaî t en
outre 1 énergie ou l’entropie totale du système, on aura
autant d’équations que de variables indépendantes.

Dans le

Les équations ( 19) et (20) expriment la condition de
l’équilibre thermique et mécanique, c’est-à-dire que la
température et la pression doivent ê tre uniformes dans
tout le système. Les équations (21) sont les équations
caractéristiques de l’équilibre chimique. En appelant
"A , tel qu’ il est défini par l’équation 12) , le potentiel de
la substance S dans la masse homogène envisagée,
ces conditions peuvent s'exprimer en disant que :

Le potentiel de chaque composant doit être constant dans -
tonte V étendue du système.

cas o ù certaines des substances S^S^. -S sont
Seulement des constituants possibles de quelques-unes

des parties du système, la variation dm de la quantité de
ees substances
Dans

ne peut pas avoir une valeur négative,

la condition générale d'équilibre ( i 3)
pas que les potentiels de ces substances dans les

ce cas,
n’exige
Parties en question soient égaux aux potentiels des

ees dans les parties du système dont
composants actuels ; il suffit qu’ils

mêmes substan
elles sont des ne
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; Mais le nombre cle chacunesoient pas moindres. Dans ce, cas on écrira au lieu de (oIjï les relations ( 9). (
moin (irc (jUC si toutes les su!)-

Upc; concluions v--"* / A .Kices étaient constituantes de chaque partie du système.

‘ 9, I
\ /

= MV- i

lois donc que les différentes parties homo-
d’un système pourront ê tre regardées comme

d’un -ensemble de substances ou de
d’entre elles dont aucune ne peut dériver

pour toutes les parties dont S est un composant actuel Toutes les
gènes
composées

M

pour toutes les parties dont S
4

est un composant possible
mais non actuel
de mémo

quelques-unes
d’une autre

'

et de température) est nécessaire pour I équilibré des

différentes parties du système peut s’énoncer

, la condition qui (avec l’égalité de pression

comme
[J-2 1̂ 12

suit :
pour toutes les parties dont So est un composant actuel

substance composante doit avoir
valeur constante dans toutes les parties du système dont

Le potentiel de chaqne
une
elle est un constituant actuel, et une valeur égale ou supé-
rieure à celle-là dans toutes les parties dont elle est un
constituant possible.

pour toutes les etc.
M indiquant des constantes dont la valeur est i

seulement déterminée par ces équations. I
• Si l’on suppose maintenant que les composants (actuels !
ou possibles) des différentes parties homogènes du sys- j
tème ne soient pas les mêmes, le résultat aura encore un
caractère semblable au précédent, pourvu que tous les .<

constituants differents soient réellement indépendants \ j
(c'est-à-dire qu’aucun d’eux ne puisse ê tre obtenu aux j
dépens de quelque autre) de telle sorte que la quantité 3 {
totale de chaque constituant soit invariable. La condition
générale d’équilibre ( i 5) et les équations de condition
(16 ), 17 , 18 n’exigeront aucune autre modification que *

celle résultant de l’absence, tant comme composant i
actuel que comme composant possible, de telle ou telle j J
substances ,S2 ... dans une partie ou l’autre du système ; ,

ou n’aura qu’à supprimer les termes relatifs à ces 1

substances, soit \ulm dans la première équation et dm
dans les dernières. Gela n’entra î ne aucun changement1
dans la forme des conditions d’équilibre exprimées pal

M

Le nombre des équations fournies par ces conditions
après élimination de M^, M , ... sera inférieur à (n -f- a)
(Y 1 ) d’autant d'unités que le nombre des termes (10)
dans lesquels dm est nul ou incapable de prendre une
valeur négative. Le nombre des variables à déterminer
se trouve diminué de la même quantité
1ère

ou , si l’on pré-
on peut écrire une équation m — o pour chacun de

ces termes. Mais quand cette substance est un composant
possible de la partie considérée, il y
xprimée par une inégalité à envisager, pour savoir si la

pipposition, que cette substance n’est pas un composant
actuel, est compatible

Soit

a une condition

avec l’équilibre.
maintenant le cas o ù les substances Sp S.,, S,.,

pas indépendantes l’une de l’autre, c’est-à-dire que
dé ^Ue®’llnes CJltl‘cs elles peuvent être produites aux
MF*? es autres* Prenons d’abord un cas très simple :
6Ù8 omposé de St et S

2
, combinés dans le rapport de

. ne
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a à b ; SJ et S , existant comme constituants actuels (j
quelque partie du système et S3 dans d’autres parties . ®

contiennent pas St et S, comme constituants suscepJ
tibles de varier indépendamment l’ un de l’autre. L|
condition générale d'équilibre conservera la forme ( i > j

certains termes \u(m en moins. On pourra l’écrire
plus rapidement.

v(^) _ v(pdv) + + S ...+ >o

Le signe £ désignant une somme relative avec diverses
parties du système. Mais au lieu des trois équations de
condition

S Y S T E M E S C H I M I Q U E SD E S

valeur négative. Siincapable de prendre
satisfait, (a3) le sera aussi ; et si (->.3) est

i longtemps que la variation de
un composant actuel de

valeur nulle. Mais

une
dm, est
donc (27) est
satisfait (27) le -sera aussi

substance qui n est pas

qui
ne

toute
telle partie du système conserve une

cette limitation est sans influence sur 1 etendueavec

desvaleurs S<7/H,, Simt , Sdm,, on peut en faire abstrac-
conditions (a3) et (27) sont donc absolumenttion. Les

équivalentes quand (19), (20), (29.) sont satisiaits. On peut
maintenant , en se servant des équations de condition

(23)

éliminer vim , Vilm^ de (27), qui devient :(25),
(»8)— — £M2Erf /w3 -J- [ a -j- è) M3SfZ/7?3 > o

~d/n.2 = o = (a 4 )
c’est-à-dire puisque la valeur de 2dm,, peut être soit

il y en aura seulement deux positive, soit négative :

(a9)<iMj —|— èlNlt) -— ** -j— b ) M;, — oSdm. -1 —« + é

Vdm,+-i-" a b

Les autres équations de condition :

Üé/YJ — o 2rZv = o

2dm3 —
( 25) qui est une condition supplémentaire d’équilibre néces-

saire dans le cas considéré.E(Z/7?;{ =
Les relations entre les substances composantes peu-

vent être moins simples que dans ce cas, mais elles
n interviennent (pic dans les équations de condition qui
sont toujours faciles à établir et permettent d’éliminer

* de l’équation générale d’équilibre autant de différen-
tielles qu’il y a d’équations de condition, après quoi on
égalera à zéro

K> )

restent identiques. Or, toutes les valeurs des différen-
tielles qui satisfont les équations (24) devront également
satisfaire les équations (aS) ;
toutes les conditions particulières précédemment éta-
blies (19), (20), (22) sont
cas-ci. Quand il en est ainsi, la condition générale (23)1
sc réduit à

lldnij, = o clc.

il est donc évident que les coefficients des différentielles
restantes, sauf de celles
valeurs

qui ne peuvent prendre de
négatives ; les coefficients de ces dernières doi-encore nécessaires dans ce

vent être
de faire ces

ou nuis ou plus grands que zéro. Il est facile
ne cas particulier, mais ilcalculs dans chaqpeut être intéressant degénérale des é

Supposons

se rendre compte de la forme
équations auxquelles on arrive.
que les différentes parties homogènes dusysteme aient en tout

MJSÆJI, -f MSSAH2 -f M,!!*», > o ( 27)

Car, bien que ;JV par exemple, puisse être plus grand
que il ne peut en tout être ainsi que lorsque n constituants S , S . . . S ; qu’ il

l 7 1 n A

cas en
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n’y ait aucun obstacle à leur libre mouvement, ni à levip
libre combinaison ; mais limitons la généralité du
blême en supposant que chacun des constituants est u|
constituant actuel de quelque partie du système r .
quelques constituants peuvent être produits aux dépens
de certains autres, il existera entre eux des relations
exprimées par des équations de la forme

aSa + PS6 == xS
* +

dans lesquelles S , S,; représentent l'unité de quantité de
certaine des substances S , S; , ... et a, (3, .. . le nombre
de ces unités. Ce ne sont pas, il faut le remarquer, des
équations entre quantités abstraites ; le signe = exprime
à la fois une équivalence qualitative et qualitative. Soit
rie nombre des équations distinctes de cette espèce
peut facilement en déduire les équations de conditions
relatives aux substances composantes, mais il n’est pas
besoin de les considérer isolément. Il est évident
qu’elles seront satisfaites par toutes valeurs des diffé-
rentielles qui satisfont l’équation (18; ; par suite, les
conditions particulières d’équilibre (19), (20), (22) seront
nécessaires encore dans ce cas, et si elles sont satisfaites
l'équation générale d’équilibre (10) ou (a3) se réduira à

MjSdtoq -f- M22éZ/??2 ... -J- Mn2dmn > o

Cela résulte des mêmes considérations qui ont été
développées au sujet des équations (2.'}) et (27). Il est
évidemment possible de donner à 2dma, 2dmh des valeurs
proportionnelles à a, $ .. . dans l’équation (3o) et de

»4 D E S S Y S T È M E S C H I M I Q U E S

valeurs en signe contraire, en

les autres termes 2dm = 0. Il vientdre les mêmes
touspro- enant pom

alors
pr

(3 2)aM.+ pM4 + — *M/. + - = O

ou ( 33)atMa +’pMl + - = xMt + " •

On remarquera que cette équation a la mè

coefficients que l’équation (3o), M prenant
la place de S. Il est évident qu’il

semblable condition d’équilibre pour chacune
dont (3o) est un exemple et qu’elles

la substitution de M à S dans
conditions sont satisfaites,

(31) sera satisfaite pour toutes les valeurs possibles de
2dm^ 2dm^ ... Car aucune valeur de ces quantités n’est
possible à moins que l’équation

( 2dm,) S , + ( 2dm2 ) S2) ... + ( 2dmn ) Sn = o (34)

me forme et
(3o)

les mêmes
clans chaque terme» -

. existe une
des r équations
peuvent être obtenues par

équations. Lorsque cesces

on

après substitution de ces valeurs, puisse sc déduire des
équations (3o) par les procédés de résolution des

équations linéaires. Par suite en raison de la correspon-
dance entre (3 i ) et (34b et entre les r équations (33) et les

Y équations (3o), les conditions obtenues en donnant
toutes les valeurs possibles aux différentielles dans
peuvent aussi être déduites des r équations semblables
a (33). C’est-à-dire que la condition 3 i est satisfaite si
es r équations (33) sont satisfaites. Donc les / équations

^^Emnblahles à (33) sont avec (19) (20) (22) équivalentes à la
H P°ndltion générale ( i 5) ou (23).

lib̂ °U1 déterminer l’état d’ une masse donnée en équi-
don ' .a^ ant 11n ^UIûe et 11 ,10 énergie ou une entropie
su

c011dition d’équilibre fournit une équation
gPP émentaire, pour chacune des / • relations indépen-

/ Q \(31)

( 1) Quand on arrivera à traiter des conditions d’équilibre relatives à 1*
formation de composés n’existant pas au préalable dans le système, il faudra
reprendre à nouveau'tout le problème de l'équilibre chimique des systèmes
enfermés dans une enveloppe non-conductrice et on donnera une démonstration
générale exempte de celte limitation.
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dantes entre n substances composantes. Mais les équa-tions qui expriment notre connaissance de l 'é tat de la
matière dans le système consid éré seront diminuées
d'un nombre correspondant, se réduisant à n — / • c|e
même que les équations de conditions relatives
quantités de ces substances composantes, équations qui
peuvent être déduites des précédentes par différen-
tiation.

20 D E S S Y S TèM E S C I I I M I Q L E S a-
infiniment petites du volume, de l éénergie,

des constituants d 'une de ces nouvellesgrandeurs
Je l’entropie et

Les Sn.substances composantes, S
(
,

seulement les composants actuels ou
S

2 > • • •"l

parties.

comprendront non
possibles des parties
donné, mais aussi ceux

aurait lieu de considérer. Le symbole d sera comme pré-

cédemment employé pour désigner les changements

infiniment petits des grandeurs relatives aux parties du

système qui éprouvent des changements infiniment

petits d’état et de composition, ces parties pour les distin-

initialement existantes du système
des parties nouvelles qu’il y

aux

II. Conditions relatives à la formation de masses n existant
pas au préalable dans le système.

Les variations envisagées jusqu’ici n’embrassent pas
tous les changements d’état infiniment petits possibles
du système donné, de telle sorte que les conditions
particulières précédemment formulées quoique toujours
nécessaires pour l’équilibre (s’il n’y a pas d’autres équa-
tions de conditions que celles qui ont été admises) ne
sont pas toujours suffisantes.Car à coté des changements
infiniment petits des différentes parties des
données, il peut se former des masses infiniment
petites entièrement différentes de celles qui existent
initialement. Les parties du système total qui ne peuvent
pas ê tre considérées comme appartenant à des masses
existant initialement et ayant seulement subi des chan-
gements infiniment petits d’é tat et de combinaison
seront appelées nouvelles parties. Celles-ci seront néces-
sairement infiniment petites. Comme il est. plus
convenable de considérer le vide comme la limite d’ une
raréfaction extrême que de traiter à part la formation
d’espaces vides dans le système donné, l’expression
nouvelles parties sera étendue à la formation des espaces
vides qui n’existaient pas initialement. On emploiera les
symboles Ds, Dvt , De, D;;?, ..., Dm pour exprimer

seront appelées parties originelles, comprenant sousguer
cette d énomination les parties vides qui existeraient ini -

tialement dans l’enveloppe enfermant le système. Etant
donné que l’on peut diviser arbitrairement le système
autant de parties que l’on veut et cpie non seulement les
limites initiales de ces parties, mais aussi leurs change-
ments pendant les transformations du système sont
arbitraires, 011 pourra convenir cpie les parties dites ori-
ginelles sont initialement homogènes, restent telles dans
les transformations du système et que, à l’origine, elles
composaient ensemble la totalité du système.

La valeur la plus générale de l’énergie de tout le
système est évidemment

en

niasses

(35)S*+ SDe

La première somme se rapportant aux parties origi -
nelles et la seconde
la discussion de
le si

parties nouvelles. Dans touteaux
ce problème, les lettres d et D suivant

1 lBne s indiqueront suffisamment si ces sommes se
apportent à des
c°nditio

Laparties nouvelles ou anciennes.
n générale d’équilibre sera donc

les Sr/£ + SDE o (36)
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T icr membre cle l’équation générale d’équilibre
et P étant des constantes dont la valeur est provi-

(3'/’ ^nt ja;sséc arbitraire. On pourrait procéder de la
SOU'eU

façon avec les autres équations de condition, mais
nU "n ive plus simplement au même résultat d’une autre
OD

Remarquons d’abord que l’équation

L' E Q U I L I B R E

ou en substituant la valeur de th tirée de l’équation { io)
-f - 2 (frfr,) — 2 ( pdv ) + S(;x1rf /nJ ) ... +s(îV*"h,) <> (37)

Si quelques-unes des substances Sp S, peuvent être
formées aux dépens d'autres, on admettra, comme précé-
demment (page ao , qu’il existe des relations entre les
unités Sp S2 ... de ces diverses substances, telles que

aiSi + a > S > •• • + a,fi
&A + KS2

etc.

9.8

façon
( 4 ^ )(Srfnq + SI)»»,)S, + (2fZ/M3 + ... = O

devient une identité pour toutes les valeurs possibles
des parenthèses, si on remplace r des lettres S parleur

fonction des autres, d érivée des équations (38).
présentent pas des quantités

la résolution

o /* équations (38)

valeur en
(Bien que S,, S, ..
abstraites, les opérations nécessaires pour

linéaires sont évidemment applicables à

. ne reLes équations de condition seront (s' il n’y a aucun
obstacle au libre déplacement ni à la libre réaction des
constituants) des équations

ces équations (38 ). Par suite , l’équation (4a) sera vérifiée
si l'on substitue à Sp S2

... S , n nombres qui satisfassent
équations (38). Soit M

(39)
(40)

+ SDT; = o
hch + 2Do = o

M des nombres sem-naux
blables. O11 a

2’et n — r équations de la forme

-f- SDwq) -f - /i.2 ( hdm2 -f- •••) • ••

-f SD/iq) -f- i.2 { ) ...
clc.

alM [ -f- «2M2 ... -j- — 0

“ • o
= o / r équations (43)Wn

etc.

Par suiteEmployant maintenant la méthode des multiplicateurs
de Lagrange 2, on retranchera + SD/w,) + M2 ( (44 )zzr n

Pe ce^c équation dans laquelle n — r des constantes
retranchons

ce qui donnera

T (Srfvj + XJ )// ) — P ( H d v + 21)r)
MA, M2 ... Mn J
l’équation générale d

sont encore arbitraires,
’équilibre i3~)

21)£ + S(fdY|) — S(pdr)+ X (u./^q) • ••— TSd-rj -f PSrZr — MjSdm— TSDvi + PSDP —
( (

‘
t" comparant les relations entre les coefficients dans les équations (41)

des équations (41) satisferont à toutes les équations ( ü8 ) si on
S.2 ... . C’est là la seule condition à laquelle ees

taire, saut cependant que les n — r groupes de coefficients doivent être indé-
pendants, e est-tt-dirc tels qu’ils forment des équations indépendantes ; enfin ,
la relation entre les coefficients des deux groupes d’équation est réciproque.

(9) En raison du signe ^ dans l’équation (‘{7 ) et de ce fait que certaines
différentielles ne peuvent prendre de valeurs négatives, la marche du
raisonnement sera plus complètement développée que cela n’aurait été
autrement nécessaire.

non se rendra facilement compte que les coefficients d’une quelconque
1 les substitue à

coefficients doivent satis-
1

> = « > (45)

^yant ainsi attribué à T. P. M M ... M dos valeurs
* 1 2 /1

on peut affirmer qu’il

M.2D m. ...

c°mpati])lcs (43),avec est
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U<^/saire et suffisant pour l’équilibre que (45) se

^jérilic dans tous les changements d’état du système
compatibles avec les équations de condition (3q), (4o),
(4 i ). Il sera toujours possible, dans les cas d’équilibre,
d’assigner des valeurs à
que sans violer les équations (44 S l’équation (45) soit
vé rifi ée pour tous les changements d’état , et tous les
changements de quantité des diverses substances, même
si ces changements ne satisfont pas aux équations de
conditions (3g), (4o), (40- Car, s’ il n’en é tait pas ainsi, il
serait possible, en appliquant l’équation (45) à des
changements du système échappant aux équations de
condition (3g), (4o), (41), d’obtenir des conditions rela-
tives à P. T. ... ilw, dont quelques-unes seraient
incompatibles entre elles ou avec les équations (43). —
Exprimons ces relations par

V"

changement considéré du système [pour lequel (45)
X>/ le

se réduit à (4;)]» on a

Vdv + S D? = oq- SDYJ = O

les équations de condition (39) et (4o)T. P. M,. M 2
. — lln telles de telle sorte que

ont satisfaites. Pour la meme raison la fonction homo-

o-ène du premier degré de M
(
, M2

... dans (4;) doit être

de celles dont la valeur est déterminée par les

équations (43). Mais les valeurs ainsi
différer de zéro ; cela est évident d’après la

il

- )
une

déterminées ne

peuvent
forme même des équations. Doncil

(S(lml -f- 2D/?ij) Mj + [£dm2 ...) Mâ ... = o ( 48)

pour toutes les valeurs de Ms... qui satisfont aux
équations (43) et par suite

( y,ilml -)- SDmJSj -f- (Sdm2 -j- ...)S2 ... = o ( 49)

' i

A > o B ( i6) pour toutes les valeurs de S
1? S ,... Sm, qui satisfont aux

équations (38). Cette équation (49) sera donc vérifiée si
l’on substitue à r des lettres S., S . .. S leur valeur en
fonction des autres, tirée des équations (38), et elle le
sera par suite encore si, comme précédemment, SJ , S2

...
Sn représentent les unités des différents composants.

comprise l’équation exprime que les quantités
entre parenthèses ont des valeurs compatibles avec les
équations de condition (4 i ) . Le changement considéré
du système n’enfreint alors aucune des équations de
condition ; comme, d’autre part , l’équation (45) n’est pas
vérifiée

... etc.o
:

A ; B, etc., étant des fonctions linéaires de T. P. M. ...
On pourra déduire de ces conditions une condition
unique de la forme

1

aA -f- fiB . .. > o
Ainsi

OL[
g ... é tant des constantes positives qui ne peuvent pas

s’accorder avec les équations (43). Mais il est évident,
d’après la forme de l’équation : 47), que de même que
pour une quelconque des équations (46), celle-ci aurait
pu être déduite directement de (45) , en appliquant cette
derniè re à certains changements du système peut-ê tre
sans la restriction des conditions (39), (4o), 41 - Puisque
réquation ((47) ne peut pas se vérifier simultanément
avec les équations (43), il est évident en premier lieu
qu’elle 11c peut renfermer ni T, ni P ; par suite dans

I

pour ce changement, et cela pour toutes les
valeurs de T. P. M

(
... qui sont compatibles avec les

équations (43), l’é tat du système ne peut pas être un é tat
d’équilibre. Donc il
demment suffisant

td’assigner à T. P. M

f

est nécessaire, et il est aussi évi-
pour l’équilibre qu’il soit possible

.. des valeurs compatibles avec les1

f
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équations (43) et telles que la condition (45) se vérifie
pour tout changement du système, indépendamment des
équations de condition (0 9', (4o), (4 0 -

Pour cela il est nécessaire et suffisant que

P = P
(x2^/«2 > M2dm2 ... etc.

3a 33S yS T È M E S C I I I M I Q U E SD E S

indépendante). Si donc il existe plusieurs laçons
façon 1

^ oer ]a composition de cette partie avec les

Î^erses^ubstances qui y entrent, on pourra choisir la

l^jVig convenable. Il résulte des relations existant entre
US

, qUC le résultat sera dans tous les cas le
1

si maintenant on suppose les valeurs de l)î , D *),
vtionnelles aux valeurs de e, -t\ , c, mn

t — T (5o
jxldmi ^ M même

Dr, D/n , - ProP° 1 . . .
j’..ne o-rande masse homogène de même compo-

UK ••• u u & .
, de même température et de même pression

pour chacune des parties originelles précédemment
définies et que lasition

condition est équivalente a la suivante
De — TDY, — MjDwj — M2D/w2 ... etc. > o (5a)

(53)s — T-̂ d-Pc MjWj ... o

pour chacune des parties nouvelles précédemment
définies. Si à ces conditions on ajoute les équations (43),
on peut traiter T. P. M . M0... comme de simples
quantités inconnues à éliminer.

En ce qui regarde les conditions (5i ), on remarquera
que si une substance SJ est un composant actuel d’une
partie du système donné de celle désignée par un simple
accent, dmi peut être soit positif, soit négatif et Ton aura
\\= Mp mais si SJ est seulement

appliquée à une grande masse homogène qui pourrait
ê tre formée aux dépens des substances S

1? S
2
, S3 ... Sn.

Mais la légitimité de cette transformation ne saurait
ê tre admise sans de nombreuses restrictions. On admet

les relations entre l’énergie, l’entropie, le volume etque
les quantités des différents composants d’une très petite
masse entourée de matière de composition et d'état
différent sont les mêmes que si cette petite masse faisait
partie d’ une grande masse homogène de même nature.un composant possible

de cette partie, dm' ne peut prendre de valeur négative
et l’on aura jxj > M .

Cela revient à supposer que l’on peut négliger cette
fraction de l’énergie qui est sous la dépendance des sur-
faces de séparation de corps hétérogènes entre eux. En
réalité, dans bien des circonstances et en général quand
les masses en présence sont considérables, une semblable
supposition est absolument légitime. Mais dans le cas de
ces masses qui prennent naissance à l’intérieur ou au
milieu de matières dont la composition ou l’état est diffé-
rent, et

Les formules (5o), (5 i ) et (43) expriment les mêmes
conditions particulières d’équilibre qui avaient é té
obtenues antérieurement par un procédé moins général.
Il reste à discuter (5a). Cette équation doit se vérifier
pour toute partie infiniment petite du système qui, dans
ses differents états, n’est pas approximativement iden-
tique avec d’autres parties du système ; les symboles
D , D*/|, D/iz , D e x p r i m e n t l’énergie, l’entropie, le
volume de cette masse infiniment petite et les quantités
des substances S/ S,, ... Sn qui la composent (sans que
nécessairement ces composants puissent varier d’une

qui, au moment de leur formation n’ont qu’unepasse infiniment petite, la même supposition est tout à
lait inexacte, car la surface doit être considérée
infiniment

comme
grande par rapport à la masse. On verra

P us loin quelle modification il faut apporter aux formules
EQUIL. SVST. cm*.
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admettre qu'il en est de même
l'entropie d'un système no

pour tenir compte de ces parties de l'énergie qui dépend
dent des surfaces ; on admettra pour cela , comme
l'habitude dans la théorie de la capillarité, que le rayon]
de courbure des surfaces est très grand par rapport
au rayon

doit-on
. Peut-être
Vcntvopic , quoique

is de l'action mutuelle de celles de ses par-
tics distances finies l'une de

sencec est pour
dépende jamais
ties qui se
l’autre . La c
Dr), Dv, Dm» , etc.

les suppositions qui ont é té faites tacitement ou autre-

ment au sujet de la formation de ces parties nouvelles,

soient respectées. Ces suppositions sont les suivantes :
:]En premier lieu , les relations entre les variations de

de l’entropie, du volume, etc. , des parties ori-
sont pas modifiées par la présence des par-

trouvent à
ondition (5a) sera exacte si les quantités Ds,

ont définies de telle façon que toutes

de l'action moléculaire, et par rapport à
die mince de matière qui à lal’épaisseur de la

surface des corps n est pas a tous les points de vue
absolument homogè ne avec 1 intérieur. Lien que les
formules ainsi modifiées s’appliquent avec une exacti-
tude suffisante à des corps (au milieu d’autres) de I
dimensions beaucoup plus petites, que cela n’aurait lieu

phénomènes su perfichds
reste pas moins qu'elles sont

défaut, si on veut les appliquer

C O U ( , so

l’énergie
ginellcs 11e
tics nouvelles ; en second lieu , l’énergie, l’entropie, le
volume, etc., du système dans scs différents étals sont
exactement égales à la somme des énergies, entropies,
volumes, etc., de scs différentes parties constituantes
tant originelles que nouvelles, dans la mesure du
moins o ù quelques-unes de ces parties sont déterminées

relatifs auxsi les termes
avaient été omis, il n'en
encore complètement
à des corps infiniment petits.

Les considérations qui viennent d’ètrc d éveloppées
pourraient faire douter de l 'exactitude de l'équation (52)

condition nécessaire et suffisante de l'équi-

en

en tant que
libre dans le cas de la production de nouvelles
distinctes de celles qui existaient primitivement

établissant cette

ou modifiées par la formation des parties nouvelles. On
supposera que DE, DYJ , DV, ont été définies de façon à
respecter ces suppositions. Cela peut être fait de diffé-
rentes façons. On peut d’abord supposer que la surfacede séparation des parties nouvelles et originelles a étéconvenablement fixée. Celle-ci déterminera l’espace etla matière
détermine

masses
en - /

équilibre, si l'on 11e prouvait pas qu’en
formule, on n'a négligé aucune •
tion mutuelle des parties nouvelles et originelles. 11 est 1
facile de donner aux symboles DE, DYJ , DV, D/nn une
signification telle que cette condition soit évidemment
remplie . En premier lieu , on n’a pas le droit de sup- j
poser l’existence d'une surface de discontinuité absolue
séparant les parties nouvelles des parties originelles,

la surface de I
arbitraire.|

quantité relative à 1 ac-

appartenant aux diverses parties ; si elle 11e
pas pour l’entropie la même séparation, onpourra supposer cette séparation faite autrement dfaçon convenable. une

On peut aussi supposer que l’énergierépartie à l’inté rieur et à l’extérieur desIf les parties de façon à ce que l’équation 12; appliquéeBiparties originelles ne soit pas mise en défaut par la^Kpâtion des parties nouvelles. Ou bien, il pourra seni-!? us simple de supposer que la surface imaginaireRéparation entre les parties nouvelles et les parties

totale estde telle sorte que la position attribuée à
certaine mesure

nou-
séparation est dans une
Même si la surface de séparation était absolument déter-
minée, l’énergie à attribuer aux masses ainsi séparées
serait en partie arbitraire, puisqu’une partie de l’énergie

des masses en pre-
bler
de

totale dépend de l’action réciproque
&
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anciennes est placée de façon à renfermer toutes les
tics de la matiè re qui sont affectées par le voisinage (]A

nouvelles formations, de façon à ce que les parties
considérées comme originelles puissent rester hom0J
gènes dans le sens le plus strict de ce mot, y
Y uniformité de densité, d' énergie , d’entropie jusqu’à la
face de séparation. L’homogénéité des parties nouvelles ^
n'a pas d’importance, car il n’a été fait aucune supp0-
sition particulière à ce sujet : on peut seulement se
demander si l'on a le droit d’admettre que les parties
nouvelles, ainsi limitées, sont infiniment petites, même au
moment où elles viennent de se former. S’ il n’ en est pas
ainsi, la seule façon dont cela peut infirmer la formule
est qu’en raison des équations de conditions, en raison
des circonstances des phénomènes, il se produira des
variations finies d’énergie, d’entropie, de volume, aux-
quelles il semble que l’équation ( ia) ne puisse pas
s’appliquer. En réalité , quand l'é tat et la nature des
masses ne changent pas, l’équation (12) est encore exacte
pour des différences finies (c’est au moins ce qui semble J
quand on intègre l’équation avec la réserve ci-dessus), 2
Par conséquent, l’équation sera encore exacte pour des
différences finies, pourvu que la nature et l’é tat des
diffé rentes parties ne changent qu’infiniment peu. Dans
ce cas, en effet, les différences peuvent être envisagées
comme formées de deux parts, dont la première se
rapporte à une nature et un état invariables des parties,
et dont la seconde est infiniment petite. On peut donc j
admettre que les parties nouvelles sont limitées comme
il vient d’être dit, sans porter aucune atteinte à l’exacti- j
tude des résultats.

d’une façon rigoureuse, la conditionpa -r- Efâfinie et donnera,
» saire et suffisante de l'équilibre dans le cas de

1 formation de parties nouvelles, pourvu qu'en même

les conditions d’équilibre relatives aux parties
^ kdnelles (5o) (5 i ) et (43) soient satisfaites.

la condition (53), on peut démon -
( > < ) , n pris

1
sUr,

ongi
En ce qui concerne

’elle est, avec (5o) (5 i ) et (43), toujours suffisante
l’équilibre. Pour le prouver, il suffit de montrer

;5o) (5 i ) et (43) sont satisfaits sans que : 5a)

\
trer qu
pour
que lorsque
le soit, (53) ne le sera pas davantage.

Remarquons d’abord qu’ une expression de la forme

— e + T7! — + Mi,wi 4" ^hnh * • • + Mnmn ) (5 i )

donne la valeur du travail qui peut être obtenu dans la
formation (par voie réversible) d’ un corps dont s, v,

... mn sont l’énergie, l’entropie, le volume, lawi -y
quantité des constituants prenant naissance dans un
milieu ayant la pression P, la température T, les
potentiels M± M . (Le milieu étant supposé
assez étendu pour que ses propriétés ne soient
modifiées en aucun point par le développement du non-

ce corps, et les autresveau corps.) Car £ est l’énergie de
6|&nes représentent (comme l’on peut s’en rendre compteBfeppliquant 1 équation (12) à ce milieu la diminutiond’énergie du milieu, dans le cas ou après la formation_ CQips, 1 entropie, le volume, les quantités de matière^^ndieu et du corps ensemble sont les mêmes que celleuu milieu avant la for

du

mation du corps. Ce raisonnement»15«? prouve, en oulrc
T’ P, M, . .

que pour aucune valeur finie de c, de
expression 11e peut prendre

Sl rn ” il ... correspondent aux pro-
corps réel, homogène
' M, ••

pression, potentiel d’aucun corps réel. (Si

• e tc., ce l te
Un.e valeur infinic^fi^Piétés dl
dans le

unLa condition (5a) comprise de l’ une ou de l'autre de ces
façons (ou de tout autre que le lecteur pourra se
suggérer à lui-même) aura une signification parfaitement

ou non, même
représenteraient les

cas ou T, . netempérature,
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0 et remplissant tout l'espace par des masses

blablcs à N, ou si certains mélanges donneraient une
encore ; il est certain que la moindre

valeur négative, sera obtenue
certaine 11omo< >’énéi té.O

les substances S , S ..I 7 2 • S ,u 7 sont les composants actuelsd'une partie homogène du système dont l'équilibre
étudié, on aurait là un exemple d’un

niasse
est sein

valeur plus petite
valeur de , qui

un mélange présentant une

ouvelle partie X pour laquelle la condition (5‘n n’est

pas satisfaite se développe entre deux parties originelles

0' et O", le raisonnement n’aurait pas à ê tre modifié
issentielle. On peut envisager la valeur de

un système composé de masses 0' et 0"
des lames minces de X. Cette valeur sera

corps ayantréellement la température, la pression, les potentiels
du milieu supposé).

est une
*

Maintenant, en intégrant l’équation ( IM) dans l’hypo-thèse que la nature et l’état de la partie considéréerestent invariables, on obtient l’équation

Si la 11

d’une façon e
£ = /vj — pv + iv» + •• + Y-nmn

qui sera vraie de toute masse homogène quelconq
D’autre part, pour chacune des parties originelles
d'après (.*> < > ) et (5 i ),

(55)IV” •

(57) Pom’

séparées par
diminuée si on

changer le volume total , ce qui pourrai
Büamç— £0lUüiLi-Jiée. Il est lucr^vulciu]

ne. augmente l'étendue de cette lame, sans
se faire en luion a,

donnant une
comme dans le cas précédent, que la valeur minima deS TT; + Pc — Mlmi ... — Mnm)X = o (56)

Supposons que la condition 02) ne soit pas satisfaite
pour toutes les nouvelles parties possibles. Soit X
nouvelle partie se développant au milieu d'une partie
ancienne (), pour laquelle cette condition ne soit pas
satisfaite. Il est évident que la valeur de 1

système homogène et sera• (57) s’obtiendra pour un
négative.

Une semblable masse ne constitue pas seulement
un système idéal, c’est un corps capable d’exister, car
du moment où l’expression (5 j) a , pour cette masse
dans l’état considéré, sa valeur minima par unité de
volume, l’énergie de la masse renfermée dans cette
unité dé volume est la plus petite possible que puisse

éprendre cette même matière avec son entropie et son
Svolume actuel ; par conséquent, si elle est renfermée

dans une

une

expression

£ — Tr, + Pc — M,/«J ... — ( *7)
* *appliquée a une masse semblable à O, renfermant quel-

ques masses très petites semblables à X sera négative
el décroî tra quand le nombre des masses X augmentera,
jusqu à ce qu’il n’existe plus dans toute la masse de
régions de dimensions notables

enveloppe non-conductrice, elle sera dans un
état d'équilibre qui ne sera pas instable. Donc, lorsque(ào) (5 i) et (4.3)

-
sont satisfaits, si la condition (à.?.) n’estderenfermant pas

masses X, qui, il laut se le rcppeler, n’ont pas de dimen-
sions sensibles. Mais cette vale

ne
satisfaite pour toutes les parties nouvelles, il y aura^^Hmelques corps homogè nes qui pourront cire form ésaux dépens des substances S . S , . . . S el qui ne satis-feront pas à l’équation (53).

quand les
conditions (5o) (5 i )

ur ne peut pas décroître*
puisque celle de (54) ne peut pas devenir!

infinie. Recherchons maintenant si la moindre valeur de \

sans limites

Ainsi,(5 j) pour des valeurs constantes de T, P, M,, M2 •• •

pourrait être obtenue en supprimant totalement D
masses existantes salisfonL aux

et (43
.

et que la condition (53 : est
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satisfaite pour toute partie homogène qui peut se former®
aux dépens des matières préexistantes, il y aura équi„ j
libre.

D’autre part, (53) n'est pas une condition nécessaire de i

l’équilibre. On peut facilement concevoir que la condLl
tion (5a) se vérifie (pour la formation de très petites I
masses à l’intérieur ou entre les masses préexistantes) j
tandis que la condition (53) ne se vé rifie pas (pour 1
grandes masses formées aux dépens de la matière
donnée et l’expérience montre que les choses se passent
souvent ainsi. Les solutions sursaturées, l’eau
chauffée en sont des exemples bien connus. De tels
équilibres sont pratiquement instables. Ceci veut dire
(pie bien que, rigoureusement parlant, un changement
infiniment petit ne soit pas capable de d é truire l’équi-
libre, il suffira pour amener ce résultat de petits chan- *

gements dans l’état initial du svstèmc, ou même de
circonstances qui échappent complètement à notre
observation.

La présence d’une petite quantité de la substance
pour laquelle la condition (53) n’est pas exacte suffit
pour produire ce résultat, quand cette substance est une
combinaison nouvelle des substances de la masse
homogène. Dans d’autres conditions, si dans la forma-
tion de nouveaux composés il peut s’en former simul-
tanément de différentes espèces, la présence
chacune de ces espèces différentes dans un voisinage
immédiat sera une condition nécessaire.

On remarquera que de (56) et (53) on
et (5 i ) ; il suffit pour cela d’appliquer (53) à des corps
différents infiniment peu des masses homogènes
système donné. Par suite, la condition (56) (relative aux
diverses parties homogènes du système donné) et pty
(relative à toutes les parties nouvelles qui peuvent se

D E S4o

du système donné) avec la condition
suffisantes pour l’équilibre, et sont

soit
former aux dé pens

(43), sont toujours
toujours nécessaires pour

stable. Et , si l’on profère, on peut ne pas
SJ I on compare cette

équilibre quiavoir un

pratiquement
tenir compte
équation avccpS)

de l’équation (43). Car
; il est aisé de voir qu’en appliquant les

, la façon d’envisager sa
. C'est-à-dire ( pie dans ceéquations (56) et (53) à un corps

composition est indifférente

contrôle on peut supposer
les éléments ultimes contenus dans la masse

les termes de (56) et de (53), qui se rapportent à

leurs composés, disparaissent et il n’y a plus à s’occuper

^^^̂ Qguation (43). Les constantes ... se rapportant
éléments ultimes, peuvent être prises, de

comme des quantités

es
tous les corps composés avec

donnée.J

Alorssur-

alors aux
inconnuesmême que T et P,

soumises seulement aux conditions (53) et (56).
Ces deux conditions, qui sont suffisantes pour l’équi-

équilibre parfaitement
seule, il doit être

libre et nécessaires pour un
stable, peuvent être réunies
possible, si l’on prend les éléments ultimes du système
comme les constituants auxquels se rapportent M

(
, M, ..

|||.de donner aux constantes T, P, iï
2

... il dans

^expression 5-; des valeurs Lelles que la valeur de cette
expression pour chaque partie homogène soit aussi

^ gtite que pour tout autre corps composé des mêmes
éléments.

en une

• i

de

Effet de V êlai solide (V partie du système.une
Si quelques-unes des parties homogènes dont 1 eqiu -

- en discussion sont solides, il faudra dans
comme

peut déduire (5o)
libre est
l’application des équations d équilibu cousu

coUsti-invariables les proportions relatives de curs
vplonstuants, même dans le cas de composes a p t ( J

^variables, c’est-à-dire de solides dont la ( ompo 1« l

du

*
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la proportion des constituants du solide comme

laide on aura pour ce corps d’après l’équation

= l!d‘t\ — p'dv' + \>:dm' -f a' dm' ...
+ V-'hdm'k

K •*varier infiniment peu en partant de leur compositionactuelle. Les solides capables d’absorber des fluidesfont exception
liquides).

rant
van

\i
tant, qu’il s’agit de leurs constituantsen

cli'
(58)*

• • p-'/K - - -Il est vrai qu'un solide peut s’accroître par lodéveloppement d'une cro û te superficielle diffé rente,quand il se trouve au contact d'un fluide qui ne lui estpas identique comme composition, mais un semblabledépôt doit être traité

Cette équation définit complètement les potentiels
,/ mais les différentielles clin' dm' considérées

• • r* j.i a 11

indépendantes expriment évidemment des varia -
tions qui ne sont pas possibles dans le sens donné à ce

mot au point de vue du critérium de l’équilibre. On peut
cependant les introduire dans les conditions générales
de l’équilibre, à condition d’exprimer au moyen d’équa-
tion de conditions convenables les relations qui les rat-
tachent entre elles. Mais il sera
méthode suivie jusqu'ici de considérer le solide comme

possédant qu'un seul constituant indépendamment
variable S.r, dont la nature est celle même du solide

in -
connuecomme une partie distincte du

qui ont é té appelées nouvelles
système une de celles
Il y a lieu de remarquer en passant que si un solidehomogène, composé à proportion variable, est
et en équilibre

en contact
fluide, que lesavec un conseillantsactuels du solide (envisagé avec sa composition variable *soient aussi des constituants laplus conforme àactuels du fluide ; et que lacondition (53) soit satisfaisante pour tous les corps pou -vant se former neaux dépens des constituants du fluide

ice qui sera toujours le cas a moins que le fluide ne soitdans envisagé. On peut alors écrireé lat instable), le solide devra vérifier toutes
un

les conditions qui seraient nécessaires pour l’équilibres'il prenait l 'état fluide.
(fy)ch’ — tdt' — p' dv' -j- \k dm

Au sujet de la relation qui existe entre le potentiel
[j/r et les potentiels de l'équation 58 ; on remarquera que
l’ intégration de (58) et (5p) donne

Cela résulte directement des principes posés dans lespages précédentes. Car dans ce cas la valeur de (5; serazéro si elle est prise soit pour le solide, soit pour leliquide par rapport à ses constituants ultimes, et ellesera négative pour aucun corps qui puisse se formeraux dépens de ces mêmes constituants ;
sont suffisantes
solidité d'une

( f»o)
(Gi )

E' = «y — p' v' + f>.ya ••• +
t’ = «V — P'*' + V-'nm'n

ne
et

(6a )f | ! f. . . — f j L m
a 1 ‘ 0 I y

u. in — o! ni
i » n

ces conditions
‘ «pour l’équilibre indépendamment de la

quelconque des parties du Maintenant si le fluide a pour constituant outre Sa ...
Sg et Sh ... SA, les constituants actuels SI ...S», on peu
écrire pour le fluide.

système. Cepoint semblera peut-être
une discussion pl

Soit Su... Sg les

assez important pour mériter
complète.us
constituants actuels du solide de. SA scs constituants actuels possibles (qui existentà l’état de constituants actuels du fluide).

<h’ < = t"d-r" __ p"dv" _j_ »dm" _|_ »dm»
1 1 ‘ a a I I i/ ,j

+ tfdm". ... +1 k h h * ‘ k k

• -f- y!'dm'' ... 4- n/clm"
II / \ Il 11 71

SA..

(63)En considé-
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Ou d’après les équations (58) et (65).
45

et en supposant

niS' — ni' S' ... niSX X a a g u

M ) donnent par l’élimination

(64) ('!« — K )dm'u + (,%
+ '\)d/n

/> + (K~
— u/’ ) dni

k '! > .7
( 7°)les équations (43) (5o) et

des constantes T. P.
t ^

\ c

etc.
Toutes ces différentielles étant indépendantes, il

résulte que
en

i = /" P’ ~ p" (65)
(66)

Les équations (65) et (66) donnent les conditions d’équi-libre entre le solide et le liquide. La seconde conditionpeut encore en vertu de l’équation (6a) être exprimée parl’équation

fk ni = ni u." ... -L1 r x «. a ' T /w' U.".7' .7 »x , 'J., . . . a , ^‘ h ‘ h ‘ k K (70' = * - ”• = V-,,V-a ‘ (t

ces équations, réunies à (65), donnent évidemment des

conditions identiques à celles que l’on aurait obtenues
négligeant la solidité de l’une des niasses.

On a admis que le solide était homogène. Mais il est

évident que dans tous les cas les conditions ci-dessus
doivent exister en chaque point particulier o ù le solide
est en contact avec le liquide. Par conséquent, la tempé-
rature, la pression , les potentiels doivent avoir une
valeur constante pour tous les constituants actuels du
solide et tous les points de ce solide où sa surface est en

contact avec le fluide. Or ces quantités sont déterminées
par la nature et l'état du solide et surpassent par leur
nombre les différentes variations d’état et de nature
qu’il comporte. Si donc, on rejette comme peu vraisem-
blable la supposition que la nature ou l’état d'un corps
peut changer sans faire varier aucune de ces grandeurs,
on doit en conclure qu'un solide variant (d’une façon
continue) dans sa nature ou son état aux différents points
de sa surface,
stable qui contient comme constituants indépendamment
variables, les constituants variables du solide. ( Il peut
cependant exister en équilibre avec un même fluide, un
nombre fini de corps solides différents, composés des
constituants variables du fluide, et complètement déter-

en
/ /m aa + • •• = ni fx"U .7 « i a

I ’ //... ni u.1 y * y

(53) s’appliquant à tous les corps
qui peuvent être formés de Sa . . . Sif , S// . .. SA, S/ . .. S/«,

peut écrire pour tous les corps semblables

(r> 7)

^Mais la condition

on

t'\+ p"v£ //— u ni‘ y y
• — x ni

‘ 11 (68)h * n =
( En appliquant cette formule aux différents corps, il

- es sansfaut remarquer que les valeurs seules des lettr
accent doivent changer d’

les valeurs des lettres
corps à l’autre, tandisun que

accentuées sont déterminées par le
'après (60), (65) et (6;), le

cette équation est
l'applique au corps solide donné. C
doit

fluide). Maintenant d
membre de

premier
Ggal à O quand on

peut pas être en équilibre avec un fluideomnie celle équation
pour un corps différent infini-

ne
encore être vérifiée

ment peu de ce solide on doit avoir :

dz! — t"dr! + p"dv' — uidni . . . •j/'dni1 1 * a a • <> 11

. . 'J',dni > 0
* k k

~ '\dm\ (Gy)h *
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minés, clans leur nature et dans leur état , parle fluide » (n

Effets (les équations additionnelles de condition .

Les équations de condition employées jusqu’ici s’
pliquent à une matière enfermée dans une
rigide, imperméable et non-conductrice,

lions particulières d’équilibre établies ainsi seront tou-
jours suffisantes pour l’équilibre. Mais le nombre des
conditions nécessaires pour l'équilibre ira en diminuant
dans les cas, à part cela semblables, o ù le nombre des
équations de condition sera augmenté. Le problème
particulier d ’équilibre traité jusqu’ici indique suffisam-
mentla méthode à suivre dans tous les cas cl. la nature
générale des résultats.

On remarquera que la position des diverses parties
homogènes du système donné qui à tout autre point de
vue serait indifférente, peut déterminer l’ existence de
certaines équations de condition. Ainsi quand les diffé-
rentes parties d’ un système dont une certaine substance
est un constituant variable sont entièrement séparées
l’ une de l’autre par des parties dont cette substance n’est .

pas un constituant, la quantité de celte substance restera
invariable dans les parties ainsi séparées, ce qui s’expri-
mera aisément par des équations de condition. D’autres
équations de condition peuvent résulter des forces
passives (ou résistance au changement) inhérentes à
telle partie du système. Dans le problème que l’on
maintenant considérer, il intervient des équations
condition résultant d'une cause différente.

Effets d*un diaphragme ( Equilibre des forces osmotiques)•

Si le système donné, enfermé comme précédemment,

4 (> D E S

deux parties, chacune d’elles étant lioino-
t fluide, par un diaphragme qui peut supporter

SènCC ,s je pression sur l’une ou l'autre face et est

“ ürméable à quelques-uns des constituants sans

gr tres nous aurons les équations de conditions

est divisé en

l’ètrcap-
enveloppe

Les condi- <7'2)dr( + drf
dd = o (7^)

les constituants qui ne peuvent pas
outre pour

erserle diaphragme
et en
trav

. . . dm.b

i néuvent le traverser
dm'

a = o dm"a m O

et pour ceux qui l
( 75)dm'h + dm"h — 0 dm'n + dmn = o ... etc.

de condition, 1 équation générale
d’établir les conditions parti-Avec ces équations

d’équilibre ( i5) permettra
culières suivantes :

( r r )
\ J J )t' = i" etc.

mais pas
p' = p"

ni
»JL*. = y./' • • • etc.
‘ h ‘ hl\=: U.rn'

Si le diaphragme est perméable aux constituants dans
dans des propor-

ccrtaines coud itions,
certaines proportions seulement,
tions non définies, mais sujettes à

conditions pourront être exprimées pm des équa
linéaires

ou
va
de ces

tions de condition qui seront des équations
entre dm[ , dmetc., lorsque celles-ci seront connues,
l’établissement des conditions particidièies ce l
libre ne Présentera aucune difficulté. 11 faut pourtant
jremaiquoi* que si les constituants Sp S„... (constituants

^ctuels des deuxcotés du diaphragme) peuvent traverser( i ) On a supposé le solide soumis seulement à des efforts isotropes ; on
étudiera plus loin l 'action d efforts de nature différente.



D E S S Y S T È M E S C H I M I Q U E S

‘cèdent on a atlvihuô au dia-
4a
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simultanément le diaphragme dans les Je paragraphe pré<

une perméabilité parfaite, et une imperméabi-
. C'est-à-dire qu’il n’offre au passage des

fluide dans certaines proportions
autres que celles qui

, et que dans d’autres propor-

proportions
ay , at , etc. (sans autres résistances que celles
s’annulent avec la vitesse de passage) îles valeurs propOP
tionnelles à a^ ao ... sont possibles pour dm' , dm
dans la condition générale d’équilibre avec des

contraires pour dm" , dnit .
ipie l’on aura pour l’ une

particulières de l’équilibre

. Dans
qui hragm<3

a i absolue
constituants
lite du s'annulent

2
yaleurs

• • de
résistancesaucunes

égales et des signes
telle sorte

la vitesse de passage
onstituants ne peuvent pas passer du tout,

à déterminer dans quelle mesure
avec
tions
C’est à l’expérience à

conditions son! salisfaitcs dans chaque

Si le diaphragme

des coruliti les cons ces
(‘as particulier,

est perméable à tous les n eonsti-
a

'.\\+ a >'A .= au." -f ...1» 2 * 2» 2 (;8)
restriction, la température ainsi que

•onstituants doivent être égauxtuants sans aucune
les potentiels de tous les

des deux côtés. Il faut remarquer, comme chacun peut

facilement s’en convaincre, qu’ une masse renfermant n

constituants ne peut éprouver que n -f- i variations
de nature et d’état. Si donc le fluide sub-

11 y aura évidemment autant d'équations indépen-
dantes semblables qu’il existe de combinaisons indé-
pendantes entre les éléments
diaphragme.

Ces conditions d’équilibre
aucune

pouvant traverser le

ne dépendent d’ailleurs
façon de la supposition ( pie le volume de chaq

masse fluide reste constant, pourvu que l’oii admette
dans tous les cas l’immobilité du diaphragme. En fait
peut facilement établir les mêmes conditions d'équilibre
dans le cas de volume variable. Dans

indépendantes
siste sans changement de l 'un des côt és du diaphragme,

il en résultera que celui qui est placé de l’autre côté ne
gén é ral changer de nature, ni

en
ne

peut pas non plus (en
d’état. Pourtant la pression ne sera pas nécessairement la

même des deux côtés. Car, bien que la pression soit
fonction de la température et des n potentiels, elle
peut être une fonction à beaucoup de valeurs (ou

, on

ce (‘as, l’équi-
par l’action des forces

extérieures, les variations d’énergie des sources de ces
forces doivent apparaî tre dans la condition générale
d’équilibre qui sera

une

libre devant ê tre maintenu
une

de ces variables.fonction entre beaucoup d’autres
Mais si les pressions sont différentes des deux cotés, h
fluide qui a la pression moindre sera pratiquement instable
dans le sens donné àch’ + ch" -f Vclv + P"ch" > o <79) mot, page 4°- Car on ace

Pet P' désignant les forces extérieures sur l’unité de £" — *'V + p"v — " — A" = o (8.)
l * 2 2 * n n ' 1"JL. in» i

surface. (Comparer avec
déduira la même

14-) De cette condition on
condition d’équilibre intérieur que

i en intégrant l’équation ( i a) dans 1 h)pothèse qui a * 1 Jet l’état de la masse restent invariables. Donc si P 1
en même temps queP= C, y.i
1 £" T ‘V

- .

précédemment et en
libre extérieur

même temps la condition d’équi- = jjq ..., on a

" < o (8a )
U ^ v 1+ pv" — u ' ni’ — .. . fj. in

* nu. ni ,» 2 2p' = P' P" = P" (8o) « i
ÉQU1L. SVST. cmu. 4
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Cette équation indique l'instabilité du fluide
pondant aux lettres à un seul accent ( V. page 4o).

Mais indépendamment de toute supposition relati
la perméabilité du diaphragme, la relation suivante
plique dans tous les cas où chacune des deux
fluides peut ê tre regardée comme homogène dans toute 1
son étendue. Convenons d’employer le signe T) avec les
variables qui définissent la nature, l’état et la quantité
des fluides pour représenter l’accroissement de la valeur
de ces quantités se produisant dans un temps fini ou
infiniment petit. La chaleur reçue par les deux masses
fluides ne peut pas dépasser t' Dr/ -|- l" Drf' et l’accrois
semeut de leur énergie est égal à la différence entre la
chaleur qu ’ ils reçoivent et le travail qu ’ils effectuent.

IV + »s" + P1V — p'\W — p" Di>" (83) 1
c’est-à-dire d’après (1 2 )

:»o S Y S TèM E S C H I M I Q U E S S ID E S

; des différences d’énergie ou d’en-
lifférences seules ont une signification

valeurs absolues de ces quantités sont
arbitraires et l’on peut choisir librement

DOur chaque substance simple
* Ja fois une énergie et une entropie milles. Les

de l’énergie et de l’entropie pour tout corps
sous un état donné sont alors complè-

mesurer que
cespeut

tropie, que
physique,
tout à lait

ve à
sap.

les

état auquel on attribueniasses un

valeurs
composé pris »

terneut déterminées. Son énergie sera la somme du

travail et de la chaleur mis en jeu
composants de l’état o ù leur énergie et leur entropie
sont nulles jusqu’au composé pris dans l’é tat considéré;
son entropie sera mesurée par la valeur de l’ intégrale

d( ) dans toute transformation réversible qui réalise le
môme changement, dQ indiquant une quantité

en amenant ses

/ t
élémentaire de chaleur reçue par la matière ainsi traitée,
et t la température de la matière au moment o ù elle reçoit
cette quantité de chaleur. Dans cette double dé termina-
tion de l’énergie et de l’entropie, il est sous-entendu
qu à la fin do l’opération tous les corps qui ont été mis en
œ uvre sont revenus à leur état initial, à l’exception cTe
ceux sur lesquels portent les mesures et de ceux qui ont
fonctionné comme sources de chaleur et de travail

'/jlb»; + î<Df< + i^Dm; + ... o («4 )
ou

K — K ) l )wi + ( 'A — K)!V2 • • • < «

Il est évident que le signe = ne s’applique qu’au cas-
limite où il ne se produit aucun mouvement.

(85)

en ne
servant qu’à cet usage.

On sait cependant a prior i que si une masse homogène
n constituants indépendamment variables

change de quantité totale sans que sa nature ni son état
le fassent, les grandeurs s, YJ ,
proportionnellement ; il suffit donc de demander à 1’
périence la relation entre toutes

contenant
Dé finitions et proprié tés des équations fondamentales.

'iciLa solution du problème de l’équilibre étudié jusqu
a été ramenée à des équations qui expriment des rela-

l’entropie, le volume et les

v, mina ... m changeront
2 71 O

ex-
tions entre l’énergie,
quantités des différents constituants pour les masses
homogènes dont la réunion constitue le système
La nature précise de ces équations doit être dé terminée

par l’ expérience. Cependant, étant donné que I on ne

ces quantités, sauf une
|pour une valeur constante de celle-là. Ou bien
on peut dire qu’il faut demander à l’expérience la rela-hon existant entre les
t l t eS 8, ïi , ,V, /« , V ?,

encore
donne.

n + 2 , rapports des n -j- 3 quan-
... Pour fixer les idées, on peut
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seulement à des efforts isotropes, une équation
. . . est une équation fondamentale . Tl y a

équations qui possèdent la meme

L' E Q U I L I B R E52

i E Yî />/ . /;/.» , . ,prendre les r a p p o r t s , — .. . c est-a-dirc les den-1 1 1 V V V V

sites individuelles de chaque constituant et les
rapports - et - que l'on peut appeler densité de C

mises
entre s, rn v'

;;/
i

d'autresd’ailleurs
proprié té (b.

energie et
de Ventropie . Mais quand il n’y a qu' un seul constituant,

Soit
(87 )

avec (86) 011 obtient *.

+ = £ — lri
gil est préférable de prendre — , ~ — pour les trois Par différentiation et comparaison

d "]/ = Y/ZZ pdv -f- jx/Z/n, -f- ;x2<//«2 . . . (88)variables. En tout cas, il n’y a qu'une fonction de n -f- 1
variables indépendantes qui doive ê tre demandée à
l'expérience .

Si E est une fonction connue de *r , v, m , m . . . comme17 7 j 7 0

l'équation :' ia) donne

fonction connue de Z, v, />q,
fonction de ces mêmes

Si à est une
pourra déterminer rn /;, //q .
variables. Si l 'on substitue pour dans l'équation ori
ginale sa valeur tirée de l'équation (8j), on aura encore

' n -f- 3 relations indépendantes entre les 2/1+ 5 variables.

. . en

(h — tdrtj -f- pdv (86)...

z , /;, [j.p ;x , . . . |JL sont des fonctions des mêmes variables
qui peuvent être dérivées par différentiation de la
fonction fondamentale ; elles peuvent donc ê tre consi-
dérées comme connues. Cela fera n -f- S relations
indépendantes connues entre 2/1 -f- 5 variables E, rn v ,
/«P . . . z , /;, pv ;x , . . . pv Et il n'y en a pas d'autres, car
parmi ces variables a . -j- 2 sont évidemment indépen-
dantes . De ces relations dépendent une catégorie nom-
breuse des propriétés du corps considéré, d 'une façon
générale , toutes ses propriétés thermiques, chimiques
et mécaniques , en tant qu’elles se manifestent comme
tendances actives , mais dans le cas seulement où il n'y
a pas à tenir compte de la forme du corps, l ue équa-
tion unique dont toutes ces relations se déduiraient
sera appelée Y équation fondamentale de la substance
considérée . On étudiera ultérieurement une équation
fondamentale plus générale , s'appliquant aux solides
dans lesquels en chaque point la pression n’ est pas la
même dans toutes les directions. Pour les masses sou-

Soit
(89)/ = e + 7> v

11 viendra d’après 86)
(9«)dy = tdr{ -j- y dp -f- [ j.ldm1 . . .

fonction connue de rn /;, /«,, m
fonction des mêmes

. . . onSi / est une
pourra déterminer z , v , ;JV \x , . . . en

S:>8 et 1057, a montré
thcrniodynamique

( 1 ) M. MASSIEU ( Comptes vendus, t. G<) (18(59), p.
comment toutes les propriétés des fluides envisagées en
peuvent être déduites d’ une seule fonction qu’ il appelle fonction caractéris-
tique du fluide. Dans ce travail, il signale deux fonctions semblables de cette

fonction de la tempé rature et du volume qu il appelle T dontespèce : une
1 expression dans la notation employée ici serait

— *— £ + Zr, ou tt

de la pression qu’il appelle <]/, dont laet une fonction de la température et
valeur dans la notation employée ici serait

— £ + Zr, — pv »ou tt

il envisage une quantité constante du fluide (un bilog. ; dontDans les d
il regarde Va composition comme invariable.eux cas,

t
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les mômes 2/1 + 5 variables
54 L' E Q U I L I B R E

variables. En éliminant y on aura /« -f- 3 relations
indépendantes entre les memes ‘in + a variables.

Soit

D E S

entreindépendantestions
indépendantes.

Par conséquent, une équation entre

Cou)
_L (u«)r — c — /7) Pv / / /

V£

on aura d’après (8b)
(">< > )ou / / /ni•!/ J V^ + vdp + I ... + a dm

*

Si Ç est une fonction connue de /, p., m
%1
... on pourra

en fonction des mêmes variables.
Par élimination de Ç on aura encore /i + 3 relations
entre les 2/1 + 5 variables.

Intégrons (86) en supposant que la quantité de la
substance complexe varie de zéro à une valeur Unie
sans que sa nature ni son état changent , on obtiendra

E = — Pv + !V"i + •• •

< 9a ) 1

(1 0 1)ou niP *riZdéterminer
( «Hou niÇ 1

OU • MtS./ P U.
‘ l

fondamentale, et chacune d’elles est

autres (*). Car pour
considérée (dans le cas le

est une équation
absolument équivalente

homogène quelconque
uneaux(9-*)

masse
cl d’après (8-) (89) (91)

( 1 ) La distinction entre les équations qui sont, et celles qui ne sont pas

fondamentales , dans le sens donné ici à ce mot, peut être mise en lumière par

le rapprochement d ’une équation entre les quantités
(9 i )•j, = — pv + (xp/q + !Vwi

/ = tri + !V"S = fVwi + •• •

Ces trois dernières équations peuvent également être
obtenues en intégrant (88), (90) et (92

En différenciant (g3) de la façon la plus générale et
comparant le résultat avec (86) 011 obtient

— vd/; -J- ’r\dl -f - ///p/a, -j“ BI ./ IU..2 ... = o

»
(95)1 • • •

(96)
£, TJ, v, mJ , w* ...

et une entre
£, t , v, IM|, n>i •••

r L’équation (S( >) donnant
dt

t = ' J 7 )1
<lr,

la seconde équation peut évidemment être *®dult“ . Carunc
’

cqu ù tioii
première équation ne peut pas être déduite de v(97)

t entreOU

dz
dp — - dt -) -1 (la, + ... v /w , v, iw, ••• n,n(< >8)

v V

est équivalente à une entreIl existe donc une relation entre les n -f - 2 quantités
qm\ nnc fois connue, permettra d 'exprimer

quantités les rapports des n + 2

/>q, ... Avec (93), cela fera n -(- 3 rela-

* <h v, /M, £. V, I M , ••• n,
nc . /h l'-

on fonction de ces
quantités rn v, m

dtc
fonction des autresHui ne suffit pas pour déterminer la valeur de YJ en

variables.1

l
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et sont celles qui, en général, doivent avoir la

valeur dans deux matières contiguës en équilibre.

/, ' /;Q U I L J H U E

plus général : comme variable à la fois dans sa composi-tion, sa quantité, son état thermodynamiq
de n constituants indépendamment
rapportent les indices : sans exclure cependant le

et où le

sag’ée ,

mêmene et composée
variables auxquels se

Sur les quantités y y , £.
fonction 6 a été définie pour

par rëquation

cas o ù
corps présente une composition inva-riable : , il existe une relation entre les grandeurs énumé-rées dans chacun des groupements ci-dessus, dont laconnaissance

masse homogèneu nen i La

( i < >5)= s — tri
permet, avec la seule intervention des

et principes généraux, d’établir les équations
masse séparée les quantités

On peut étendre cette définition à un système matériel

quelconque qui a partout la même température.
deux états du système à la meme

c•

relations
reliant dans chaque

Si l’on compare
température, on a£ ’ 'h /> C. v , m "V Pi J-'- J î \J-2i - • ÈV

( mG)

au second de (‘es

y — y' = e' — e" — * (Y/ — y')Il ne faut pas oublier qu’i ‘ol é des équations qui défi-a (

lussent 6, y et ; il
finies (q3 : qui relie
la forme de l’équation fondamentale.

D’autres groupes de quantités jouissant de la meme
propriété pourraient être ajoutés

une équation aux grandeurs
ces grandeurs indépendamment de
v a

Soit le système amené du premier
changement de température et par une suite

de transformations réversibles dans lesquelles W est le
é tats sans

travail et ( ) la chaleur reçue par le système. On a
aux précédents. Les

wo'L ont été seuls mentionnés en
( ,07)s" = W — Qgroupes i. ioo , i ioi

raison des
ji

etpropriétés importantes des quantités
et parce que les équations (88),
comme 86 , à
potentiels,

Xi ?
(90), (p'è: se prêtent

détermination satisfaisante des

(108)t W - V) = Q
Par suiteune

( ioo)<!/ — d/'= W

changement d’état infiniment petit duEt pour un
système, effectué à température constante

(U dû *z.!xi = dm d /n ( I / / /v,, v, m 1' f , V , n i r,, p, n>

( . 1 0)dl — d\= d\\( l ô i).dm1 /, P, n i

b est la fonction des forces du
s l est

C’est-à-dire que —système à température constante, de même que
' •

/ ilpo nue si 1 on considèie ua entropie constante. C est-a-cULt qu
comme une fonction de la températuie cl des \ ana 3

^qui expriment la distribution de la matièie dans LSpa ,
pour chaque valeur différente de la Icinpciatu y
sera la fonction particulière des lorces du s\ sLnu lant

les lettres en exposant inférieur indiquent les quantit és
et mqui restent constantes pendant la différentiation

est écrit par abréviation pour toutes les lettres /;q, ///,..•

uiti , exception faite pour ('elle qui se trouve en dé nomi-
nateur. On remarquera (pie les quantités de ( io3 ; sont
toutes indépendantes de la grandeur de la masse envi-
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à cotte température déterminée.On peut conclure que pour un système à températureuniforme dans toute son étendue la condition additi
nelle nécessaire et suffisante pour l'équilibre est

d'il > o

D E S S sY S T E M E S C I I I M I Q U E S

qu il est maintenu i intéressant de montrer directement l'équi-
) et [ •>.) quand elles sont

système dont la température est

Il peut être

valence L

appbqnées à un
dans toute son étendue.

. changements d’état d’ un semblable
satisfont pas à (a), on aura pour ces variations

des conditions 1 1 1

u n i-o Fi -

fornic
Si quelques

système ne ;
J

( 1 1 1 ) f )

Quand il n’est pas possible de faire changer par voie
réversible le système entre les deux états auxquels
à" se rapportent sans faire varier la température, on
remarquera qu’il n'est pas nécessaire, pour la validité de
(107), (109 ; , que la température du système reste
tante pendant la transformation réversible à laquelle
correspondent \V et Q ; il suffit que la seide source de
chaleur ou de froid employée ait la

et clr{ — och <[ o6' et

Si la température du système pendant
variable n’est pas uniforme ,

son état
peut évidemment

ie sans modifier son énergie en
on

cons- augmenter son entropie
laissant la chaleur passer des parties les plus

les plus froides. Et l’état ayant la plus grande
énergie donnée s -f- dz sera nécessai-

chaudes
sur
entropie pour une
rement un état de température uniforme. Pour cet é tat
(considéré comme un changement de l’état initial

meme température
que le système dans son état initial et final. Des corps
extérieurs quelconques peuvent être mis en œ uvre
pourvu que la condition de réversibilité soit respectée
et qu’ils reviennent finalement à leur état initial ; il 11’ v a et dr[ > och << o
pas non plus de restriction relative à un emploi quel-
conque de la chaleur, pourvu que cette chaleur soit
li nalcment restituée

Par conséquent, puisque l’on peut à la fois diminuer
refroidissant le système, il yl’énergie et l’entropie

état de température uniforme (considéré comme
changement de l’état initial : pour lequel

e nsources auxquelles elle a é téaux
empruntée. aura un

un
( 1 ) Cette condition générale d’équilibre aurait pu être employée au liende (a) dans les problèmes d équilibres qui ont été traités jusqu’ici et ceux quile seront ultérieurement. Elle aurait eu l'avantage de simplifier les formules,car la limitation indiquée par 1 indice t dans ( 111 ) s’applique à toutes lesparties du système envisagées isolément et diminue d’une unité le nombre desvariations à envisager dans l 'état de chacune de ces parties . Le chemin plusdétourné suivi dans ce mémoire a été choisi , entre autres raisons, dans le butde déduire toutes les conditions particulières d équilibre d’une seule conditiongénérale, et de taire intervenir dans cette condition générale les grandeursqui sont les plus usuellement employées et qui sont les plus simples à définir.En outre, les lormules plus longues permettent au lecteur de se rendreiacilcmcnt compte de la forme qu elles auraient prises si l'on était parti de

111 ) comme condition générale de l’équilibre , ce qui revient à supposer1 équilibre de température assuré et à 11e se préoccuper que des conditionsrestantes. Par exemple, dans le problème traité page 14 on aurait obtenu de( 111 ) par (88) une condition précisément équivalente à ( i 5) , sauf l’absence destermes tdr{ . t(lr\
,r.

et ch{ — od£ < < >

On peut clone en conclure que pour des systèmes à

température initialement uniforme, la condilion (2) ne

sera pas altérée si on limite les changements à ceux qui
conservent l'uniformité de température.

Se limitant alors aux états de température uniforme,
on aura par différentiation de ( io5)

ch — tdv{ = d'I 4“ 'r\clt

Il y a évidemment des changements du système (112)

1
*

( i r a)

*
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(produits par chauffage ou refroidissement) pour les-
q uels

Go
?

déterminées pour des quantités égales de ees masses
Ao-alcs. Ou si, de trois masses contiguës, l’une
' r>

Ç
soient
)eut ê tre formée par

l’équilibre que la valeur de s pour
soit égale à la somme

masses dont la

la réunion des deux autres, il est
ch — tch{ = c ) et par suite cil -J" t\dt — o 113) 1 une

nécessaire pour
certaine quantité de la première

des q lia ni i tés des deux autres
reconstituer la première,

solution composée de a parties d
sel , se trouvant au contact de vapeur

sans que ni drn ni dt aient une valeur nulle. Cela suffit
pour montrer que la condition (a) est équivalente à

( r i « )
des 'C pour

Ainsi, pour
eaul'éunion puisse

l’équilibre d'une
d'un

ch — tclr{ > o

que la condition ( i 11 ) est équivalente à

cty -j- Y\ dt > o

et d'après ( na) que les deux dernières conditions sont
équivalentes.

Dans les (‘as semblables à ceux qui ont é té considérés
de la page i 3 à la page 4 L dans lesquels la forme et la
position des différentes parties du système ne sont pas
prises en considération, runiformité de pression et de
température est toujours indispensable pour l'équilibre
et les conditions restantes, quand elles sont satisfaites,
peuvent ê tre exprimées au moyen de la fonction Z qui a
été définie pour les systèmes homogènes à la page 4 - > et
que l'on définira ici pour un système de température et
pression uniforme par la même équation

et b parties
d’eau et de cristaux du sel, il est nécessaire que

Z pour la quantité a -[- b de la solution soit

égale à la somme des valeurs de Ç pour les quantités a

de vapeur et b de sel. Des propositions semblables s'ap-
pliqueraient aux cas plus compliqués.Le lecteur établira
facilement ces conditions en partant des conditions par-
ticulières d'équilibre données page 37.

D'une façon semblable, on peut L

ensemble de masses dans lequel

la
( n ) )

valeur de

étendre la définition

de y à une masse ou un

la pression est partout la même ; employant £ pour
l'énergie et v pour le volume du système total, on écrira

récédemmcntcomme p
( 118)P'JZ. = £

ité de chaleur reçue par le
extérieures dans toute

Si l'on appelle Q la quantiL( nf> )£ — + pv
système complexe des sources
transformation à pression constante et que l'on distingue

initial et l’état final du système,
Pour un semblable système, la condition d'équilibre

*interne) est • des accents l'état
> o

/. J» =
L'équivalence de cette condition avec (9.) s'établirait

facilement par des considérations semblables à celles
qui sont exposées à propos de (111).

Il est donc nécessaire pour l'équilibre de deux masses
contiguës de composition identique que les valeurs de

cil ( • ' 7 )
- d + P (v"- '/ ) = Q

Z.
appelée la fonction calorifiqneCette fonction peut être

a pression constante (de même que l éneigic peut
appelée la fonction calorifique à volume constant) ; elle
représente, dans tous les cas oit la pression

ê tre

changene
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pas, la chaleur cédée à l 'extérieur par le système. Dans
tous les phénomènes chimiques où la chaleur n'est
cédée à l 'extérieur , la valeur de y ne change pas.

D E S S Y S T È M E S C H I M I Q U E S

différent du potentiel de l’eau dans le même
liquide, considéré comme composé de sel anhydre et
d’eau

OH

doit ê tre
pas

de

dine r„v, >»sPotentiels.

La valeur des deux expressions est cependant la même
quoique mf ne soit pas égal à w ; prenons dmK égal à

dm * les numérateurs des deux fractions seront aussi les
mêmes puisqu'ils indiquent les variations d’énergie
de la solution quand la quantité dmf
ajoutée sans changer ni l 'entropie ni le volume du
liquide. Des considérations analogues peuvent être
développées pour tout cas semblable.

En lait, on peut donner une définition du potentiel
choix particulier d'un certain

Dans la définition des potentiels
d 'une masse homogène

\j.
2

... l’énergie
a été considérée comme une

fonction de son entropie, de son volume et de la quantité
des diverses substances qui la composent, et le potentiel
pour une de ces substances a é té défini comme étant le
coefficient différentiel de l'énergie pris par rapport à la
variable exprimant la quantité de celle substance. Mais
la manière dont on considère une masse donnée

dm d'eau lui esteOU

comme
composée de différentes substances est dans une certaine
mesure arbitraire, de sorte
considérée comme une fonction de différents

qui ne suppose aucun
groupe de substance pour exprimer la composition d'

que l’énergie peut être
unegroupes

des variables exprimant les quantités des substances
constituantes ; il peut donc sembler que la définition
ci-dessus ne fixe la valeur du potentiel d’une substance
dans la masse considérée, que lorsque 1'
façon dont on envisage la composition de la masse. Par
exemple, on prend une solution préparée en dissolvant

certaine quantité d 'un sel hydraté,
peut considérer la dissolution comme constituée par
nis unités pondérales du sel hydraté et my d’eau ;
par ms du sel anhydre et me d'eau. Il est évident que les
valeurs de m et ms ne sont pas les mêmes, ni celles de

masse homogène.

Dé finition . — Si à une masse homogène on ajoute une
quantité infiniment petite d' une substance, sans altérer
l’homogénéité, l'entropie, ni le volume de la masse,
l'accroissement d'énergie de la masse divisé par la
quantité de la substance ajoutée est le potentiel de cette
substance dans la niasse considérée (pour celle définition
un corps simple, ou une combinaison en proportion
définie est considérée comme une substance, qu'elle soit

précisé laon a

dans l 'eau une on

ou

ou non capable d'exister par elle-même a 1 état de corps
homogène). Dans la définition ci-dessus on peut évidem-
ment substituer à l’entropie, au volume et à l’énergie,
soit la température, le volume et la fonction 6; soit
l’entropie, la pression et la fonction y ; soit la tempéra-
ture, la pression et la fonction Ç. (Comparer l’équation

mv et m0 J et il semble alors que le potentiel de l'eau
dans la solution considérée comme composée de sel
hydraté et d'eau

de
d m v [>4]).Y) , V, >»s
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membres de l’équation ( iao). Par exemple, pour un mé-
lano-e de vapeur d’eau, hydrogène et oxygène pris à la

température ordinaire , on ne peut pas écrire

= lS!l + 8S
( >
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Dans une même masse homogène, on peut clone
distinguer les potentiels d’ un nombre indéfini de
substances, chacun d eux ayant une valeur parfaitement
défi nie.

Les potentiels de différentes substances d’une même
masse homogène sont reli és par les mêmes équations
cpie les unités de quantité de ces substances. Si , par
exemple, les substances S , S, ... S, sont les constituants
d’une niasse homogène donnée et sont telles que

«S a + p s . . = x S t + X S, . . .

S , S, , S, , S ... etc., représentant les unités des diverses
substances, et a, ... A des nombres. Si ;JV \j.

h
. .. \J.( repré-

sentent les potentiels de ces diverses substances dans
une masse homogène, on aura :

Pour le démontrer, supposons la masse considérée
très grande. Dans ce cas, le premier membre de (121)
exprime l’accroissement d’énergie de la masse résultant
de l’addition des matières représentées par le premier
membre de (120) ; et le second membre de (121) exprime
l’accroissement d’énergie de la même masse résultant
de l’addition des matières représentées par le second
membre de (110

' , l’entropie et le volume restant dans
les deux cas invariables. Donc puisque les deux membres
de (120) représentent en nature et en quantité la même
matière, les deux membres de ( 121) doivent ê tre égaux.

Mais il faut comprendre que l’équation (120) exprime
l’équivalence des substances, dans la masse considérée et
pas seulement leur identité chimique.

En d’autres termes, on admet l’absence de toute résis-
tance passive capable de s’opposer à la transformation
mutuelle des substances représentées par les deux

0504 f

9S
A 7

l’eau doit ê tre traitée comme une substance indépen-
dante ; il 11’y a aucune relation nécessaire entre le poten-

tiel de l ’eau et ceux de l’hydrogène et de l’oxygène.
Le lecteur remarquera que les relations exprimées

sont essentiellementparles équations (43) et (5 i ) (qui
des relations entre les potentiels des composants actuels
dans différentes parties d’ une masse à l’élat d équilibre ;

sont simplement celles qui , d’après 121 , doivent néces-
sairement exister entre les mêmes potentiels dans
toute masse homogène renfermant comme constituants
variables toutes les substances auxquelles ces potentiels

( 1 2 0)

( Ï 2 T )
se rapportent.

Dans le cas d’ un corps de composition invariable, le
potentiel du constituant unique est égal à la valeur de ï
pour une unité de ce corps, comme cela résulte de
l’équation.

O*)unis —
a laquelle (96) se réduit dans ce cas. Par suite, quand

1, 1 équation fondamentale entre les grandeurs du
groupe (102) (voir page (53) et celle du groupe ( io3)
n =
peuvent se déduire l'une de l’autre par une simple sub-

. stitution. Mais à cette unique exception près, une équa-
tion entre les grandeurs d’ un des groupes 99 - 10, ) ne
peut pas être déduite sans différentiation d’ une des
équations d’un autre groupe.

Egalement dans le cas d’ un corps de composition
\ aiiable, quand la quantité de tous les constituants,
sauf s annule, le potentiel de ce dernier sera égal àun

EQUII.. SYST. C::IM. 5
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ce corps. Ou peut réa-

une composition quel-
la valeur de £ pour une unité de
User cette circonstance pour
conque du corps, en prenant pour l’ un des constituants
la matière même qui constitue le corps, de sorte que la
valeur de £, pour une unité du corps, peut toujours être
considérée comme un potentiel. Par suite , les relations
entre la valeur de £ pour des masses contiguës, donnée

comme une relation entre

Le potentiel d’une substance, dans une masse homo-
est encore égalai!travail nécessaire pour amener

unité de la substance, par un procédé réversible,
gène,
une
depuis un état dans lequel i = <> et la température est la
même que celle de la masse, en combinaison avec cette
masse, dont le volume, la température doivent être les
mêmes a la lin de 1 opération qu au commencement, et
dont la quantité est assez considérable pour qu’aucune
de ses propriétés ne soit sensiblement modifiée par cette
addition. On peut employer, dans ce cas, une source de

page 61, peut ê tre envisagée
des potentiels.

Les deux propositions suivantes donnent des défini-
tions des potentiels qui peuvent être parfois utiles.

Le potentiel d’ une substance dans une masse homo-
gène est égale à la quantité totale de travail mécanique

unité de celte substance,

chaleur à la température de la masse donnée ; à cette
exception près, les autres corps employés doivent l’être
dans les conditions précédemment spécifiées. Pour la
démonstration, il suffit d’appliquer l’équation (109) à la
masse et à la substance prises ensemble.

Cette dernière proposition permet de se rendre
compte très simplement de la façon dont la valeur du
potentiel dépend des constantes arbitraires qui entrent
dans la définition de l’é nergie et de l’entropie de cliaq
substance élémentaire. Soit la substance amenée de
l’état pour lequel 6 = 0 et la température est la même
que celle de la masse donnée à un autre élat donné à la
même température, puis ensuite en combinaison
cette masse. Dans la

nécessaire pour amener une
depuis l’état où son énergie et son entropie sont simul-
tanément milles, jusqu’à son

la masse homogène, qui doit conserver, jusqu’à la
fin de l’opération, un volume invariable et a été prise

grande pour n’être pas modifiée d’ une façon appré-
ciable. Tous les autres corps employés dans cette opé-

état final de combinaison
avec

assez ne

ration doivent être ramenés à leur état initial , sauf ceux
qui fournissent du travail et qui ne doivent pas alorsjouer
d’autre rôle. Car dans une opération réversible, les cn-

et de la substance additionnelle en- avec
tropies de la masse
semble 11e changeront pas, si celle d’aucun autre corps

change. Mais l’entropie de la substance étant initiale-
ment nulle , celle de la masse ne sera pas modifi ée par

première partie de l’opération, le
travail dépensé est évidemment représenté par la valeur
de 6 pour Limité de matière dans l ’état considéré. Appe-
lons le ij/, le potentiel en question et W le travail dé-pensé pour amener l’unité de substance depuis l’état
actuel jusqu’à sa combinaison avec la masse homogène.

ne

l’addition de cette substance. Aussi le travail dépensé

sera égal à l'accroissement de l’énergie de la masse et
de la substance prise ensemble et , par suite, égal)
puisque l'énergie initiale de la substance est nulle, à
l’accroissement d’énergie de la masse résultant de l’ad-
dition de la substance, celle-ci, d’après la définition de
la page 63, est égale au potentiel en question.

= f + W ( i a3)

pour lequel s = 0 et
Y) =O est arbitraire, on peut augmenter à la fois l’énergiede 1 unité delà substance dans tous ses états d’une quan-

1 uisque 1 état de la substance
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scs phases. Car la température, la pression et les poten-
tiels des constituants actuels ont la même valeur dans les
différentes phases coexistantes et les variations de ces
grandeurs sont, d’après (97),
tions qu’il y a de phases distinctes. Donc le nombre des
variations indépendantes de la grandeur de ces quan-
tités, c’est-à-dire le nombre des variations indépendantes
des phases du système, sera n -f - 2 — /*.

Si les /-corps homogènesconsidérés11’ont pas les memes
constituants indépendamment variables, si Ton désigne
encore par / / le nombre des constituants indépendamment
variables des r corps pris ensemble, le nombre des varia-
tions indépendantes dont les phases du système sera
capable est encore /i — J— 2 — / - . Dans ce cas, il faut envisager
les potentiels de plus de n substances constituantes, soit
n -|- h leur nombre. O 11 aura , comme précédemment
d’après (97), r relations entre les changements de la tem-
pérature, de la pression et des n -j- h potentiels ; on aura
en outre, d’après (43) et (ai ), h relations entre ces poten -
tiels de forme semblable à celle des relations qui existent
entre les unités des diffé rentes substances composantes.

Par suite si / • = // -j- 2 aucune variation de phases
(supposées coexistantes) n’est possible. Il ne semble pas
probable que / • puisse jamais dépasser // -\- 2. L'exemple
de n = 1 et r = 3 est fourni par la coexistence des
îormes solide, liquide et gazeuse d'une substance de
composition invariable. Il n’est pas improbable que dans

cas du soufre et de quelques autres substances
simples il existe plusieurs triades de phases coexistantes,
mais 1 existence de quatre phases coexistantes d'

substance simple est tout à fait improbable. Un exemplede n = 2 et /• — 4 est fourni par une solution d’ un seldans 1 eau au contact de vapeur d’eau et de deux formes
.cristallines différentes du sel .

L' É Q U I L I f t R E

tité constante C, et son entropie d'une constante lv. La
valeur de 6, c’est-à-dire E l vj sera augmentée C — / K,
/ indiquant la tempé rature du corps
d é ré. A ppliquant
le dernier terme de celte équation est ind épendant de la
valeur de ces constantes, on voit que le potentiel est
augmenté de la même quantité C — / K, t étant la tempé-
rature de la masse dans laquelle le potentiel doit être
déterminé.

6S

dans l 'é tat consi -
soumises à autant de condi-ceci à y dans ( i ‘> 3 : et remarquant que

Sur la coexistence des phases de la matière .

Dans l’é tude des différents corps ( masses) homogè nes
être obtenus avec un même groupe dequi peuvent

substances constituantes, il est commode d’avoir un
terme qui vise seulement la composition et l'état ther-
modynamique de chaque masse, abstraction faite de sa
grandeur et de sa forme. On appellera des semblables

, envisagés seulement au point de vue de leur dilfé-
dc composition et d’état, des phases diffé rentes

de la matière considérée, en envisageant tous les corps
( pii diffèrent seulement par la grandeur et la forme,

des exemples différents d’une même phase. Des

corps
ronce

comme
phases qui peuvent exister au contact, avec une surface
de séparation plane, et dans un état d'équilibre où

résistance passive, seront ditesn'intervient aucune
lecoexistantes.

Si un corps
pendamment variables, la phase de ce corps peut évi-
demment éprouver // -j- 1 variations indépendantes .

système de / • phases coexistantes, dont chacune
d'elles renferme les mêmes n constituants indépendants
peut éprouver // 2 — /• variations indépendantes de

homogène renferme n constituants ind é-
1111e

Un
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Coexistence de n -[- 1 phases.
Il faut établir maintenant les équations différentielles

qui expriment la relation entre les variations de tempé-
rature et de pression d ’un système de n -|- 1 phases
coexistantes [n indiquant, comme précédemment , le
nombre de constituants indépendamment variables du
système pris dans son ensemble).

Dans ce cas, on a /? — i équations de la forme gé nérale
(97) (une pour chacune des phases coexistantes) dans
lesquelles 011 peut distinguer par des accents les gran-
deurs Y) , v, mt , m... se rapportant à chacune des phases
différentes. Seulement t et p ont la même valeur pour
toutes les parties du système, de même JJ, ... autant
du moins qu’ils figurent dans les différentes équations.
Si le nombre total de ces potentiels est n -j- // , il existera
entre eux h relations indépendantes, correspondant h
relations indépendantes entre les unités des substances
constituantes auxquelles se rapportent ces potentiels.
On pourra, au moyen de ces équations, éliminer les
variations de h de ces potentiels des équations (97) dans
lesquelles ils figurent :

Soit une de ces équations

v dp — T!dt nt du. -1- ni,du., ...1 1 1 « » a 1 h 1 h

qui devient par l'élimination indiquée

'> dp = Y/ dt -f- À' rAq + A [/ lu., ...
On remarquera que , par exemple, dans (124) indique

le potentiel dans la masse considérée d’une substance
S

; qui peut ê tre ou n’être pas identique avec l' une des*

substances Sk , S0 ... auxquelles les potentiels de (12a) se
rapportent. Etant donné que les équations entre les
potentiels au moyqn desquels l’élimination a é té effec-
tuée sont semblables à celles qui existent entre les
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unités des substances correspondantes [comparer les
équations (38), (43) et (ai )], si l’on désigne ces unités par
s., V.. st, s, ... on aura ainsi

/w'iS« + W1S6 • • • ~ AiSl + A2S2

Mais le premier membre indique (en nature et en
quantité) la matière du corps auquel les équations ' 12.4)

.et (120 ! se rapportent. Il doit en être de même du second
membre et l’on peut regarder ce même corps comme
composé de la quantité A

(
de la substance S

(
, avec la

quantité A* de la substance S.,, etc. On écrira donc,
comme on l’a fait jusqu’ici, /;q pour A
dans l’équation (12a) qui deviendra

( 1 2 6 )

J
1

pour A', etc.,

Vdp = r{ dt -f- ni.\du.i + ... ( ia 7 )

> Il faut se rappeler que les constituants auxquels les
> r .

mf ... de cette équation se rapportent ne sont pas
nécessairement variables d’une façon indépendante,
comme le sont les constituants auxquels se rapportent
les expressions semblables dans (97) et ( 12.4). Les n-\- l
équations restantes peuvent être ramenées à une forme
semblable, soit

( * *4)
v"dp = r"dt +

F̂ ar 1 élimination de C/;JV d[ j. ...d\in de ces équations
on obtient

ni'du.. ...2 > 2 (128)
etc.

( i 25)

v' m'1 2 Yj m ni
v" m’ / /

Y, ni
dp ~ dt

On peut, dans cette équation, faire >/, v1 unité. Alors m\ m
v , etc., égaux à

2 ••• indiqueront les densités des
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constituants clans les differentes phases et r/ , r", etc., les
densités de l’entropie.

Quand n= 1

;372

quantité, ne garde généralement pas Ja meme nature
quand la pression et la température changent. Cepen-
dant ]c cas se présente souvent d’une phase de composi-
tion essentiellement invariable, particulièrement quand
il s’agit d’ un corps cristallisé ; dans ce cas, la matière à
laquelle les lettres de (131) se rapportent ne changera ni
avec la température, ni avec la pression.

Quand n = 2 , deux phases coexistantes peuvent, si la
température est constante, éprouver un seul change-
ment de phase. Mais comme ( i 3o) sc vérifiera dans ce cas

v : il en résulte qu’à température
constante, la pression est en général un maximum ou un
minimum quand la composition des deux phases est
identique. Par suite la série des valeurs simultanées de
t et p pour lesquelles la composition des deux phases
coexistantes est identique, sépare les valeurs corres-
pondantes de t et p pour lesquelles aucune coexistence

!

( /wfV — név" ) dp = Qi V •— nérf ) dt

ou si Ton fait m'= 1 et m"= i, on a la formule usuelle

3 < >)

n Qdp — Y! ( l 30

dans laquelle Q représente la quantité de chaleur absor-
bée par une unité de la substance passant d’un é tat à
l’autre sans changement de pression ni de température.

/ /dt v — v

si m : m : : m
i

Coexistence d' un nombre de phases inférieur à n -)- i .
Quand n 7> i, si les quantités de tous les constituants

S
1 ? S., ... Sn sont proportionnelles dans deux phases

coexistantes, les deux équations de la forme ( 127) et (128)
relatives à ces phases suffiront pour l’élimination des
variations de tous les potentiels. En fait , la condition de
coexistence de deux phases avec l’égalité des rapports

.. mn avec les n — 1 rapports
est suffisante pour déterminer p en fonc-

si l’équation fondamentale est connue pour

de phases n’est possible, de celles pour lesquelles il
existe deux paires de phases coexistantes. Ceci peut
s’appliquera un liquide formé de constituants indépen-
damment variablesde n — 1 grandeurs ni , nio 11 2 en contact avec la vapeur qu’il

un solide qui peut se former à
2 *

/ / émet, ou en rapport avec
ses dépens.

Quand /« = 3, on a
trois équations de la forme

U
m , m „ ... m
tion de /

chacune des phases. L’équation différentielle dans ce
cas peut être mise sous la forme ( i 3o), ni' et né’ repré-
sentant soit les quantités d’ un quelconque des consti-
tuants, ou la quantité totale de matière dans les corps
auxquels elle se rapporte.

L’équation ( I 3 I ) sera encore exacte dans ce cas, si la
quantité totale de matière dans chacun des corps est '
prise égale à l imité. Mais ce cas diffère du précédent
ce que la matière qui absorbe la chaleur Q en passant
d’un état à un autre et auxquels se rapportent les autres
lettres de la formule bien que restant invariable comme

pour trois phases coexistantes,
127) dont on peut déduire lat

K
suivante :

d m' m'4 4
v"! ni' ' m

1 2

ni m''l m y
dp = V' '< K dt + mf!

»' ,n”1 2

2 "h
m” ni'2

né" m"' né"1 2 :i

v" ( i 3a )d [J<\
h /

La valeur du dernier de ces déterminants
lorsque la composition de 1’

sera zéro,
une des trois phases est telle

qu elle puisse être produite par la combinaison des deux
auties. far suite, la pression des trois phases

en

coexis-
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Si alors il est possible d 'assigner aux constantes T,
p \ i M ... M des valeurs telles que l'expression :

t — ï-/j + PP — M,"1, — ••• M„m„ (,33)

L' E Q U I L I B R E

tantes sera en général un maximum ou un minimum à
température constante, et la température un maximum
ou un minimum à pression constante, dans le cas où la
condition énoncée ci-dessus sera satisfaite. La série des
valeurs simultanées de t etj) pour lesquelles la condition
en question est satisfaite sépare les valeurs correspon-
dantes de t et /;, pour lesquelles trois phases coexis-
tantes sont impossibles, de celles pour lesquelles il
existe deux triades de phases coexistantes. Ces propo-
sitions peuvent être étendues à des valeurs plus élevées
de n et appliquées aux températures et pressions d'ébul-
lition de solutions saturées de n — 2 solides dans un
dissolvant formé de deux constituants indépendamment
variables.

soit nulle pour le fluide donné, et positive pour
autre phase des mêmes constituants, c’est-à-dire pour

et son état

tout

tout corps homogène (*) différent par sa nature

du fluide donné (mais composé entièrement de S
(
, S

2
... SJ

l’é tat du fluide donné sera stable.
Car dans un état quelconque de la masse donnée, homo-

o-ène fluide ou non, sila valeur de l’expression ( i 33) n’est

pas négative pour une partie homogène de la masse, sa
valeur ne pourra pas ê tre négative pour toute la masse ;
et si sa valeur ne peut pas ê tre nulle pour une partie
homogène d’une phase différente de la masse donnée
dans son é tat initial, sa valeur ne peut pas être nulle

le tout ne soit dans l 'état
Stabilité interne d' un fluide homogène déduite

de l'équation fondamentale.

Nous é tudierons maintenant la stabilité d’une masse
fluide enfermée dans une enveloppe rigide, non-conduc-
trice de la chaleur et imperméable à tous les constituants
de cette masse. Le fluide est supposé être initialement
homogène dans le sens donné précédemment à cette
expression, c'est-à-dire identique à lui-même sous tous
les points de vue dans toute son étendue. Soit St , S0

S les constituants ultimes du fluide ; on peut considérer
chacun des corps qui peuvent se former aux dépens du
fluide comme composés des substances Sp S,,... S , et cela
d’ une seule façon. Soit /^ , m

2... m les quantités de
ces substances dans un tel corps et s, Y;, e son énergie,
son entropie et son volume. L'équation fondamentale
pour les constituants St , S„... S

?
si elle est complète-

ment déterminée donnera tous les groupes possibles de
valeurs de ces variablés pour des corps homogènes.

pour la totalité, à moins que
initial. Par conséquent, dans l'hypothèse faite, la valeur
de cette expression est positive pour tout é tat différent
de l’é tat initial de la masse donnée. (On verra facilement,
par des considérations semblables à celles qui ont été
développées pages !5J-4 I , que cette conclusion n ’est pas
annihilée par le fait qu’elle n’est pas entièrement exacte
dans le cas d ' une masse composée de parties homogènes
distinctes ayant la même entropie, la même énergie, etc.,
comme si elles n'é taient que des parties d' une même
masse homogène plus considérable.) Si donc la valeur de
l’expression (133) pour la masse considérée est moindre
dans son état initial que dans tout autre, l’énergie de la
masse doit également ê tre moindre que dans tout autre

( i ) Le vide dans cette discussion sera regardé comme le cas-limite d’un
corps extrêmement raréfié. On évitera ainsi la nécessit é de mentionner
spécialement le vide dans les propositions de cette nature.



D E S S Y S T E M E S C H I M I Q U E S7 < > J E E Q U I L I B R E

élat ayant meme entropie et même volume. L'état initial
est donc stable. (Y. page 40

S’ il est possible d'assigner aux constantes de (133)
des valeurs telles que la valeur de l’expression en ques-
tion soit nulle pour la masse fluide donnée, et ne soit
négative pour aucune phase des memes constituants,
l’é tat initial donné ne sera évidemment pas instable.
(Y. page 40 II sera stable à moins que la matière donnée
dans le volume donné et avec l’entropie donnée puisse
prendre 1 é tat de parties homogènes qui conduisent
toutes à une valeur nulle pour l’expression (133), mais
dont la phase ne soit pas identique avec celle de la masse
donnée. (Un système composé de semblables parties
serait en équilibre, comme on l’a vu pages 39-41.) Dans
ce cas, en laissant de coté les grandeurs relatives aux
surfaces de séparation, on peut regarder l’état donné
comme correspondant à un é tat d’équilibre indifférent.
Mais pour chacune des parties homogènes, qui peuvent
évidemment être considérées comme des phases diffé-
rentes, les conditions suivantes doivent ê tre remplies.
(Les accents distinguent les lettres se rapportant aux
différentes parties, et les lettres inaccentuées se rap-
portent à l'ensemble du système.)

/ J

de toutes les phases coexistantes dont la dernière
comme n -f~ a

linéaires entre e', r", etc. (Les valeurs de e', v"

groupe
fait partie. On peut donc regarder (134)
éq nations
sont aussi soumises à la condition qu’aucune d’elles ne

Une solution de ces équations devraê tre négative.peut
nécessairement reproduire les conditions données du
fluide ; il n’est guère permis de penser qu'il existe
d’autres solutions, à moins que le nombre des différentes
parties homogènes, c’est-à-dire le nombre des différentes
phases coexistantes soit supérieur à 11 -(- 2. On a vu

précédemment ( page 69) qu'il est peu vraisemblable que
celte circonstance se rencontre jamais.

On doit cependant remarquer que dans un certain
sens une masse fluide infiniment grande sera en équi-
libre indifférent par rapporta la formation de substances,
s’il en existe d'autres que le fluide donné, pour lesquelles
la valeur de (133) est nulle (quand les constantes sont
dé terminées de telle sorte que la valeur de l’expression
soit nulle pour le fluide donné et ne soit négative pour
aucune substance :. La tendance à la réabsorption de
cette substance diminue en effet indéfiniment quand
la grandeur de la masse aux dépens de laquelle elle s’est
formée croit indéfiniment.

Quand les substances SA, S.,, ... S;j
sont toutes des

constituants indépendants de la masse donnée, il est
évident d’après (86) que la condition que la valeur de
(133) soit nulle pour la masse donnée et ne soit négative
pour aucune des phases des mêmes constituants ne peut
être remplie que si les constantes T, P, MA, M 2

... M
sont égales à la température, la pression, les différents
potentiels des masses données. En donnant ces valeurs
aux constantes, l’expression ( i 33) aura nécessairement la
valeur zéro pour la masse donnée, et il ne reste qu’à
chercher si sa valeur est positive pour toutes les autres

V + V' = -n
+ ( 13 i )m\ + /«" ... ini

m't + m ni
1 * * ' 2

Les valeurs de rn e, />q , /n sont définies par l’é tat donné
/ H

r> r" m m
de la masse entière et les valeurs de -., -V, e t — L — s o n tv v v v
d é terminées par les phases des différentes parties. Mais
les phases de ces parties sont évidemment dé terminées
parla phase du fluide donné. Elles forment, en fait, le

Si

«
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En cherchant si pour clos valeurs positives données
( i 33) lient ou non

phase quel-

phases. Mais lorsque S , S, ... S ne sont pas des consti-
tuants indépendamment variables de la masse donnée,
les valeurs qu'il faut donner aux constantes dans (133)
peuvent pas être déterminées entièrement d 'après les
propriétés de la masse donnée ; néanmoins T et P doivent

tic P, T, M,, Ms ... Mfi, l’expression
prendre des valeurs négatives pour

des constituants Sp S2
.. . S

/f
, si elle peut prendre

celle dont 011

unene
conque
la valeur zéro pour une phase autre que

la stabilité, il est seulement nécessaire de cousi-
des phases ayant la température T et la pression P.

effet, admettre qu’ une certaine quantité de

toujours être égales à la température eL à la pression,
et il

étudie
dé rcrsera facile d’obtenir autant d’équations reliant

Mp M., ... M aux potentiels de la masse donnée qu’elle
renferme de constituants indépendamment variables.

Quand il 11’cst pas possible d’assigner aux constantes
de (133) des valeurs telles ( pie la valeur de cette expres-
sion soit nulle pour la masse donnée, et nulle
tivc pour toutes les phases des mômes constituants
d é jà vu (pages 36 à 4 T ) que si l’équilibre subsiste
l'intervention de résistances passives, cela ne peut
lieu

On peut
matiè re renferment les quantités de substances /// p mt ...
m est à cette température et cette pression capable d

soit pas instable ( il peut

en

au

état d’équilibre qui ne
homogène). 11 est facile de démontrer que

semblable état la valeur de s — TYJ -f- Pc doit être

moins un
ê tre ou nonou posi-

, on a
sans

pour un
aussi petite que pour
il en sera donc de môme de la valeur de (133). Si donc

tout autre é tat de la meme matière ;

avoir
cette expression peut prendre une valeur négative pour
une masse quelconque, elle prendra a fortiori une valeur
négative pour cette masse à la température T et la
pression P. Si cette masse n’est pas homogè ne, la valeur
de (133) sera négative pour au moins une de ses parties
homogènes. Si donc l’expression 1133 ; ne peut prendre
de valeur négative pour aucune phase des constituants,

qu’en raison de propriétés spéciales aux petites
masses entourées de masses différentes, cas qui a été
laissé en dehors des équations fondamentales.

Dans ce cas, le fluide sera nécessairement instable, si
on généralise ce terme de façon à embrasser tous les
dans lesquels une déformation initiale limitée à une

cas

petite partie d’une masse fluide indéfinie amène finale-
ment un changement qui ne sera pas infiniment petit
dans toute l’étendue de la masse. Dans la discussion de tout le système sera moindre dans son étal donné initialement que dans tout

autre état. (Les changements de forme et de position du fluide donné sont ,
bien entendu, laissés de coté . ) Par suite , le fluide seradans unétat stable. Quand
il 11’est pas possible d’assigner aux constantes des valeurs telles que la valeur
de (1

*13) soit nulle pour le fluide donné, et nulle ou positive pour toute autre
phase , le fluide , bien entendu, est dans un état instable. Dans les autres cas ,
quand il est possible d'assigner aux constantes des valeurs telles que ( i > > )
soit nulle pour le fluide donné et nulle ou positive pour toutes les autres
phases, en étant effectivement nulle pour quelques-unes d entre elles, la
stabilité ou la neutralité de l’équilibre sera déterminée par la possibilité de
satisfaire, pour tout état du fluide autre que 1 état donne a des conditions
semblables à ( i 34) d
mières équations doivent être supprimées suivant que 1 on étudie la stabilité
du fluide à pression constante, à température constante, ou les deux a la
fois. Le nombre des phases coexistantes pourra parfois dépasser de un ou
de deux le nombre des équations restantes et dans ce cas l'équilibre sera
indillércnt par rapport à un ou deux changements indépendants.

la stabilité telle qu’elle résulte des équations fondamen-
tales, il convient d'employer ce terme dans sens (*).ce

( i ) Si l’on veut étudier la stabilité du fluide donné quand il est soumis àune pression, ou à une température constante ou aux deux à la fois, il nv aqu'à supposer qu'il est enfermé dans une même enveloppe avec un autre corpsfluide (qui ne peut pas se mêler au fluide donné) dont l’équation fondamen-tale est s Tyj ou z — — Pc, ou s — ( rt — Pc, comme cela peut arriver— (T et P indiquant des pressions et températures constantes qui devrontêtre celles du fluide étudié) et l'on appliquera le critérium de la page 4 àl’ensemble du système. Quand il est possible d’assigner aux constantes ( 133)des valeurs telles que cette expression soit nulle pour le fluide donné et posi-tive pour tout autre phase des mêmes constituants , la valeur de ( i 33) p

lesquelles la première, la seconde ou les deux pre-ans

our

t
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toute phase pour laquelle elle s'annule devra avoir la
température T et la pression P.

On peut facilement montrer qu'il en est. de meme
pour le cas-limite où l'on aurait T = o et P — o. Poul-
ies valeurs négatives de P ( i 33) peut toujours prendre une
valeur négative puisque sa valeur pour le vide est P. e.

Pour tout corps à la température T et à la pression P,
l’expression ( i 33 peut, au moyen de (91), être réduite à
la forme

80
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faire aux mêmes conditions que s’ ils é taient en contact
et en équilibre avec un

... M .
entre \).a .. , \xg et M ... M qu’entre les unités des sub-
stances correspondantes, de telle sorte que

ni ix 4-a 1

et comme l'on a d’après f ç)3)

£ = /71 — pv + u. m + ... -)- \x mi * 1 * « « 1 ' K ,J H

8 l

corps ayant les potentiels M
Par conséquent, la même relation doit exister

"/« M, -f- ... m M (138 )
1 l 1 n n ' >. m u.

//‘ 0
ni .'x . ..

b' b

( I 39)
£ — M m. — M ... — M m^ il 2 2 n n

On a déjà vu, pages 3y et 38, qu’ une expression telle
que 133 : dans laquelle T, P, M:>. ... M et Y ont
des valeurs données finies, ne peut pas prendre une
valeur négative infinie pour un corps réel. Par suite,
pour déterminer si (133) est capable ou non de prendre
une valeur négative pour une phase des constituants
S

(
S

(
. ... Sw, si elle peut prendre la valeur zéro pour une

autre phase que celle dont la stabilité est en question,
il suffira de chercher la moindre valeur qu'elle peut
prendre pour une valeur constante de v. Tout corps
réalisant cette valeur doit, à volume constant, satisfaire à
la relation

( ' 35)
l’expression 133) se réduira (pour le corps ou les corps,
auxquels correspond sa moindre valeur par unité de
volume) à

( ao)

dont la valeur sera positive, nulle, ou négative suivant
la valeur de

(P-P )*

P- P ( 1 4 1 )

Ainsi la stabilité d’un fluide, dont tous les consti-
tuants ultimes sont indépendamment variables , admet
une expression très simple. Si la pression du fluide est
plus grande que celle de tout autre phase des mêmes
constituants ayant même température et même valeur
des potentiels pour ses constituants actuels, le fluide
stable sans aucune phase coexistante ; si sa pression n’est
pas aussi grande que celle de quelques-unes des phases
semblables, son é tat sera instable ; si sa pression est
aussi grande que celle de quelques-unes de ses phases,
mais pas plus grande que celle d’aucune autre, son é tat
ne sera certainement pas instable et très probablement
sera stable (quand il est enfermé dans

ch TC/YJ — M (
d/>q — M.9clnit ... — M > o ( 136)

o ù si l’ on remplace dt par sa valeur tirée de l’équation (86)
employant les lettres a,b, ...g,pour les quantités relatives
aux composants actuels du corps et 7/, ... k, pour celles
relatives aux constituants possibles

tch + \\dma •• + [\dma— T ch — M dm — M jdm ... — M dm > o» I l 2 2 n I I

C’est-à-dire que la température du corps doit être égale
à T et les potentiels de ses constituants doivent satis-

sera

ix , clm , .. . ix ,dm ,
1 h h > k k

une enveloppe
imperméable à la chaleur et à toutes espèces de ma-tière)

( I 37)

mais il existera
coexistantes ayant la même

groupe d’autres phasesun
pression.

ÊQL-ll,. SYST. Cil IM. 6

0
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Les considérations de ces deux dernières pages, qui
relatives à la sta-

conslituants indépendamment variables dutées
fluide et les constantes 1^ , 1I2 . . . M doivent avoir la
valeur des potentiels de ces constituants dans le fluide
donné. Les constantes de ( 133} sont ainsi entièrement
déterminées et la valeur de l’expression pour la phase

aux
ont permis de simplifier les épreuves
bilité d ’ un fluide, s’appliquent aux corps tels qu’ils exis-

voulait se donner arbitrai-tent réellement. Mais si l’on

rement une équation fondamentale et se demander si un

fluide , dont les propriétés seraient définies par cette équa-

tion serait stable , Tépreuvc de stabilité qui vient d’ètre

donnée serait insuffisante, car quelques-unes des suppo-

ètre réalisées par cette

donnéeest nécessairement nulle. Si, pour un changement
infiniment petit delà phase, la valeur de i X\ ) peut de-
venir négative, le fluide sera instable ; mais si , pour tous
les changements infiniment petits de la phase, la valeur
de ( i 33) devient positive , le fluide sera stable. En
dehors de cela, on ne peut guère penser rencontrer le

sitions faites pourraient ne pas
équation. En tout cas , le caractère de stabilité donné

en premier ipages j4_
79) serait toujours suffisant.

particulier dans lequel la phase pourrait éprouver
changement sans variation de la valeur de ( i 33). Dans

un cas semblable , la phase envisagée devrait avoir des
phases coexistantes. 11 suffira de discuter la condition
de stabilité (par rapport aux changements continus)
dans le cas où il n’ y a pas de phases coexistantes.

Cette condition, appelée pour abréger, condition de
stabilité, peut s’écrire

cas
aux changementsDe la stabilité envisagée par rapport un

continus (Vune phase.
En considérant les changements que peut éprouver

antérieurement l’occa-masse donnée, on a déjà euune
distinction entre les changements infi-

existantes et la formation de
d'établir unesion

niment petits des phases
entièrement nouvelles. Lue phase d un fluide

sorte de
phases
peut être stable par rapport à cette première
changement, et instable par rapport au dernier. Dans ce

il peut continuer à exister en vertu de propriétés
commencement d’ un changement dis-

s" — C f" + y/c/' — a>"— u . — a' ni" > o< i l ‘ 11 » i 2 ‘ n n ^ ( O*)
cas ,

dans laquelle les quantités relatives à la phase dont
la stabilité est en discussion, sont indiquées par un seul
accent, et celles relatives aux autres phases, par un
double accent . Cette condition , d’après (y3) , est équiva-
lente à

qui s’opposent
continu. Mais une phase instable, par rapport aux chan-

gements continus, est évidemment incapable d'exister
grande masse sans l’ inter- .

au

d'une façon permanente
vention de résistances passives qui s’opposent au chan-

. Nous étudierons maintenant les conditions de

en

gement
stabilité des phases adjacentes. On emploiera le même

caractère général que précédemment, à cette exception
( i 33) doit être appliquée seule-

de celle

s"
_

C/i"+ y/c1

— £' + — P' — !V?Z
1

— y!.m [ . . . — u! ni '
1 « »

. .. — u ni > o‘ n n ^

‘ i

( > 43)
près, que l’expression
ment à des phases différant infiniment peu

discussion . Dans ce cas, les

et à

— + p'v" — [V« // / //. . .. u. ni
1 n ndont la stabilité* est eu

substances constituantes à considérer doivent être limi- 1_ *" 1 1 t n u i u n ^f j + p D — j v/q •• • + !V” n > ° ( * «)

S
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La condition Q 43) peut ê tre exprimée plus brièvement
encore par l'équation

84

coefficients différentiels du second degré et au-dessus delà den-
sité de V énergie regardée comme une fonction de la densité de
Ventropie et des densités des divers constituants, quirendraient
la densité de V énergie minimum, si les conditions relatives
aux premiers coefficients différentiels étaient remplies.
• Quand n = i , il peut être .préférable de regarder

constant dans ( i 4a ) /n au lieu de v. Regardant m

105)A ô > rAïi — p\v + .. . + «x A /WM
En employant le signe A pour indiquer que la condi-

bicn que relative à des différences infiniment
petites, ne doit pas être interprétée suivant les usages

en négligeant les infiniment
petits d'ordre supérieur au premier, mais doit être inter-
prétée littéralement comme étant une équation aux
rences finies. En fait, quand une condition semblable à
( I 43) (littéralement interprétée) est satisfaite pour des
différences infiniment petites, il est possible d'assigner
des limites entre lesquelles elle sera encore exacte pour
des différences finies. Mais il faut se rappeler que la
condition ne doit pas être appliquée à des valeurs arbi-
traires de AYI , A »\ A m . . . A /n ' , mais seulement à celles

. qui résultent d'un changement de phase. (Si la quantité
du corps qui détermine la valeur des variables changeait
seul et pas sa phase, la valeur du premier membre de
( i 4 ‘b serait évidemment nulle.) On peut se débarrasser
de cette restriction en faisant v constant, ce qui fait dis-
para î tre le terme — pAv. Si l'on divise alors par la
constante r, la condition devient

tion,
comme
comme constant, on voit que la stabilité d'une phase
dépend des conditions, relatives aux coefficients diffé-
rentiels du second ordre et supérieurs de l’énergie de
l'unité de masse regardée comme une fonction de l'en-
tropie et du volume, qui rendraient l’énergie minimum
si les conditions relatives

du calcul différentiel

diffé-

premiers coefficientsaux
différentiels étaient remplies.

La formule ( i 44) exprime la condition de stabilité pour
la phase à laquelle t' , // se rapportent. Mais c’est évidem-
ment une condition nécessaire et suffisante de la stabi-
lité de toutes les phases de certaines sortes de matière,*
ou de toutes les phases entre certaines limites que ( i 44)
soit vérifi ée pour deux phases différant infiniment peu
entre les mêmes limites, ou le soit, dans tous les cas,
comme cela peut arriver. Pour de semblables détermi-
nations collectives de la stabilité, on peut négliger la
distinction entre les états comparés et écrire la condition
sous la forme

( '.6) ^M -j- PAP — /n A.< j. ... — m A u. o1 1 i * J H * n ( « 48)
OU

de considérer c
, on obtient de

dans laquelle il n’est pqs nécessaire
comme constant. Comme, d’autre part
(86)

A?!> - A;-j- — Au. ... -J— — Au.« i 1
P ‘ » M

En rapprochant de (98) on voit qu’il est nécessaire et
suffisant pour la stabilité relative aux changements detoutes les phases dans des limites données, que dans ceslimites les

d '- = t d ^ ( O 7)- + IV* -V V

On voit que fa stabilité d'une phase par rapport à ses
changements continus dépend des conditions relatives aux conditions soient remplies, par rapport aux

d
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. considérons une troisième phase définie par

L' E Q U I L U I H E

oeffieients différentiels du second degré et au-dessus
de la pression, regardée comme une fonction de la tem-
pérature et des différents potentiels, qui correspon-
draient à un minimum si la condition nécessaire relative

premiers coefficients différentiels était remplie.
La condition ( i 4a ) peut, au moyen des équations (87)

et (94), ê tre mise sous la forme

4“ 1 ^ + P V— f — î\" — ;/v

878( >

C le prouver
les équations

( i 55)t" = t

etaux
( i 56)H t»»"'=•»t = v" mrn

1

et d’après (153)
f 11 f i— ix ni , ... — tx mIl i n n

a ni , . .. — IL m — > o
1 ‘ n v

( r 57 )— y + ( i"' — i" ) r\" <°H t? ,• 1 ?
( i 5°)• 1

et d’après ( i 54)
La condition nécessaire et suffisante de stabilité de

/ // / !• t t t— u. ni ... a m• Il • n n— IL ... a ni > O• Il • n n ^

r+ pv"— ’f — p' v
toutes les phases entre des limites données est que l’iné-
galité ci-dessus se vérifie pour deux phases quelconques

exige
= ni , ... ni = ni que

1 n n 1

( > 58)
différant infiniment peu l’ une de l’autre. Ceci
évidemment quand \>’ = v" et m
l’on ait

Par suite

y -KV + :v<'
y-t-w- PW + K»; -+ > ° ( > 5p)r- y + ( «"-ov' > » ( > 5i )

et quand i! — l" que
qui, d’après (153) et ( i 56), est équivalent à ( i 5o).

Par suite, les conditions (153) et (154) relatives aux+ P’ v" — u>; ... a"m"— <!/ — p'v' + tx>' ... n! ni > o
* 1 1 ‘ l l ‘ n n ^

?
phases entre des limites données sont nécessaires et
suffisantes pour la stabilité de toutes les phases entre ces
limites. On remarquera que ( i 53) donne la condition de
stabilité thermique’; d’ un corps qui ne peut changer ni
de volume, ni de composition, et (154) la condition de
stabilité mécanique et chimique du corps supposé main-
tenu à température constante. En rapprochant l’équa-
tion (88)
. d26

si — — ~

( l J2)

Ces conditions peuvent être écrites sous la forme
t

( <Vf -f Y)Ai)Pi < <»
A *i/ -4- pAP — ix, Am, ... u A /// > o• 1 1 ‘ 1 1 9 • n n ^

( i : > 3)

on voit que la condition ( i 53) sera satisfaite
d‘(\

Les lettres placées en indice inférieur indiquent les
quantités qui doivent être* considérées comme cons-
tantes, m représentant toutes les quantités nii ... m . Si
ces conditions se vérifient entre des limites données
quelconques, ( i 5o) sera encore vérifiée pour deux phases
différant infiniment peu entre les mêmes limites. Pour

n

drt<Cp c’est-à-dire si (chaleurtoude- didt
spécifique à volume constant) est positif. Quand v = i,
e est-à-dire quand la composition du corps est inva-
riable, la condition (154) ne sera évidemment pas modi-

0
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fi ée si on regarde m comme constant, ce
condition à

K
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qui réduira la des formes principales des équations
‘ chacune des conditions

o-énéral diverses
O

\ rrêtons-nous
à la dernière d’entre elles. Soit

quelques-
fondamentales. 11 est évident que

i 63) entraî ne en
de stabilité.

unes

(146), ( Uy), ( l6a).
conditions particulières

+ P±v ) l , >» > < > ( i f io)

. d-'l)

Sl7ï >°'
Cette condition sera évidemment satisfaite quelques instants a

K>'» )<I> = £ — t\+ }) V —
Les lettres avec accents se rapportant à une phase et

les lettres sans accents à une autre. D’après ( i 4^) 7 * a
condition nécessaire et suffisante de stabilité de la pre-
mière phase est que, pour des valeurs constantes des
grandeurs relatives à cette phase et de e, la valeur de <I>

soit un minimum quand la seconde phase est identique
avec la première. Dillerentiant 164), 011 a , d’après (86),

d<\> — ( t — t' WY, — [ p — p ) (U> -f (aj — • • • ( l 6a )

dpc'est-à-dire si j- oudv
constante), est positive. Mais quand n> 1 (154) peut être
réduit d’une façon plus symétrique en faisant v constant.

en s’appuyant sur (91 et 96), la condition (1^1)
peut être mise sous la forme

k '1- j- (élasticité à température

Enfin

t/ r r n — u.'.ni'! ... — 1dni'1 1 1 r n n
.. — W' > o

Donc, pour la stabilité de toutes les phases dans des
limites données, ilest nécessaire et suffisant qu’entre
memes limites

-P"*'
P'*" + ( 1G1)!V". •

ces Par suite, la condition ci-dessus exige que si l’on
regarde r, mi ... m comme ayant les valeurs constantes
indiquées par ces mêmes lettres accentuées, t soit une
fonction croissante de rt ; quand la phase variable diffère
infiniment peu de celle qui reste fixe. Mais comme la
phase fixe peut être une quelconque de (‘elles qui sont
comprises dans les limites de stabilité, t doit être une
fonction croissante de r, dans ces limites) pour toute
valeur constante de e, ml . . . m cette condition peut
s’écrire

( A Ç -f Y, A / — (’ Ap ) m < 0 ( 1 G 2)
et

( AÇ — u A/w ... — u Am \ > o' * 1 1 1 n n ) t p ^ (.63)

ce que l’on peut facilement démontrer par la méthode
suivie pour (153) et ( i 54). La première de ces conditions
exprime les conditions thermiques et mécaniques de
stabilité d’un corps supposé de composition invariable.
Et la seconde, la condition de stabilité chimique d’un
corps maintenu à pression et température constantes. Si

1 , la seconde condition disparaî t et, comme dans ce
cas, Ç = la condition ( ifo) devient identique avec
048).

At
( . GG)A7) / v . m .. m > o

I I

Quand cette condition est satisfaite, la valeur de *I>
pour une valeur donnée de e, m ... m sera un minimum
quand t = /'. En appliquant la condition générale de
stabilité relative à la valeur de <L> 011 aura seulement à
considérer les phases pour lesquelles 1=

1 *11 =

La discussion précédente permet de se rendre compte
de la relation existant entre la condition générale de
stabilité par rapport aux changements continus et

â
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D’après la manière dont ces conditions particulières

ont été é tablies, il est évident cjne l'on peut interchanger
r<

,n . . . m de toutes les façons pourvu que l 'on inter-

change semblablement /, ;J,2 ... On peut ainsi obtenir
différents groupes de n -J- 1 conditions qui sont néces-

saires et suffisantes pour la stabilité. La quantité v peut
être comprise dans la première de ces listes et — p dans
la seconde, sauf dans le cas oit, dans quelques-unes des

ou la quantité de l’un des
la condition de

9 »

On voit encore par (160) que la condition exige que si
ayant les valeursF011 regarde / , v

constantes indiquées par ces mêmes lettres accentuées,
fj, devra ê tre une fraction croissante de m

[ quand la
phase variable diffère suffisamment peu de la phase fixe.
Mais comme la phase fixe peut être quelconque entre
les limites de stabilité, ^ devra être une fonction crois-
sante de m (dans ces limites) pour toute valeur constante
de t , e, /n . . . m . C’est-à-dire7 7 2 n

. m comme

phases considérées, l’entropie
constituants est nulle. Dans ce cas,
constance de cette quantité crée une restriction sur les
variations possibles de la phase ; elle ne peut pas être
remplacée par la condition de constance du volume dans
rétablissement de la condition générale de stabilité

Ay-P ( lf> 7)
A //J t , P, m% ... mn > o

Quand cette condition est satisfaite, en meme temps
que ( « 66;, <I> aura une valeur minimum pour toute valeur
constante de r, r n t ... m ^ lorsque t — t' et ^ De
telle sorte qu'en appliquant la condition générale de
stabilité, il n’y aura à envisager que les phases pour
lesquelles l — { et ^ = \j/r

D’ une façon semblable, on peut encore obtenir les
conditions particulières de stabilité.

relative à la valeur minima de <I>.
Pour exprimer plus clairement et d’ensemble toutes

ces conditions particulières, on remarquera que la
condition (114) et par suite aussi la condition obtenue en
interchangeant les accents simples et doubles doit ê tre
satisfaite pour deux phases quelconques différant infini-
ment peu et comprises entre les limites de stabilité. La
combinaison de ces deux conditions donne :068).. m > ont . v . m . m

i * * 3 *

A;V (*"-0 (V'-V)-( p" - p‘) K — ï ) ( 17°)( ir>9 — K)« — "0 +-+ ( K - K ) K ~ mn) > 0> «

Quand les n -{- 1 conditions (166 O169) sont toutes
satisfaites, la valeur de <I> pour une valeur constante de e
sera un minimum quand la température et les potentiels
de la phase variable seront égaux à ceux de la phase
fixe. Les pressions alors seront aussi égales et les deux
phases seront entièrement identiques. Par suite, la i

condition générale de stabilité sera complètement satis-
faite, quand les conditions particuli ères ci-dessus le
seront.

t . (’ . ni . ... nin- l

qui peut s’écrire plus rapidement

A t AY] — A j ) Ai’ -f- Ay.1 AmJ ... Au
(
Am n > o

Lette condition doit ê tre satisfaite par deux phases
quelconques différant infiniment peu. Si alors on annule
une des différences dans tous les termes, sauf
cependant rendre les deux phases complètement iden-
tiques, les valeurs des deux différences dans le
restant devront être de même signe, excepté dans le cas

( * 70

un, sans

terme
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de A/ ) cl Ae qui devront avoir des signes contraires. (Si
les deux états sont stables, cela se vérifiera jusqu’aux
limites de la stabilité.) Donc, dans la limite de stabilité,
chacune des deux quantités se trouvant dans chaque
terme (après le signe A) est une fonction croissante de
l’autre, excepté p et e pour • lesquels c’est l’inverse,
lorsque l’on prend comme constante une des quantités
se trouvant dans chacun des autres termes sans cepen-
dant rendre les deux phases absolument identiques.

Si l’on écrit d pour A dans : i 66 — (169) on obtient des
conditions qui son! toujours suffisantes pour la stabilité.
Si l’on substitue > pour 7> on obtient des conditions qui
sont nécessaires pour la stabilité. Considérons la forme
que ces conditions prendront quand YJ , e, /;q, ... m sont
considérés comme des variables indépendantes.Si dv=o;
on aura
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colonne et la dernière ligne dans le déter-clernière
minant primit i f et dans les déterminants mineurs succes-

obtenus, et enfin Pq sera le dernier terme
sont tous nuis, on

sivement
restant. SL alors dt , d^ ... d\\_

I aura d’après (172)
( « 7 -9= R dmR du.n ‘ . n4- 1

c’est-à-dire
RdK

dmn

d’une façon semblable on obtient

(lK -

n + I ( ' 7 ')R
//t • v » Pi - Pn - 1

Rn ( r 7G)Rdm 1 p
* P l - P n - 2 P n

Donc les conditions obtenues en écrivant d pour A

dans (166 ) — (169) sont équivalentes à celle-ci, que le
déterminant donné plus haut, avec ses n mineurs dérivés,
comme il a été dit, jusque et y compris le dernier terme

n — l11 - 1

dt dt dtdt — — — d't\ —|— dmi ... + dm
«Tj dm dmn ’ idu. d IL ( l 7 2 )

( fz— 7 doivent tous être positifs. Toute phase pour laquelle
r/!J’i = -fA + n dm{ \dm

dndu.
‘ n

cette condition sera satisfaite sera stable, et aucune
phase pour laquelle une de ces quantités serait négativeÉcrivons Rn -f- i pour le déterminant d’ordre n i .
ne sera stable. Mais les conditions (166) — (169) restent
valables quand on interchange d’ une façon quelconque
rn m, .. . mn. ( En interchangeant d’une façon correspon-
dantes, ;;v ... y. ). Par conséquent l’ordre dans lequel on
supprime les lignes et colonnes correspondantes est
sans importance, et par suite aucun des déterminants
mineurs du déterminant 17T qui peuvent être obte-
nus par suppression correspondante de lignes et
colonnes, aucun des termes de la diagonale principale
ne peuvent être nuis ou négatifs dans le cas d’une phase
stable.

d\ d\ (C£

d\ d~e ( r 7 3 )dm dm ,n 1
d‘f/lm

d2e
9

d\ r/2
£

dm dm .i n r

dont les termes sont d’après (86) les memes que les
coefficients des équations (17a) ; écrivons R/q Rn — 1

pour les déterminants mineurs obtenus en rayant la

d'^dm <lmn

\
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Etudions maintenant les conditions qui caractérisent,

les limites de stabilité, c’est-à-dirc les limites qui séparent
les phases stables des phases instables envisagées par
rapport à leurs changements continus Ici évidem-
ment une des conditions (166) — 169) doit eesser^dc se
vérifie1!* ; par suite un des coefficients différentiels
obtenus en changeant A en d dans le premier membre
des équations doit prendre la valeur zéro. C’est le
numérateur et non le dénominateur des coefficients
différentiels qui s’annule à la limite, cela résulte de ce
que tous les dénominateurs sont les différentielles de
quantités susceptibles de croître d’une façon continue ,
autant du moins que la phase est capable de varier dans
les conditions exprimées par les lettres placées en
indice inférieur.) Il en sera de même des groupes de
coefficients différentiels déduits des premiers en inter-
changeant d’une façon quelconque r^ , ... mnct en
même temps et de la même façon jjq , .. . mais on peut
arriver à un résultat plus précis que celui-là.

Donnons à ou /, m . ou u. , ... m ou y. et à e
' 7 1 7 1 1 7 n — 1 r n — 1

les valeurs constantes indiquées par ces lettres accen -
tuées. D’après ( i63).
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rcdle qui correspond à la phase à laquelle se rapporte les

lettres accentuées. Donc

du.
k n

d mn
( n i — né )d m
\ n n ) n ( * 79)d<I) =

et .
du.

(m — m f
\ n n)

‘ n ( 180)4’ = V* d mn

Les quantités négligées dans la dernière équation
sont évidemment du même ordre que ( mn — m’y. Cette
valeur de <ï> sera naturellement différente (le coefficient
différentiel ayant une signification différente) suivant
que l’on a pris r, ou t constant ; \J.1 O U ni

[
... etc. Mais

dans les limites de stabilité la valeur de <I> pourpuisque
des valeurs constantes de mn et de v sera la moindre

ont les valeurs corres-possible quand t p|J L
1
... \J.n _

pondantes à celles de ces lettres accentuées, la valeur du
coefficient diff érentiel sera au moins aussi petite quand
on donnera aux variables ces valeurs constantes que
lorsque l’on adoptera une autre des suppositions men-
tionnées plus haut au sujet des quantités restant
constantes. Dans toutes ces relations d’ailleurs on peut
interchanger d’une façon quelconque rn mi ... mn et
d’une façon correspondante l ^ ... II en résulte que
dans- les limites de stabilité, si l’on laisse constantes
pour un quelconque des coefficients différentiels

rM> = ( u. — 1J! ) dm
V « 1 11 / Il

Or, on a approximativement

( 177)

du.
- ) ( m — ni )
1 I V n n) ( * 78)U. U.

dm> n

du.du.dtle coefficient différentiel étant pris en laissant constan-
tes les variables indiquées plus haut et sa valeur é tant

k 1 ( 1 8 1 )dr\ ’ dm dm

quantités qui suivent le signe d dans les numéra-
teurs de celles qui ne restent pas constantes dans la
différentiation ainsi que le volume, la valeur du coeffi-

les
(1 ) Les limites de stabilité relatives aux changements discontinus sont

formées par des phases qui coexistent avec d’autres. Quelques-unes des
propriétés de ces phases ont déjà é té étudiées.
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cicnt différentiel ainsi détermine sera au moins aussi
petite que lorsqu’une ou plusieurs des quantités laissées
constantes seront prises dans les dénominateurs, une
étant encore prise dans chaque fraction et le volume
restant toujours constant.

On a vu qu’aucun des coefficients différentiels ainsi
déterminés ne peut avoir une valeur négative dans les
limites de stabilité et quelques-uns d’entre eux doivent
avoir une valeur nulle à cette limite ; donc en vertu des
relations précédemment établies un au moins des coeffi-
cients différentiels obtenus en considérant comme
constantes les quantités se trouvant au numérateur des
autres coefficients en même temps que e, doit avoir une
valeur nulle. Mais si l’ un d’entre eux a cette valeur nulle,
les autres l’auront généralement aussi. Car si le coefficient

97

autres ainsi que e, auront en général une valeur nulle à la

limite de stabilité. La-relation qui caractérise la limite de

stabilité peut être exprimée en général en égalant à zéro

chacun de ces différents coefficients différentiels. Une
blable équation lorsque l’équation fondamentale est

j
sem
connue, peut être mise sous la forme d’une équation entre
les variables indépendantes de l 'équation fondamentale.

D’ailleurs le déterminant ( i j.'l) é tant égal au pro-
duit des coefficients différentiels obtenus en écrivant
rfpour A dans le premier membre de ( I 66)-( I (KJ) , l’équa-
tion de la limite de stabilité peut être exprimée en
égalant ce déterminant à zéro. La forme de cette équa -

tion différentielle ne sera pas modifiée en interchan-
geant les expressions rn mi .
par la substitution de e qui sera légitime toutes les fois
que la quantité remplacée n’est pas nulle dans aucune
des phases auxquelles la formule doit ê tre appliqu ée.

La condition obtenue en égalant à zéro l’expression
(182) est évidemment équivalente à celle-ci,

m , mais elle sera modifiée
H 1• i

du.
‘ n

i • V I L. ... [J.‘ l i n — 1dm

par exemple a cette valeur nulle, on peut faire varier la
densité du constituant S , sans modifier (en laissant de
côté les infiniment petits d’ordre supérieur au premier)
la température, ni les potentiels et par suite, d’après (98),
sans modifier la pression. C’est-à-dire que l’on peut
faire changer la phase, sans modifier aucune des quanti-
tés, ?, jq ... JJL (E11 d’autres termes, les phases ad jacentes
à la limite de stabilité présentent approximativement
les relations caractéristiques de l ’équilibre indifférent.)
Maintenant ce changement de la phase qui fait changer
la densité de l’un des constituants fera en général chan-
ger aussi la densité des autres, ainsi que la densité de
l’entropie. Par suite, tous les autres coefficients différen-
tiels formés d’une façon analogue à ( 182) , c’est-à-dire

%

formés des fractions de (181) en y considérant comme
constantes les quantités se trouvant au numérateur des

d IL\k n '

( , 83)m
d — ^1 - 1*„_

c’est-à-dire

m
d -È.

( ‘8',)t , I L . . . I L’ ‘ 1 i » — i
OOdiLn /

011 aPrès (98), si l’on regarde / ,
variables indépendantes

comme des

d2
P

( I 8J)zzr 00
du.2

‘ n
ÊQUIL. SYST. cm11. 7
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D une manière semblable on obtiendrait
98 D E S S Y S T E M E S C H I M I Q U E S 99

choisir une méthode dans laquelle les propriétés renré
sentées par deux des coordonnées soient de nature se

à la meilleure identification et définition de l’état
A’d pd' p

ZZI CO co ; 1 8G)— — zz co

Une quelconque de ces équations ( i85), (186) peut être
regardée en général comme l'équation de la limite de
stabilité. On peut être certain que pour chaque phase, à
cette limite, une au moins de ses équations se vérifiera.

prêter a ...
de la substance. Cette condition est remplie par la pres-
sion et la température au moins aussi bien que par
aucune autre propriété. On peut représenter ces deux
grandeurs par deux coordonnées, le potentiel par la
troisième. (V. page 55.) Il ne faut pas oublier qu’il existe
des relations très étroites entre ces trois quantités au
point de vue de leur rôle dans la théorie générale de
1 équilibre. ( Des relations semblables existent entre le
volume, l’entropie et l’énergie.) Si l’on donne à m une
valeur constante égale à l’unité, la troisième coordonnée
représentera Ç qui sera alors égal à JJ..

df ' 1 1 — 1

Représentations gé omé triques .

• lesquelles la composition du corps représentéSurfaces sur
est constante.

Dans te volume II , page 38a, des Transactions of Connec-
a décrit un procédé permettant de

d’une
au moven de sùr-

Comparant ces deux méthodes, on
l’une

voit que Ton a dans
tient Academy, on
représenter les propriétés thermodynamiques
substance de composition invariable
faces. Le volume, l’entropie et l’énergie d'une quantité
fixe de la substance sont représentées par des coordon-

( I87)v = X 7j = y £ —
dz dz dz dz

dy “ Ct = T V ( -«S)P = — x —dx (t x dy

et dans l’autre
nées rectangulaires. Cette méthode correspond à la pre-
miè re sorte d’équation fondamentale décrite pagcs 5o à 5-.
Une autre équation fondamentale pour une substance de
composition invariable conduira à une représentation géo-
métrique analogue. Si, par exemple, on fait ni constant, les
variables d'un quelconque des groupes (99) à ( io3) sont
réduites à trois qui peuvent ê tre représentées par des
coordonnées rectangulaires. Cela ne donnera cependant

ainsi qu’on l a

= x P = y H- = Ç = st

dz dz dz dz
(|(j( » )dx dy x T ydydx

dzLomme — dz
et — sont évidemment déterminéesdy

l'inclinaison du plan tangent ,
par- * dx

il en résulte qued.z dzz — — x - Y est le segment coupé parce plan surdx dy ’
l’axe des £. Les deux méthodes ont
relation réciproque que les quantités représente es dansl’une par les positions d’un point, sont repiésentécsdans l’autre par la position d’un plan tangent.Les surfaces définies par les équations (1^7,

que quatre méthodes différentes ; car
fait remarquer précédemment (page 65), les deux der- entre elles cette
niers groupes sont équivalents quand n= 1. 1

La méthode décrite dans le mémoire antérieur pré-
sente certains avantages, surtout pour les discussions
théoriques; mais il sera souvent plus avantageux do et (189),
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seront appelées les surfaces c, rn =. et t , / ).£ , de la substance
auxquelles elles se rapportent.

Sur la surface /, p. z une ligne d’intersection de deux
nappes de la surface représente une sé rie de deux é tats
coexistants. Un point de croisement de trois nappes
représente trois états coexistants. Par un semblable
point passeront nécessairement les trois lignes formées
par Pintersection de ces nappes prises deux à deux. La
projection orthogonale de ces lignes sur le plan des y;, t
donnera les courbes dont la discussion a é té faite par le
professeur J. Thomson ('). Ces courbes divisent l’espace
autour de la projection du point triple en six régions qui
peuvent ê tre distinguées comme suit. Soit, Ç

La nappe à laquelle correspond la moindre valeur de
dans chaque cas, celle qui représente un état stable

tournant autour
Ç est
de la substance. Il est donc évident qu’en

traverse des lignes qui représententdu point triple
alternativement la coexistence de deux états stables et

de deux états instables. Enfin, les états représentés par
la valeur intermédiaire de Ç peuvent être dits relative-
nient stables par rapport aux états qui ont la plus haute
valeur de 1. Les différences ’C — représententla quan-

on

tité de travail qui serait obtenue en faisant passer par
voie réversible de Tétâ t, indiqué par Tune des lettres à
celui indiqué par l’autre, la substance maintenue en
relation avec un milieu ayant même pression et même
température que les deux états envisagés. Pour faire
comprendre ce que peut être un semblable procédé de
transformation, considérons un plan perpendiculaire à
Taxe des températures passant parles points représenta -
tifs des deux états. Il coupera en général la ligne
cTintersection des nappes auxquelles se rapportent les
symboles L et V. Les intersections du plan avec les deux-
nappes réuniront le point double ainsi déterminé avec
les points représentant l’état initial et l’é tat final d e là
substance et constitueront ainsi un chemin réversible entre
ces deux états.

Les relations géométriques indiquant la stabilité d’
é tat peuvent facilement être obtenues
principes établis page 74 et suivantes. L’expression T TT
se réduit h

( M JJM v(S)
1 s 1

ces trois ordonnées pour une même valeur de p et 1

des trois nappes passant par le point triple ; alors
dans l’ un des six espaces on aura

» C < C' < ( *91)

dans le suivant séparé du précédent par la ligne
1 11 y(') v(S)pour laquelle Ç = ç ,

ç( *') ^ ç(s) ^ ( r 9 2)

Dans le troisième espace séparé du dernier par la ligne
pour laquelle Ç(V) = Ç(S),

ÇO) y' r ) £.0 un( 93)
appliquant lesendans le 4e

( *>)r < r < ç ( ^4)
dans le 5e

if < c1 < ? £ — t r j/ v — I L n i ( - 97)( •95)
dans le 6e I . Les

^
lettres à accents se rapportent à l’état dont la

stabilité est en question, et les lettres sans accents

^ autie état. Si la quantité de matière dans chaq "

prise égale à l’ unité, cette expression peut,

r < ctr) < ç(0 (*) ("/>)

neï i ) Voir les rapports de l’Association britannique de 1871 et 1872 ; le
Fhilosophical Magazine, t. 47, p. 447 (1874 ).
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décrites donnera une sé rie de surfacesmoyen des équations (91 cl (96) être mise sous laau
précédemment
dont chacune d'elles est une surface v, rn s ou / /;, ç pour

de composition constante, la proportion des
d'une surface à

forme

? — ? = (* — 0 — ( P ~ P ) <’ un corps
constituants variant quand 011 passe
une autre. Mais pour l'examen simultané des propriétés

* 98)

qui indique évidemment la distance du point /', //
plan tangent passant par le point /, /7, Ç mesurée parallèle -
ment à Faxe du ’C. Par conséquent, si le plan tangent
correspondant à un état quelconque passe au-dessus du
point représentant Té tâ t donné, ce dernier sera stable.
S' il existe des plans tangents passant au-dessous du
point représentant l’é tat donné, ce dernier sera instable.

1 ? au
renfermant que deux ou trois constituantsde système 11e

1J

maintenus à température ou pression
de se servir de surfaces

ilconstante,
sur lcs-et

est plus avantageux
quelles
constantes.

de ces deux grandeurs ou les deux sontune

courbes sur lesquelles la composition est
sont

Encore n 'est- il pas toujours nécessaire de faire inter-
venir les plans tangents. Ainsi qu'on l 'a vu page 80
peut admettre (dans le cas d 'une substance réelle) qu’il y
a au moins, à une pression et une température données,
un état qui n’est pas instable, à moins que la pression
ne soit négative. Par conséquent, l’état représenté par
un point de la surface dans la région des

Surfaces et
variable tandis que la pression et la températureon
constantes.

Quand il y a trois constituants, la position d'un point
dans le plan des XY peut indiquer très facilement
la composition d'un corps de la façon suivante. Soit le
corps composé des quantités ;/q , m

3
des substances

St , S.,, S
3
, la valeur de m -f- m

*
/w

3
étant prise comme

unité. Soit trois points du plan Pt, P ,, P
^
, qui 11e sont

pas en ligne droite ; si l 'on suppose des masses égales
à 7721, m

2
, m

3
placées en ces trois points, le centre de

gravité de ces masses déterminera un point dont la
position suffira pour définir la grandeur de chacune de
ces masses. Si le triangle est équilatéral et que la lon-

prcssions posi-
tives 11e sera instable que s’ il existe un autre point de la
même surface qui , pour les mêmes p et
valeur moindre de Ç. Il résulte de

/ , ait une
ce qui a été établi

([ lie, lorsque la surface est doublement convexe vers le
haut c'est-à-dire dans la direction des ï positifs), l 'é tat
représenté sera stable par rapport
Cela résulte également directement de (162). Mais si la
surface est concave vers le haut dans l' un ou l’autre de

aux états voisins.

gueur de sa hauteur soit égale à l'unité, les distances du
point aux trois côtés seront numériquement égales a
Wp 7770 mr Si pour chacune des phases possibles
des

ses plans de courbure principaux, l’état représenté sera
instable par rapport aux états voisins.

Quand le nombre des substances constituantes est constituants à une pression et a une tempo a
turc données, on élève du point pris sur le plan

pour représenter la composition de a [
une longueur mesurée parallèlement a 1 axe des 1

^représente la valeur de Ç (quand mi -f- nl.2 y "r nlipoints ainsi déterminés formeront une surlace qui peut

plus grand que l’unité, il n'est plus possible de repré-
senter 1 équation fondamentale par une seule surface. H
f a u t cependant étudier comment elle peut ê tre repré-
sentée au moyen d’ un nombre infini de surfaces.
L’extension naturelle de 1’

des X Y

une ou l'autre des méthodes
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ê tre appelée la surface //q , /n t , Ç des substances
considérées, ou simplement leur surface m-'Ç pour la
température et la pression données. D une façon sem-
blable, quand il n’y a que deux substances constituantes,
on peut obtenir une courbe que Ton supposera dans le
plan des X Z. La coordonnée Y pourra représenter la
pression ou la température. Ou se contentera ici d’é tu-
dier la surface m-Ç pour n = 3 et la courbe m Ç pour n
= 2, en les envisageant comme des surfaces, des
courbes variables avec la pression et la température.

D’après (96) et (92)
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seront représentés par de simples points ou

courbes contenues dans un plan vertical. Du
courbes une seule ligne sera définie ;

Ces corps
despar

plan tangent à ces
celle-ci déterminera une série de potentiels dont deux

lement seront indépendants. La phase représentée
isolé déterminera un seul potentiel, c’est-à-seu

par un point
dire le potentiel du corps lui-mème qui est égal à Ç.

points représentant un groupe de phases coexis-
général un plan tangent commun. Mais

une arête terminale

Les
tantes ont en
quand l’ un de ces points est situé sui-

de la surface, il suffit que le plan soitd’une nappe
tangent à l’arê te et passe en dessous de la surface. Ou
quand le point est à l’extrémité d’ une ligne isolée

appartenant à la surface il suffit que le plan contienne le
point et passe au-dessous de la ligne ou de la nappe. Si
aucune partie de la surface 11e se trouve au-dessous du
plan tangent, les points où elle rencontre le plan repré-
sentent des groupes stables (ou tout au moins pas

? = !V"i + :V"2 + !V” 3

et (à température et pressions constantes)

dX> c=z {x/Z/Wj [E2d /n2 -{-

Si Ion imagine un plan tangent au point auquel ces
lettres se rapportent et que l’on appelle XJ l’ordonnée
d’ un point du plan ; /no , les distances du pied de
l’ordonnée de ce point aux trois cô tés du triangle
P,, P2, P3

, on obtiendra facilement

V = K*
1/Mi + \hm

instables) de phases coexistantes.
La surface considérée représente la relation entre ’Ç et

ms pour des corps homogènes quand* / et p sont
. Il sera souvent utileconstants et m -|- m -|- m

d’employer la surface qui représente la relation entre
les memes variables pour un système composé de
parties dont les phases sont cl i (f6rcn tes maiseoexistan tes.

2 + ( * 99)

qui peut ê tre regardée comme l’équation du plan
tangent. Les ordonnées de ce plan en Pp Ps>, P , seront
respectivement égales aux potentiels ^ ,
en général l’ordonnée d’un point du plan tangent est
égale au potentiel (dans la phase représentée par le
point de contact) pour une matière dont la compo-
sition serait représentée par la position de l’ordonnée.
(V. page 64 •) Parmi les corps qui peuvent être formés
aux

On peut supposer qu’elles sont stables, au moins par
rapport aux phases adjacentes ; autrement le cas serait
sans intérêt. Le point qui représentera l’état du système
complexe sera évidemment placé au centre de gravité

Etih IV

de masses égales à celle des différentes parties du
système et placées aux points représentant les phases
fie chacune de ces parties. O11 pourra donc en partant
fies surfaces qui représentent les propriétés fies corps
homogènes, et que l’on appellera les surfaces primitives,

dépens des substances St, So, S3
il peut y en avoir

qui sont incapables de changer de composition, ou ne
peuvent éprouver qu’ une seule sorte de changement.
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construire la surface représentant des systèmes
homogènes en équilibre. Cette surface peut être appelée
secondaire ou dé rivée. Elle sera, en gé né ral , composée
de plusieurs parties ou nappes. Les nappes représentant
une combinaison de deux phases peuvent s’obtenir
faisant rouler un plan doublement tangent sur les sur-
faces primitives. La région de l'enveloppe de ses posi tions
successives qui est comprise entre les courbes tracées
par les points de contact appartient à la surface dérivée.
Quand la surface primitive a un plan triplement tangent,
ou d’ordre supérieur, le triangle formé sur le plan
tangent en joignant les points de contact, ou le plus petit
polygone convexe qui renferme tous les points de
contact fait partie de la surface d é rivée et représente
des systèmes composés de trois phases ou d’ un plus
grand nombre.

Sur l’ensemble de la surface thermodynamique ainsi
construite pour une pression positive et une température
quelconque, la partie la plus importante est celle qui
correspond aux plus faibles valeurs de Ç pour chaque
valeur de mg. L’é tat d’ un système représenté par
un point de cette partie de la surface est tel qu’il n’y
aurait aucune dissipation d’énergie possible si le
système était enfermé dans une enveloppe rigide, imper-
méable à la fois à la matiè re et à la chaleur ; et l’état de
tout système composé de S

4
, S

2
, dans des proportions

quelconques pour lequel la dissipation de l’énergie est
complète, au moins en ce qui concerne les transforma-
tions intérieures (c’est-à-dire dans les conditions corres-
pondant à l'enveloppe ci-dessus) serait représenté par
un point de la région considérée de la surface m'C pour
la pression et la température du système. On peut donc,
pour abréger, appeler cette région de la surface, la
surface d’énergie dissipée. Il est évident qu’elle forme une

io6 D E S S Y S TèM E S C H I M I Q U E S 1 0 7

le plan des XYcontinue dont la projection
le triangle P,, P,, P3 (excepté si la près-

est construite, est

surnon nappe
ïncide avecCOJ

sion , pour laquelle la surface m'C

négative ; dans ce cas, il n’y a plus de surface d’énergie
dissipée), que la surface n’a nulle part sa convexitéen

le haut et que les états quelle représentetournée vers
ne sont dans aucun cas instables.

générales des lignes m’C pour deux
constituantes sont tellement semblables

Les propriétés
substances _

lieu d’en faire une é tude séparée. On vaqu’il n’y a pas
maintenant faire voir les services que ces surfaces et ces
lignes peuvent rendre par la discussion de quelques cas
particuliers.

Trois phases coexistantes de deux substances consti-
tuantes peuvent ê tre représentées par les points À , B, C
de la figure 1 dans
laquelle Ç est compté
en s’élevant vers le

Q2

Qx
A

haut de la page à par-
tir de la ligne P] P^ mi
vers la gauche à par-
tir de Pi Q et

p
2

m vers
2

la droite à partir de
Fig.

PlQJ. On prend P Po égale à l’unité. Les portions de ces
courbes auxquelles les points appartiennent sont dessi-
nées sur la figure et désignées par les symboles A (B)
(C). On peut, pour la facilité du lan
portions comme de courbes séparées, sans rien affirmer
de leur continuité possible dans les parties de la figure
éloignées de la tangente commune AC. La ligne d’énergie
dissipée contient la ligne droite AG et des portions des
courbes primitives (A) et (C). É tudions d’abord comment
la figure sera modifiée pendant que la pression reste
constante. Si la température éprouve un accroissement

parler de cesgageO O
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mie ordonnée dont la position
éprouvera un accroissement

109

*1 instables, et une diminution de pression donnera un dia

gramme indiquant la stabilité des deux couples de

phases coexistantes, dont une est dans les deu.t cas de

la nature de la phase B. Quand la relation des volumes

estl’inverse de celle qui vient d'être admise, les mêmes

résultats seront obtenus par des variations inverses de

est déterminée
UIC ch ou — r/h. (Lech

pin

lecteur se rendra facilement compte par lui-méme que
cela est aussi bien vrai des ordonnées de la ligne
secondaire AC que des courbes primitives.) Si Y
appelle r/ l'entropie de la phase représentée par le point
B, considéré comme

011

la pression.
Quand on a quatre phases coexistantes de trois consti-

tuants. il y a deux (‘as à distinguer. Dans le premier cas,
pLln des points de contact de la surface primitive avec le

plan quadruplcment tangent se trouve à l'intérieur du
triangle formé en joignant les trois autres points ; dans
le second cas, les quatre points peuvent être ré unis de
façon à former un quadrilatère sans angles rentrants.
La figure 2 représente la projection sur le plan dcsX. Y.
(dans lequel m m

} mn sont me-
surés) d'une partie de la surface
d'énergie dissipée quand
des points de contact D tombe
à l'intérieur 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
des trois nappes des surfaces
primitives E A F, G B I, H C K et des portions des trois

plan tangent
nappes des surfaces

appartenant à la courbe B, et par r''
l'entropie de l'état composé formé des mêmes matiè res
considéré comme appartenant à la tangente aux courbes
; A) et (C) t (V — r" ) indiquera la quantité de chaleur
dégagée par l'unité de matière, passant du premier de
ces états au second. Si cette quantité est positive, une

amènera évidemment une
partie de la courbe B à passer sous la tangente de ; A ;

et C) qui ne fera p l u s partie de la ligne d’énergie
dissipée. Cette ligne comprendra alors des portions des
trois courbes (A), (B), (C) et des tangentes de (A ) à B), de
B) à (C). Par contre, un

passer la courbe B) entièrement au-dessus de la tangente
de (A) et (C), de sorte que toutes les phases analogues
à celles représentées par B seront instables. Si / r, — r/)
est négatif, les mêmes effets seront produits par des
variations inverses de la température.

L'effet d'un changement de pression à température
constante pourra être reconnu par un
fait semblable. La variation de l'ordonnée

é1évation de lempéra L u re

un
abaissement de température fera

procédé tout à
surfaces développables engendrées par un
roulant sur chaque couple de ces
primitives ; ces surfaces développables sont représentées
sur la figure par des surfaces hachées, dont les hachures
sont parallèles aux génératrices de la surface. Ln point a
l’intérieur du triangle ABC représente un système dont
la matière est répartie en général entre trois ou quatre
phases différentes, d'une manière qui n’est pas entière-

aura pour
d Z

/ , m ou v d j). Par conséquent, si le

par le
même

expression d j)

volume d’ une phase homogène représentée
point B est plus grand que le volume de la
matière répartie entre les phases A et C, un accrois-
sement de pression donnera
Ira 111

diagramme mon-
que toutes les phases de la nature de B sont

un
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ment d éterminée par la position du point : les quantités de
matière de chacune de ces phases sont telles que si
elles étaient placéesauxpoints correspondants A, 13, C, 1),
leur centre de gravité serait à ce point qui représenterait
la masse totale). Un semblable système maintenu à pres-
sion et température constante serait dans un état d’équi-
libre indifférent. Un point des surfaces développables
représente un système 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 système homogène.

Pour déterminer l’effet d 'un changement de tempéra-
ture à pression constante sur l’allure générale de la
surface d'énergie dissipée, il faut savoir s’ il y a de la
chaleur absorbée ou dégagée quand une certaine quan-
tité de matière passe de la phase représentée par le
point 1) sur la surface primitive à l’état complexe com-
posé de trois phases À. 13. G. et représenté parle meme
point 1). S’il y a absorption de chaleur, une élévation
de température amè nera la nappe D (c’est-à-dire la nappe
de la surface primitive à laquelle le point D appartient) à
s’éloigner du plan tangent commun aux trois autres
nappes et à se trouver ainsi complètement au-dessus de
lui ; un abaissement de température amènera une partie
de la nappe (D) à traverser le plan tangent aux autres
nappes. Les mêmes effets seront produits par des chan-
gements contraires de température quand il y a de la
chaleur dégagée dans le passage d’une certaine quantité
de matière de l'état homogène à l’état complexe men-
tionné ci-dessus.

De meme, pour dé terminer l’effet d’ un changement de
pression à température constante, il faut savoir si le
volume de la phase homogène représenté par T) est plus
grand ou plus petit que le volume de la même quan-

I 10

tité de matière répartie entre les phases A, B, C. Si la

phase homogène a un plus grand volume, un accroisse-
ment de pression amènera la nappe D à se séparer du

tangent aux autres nappes, et une diminution de
amènera une partie de la nappe (D) à traverser

du plan tangent. Les mêmes cflcts seront
des variations inverses de la pression si la

plan
pression
au-dessous
produits j

phase homogène a le plus petit volume. Tout cela résulte
nsidérations analogues à celles qui ont é té déve-

dans le cas analogue de deux substances

>ar

de co
loppées
constituantes.

Quand la nappe J ) s’élève au-dessus du plan tangent
aux autres nappes, l’allure générale de la surface d'éner-

modifiée,gie dissipée n’est pas
sauf par la disparition du point
D. Mais si la nappe D traverse

-dessous du plan tangent
la surface

au
aux autres nappes

dissipée prend lad’énergie
forme indiquée par la figure 3.
Elle comprend des portions
des quatre nappes primitives,
des portions des six surfaces
développables formées par des plans doublement tan-

gents roulant sur ces nappes
prises deux à deux et des por-
tions des trois plans tangents à

trois à trois,ces nappes prises
la nappe J) étant toujours 1' une
de ces trois.

Quand les points de contact
le plan tangent quadruple

qui représente les quatre phases coexistantes peuvent
être réunis de façon à former un quadrilatère A H C D

avec
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sans angle rentrant ( fig. 4) » la surface d'énergie dissipée
comprendra ce quadrilatère 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 à partir des quatre côtés du quadri-
latère.

Pour déterminer l'effet général d’ une variation de
température sur la surface d'énergie dissipée, consid é-
rons les états complexes représentés par le point I à
l’intersection des diagonales du quadrilatère. Parmi ces
é tats (qui tous se rapportent à la même quantité de
matière), il en est un qui est composé des phases A et C
et un autre qui est composé des phases B et 1). Si l'entro-
pie du premier de ces états est plus grande que celle du

second (c’est-à-dire s’ il y a de la
chaleur dégagée dans le passage du
premier de ces états au second à
pression et température constantes),
ce que l'on peut supposer sans
restreindre la généralité du pro-
blème, une élévation de tempéra-
ture à pression constante amènera
les plans tangents triples à (B), (D

(A) et à (B), (D), (C) à s’élever au voisinage du point 1
au-dessus des plans tangents triples à (A), (C), (B)
et (A), (C), (D). La surface d'énergie dissipée prendra
alors la forme indiquée sur la figure 5 dans laquelle
il y a deux triangles plans et cinq surfaces déve-
loppables en outre des quatre nappes primitives.
Une diminution de température donnera à la surface
d’énergie dissipée une forme différente, mais dont
l'allure générale sera la même. Le quadrilatère ABCD,
dans ce cas, se brisera en deux triangles autour de la

I I !2

BL). Les effets produits par une varla-gonoratrice
tion de pression à température constante amèneront,
bien entendu, des effets semblables à ceux qui viennent

décrits. En considérant les différences de volume,d’être
lieu des différences d'entropie, des deux é tats repré-

sentés par le point I dans le plan tangent quadruple, on

pourra préciser les effets dus à une augmentation ou
diminution de pression.

On doit remarquer que les points de contact du plan
tangent quadruple avec les surfaces primitives peuvent
se trouver en des points isolés ou sur des courbes ter-
minales appartenant à ces surfaces. De même dans le

de deux substances constituantes, les points de

au

une

cas
contact de la ligne triplement tangente peuvent se trou-
ver en des points terminaux appartenant aux courbes
primitives. 11 n'y a pas lieu de traiter à part ces (‘as
particuliers, car les modifications à apporter à la dis-
cussion précédente sont tout à fait évidentes. Dans les
applications ultérieures de cette méthode géométrique,
on laissera au lecteur le soin de faire lui-même 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
déjà établie par des procédés purement analytiques
[Voir équation (129)].

Considérons maintenant le cas de deux phases coexis-
tantes de môme composition et en premier lieu celui o ù
le nombre des constituants est deux. Les phases coexis-
tantes, si chacune d'elles peut présenter une composition
variable, seront représentées par le point de contact de
deux courbes. Une des courbes,

ÉQUIL.

J ">

a é té

en général, sera au-des-
S'ST. cmM. 8
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sous (le l'autre, excepté au point de contact. Donc quand
la température et la pression restent constantes,
des phases ne peut changer de composition sans deve-
nir instable, tandis que l’autre restera stable si la pro-
portion de l’un ou de l’autre de ses constituants est aug-
mentée. En faisant varier la pression ou la température,
on pourra amener la courbe supérieure à couper la
courbe inférieure, ou à s’élever entièrement au-dessus
d'elle. En comparant les volumes ou les entropies des
phases coexistantes, on dé terminera facilement l’effet ,

produit par un accroissement de température ou de
pression. Par suite, les température et pression, pour
lesquelles deux phases coexistantes ont la même compo-
sition , forment la limite des pressions et températures
pour lesquelles la coexistence de ces phases est pos-
sible. Il faut remarquer que lorsque l’on franchit cette
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 -
diées, mais la coexistence de
semblables phases cesse d’exister.
Le meme résultat a déjà été
établi analytiquement page 79..
Mais du côté de la limite où la

coexistence des phases est possible , il y aura deux
couples de phases coexistantes pour une mémo valeur
de i et p , comme 011 le voit sur la ligure 6.
courbe AA' représente une vapeur et la courbe BB' un
liquide, un liquide représenté par 13 peut exister
contact avec une vapeur A et, aux mêmes température
et pression, un liquide B' en contact avec une vapeur Ab
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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certain constituant et plus pauvre dans l’autre cas. Donc
liquides sont soumis à l’ébullition, leur composi-

varicra en sens inverse. Si l’ébullition est prolon-
s’élèvera au

une
si ces
tion
o-éc à pression constante, la température

fur et à mesure que leur composition se rapprochera
et la courbe BB' s’élèvera par rapport à la courbe AA',
jusqu’à cc 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 Ç par unité de

seront les mêmes pour la vapeur que pour lemasse
liquide. Mais si la courbe BB' (celle qui a le plus petit
rayon de courbure) représente la vapeur et AA' le
liquide, l'effet de l’ébullition sera d’éloigner 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 (pie celle pour laquelle (sous
la même pression) les courbes sont tangentes
elles.

entre

Quand deux phases coexistantes de trois substances
r-A TV

• constituantes ont la même composition, elles sont repré-
sentées par le point de contact de deux nappes de la
surface primitive. Si

B

ces nappes ne se coupent pas au
point de contact, le cas est tout à fait semblable à celuiFA 0.

qui vient d’ê tre étudié. La nappe supérieure en dehors
du point de contact représente des états instables. Si la
température ou la pression sont modifiées de façon à ce
qu une 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

Si la

en
une courbe fermée, et la surface d’énergie dis-

sipée comprendra une portion de chacune des nappesdes surfaces primitives réunies par une surface dévelop-pable annulaire..
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se sépareront l’une do l’autre au point T, chacune
formant une courbe continue.) Mais si , au con-

Si la nappe, dont le rayon de courbure est le plus
petit, représente un liquide et l’autre nappe une
le point d’ébullition pour une pression donnée sera
maximum, et la tension de la vapeur saturée pour
température donnée sera un minimum , quand le liquide
et la vapeur coexistants ont la même composition.

Mais si les deux nappes construites pour la pression
et la température auxquelles les deux phases ont la
même composition, se coupent au point de contact,
l’ensemble de la surface primitive présentera en général ,
comme on le voit ci-dessous, quatre sillons rentrants

d’elles
traire, la nappe qui plonge par rapport à l’autre est celle

à laquelle CTO et GTII appartiennent, alors ces portions

de surface se réuniront ensemble sur la surface d’éner-
o-ic dissipée, ainsi que les surfaces développables BTC
° ATM, DTE et FTG.

vapeur,
un

une

et
correspond pas à un maxi-II est.évident que ce cas ne

minimum de température pour des phasesmum ou un
coexistant sous pression constante ni à un maximum ou

minimum de pression pour des phases coexistant àun
tem|)éra turc constante.

Un autre cas intéressant est celui dans lequel la com-
des trois phases coexistantes est telle

rayonnant à partir du point de contact", sur chacun
desquels on peut étendre une surface d éveloppable

engendrée par le roulement d ' un position de l ’ une
qu’elle puisse ê tre produite par la ré union des deux
autres. Dans ce cas, les surfaces primitives doivent ê tre

plan bi tangen t. Les d i (1ercri tes
parties de la surface d’énergie
dissipée au voisinage du point

D de contact sont représentées sur
la figure 7 ; ATB, ETE sont des
portions d’ une nappe de la surface
primitive et GTD, GTII sont des

portions de l’autre. Elles sont réunies par les surfaces
J , HTA. O11 peut main-

tangentes à un même plan en trois points situés en ligne
droite. Appelons les parties des surfaces primitives
auxquelles ces trois points appartiennent, nappe (A),
nappe (B), nappe (G), (G) indiquant celle qui occupe la

• position intermédiaire. La nappe G est évidemment tan-
gente à la surface développable déterminée par A et B ;
elle peut ou non couper cette surface à son point de
contact. Si elle ne la coupe pas, elle doit se trouver
au-dessus de la surface développable (à moins qu’elle
représente un é tat instable par rapport aux changements
continus) et la surface d’énergie dissipée sera formée
d’une partie des nappes primitives (A) et (B) , de la surface
développable et du seul point de la surface G o ù celle-ci
rencontre la surface développable. Si maintenant la
pression ou la température change de façon à ce ( pie la
nappe (G) s’élève au-dessus de la surface développable
appuyée sur les nappes (A) et (B), la surface d’énergie
dissipée ne sera modifiée dans son allure générale que

y

Fig. 7.

développables BTC, DTE, FT<
tenant amener l’ une ou l’autre
des nappes à péné trer dans l’autre
par une variation convenable de la
pression ou de la température.
Si la nappc à I aquel1e A T B et E rl’F
appartiennent est celle qui plonge
par rapport à l’autre, ces portions
de la surface d’énergie dissipée
se ré uniront en une seule, en
même temps que les surfaces développables BTC et
DTE, FTG et HTA. (Les lignes GTD, BTE, ATF, IJTG
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par la disparition du point C. Mais si la températurela pression est modifiée de façon à ce qu’ une partie dela nappe (C) pénètre à travers la surface développable
appuyée sur A et 11, la surface

Jb d’énergie dissipée
forme indiquée parla figure 9.
Elle comprendra deux triangles
plans ABC et A'B'C'; une par-

b. tie de chacune des nappes (A)\

et (B) représentées sur la

sur A et C, B cl C se séparerontou
développables appuyées

de l’autre et les deux parties de la nappe (C) se
seule. Mais un changement de sensl’une

réuniront en une
donnera unecontraire

su rfacc
telle que celle représen-

figure 10, formée de

deux triangles plans ABC,
A'B'C
plans tangents triples, une
portion de la nappe A à

gauche de la ligne a_ __

deux portions séparées
é'B'C'// de la surface développable appuyée

B et C et la portion A'ABB' de la surface développable

laa 11ra d’énergie dissipée

téeR '

appartena nt aux

figure par les espaces à gauche
de aAA'a' et /;BB'// ; une petite partie CC' de la nappe (C)
et les surfaces développables appuyées sur ces nappes
prises deux à deux ACC'A BGC'B',
deux dernières é tant deux portions de la même surface
développable.

AAV

aAB /j , rt'A'B'//, les bBCp et
sur
appuyée sur (A) et (B).

Il résulte de ces relations géométriques que,
général, la température de trois phases coexistantes
maxima ou minima à pression constante, et la pression de
trois phases coexistantes est maxima ou minima à tempé-
rature constante, quand la composition des trois phases
coexistantes est telle que l’unc puisse être formée par
combinaison des deux autres. Ce résultat a été obtenu

Mais si la surface primitive est prise à une température
et une pression telle qu elle ait scs trois points de contact

même plan en ligne droite, et que la nappe (C)
(qui a la position moyenne) coupe à son point de contact
avec le plan tangent triple la surface développable
appuyée 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 (C),
surfaces se

en
estavec un

analytiquement page 7A
Les exemples précédents suffisent pour faire com -

prendre les services que peuvent rendre les courbes et
les surfaces ;wÇ. Les propriétés physiques que définit la
nature de la surface d’énergie dissipée n’ont été men-
tionnées qu’ incidemment, car elles sont beaucoup plus
clairement exprimées par les diagrammes qu elles ne
pourraient l’ê tre par des mots. On remarquera que la
connaissance des lignes qui séparent les diverses régions
de la surface d’ t
des

l’autre sur B : et (C). Ces
coupent l’une l’autre au point de contacl’de

(C) avec le plan tangent triple ; ce point divise la portion
de cette nappe qui appartient à la surface d’énergie dis-
sipée en deux parties. Si maintenant la température
pression sont modifiées de façon à faire descendre la
nappe (C; par rapport à la surface développable appuyée
sur A et B, la seule modification dans l’allure générale
de la surface d

ou la

. énergie dissipée et celle des directions
génératrices des surfaces développables projetées

énergie dissipée sera que les surfaces
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sur le plan .r //, est suffisante decoexistants de ces trois liquides peuvent changer

composition, la pression et la température restant
, depuis les phases initiales dans lesquelles la

liquide est nulle, jusqu'à
terminale pour laquelle la distinction des deux

sans conna î tre la forme dela surface dans l'espace, pour dé terminer (concerne la quantité et la
en ce qui

composition des massesformées) les combinaisons et décompositions, les chaigements d'é tat d'agrégation qu'éprouvent les substancesmises en présence à la température et la

constan l es
q nantité unedu troisièmeî -
phase
ihases disparait.

En général , on peut définir
pour laquelle la distinction de deux phases
disparait. On peut supposer ces phases stables par

à leurs variations progressives, car bien que
analogues, puis-

pressionxquclles se rapportent les projections des lignes de lasurface, à condition cependant que ces transformationspas empêchées par des résistances passives.

1 phase critique, (‘elle
coexistantes

au
une

ne soient

ra pport
des relations, à certains points de
sent être supposées exister entre des phases instables

rapport à leurs variations progressives, la disons-
de semblables cas serait dépourvue d'intérêt. Mais

vue
Phases critiques .

parIl a été établi par l’expérience que la transformationde deux états coexistants d’une même substance sontparfois limitées dans une direction déterminée

sion

si les phases coexistantes et la phase critique ne sont
instables que par rapport à la formation de phases en-
tièrement différentes de la phase critique et de ses
phases adjacentes, la possibilité des changements résul -
tant de cette instabilité n’intervient aucunement dans

scs phases adja-
tenir compte dans l'étude

par unétat final pour lequel la distinction entre les deux étatscoexistants disparaît (*).
Cet état a é té appelé 1 étal critique. Des propriétés sem-blables sont sans doute présentées par des combinaisonsdont la composition peut varier sans changement depression ni de température. Car si à une température etpression données deux liquides sont capables deformer un mélange stable dans

plus petit que a, et un autre dans

les relations entre la phase critique et
centes ; il n’y a pas à
théorique de ces relations, bien qu elles puissent empê-
cher la réalisation expérimentale des phases considérées.
Pour abréger, dans la discussion suivante, les phases
voisines de la phase critique seront dites stables si elles
ne sont instables que par rapport a la formation de phases

de la

en

une

certain rapport mt à /n t

rapport plus grand
rapport pour deuxphases coexistantes, si en outre chacun d'eux peut semêler en toute proportion avec un troisième et si enfinde petites quantités du premier et du second peuventgrande quantité du troisième donnermélange stable, il est facile de voir (pie deux

un
un

que é, a et b étant la valeur de ce
entièrement différentes de (‘elles qui sont voisines

9 phase critique.
YoVons d'abord le nombre de changements indépen-

phasc critique (pendant
Si l’on appelle n le nombre des

coexis-
f dams que peut éprouver

qu’elle reste telle).
constituants indépendants, une paire de phases
tantes pourra éprouver n changements indépendants qui
pourront être définis par les variations de n des grau-

uneavec une
un

mélanges

;( i ) Voir l)r Andrews, Sur la continuité desmatière, Phil. Truns. I. états gazeux et liquides de la1 > <) > p - 5;5.
V
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napC immédiat d’une phase critique, si les valeurs de n des

uantités /, /> , ;x, . . . \\sont regardées comme constantes
les variations d’une quelconque des

deurs /,/> , pv Si on limite ces changementsdonnant à n — i de ces grandeurs des valeurségales à celles qu’elles ont pour

en
constantes, < 1

(ainsi que e)une certaine phasecritique, on obtiendra une série linéaire 1 de couples dephases coexistantes se terminant à la phase critique. Simaintenant on fait varier infiniment peu la valeur den — i grandeurs,

infiniment petites par rapport aux
.. m . Cette condition que

serontautres
variations des quantités rh mi .
pon peut écrire sous la formeces

aura pour la nouvelle série de cesgrandeurs, laissées constantes, une nouvelle série decouples de phases coexistantes. Pour chaque couple dephases de la première série, il en existera dans laseconde série

on

(È> • (200)zzz O» V- — - l

l'a vu (page 181) les limites quicaractérise comme on
séparent les phases stables des phases instables par
rapport aux changements continus.

En fait, si on donne aux quantités / , \i

valeurs constantes déterminées par une paire de phases

qui seront infiniment peu différentespremières et réciproquement, par conséquent laseconde série de phases doit se terminer à une phasecritique qui diffère, mais seulement infiniment peu de lapremière. On voit donc que si l ’on fait varier arbitraire-ment les valeurs de n —

des

des. u.n — 1

/n
coexistantes et à — une série de valeurs croissant depuis

la moindre jusqu'à la plus élevée des valeurs qu’elle
dé tor-

des quantités /, /b IV I\ cn
par une phase critique ,

une phase critique pourchaque groupe des valeurs ainsi modifiées. C'est-à-direqu’une phase critique est capable d éprouver n — 1variations indépendantes.
Les quantités /, />, JJ^, \j.t ... pv ont les memes valeursdans deux phases coexistantes, mais le rapport desquantités YJ , e, m ...

n est en général différentclans les deux phases. Ou, si pour plus de commoditécompare des volumes égaux des deux phases p*e quin’apporte aucune restriction à la généralité du pro-blème), les quantités vj, m
4

... auront en généraldes valeurs diffé rentes dans les deux phases coexistantes.Appliquant ceci à des phases coexistantes infinimentvoisines de la phase critique

que déterminées
obtiendra une, et seulement

tant
bn

possède dans les deux phases coexistantes, on
minera une série linéaire de phases qui réunit les deux

* phases données. Pour l’ une des phases de cette sé rie,
qui a la même valeur dans les deux phases coexistantes,
mais une valeur variable d’ un terme à l’autre de la série,
(car s’il avait la même valeur, ce qui est théoriquement
peu probable, toutes ces phases seraient coexistantes),

on m ,» ou de m , si enfonction décroissante de —devra être une

est supposé constant. Donc cette série doit contenir des
phases qui sont instables par rapport aux changements

semblable couplecontinus (voir page 91). Et comme ,de phases coexistantes peut (dre pris aussi pic s qu on
voudra d'une - phase critique, les phases instables pa
rapport aux changements continus) don ont appiocici
infiniment près de cette phase.

un
voit ([ ue dans le voisi-011

( 1) Ce terme est employé pour définir une série de valeurs ayant un seuldegré d 'extension.
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Des phases critiques ont des
qui concerne la stabilité par rapport aux change-ments discontinus. Car, puisque toute phase stable quipossède une phase coexistante, se trouve sur la limitequi sépare les phases stables des phases instablesmême chose doit être vraie de toute phase critiquestable. (On peut en dire autant des phases critiques quisont instables par rapport aux changements discontinus,si on laisse de côté l’aptitude à l’espèce particulière dechangements disconti

propriétés semblables s'appliquant à des coefficients différentielsen éri fi éesce v
d’ordre supérieur.

Les équations (200) et (201) peuvent, d’ une façon gé né-
rale être appelées les équations des phases critiques. Il

évident qu’il ne peut exister que deux équations
de cette nature , puisque une phase

, la est
indépendantes
critique comporte « — , variations indépendantes

On n’est pas cependant absolument certain que l’équa-

tion (200) soit toujours satisfaite par une phase critique,
il est possible que le dénominateur delà fraction s’an-nus, par rapport auxquels la phasecritique est instable.)

La série linéaire de phases, détenui
n des quantités *,possèdent dans

car
mile aussi bien que le numérateur pour un changement
infiniment petit de la phase dans laquelle les quantitésniées en donnant à

p, i^... JAW les valeurs constantes qu’elles*

paire de phases coexistantes,composée de phases instables dans la région intermé-diaire entre les phases coexistantes et de phases stablesdans la région extérieure. Par suite, si l’on fait varierune phase critique de manière à ce que n des quantitést, /;, ;JV .. iy; restent constantes, elle restera dans un étatde stabilité à la fois par rapport aux changements conti-nus et discontinus. Donc est une fonction
ont les valeurs constantes

phase critique donnée.

indiquées restent constantes. Dans ce cas, on peut sup-
poser que l’ indice n se rapporte à une substance consti-
tuante différente, ou employer un autre coefficient
différentiel de la même forme générale (tels que ceux
indiqués page 96, pour caractériser les limites de sta-
bilité par rapport aux changements continus) , en
faisant les changements correspondants dans (201) et
(202). O11 peut être certain que quelques-unes des

* formules ainsi établies 11e se trouveront pas en défaut.
Mais pour suivre une marche parfaitement rigoureuse,
il est préférable de prendre Y) , e, inA ... comme varia-
bles indépendantes. La condition que la phase peut être
modifiée sans faire varier aucune des quantités /, pq... ^sera alors exprimée par l’équation

une est

croissantede quand r
déterminées

• • • U
H

par une
comme l’équation
critique, les suivantes doivent
phase.

Mais
pour la phase

aussi l’être pour la même

(200) est exacte

• • • !\- ( 201 ) R ( 203)

dm3

= O
n -f- 1

dans laquelle l\n { t indique le même déterminant qu’à la
page 90. Pour obtenir la seconde équation caracté-
ristique des. phases critiques on remarquera que
puisqu’ une phase critique ne peut pas devenir instable
quand elle change de façon à ce que n des quantités /,

O <’ , M* .. " J. I/202 )' 1 * ' n — J

Si c’est le signe d’égalité qui est vérifié dans la der-nière équation, il y aura d’autres conditions également
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dans chaque ligne horizontale les exprès-
i y.7

i a(» L' E Q U I L I B R E

la différentielle de Rrestent constantes,
volume constant, c’cst-à dire

terniesses
sions

» + 1 a

r /U('/Ur / U (ao7)r/R r/R
r/mn

r/R <lm2dmn + i — i
» + i n -f- 1(lh -I— -, d»\+ - — dmn (204)r/r, dm dm

les équations des phases critiques seront

V = o
11e peut devenir négative quand n des équations
satisfaites. Elle ne

( 172) sont
peut pas non plus avoir une valeurpositive, car alors sa valeur deviendrait négative pour unchangement de signe de drh dmr ..

l’expression (204 a une valeur nulle, si n des équations(172) sont satisfaites.\ J 1

(208)U = o

Cela résulte immédiatement de la définition d’une

phase critique, qu’un changement infiniment petit des
conditions de la matière dans une semblable phase suffit

amener cette matière, si elle reste dans un état
'énergie (c’est-à-

dm . Par sui te,

pour
correspondant à la dissipation totale de 1

dans lequel la dissipation de l’énergie pouvant

Ceci peut s’exprimer par une équation :
dire
résulter des phénomènes internes est complète), à cesser

S = < > ( 20.5)

d’ètre homogène.
A ce point de vue

dans laquelle S représente un déterminant dont lestermes sont les mômes que ceux de R
j exceptédans une seule ligne horizontale à laquelle doivent êtresubstitués les coefficients différentiels de

une phase critique ressemble à une
autre, mais en diffère en cephase coexistante

les deux parties dans lesquelles la masse se divise
d’être homogène, diffèrent infiniment

avec une
que
lorsqu’elle cesse

entre elles, ainsi que de la phase initiale, et
que généralement ces deux parLies ne sont pas infiniment
petites. Si l'on considère un changement dans la matière
qui soit défini par les valeurs de drh dv , dml ... dmn, il est
évident que le changement en question
masse à cesser d'être homogène, quoique l’expression

(204). Dansquelque ligne que cette substitution soit faite, l’équation(ao5) aussi bien que (203) sera vérifiée pour toutes lesphases critiques sans aucune exception.
Si l’on prend /, p, ml

pendantes et que l 'on appelle U le déterminant :

en ce. peu

ni comme variables indé-

a mènera la
d\ d\ d\
dm1 dm dm2 1 dm dm r/Rr/Rr/R r /ltn — l

n + In + 1
(lmn (209)n + 1n 1 dmi ..dv -j-*1 + dm

0

<n ch dmdc{

ait une valeur négative. Car si la masse restait homo-
gène, elle deviendrait instable, puisque R n -|- 1 serait
négatif. Aussi, tout changement ainsi déterminé ou son
inverse (obtenu en donnant à drh dv , dmi ... dmn des
valeurs égales et de signe contraire) amènera, en gé-

dvd\
dm dni1 2 ( 2OG)dm2

2 dm .dmn — 1

ch ch ch
dm dm1 n dm dm2 n dm 2

n — l

et V le déterminant dérivé de celui-ci en substituant

— 1 — 1

pour
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qui doit être remplie par rapport à drn ds> , dm ... dm
pour que ni le changement indiqué ni
ne détruisent riiomogénéité de la masse est obtenue en
égalant à zéro les expressions ci-dessus.

une série linéaire de phases, la différen-
i dans une semblable série ne s’annu-

à déterminer
tielle de R n -f-

lera généralement pas pour la phase critique ,|c
sorte qu'en général une partie de la série sera instable

exemple ,1e ces relations, on peut envisager

les deux cas dans lesquels » = , c t » =.
son inverse

Comme
séparément

Si l ' on considère le changement d'é tat de la
(supposée restée dans un état d’énergie dissipée)
déterminée par des valeurs arbitraires de n -|- i des
différentiels dt , dp, rfy ... rfyp le cas serait entièrement
différent. Car si la masse cesse d'ê tre homogène, elle se
divisera en

masse
(‘omme de composition invariable est dans un é tat

peut maintenir son volume constant et
Si une masse
critique, .

détruire son homogénéité en faisant varier son entropie
(c’est-à-dire en ajoutant ou en enlevant de la chaleur —
probablement la dernière opération). Ou bien l'on peut
laisser son entropie constante et détruire son homo-
généité par un changement de volume. Mais si on laisse
la - pression constante, on 11e peut pas détruire l’ homo-
généité par une action calorifique ; pas plus que si ou
laisse la température constante, on ne peut détruire
l’ homogénéité 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
constant, son homogénéité peut dispara î tre par le fait
d’un changement d’entropie ou de température. Ou si
l’on maintient constante soit l'entropie, soit la tempé-

011

deux phases coexistantes et par rapport à
n seulement des quantités t , /;, ^ ... JJL serontcelle-ci

indépendantes.
pour des changements arbitraires de n -[- 1 de

ces quantités, la masse restera, en général , homogène.
Mais si, au lieu d'admettre que la masse reste dans

une situation d'énergie dissipée,
reste homogène, il est facile de montrer qu'à certaines
valeurs de n -j- 1 des différentielles ci-dessus corres-pondront trois phases différentes, dont l'une est stable
par rapport à la fois aux changements continus et
changements discontinus ; la seconde est stable

Donc

suppose qu’elleon

aux
par-

rapport au premier et instable par rapport au second, et
la troisième est instable par rapport à ces deux espèces rature, son homogénéité peut dispara î tre sous 1 action

d’un changement de volume ou de pression. Dans
ces deux cas, l’on admet que la quantité totale des
constituants reste invariable. Mais si l’on suppose que la
pression et la température soient a la lois maintenues
constantes, la masse restera homogène, même si la pro-
portion des constituants est changée. Ou si un système

composé de deux phases coexistantes dont 1 une soit
une phase critique contenant deux constituants indépen-
damment variables et que, soit la température, soit la
pression du système, reste constante, il 11e sera possible

ÊQUIL.

de changement.
En général , cependant, si n des quantités, /;, p ^ ou

n fonctions arbitraires de ces quantités, ont la même
valeur constante que dans
série linéaire de phases ainsi définie
moins au voisinage de la phase critique. Mais si moins
de n de ces quantités ou de n fonctions de ces quantités,

même temps que certaines des quantités
ou certaines fonctions arbitraires de ces derniè res ont
les mêmes valeurs que dans la phase critique, de manière

une phase critique , la
sera stable , au

esten rn [\ ••• m

9SYST. enni.
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1 emploi de procédés thermiques vérifier d’une façon generale quand elle est ainsiou inécanU— qtfes , ni par des changements de la quantité des
constituants d’amener la phase critique à se dédoubler
en une paire de phases coexistantes, de façon à donner

peut pas se

appfiqlK‘e *

été fait pour les potentiels
valeur d’un coefficient différentiel, pour une masse donnée

blabié à (ai a), est indépendante, quand la substance

On peut facilement montrer (comme cela a
aux pages 62 et 63) que la

trois phases coexistantes dans l’ensemble du système.
Les conclusions formulées dans ce

sem
g (à laquelle \\et /«., se rapportent) est déterminée, de la

substance particulière que l’on peut prendre comme
l’autre constituant de la masse, de telle sorte que si

l’équation (212) se vérifie quand la substance appelée St a

été choisie de telle sorte que i»,= o, elle devrait encore
le faire sans cette restriction, ce qui ne peut en général

paragraphe et le pré-
cédent ne s’appliquent qu’à des changements infiniment
petits (*).

Sur la valeur des potentiels quand la quantité d’ un
des constituants est très petite .

Si on applique l’équation (97) à une masse homogène
ayant deux constituants indépendamment variables S et
S

2
, et que l’on fasse t , p et constants on a

être le cas.
En fait, il est aisé de prouver directement que l’équa-

tion (211) sera vérifiée dans toute phase qui est stable par
changements continus et dans laquelle m2rapport aux— o, si /722 peut, également prendre des valeurs positives et

négatives. Car d’après (171), dans toute phase possédant
cette espèce de stabilité, \J.

{
est une fonction croissante

de ?ni quand /, p, m2 sont maintenus constants. Par suite,
\x

1 prendra sa plus grande valeur quand la masse est
entièrement composée de Sp c’est-à-dire quand ///.,
Donc, si my peut prendre également des valeurs positives
et négatives, l’équation (211) se vérifiera pour my = o.
(Ceci résulte encore de la représentation géométrique
des potentiels sur la courbe ml. (Voir page io5.)

/Vu. \
/«1 -f -L

\dm2 J
dixr-24- » ï (a 10)dm2/ t j m1

par suite pour my = o, soit

du.ri (a n )r=z o
dm2 1

soit
dixr -2 (a i a )~ OO
dm2/ t p m1

Or, quelle que puisse être la composition de la
considérée, on peut toujours choisir la substance S,, de
telle sorte que la masse soit exclusivement composée de
cette substance et que, par rapport à tout autre consti-
tuant variable, S, on ait m = o.7 2 2

Mais si my ne peut prendre que des valeurs positives,
peut seulement conclure des considérations précé-

dentes que la valeur du coefficient différentiel dans (211 )

niasse

on

peut pas être positive. Il n’y a pas de raison non plus,
si l’on considère la signification physique de ce cas,
c est-à-dire que l’accroissement de my indique une addi-
tion à la masse

ne
Mais l’équation (212) ne

en question d'une substance qu’elle 11e
contenait pasauparavant, pour supposer quececoelficient
différentiel soit généralement nul. Pour fixer les idées,

( 1) Un court extrait (qui est venu à la connaissance de l’auteur après
l’impression de ce passage) d’un mémoire de M. Duclaux « S u r l a séparationdes liquides mélangés » pourra être consulté dans les Comptes rendus,
t. 81 ( 18;5), p. Si5.

I
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dans l’eau. Dans ce but, soit S, un hydrate du sel qui peut

cristalliser, et S
2

l’eau, cl considérons un liquide com-
à une température et une

supposons cjuc Sl représente l 'eau et S, un sel (soit le sel
anhydre, soit un de ses hydrates particuliers). L’addi-
tion du sel à l’eau , précédemment en équilibre avec sa
vapeur ou avec de la glace, détruira la possibilité d’un
tel équilibre à la même température et la même pression.
Le liquide dissoudra la glace ou condensera la vapeur
mise en contact avec lui dans de telles circonstances. Cela
montre que p. (potentiel de l’eau dans la masse liquide)
est diminué par l’addition du sel, quand la pression et 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 l’eau à la quan-
tité de sel ajoutée s’annule avec cette quantité. On doit
plutôt penser que pour de petites quantités du sel, un effet
de cette nature sera proportionnel à sa cause, c’est-à-dire
que le coefficient différentiel de (211) aura une valeur finie
négative pour une valeur infiniment petite de inr Cela
est bien le cas de nombreuses solutions aqueuses
d’après les expériences de Wüllner (J ) sur les tensions
de vapeur des solutions salines et d’après les expé-
riences de Rüdorff (2) sur les points de congélation des
mêmes solutions. Et, à moins d’avoir des preuves
expérimentales que la supposition contraire se vérifie
fréquemment, il 11e semble pas déraisonnable d’admettre,
comme une loi générale , que, lorsque m s’annule sans
pouvoir prendre de valeurs négatives, le coefficient
différentiel dans (au ) aura une valeur négative finie,
et l’équation (212) se vérifiera dans ce cas. Mais il
faut distinguer avec grand soin ce cas de celui dans
lequel m2 peut prendre des valeurs négatives ; on peut de
ce cas donner un exemple en prenant la solution d’ un sel

posé exclusivement de S,
pression telles qu’il soit en équilibre avec des cristaux

de S Dans un tel liquide, un accroissement ou une

diminution de la quantité d’eau provoquera également la
le coefficientdissolution des cristaux S

(
, ce qui exige que

différentiel de (an ) s’annule pour la phase particulière

du liquide pour laquelle m
2

Revenons au cas dans lequel m
2

ne
= O.

peut prendre
des valeurs négatives et examinons, sans autres res-
trictions au sujet des substances appelées et S2

, la
m 2 à pression et températurerelation entre p.0 et —- ml

«

constantes, pour des valeurs de — 2 assez petites pour que
ni j

le coefficient différentiel de (211) puisse être regardé
ayant la même valeur constante que lorsque

m
2= o, les valeurs de t , p et mi restant invariables. Si

l’on désigne cette valeur du coefficient différentiel par

comme

— — , la valeur de A sera positive et indépendante de mL.
ni y

Pour de petites valeurs de ~ on aura approximativement
d’après (210)

\dl /l 2 ' t pmy
( 213)= A

c’est-à-dire

(» « 4)= A
d Log mjtl,m

Si l’on met l’intégrale de cette équation sous la forme

Bm2u.2 = A Log 0»5)( 1 ) Pog. An., t. io‘> (18:38), p. 529 ; t. io5 (1858), p. 85 ; t. 110 (1860), p. 564 ,
(2) Pog. An., t. 114 (1864), p. 63. mi
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B ainsi
titude est subordonnée à celle des suppositions qui ont

de la forme
que A aura une valeur positive d épendant

seulement de la température et de la pression. C
cette équation n’est applicable qu 'aux cas où la valeur
de mo est très petite par rapport à celle de

été faites)omme

— An Log. v

A j T CfcMfc
y-,= Ak Lo§- — r

(ai 7)a.
‘ //.on peut

regarder ^ comme constant, quand la température cl la ( 2 ï 8)
pression restent constantes, et écrire

C; indiquent des fonc-
de la pression , de la température et des rapports

.. /n .

dans lesquelles A/t
, C/t ... Afc ,

tions
des quantités

On verra plus loin quand

Gm2IL,= A Log (a i6)V
on arrivera à l’étude des

propriétés des gaz que ces équations peuvent être véri-
fiées expérimentalement dans un très grand nombre de

de telle sorte qu'il y a bien des raisons de croire
loi générale relative aux valcurs-

C représentant une
ment de la pression et de la température.

jusqu’ici considéré la composition du
système comme ne pouvant varier que dans la propor-
tion de ses deux constituants. Mais le raisonnement
ne sera en rien infirmé si l'on
position du corps peut éprouver d’autres change-
ments.

quantité positive, dépendant seule-
Nous avons cas

qu’elles expriment
limites des potentiels (•).

une

suppose que la com-

Sur certains points relatifs a la constitution
moléculaire des corps.

Il n'est pas rare que le nombre des constituants
immédiats, qu’il est nécessaire
indépendamment variables dans
nombre des constituants, qui seraient suffisants pour
exprimer sa composition élémentaire, c’est le cas, par
exemple, comme on l’a indiqué page 15 , d'un mélange a

Dans ce cas, les quantités À et C seront des fonctions
seulement de la pression et de la température

aussi des quantités qui représentent les substances qui
avec le

.*
non , mais t

de considérer commecorps S
2 constituent le système. Si les quantités

de quelques-uns de ces constituants autres (pie S., sont
très petites (relativement aux quantités des autres -, il
semble raisonnable d’admettre que la valeur de ;j.2 eI , par
suite, les valeurs de A et C seront à peu près les mêmes
( pie si ces constituants sont absents.

corps, dépasse leun

( 1 ) Le lecteur ne manquera pas de remarquer que si nous pouMons
être assurés de la gé néralité de cette loi , l’établissement des conditions
d’équilibre entre différentes masses au contact serait grandement simplifié.
Car puisque le potentiel d’une substance qui n’est qu un constituant possible
( voir p. 14) devrait toujours avoir la valeur — co , le cas ne pourrait pas se

substance dans une masse dont elle n’est

Par suite si les constituants indépendamment variables
d’ un corps sont S ... S et S/f

... S/ V et que les quantités
des dernières soient trè
premières et ne puissent prendre de valeurs négatives,
on peut approximativement exprimer les valeurs des
potentiels pour S

/(
... S; par des équations (dont l'exac-

s petites par rapport à celles des

masse dont elle est un constituant actuel ; et les condtt.ons^ ^raient être exprimées avec le signe d'égalité sans aucune except.on pour
cas des constituants possibles.

une
une autre
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la température ordinaire de vapeur d'eau , hydrogène et
oxygène. On explique ce fait par l'existence de trois
sortes de molécules dans la masse gazeuse des molécules
d'hydrogène, d’oxygène, d'hydrogène et oxygène
binés. Dans d’autres cas, qui sont identiques en principe,
on admet un grand nombre de molécules d’espèces
différentes,

dans des corps renfermant les mômes matières,
le môme état thermodynamique, défini par exemple

le nombre

nues
sous
par la pression et la température, pourvu que

lécules des différentes espèces change. Ces dif-com- des mo
férences sont ainsi distinguées de celles qui dépendent
de la façon dont les molécules sont groupées pour

des masses sensibles. Ce dernier groupementqui diffèrent de composition et dont les
relations mutuelles peuvent être plus compliquées. Dans
d'autres cas, on admet que les molécules diffèrent par
la quantité de matière qu'elles renferment, mais non par
la nature de cette matière, ni par la proportion de scs
éléments. Dans d'autres

composer
d'accroissement du nombre des variablesn'amène pas

dans l’équation fondamentale ; mais il peut occasionner
des différences dans la valeur que la fonction peut

un groupe des variables indépendantes,
on a plusieurs valeurs diffé-

.. m ; l'une,n7 1

prendre pour
c'est ce qui arrive quand
rentes de Ç pour les memes valeurs de /, y;, ml .
par exemple, se rapportant à un corps gazeux, l’autre à

liquide, l’autre à un solide amorphe et d’autres à
différentes espèces de cristaux, chacune d'elles restant
invariable pour des valeurs constantes des variables

cas, il semble y avoir des
molécules d’espèce différente qui TIC diffèrent, ni par la

• quantité, ni par la nature de la matière 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 équivalent à quelques autres sortes de molécu-
les par la nature et la quantité de matières dont elles
sont collectivement composées, et qu'en outre aucune
des premières ne se transforme dans les dernières, ni
inversement,

un

indépendantes mentionnées plus haut.
Mais il faut remarquer que si les différences dans la

constitution des molécules sont entièrement déterminées
par les quantités des diverses espèces de matière conte-
nues dans le corps réunies aux deux variables qui définis-
sent son état thermodynamique, ces différences n'en-
tra î neront aucun accroissement du nombre des variables

exem-

au moins dans le système considéré.
Néanmoins, la proportion de ces diverses molécules, la
composition du système, son
défini par la pression et la température, ou deux autres
variables convenablement choisies

état thermodynamique
indépendantes dans l’équation fondamentale. Par
pie, si on élève la température d'un mélange de vapeur
d’eau, d’hydrogène et d'oxygène libres, qui a été pré-
cédemment considéré jusqu’au point où le nombre des
différentes espèces de molécules est entièrement déter-
miné par la température, la pression et les quantités
totales d’hydrogène et d'oxygène présents, 1 équation
fondamentale d'un semblable système ne renfermera que
quatre variables indépendantes, qui pourront ê tre les
quatre grandeurs ici mentionnées. Le lait qu une certaine

peuvent changer,
pourvu que ces changements n’outrepassent pas certai-
nes limites. Ainsi dans l’exemple ci-dessus, la tempéra-
ture ne doit pas ê tre élevée au-dessus d 'une certaine
limite, sans quoi des molécules d’hydrogène et d'oxygène
pourraient se transformer en eau.

Les différences entre les corps, qui résultent de
semblables différences entre la constitution de leurs
molécules, peuvent éprouver des variations conti-
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partie (le la matière présente existe à l état de vapeur
d’eau est un des faits qui détermine la nature de la
relation entre 'Ç et les variables indépendantes, exprimée
par l'équation fondamentale.

Mais dans le premier cas considéré, celui dans lequel
les quantités des différentes espèces de molécules ne sont
pas déterminéespar la pression , la température etlesquan-
tités des différentes espèces de matières telles qu’elles
sont données par l’analyse élémentaire du système, les
constituants dont les quantités ou les potentiels figurent
dans l’équation fondamentale, doivent ê tre (‘elles dont
l’existence est indiquée par l’analyse immédiate du
corps, de telle sorte que les variations de leurs quantités,
jointes aux deux variations relatives à l’é tat thermodyna-
mique du corps, comprendront toutes les variations
dont le corps est susceptible i 1 : . De semblables cas ne
présentent aucune difficulté spéciale ; il n ’y a rien dans
les proprié tés physiques ou chimiques de ces corps, au
moins en se limitant à certaines catégories cle faits, qui
soit différent de ce qui se passerait si les constituants
immédiats étaient incapables de toute réaction ultérieure.
Cependant parmi les différentes phases des espèces de
matière considérées, représentées par différents groupes
de valeurs des variables satisfaisant à réquation fonda-
mentale, il y a une classe qui mérite une attention
spéciale. 11 y a des phases pour lesquelles l’entropie a
une valeur maxima pour la meme matière d éfinie par
l’analyse élémentaire du corps, avec la meme éner-
gie et le même volume. Pour fixer les idées, dési-
gnons les constituants immédiats par S^.. Sf| et les

soit in. ... m lesconstituants élémentaires par S
^
... S;<

;

quantités des premiers et m ... mh les quantités des

seconds. Il est évident que ni
(
. .. mh sont des fonctions

homogènes du premier degré de mi ...mn et que les rela-
entre les substances SJ ... S

(
peuvent être expri-

par des équations homogènes du premier degré
tions
niées
entre les unités de ces substances, en nombre égal à la
différence entre les nombres des constituants immédiats
et élémentaires.

Les phases en question sont celles pour lesquel-
les Y) est un maximum pour des valeurs constantes de

ou encore pour lesquelles s est un mini-m ... m ,
a h

pour des valeurs constantes de vj, e, ma
... nih, on

pour lesquelles Ç est un minimum pour des
valeurs constantes de m ... mh. Les phases satisfai-
sant à celte condition peuvent être facilement détermi-
nées quand l’équation fondamentale ( pii contient les
quantités m ... m ou ... ^ est connue. Enfin, il est
facile de voir que l’on peut exprimer les conditions qui
déterminent ces phases en substituant p., ... \J>n

à la place
des lettres qui représentent les unités des substances
correspondantes dans les équations à l’équivalence entre

e, v
mum
encore

ces unités dans les résultats de l’analyse élémentaire.
Ces phases peuvent ê tre 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 réalité dans un sens tout à
lait analogue, 11e peut entraî ner aucune confusion.

La proprié té caractéristique de ces phases est que l'on
peut pas faire varier les grandeurs de mi ... mn dans

une masse réelle sé trouvant à une telle phase tant que le
volume de cette ph
constituantes restent invariables sans diminuer l 'énergie

ï
ne

( 1 ) Les mots immédiat et élémentaire ne doivent pas, d’ une façon nécessaire,
être pris dans leur sens absolu . Tout ce qui est dit ici et dans les paragraphes
suivants s’appliquera à bien des cas dans lesquels les constituants pourront,
suivant les convenances, être considérés comme élémentaires ou immédiats,
ces mots ne devant être pris que dans un sens relatif.

la quantité de ses matièresase ou
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accro î tre l'entropie cle quelque autre système. Par con-
séquent, si la masse est très grande, son état d ’équilibre
ne pourra être que légèrement modifié par l’action d’un
corps de petite dimension, ou par une simple étincelle
électrique, ou par toute cause’qui n’est pas en quelque
manière proportionnelle à l’effet qu’elle doit produire.
Mais lorsque les proportions des constituants immédiats
d’une masse ne sont pas telles par rapport à la pression et
la température qu’elles constituent une phase d’énergie
dissipée, il est possible de provoquer de très grands
changements dans ce système par l’intervention de très
petits corps. Et il est possible que les changements ainsi
produits soient seulement limités parce qu’ils s’arrêtent à
une phase d’énergie 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 qui renferment les mêmes espèces de matières qui
se rencontrent dans les autres sortes de molécules),
mais qui diffère du premier fluide en ce que les quantités
des différentes sortes de molécules sont entièrement
déterminées parla composition élémentaire du fluide,
sa pression et sa température. Ou pour s’exprimer
sans parler de l’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

(
... Sjt (ou tous ceux entre les-

quels il existe des relations d’équivalence par rapport à
leur analyse élémentaire) d’une façon indépendante et
sans aucune résistance passive, pour lequel la phase est
entièrement déterminée par sa température, sa pression
et sa composition élémentaire (par rapport au moins à
ces substances particulières qui viennent d’être men-
tionnées). Par les mots : absorption d’une façon indépen-
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dantc cL sans résistance passive des substances S, ..
tend crue lorsque le corps absorbant est en équi-

autre contenant ces substances, il sera

. SnO U

O ï l en
libre avec un
possible, par

corps, de provoquer l’échange de toutes ces sub-
dans l’une et l’autre directions et indépendam-

des changements infiniment petits dans

ces
stances
ment l’ une de l’autre. Une exception cependant doit être

laite pour le cas où le résultat en question est empêché

par quelque autre sorte de changement ; en d’autres

mots , on suppose que les deux corps peuvent rester au

contact en conservant les propriétés qui ont é té men-

tionnées.
Le terme action catalytique a été appliqué aux phéno-

mènes qui sont envisagés ici. Quand un corps a la pro-
prié té d’en ramener un autre, quelles que soient les
proportions relatives des deux corps, à une phase
d’énergie dissipée, par rapport à une certaine espèce de
changement moléculaire, il peut être appelé un agent
catalytique parfait par rapport au
l’espèce de changement considéré.

Il n’est pas impossible que dans quelques cas dans
lesquels des changements moléculaires ont lieu lente-

ment au sein de corps homogènes, une masse, dont la
pression et la température sont maintenues constantes,
puisse arriver finalement à un état d’équilibre entière-
ment déterminé par sa pression, sa température et les
quantités de chacun de scs constituants élémentaires,
tandis que les différents états transitoires par lesquels
la masse passe (qui ne sont évidemment pas complètement
définis par les quantités précédemment mentionnées)
peuvent être complètement définis par les quantités de
certains constituants immédiats avec la température et
la pression en même temps que la matière de la masse
peut être amenée par des procédés approximativement

second corps et à

!
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réversibles de l'é tat permanent à ces différents états tran-
sitoires. Dans de semblables cas, on peut établir une
équation fondamentale relative à toutes les phases pos-
sibles, transitoires ou permanentes ; et Ton peut aussi
établir une équation fondamentale d'une signification
différente, contenant un plus petit nombre de variables
qui se rapporte seulement aux phases finales d'équilibre.
Ces dernières sont les phases d'énergie dissipée (par
rapport aux changements moléculaires) et si la forme
plus générale de l'équation fondamentale est connue, il
sera facile d 'en dériver l'équation fondamentale des
phases permanentes seules.

Mais ces relations, théoriquement parlant, sont indé-
pendantes de la rapidité des changements moléculaires ;
la question sepose naturellement alors de savoir, si dans
le cas où nous sommes impuissants à reconnaître de
semblables phases transitoires, elles n'en ont pas moins
encore une signification théorique. S’il en est ainsi, la
considération de la question à ce point de vue, pourrait
nous aider dans des cas semblables à découvrir la forme
de l’équation fondamentale rapportée aux constituants
élémentaires qui est la seule équation nécessaire pour
exprimer toutes les propriétés des corps accessibles à
l'expérience. Ainsi quand la phase d'un
complè tement déterminée par les quantités de n consti-
tuants indépendamment variables avec la température
et la pression et que l'on a des raisons de supposer que
le corps renferme un plus grand nombre n' de consti-
tuants immédiats, qui ne sont pas indépendamment
variables (la température et la pression restant cons-
tantes), il semble tout à fait possible que l'équation fon-
damentale du corps puisse être de la même forme que
l'équation pour les phases d'énergie dissipée des corps
composés d'une façon semblable de nf

I\'X

immédiats et n constituants élémentaires dans lesquels
constituants immédiats pourraient varier d’une façon

indépendante (sans changement de pression ni de tem-
pérature;. Et s'il en
sant parce qu _
la constitution du corps.

De semblables considérations paraissent partieuliè-
eas très ordinaire dans lequel, à

les

était bien ainsi , le fait serait intéres-
’ il donnerait une indication immédiate sur

renient applicables au

certaines températures et pressions regardées comme
constantes, les quantités de certains constituants immé-
diats d’ une masse sont capables de variations indépen-
dantes et cpie toutes les phases produites par ces
variations sont de leur nature même permanentes ;
tandis qu’à d’autres températures et pressions regardées
également comme constantes, les quantités de ces
constituants immédiats ne peuvent plus éprouver de
variations indépendantes et la phase est entièrement
déterminée par les quantités des constituants élémen-
taires réunis à la température et à la pression. 11 peut
exister à certaines pressions et températures interm é-
diaires des conditions relatives à l'indépendance des
constituants immédiats d’un caractère intermédiaire,
conditions dans lesquelles les quantités des constituants
immédiats sont indépendamment variables quand on
considère l'ensemble des phases, aussi bien les phases
transitoires que la phase permanente, mais dans les-
quelles ces quantités ne sont pas indépendamment
variables quand on ne considère que les phases perma-
nentes. Nous n’avons, d'ailleurs, aucune raison de
croire que le passage d'un corps dans un état d’énergie
dissipée de l’une à l’autre des trois conditions énon-
cées ici ait une relation nécessaire avec un changement
discontinu d’état. Le passage par la limite qui sépare
l’un de ces états d'un autre n'entraînera donc aucun

corps est

constituants
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changement discontinu dans la valeur d’aucune des
grandeurs énumérées au (99)-( IO3) page 55, s’il est
entendu que dans tous les cas niy , . .. mn ; ... ^ se
rapportent aux constituants élémentaires du corps. Donc
si l’on considère des masses dans les différentes condi-
tions énoncées ci-dessus, comme ayant des équations
fondamentales différentes (que l’on peut supposer être
del’ une des cinq espèces 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 différentiels du premier
ordre où figurent ces variables. On peut donner un
exemple de ces relations en supposant que les valeurs
de /, /-> , Ç, pour une masse ( buis laquelle les quantités
des constituants élémentaires restent constantes, soient
représentées par des coordonnées rectilignes. Si la
composition immédiate d’ une semblable masse n’est
pas déterminée par j ) et /, la valeur de ’Q ne le sera pas
davantage par ces variables, et les points représentant
les valeurs correspondantes de y;, l et 'Ç formeront un
solide ; ce solide sera limité dans la direction opposée
à celle suivant laquelle Ç est mesurée par une surface
qui représente les phases d’énergie dissipée. Dans une
partie de la figure, toutes les phases ainsi représentées
peuvent être permanentes, dans une autre seulement,
les phases correspondantes à la surface-limite, et dans
une troisième partie il n’y aura pas de solide semblable
(pour toutes les phases dont l’existence est expérimen -
talement démontrable), mais seulement une surface.
Cette surface forme, avec 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 figure qui viennent d’ètre men-

tionnées.
pour représenter des é tats gazeux ou liquides, mais si
Ton n’envisage qu’un seul de ces états, le cas sera bien
celui qui vient d’être discuté.)

( J1 peut, il est vrai, y avoir plusieurs nappes

Condition d’ équilibre de masses hétérogènes sous
l ’influence de la gravité .

Cherchons maintenant les conditions d’équilibre d’ un
système composé de différentes parties et soumis à
l’action de la pesanteur. Il convient de supposer le
système enfermé dans une enveloppe immobile qui est
imperméable à la matière , à la chaleur et à tous agents
autres que la pesanteur, de faire enfin les mêmes suppo-
sitions qu’aux pages i 3 et i 4 - L’énergie de ce système
comprendra deux parties: l’ une qui dépend de sa nature
intrinsèque et de son état ; l’autre de sa position dans
l’espace. Soit Dm un élément de masse du système,
De son énergie intrinsèque, h sa hauteur au-dessus d’ un
plan horizontal fixe et g la constante de la pesanteur.

L’énergie totale du système (s’il ne possède pas de
vitesse appréciable) sera exprimée par la formule.

f ]u +ss (a , 9)

Dans laquelle l'intégration s’étend à tous les éléments
du système ; la condition générale d’équilibre sera

( *22o)

Les différentielles étant soumises à certaines équa-
tions de condition qui expriment la constance de l’entro-
pie totale du système, l’immobilité de son enveloppe et

hDm

+ elJ'shDm >o

EQUIL. SYST. 10CII1M.
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et si la surface terminale est invariable

'") = 0

‘47

la constance de la quantité totale de chacune des sub-
stances constituantes. On supposera qu' il n’y a pas
d'autres équations de condition et que les constituants
indépendamment variables sont les mê mes dans toutes
l'étendue du système. On se
des conditions d'équilibre relatives aux changements
qui peuvent ê tre exprimés par une variation infiniment
petite des grandeurs cpii définissent l'é tat initial du

laissant de côté la possibilité de la forma-

f’ pd ( Bv ) +Jgri { hD (22G)

Enfin les relationsbornera d'abord à l'étude

J|A^ (D'«I ) + j "

Jpnd ( Dm») + fsM ( ] h" „) "

si /d ( D /z/ j j O I 227 ).si ^d [ \ )m
système, en
tion par places de masses infiniment petites entièrement
différentes de celles qui existaient initialement au voisi-

On conclut de (220) la condition d’équilibre thermique
(228)

La condition (226) est évidemment la condition de
l’équilibre mécanique ordinaire, elle peut être trans-
formée par une des méthodes usuelles. O11 peut appli-
quer, par exemple , la formule à ces mouvements longi -
tudinaux qui prennent place dans un tube infiniment
étroit limité à ses deux extrémités par la surface ter-
minale du système, mais en dehors de cela de forme
quelconque. Si l’on appelle m la masse et v le volume
renfermés dans la partie du tube comprise entre
de ses extrémités, et une section transversale de position
variable, la condition prendra la forme

o /idm > o

t = Coustante
nage.

Soit Dr,, DP, D/«
I
... D/nn l’entropie, le volume et les

quantités des différents constituants de l’élément de
masse D/»..

i*'10Dm = Dm Dm
• 1 I I

et
(222)

Egalement d'après l'équation (12)

rZ(De) — tel ( DTJ ) pd { De) ^(D/Wj ) .. .

En s’aidant de ces équations, la condition générale
d'équilibre peut ê tre ramenée à la forme

une
(2'2'J )

J pl (do) + J g (229)

J td( D l̂ ) — jMD*’) +JV:

-j-J'
gd ( /iY)m ) -\- j"

g/id ( Dm

dans laquelle l’intégration s’étend à tout le contenu du
tube. Puis
extrémités du tube,

rf(l)»0 + ...
qu’aucun mouvement n’est possible aux

(224 )) + ... > o

J*
po(h> -)-J*

0vdp — J*
d ( pov ) — oOn remarquera que les différentes équations de condi-

tion atteigncntdiversesparties de cette équation générale
de telle sorte que Ton doit avoir séparément

( 23°)

ou encore si l’on appelle Y la densité du fluide,
d/i ,— — orvdv —dv

si J drt = of tdi ] )rù J'go/ulm =fS f(225)> O " ydvdho t (* • )
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En s’aidant do ces équations (229) peut être ramené à
la forme

*49148

niants indépendamment variables, les potentiels intrinsèques
des différents constituants restent constants à un même niveau
et diminuent régulièrement à mesure que la hauteur aug-
mente. La diff érence de valeur du potentiel d’un constituant
entre deux niveaux différents est égale au travail de la pesan-
teur résultant de la descente dune unité de matière du niveau
supérieur au niveau inférieur.

Les conditions exprimées par les équations (228) (233)
(a34) sont nécessaires et suffisantes pour l’équilibre, sauf
en ce qui concerne la formation de nouvelles masses qui
ne seraient pas sensiblement identiques à celles au milieu
desquelles elles prendraient naissance. La possibilité de
formation de semblables masses est évidemment indé-

/ovftp -j- gqd/i ) > o

Donc puisque 8v a une valeur arbitraire

(233)dp =— gydh

qui se vérifiera pour un point quelconque du tube, les
différentielles étant prises à ce point par rapport à la
direction du tube. Mais comme la forme du tube est indé-
terminée, cette équation doit se vérifier sans restriction
pour toute l’étendue du système. Cela exige évidemment
que la pression soit une fonction de la hauteur seule et
que la densité soit égale à la dérivée première de cette
fonction divisée par — g.

Les conditions (227) renferment tout ce qui est carac-
téristique de l’équilibre chimique. Pour satisfaire à ces
conditions il est nécessaire et suffisant que

pendante de l’action de la pesanteur et est entièrement
déterminée par la nature de la phase ou des phases exis-
tant au point considéré. Les conditions d’équilibre rela-
tives à ce cas ont é t é discutées pages 32 à 41 •

Les équations (228) (233) (234) ne sont pas entièrement
indépendantes les unes des autres. Dans le cas, en effet,
d une masse dans laquelle il n’existe pas de surface de
discontinuité (c’est-à-dire de surface limitant deux étals
de la matière présentant
une de ces

u, -\- gh =z Const. I une différence finie de la phase),
équations sera une conséquence des deux

autres. Ainsi, au moyen de (228) et (234)
(97b (lm s’applique atout changement continu de phase
l’équation

(*34 )
UL 4- gh — Const.
1 n 1 ° peut tirer deon

u.
" représentent les quantités quiLes symboles a

ont été appelées les potentiels des diffé rents constituants ;
ils sont entièrement déterminés en un point de la masse Ydp= — g ( ml ...+mn) dh (a -J5)
par l’état et la nature des parties environnantes. Pour
éviter toute confusion entre ces potentiels et celui de la

utile,

ou

(236)dp‘=— gydhpesanteur, on appellera ce dernier, quand cela sera
potentiel intrinsèque. Les relations exprimées par
équations (284) peuvent être énoncées comme suit :

Quand une masse fluide est en équilibre sous
pesanteur et renferme dans toute son étendue les mêmes consti -

les cllu sera exacte pour toute masse satisfaisant aux équa-
10ns (228) (234) et ne présentant pas de surface de discon-

tinuité. Or la condition
Vaction de la

exprimée par l’équation (233)
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n’est sujette à aucune exception en ce qui concerne les
surfaces de discontinuité ; par suite, dans toute masse ou
de semblables surfaces se rencontrent , il sera nécessaire
pour l’équilibre, en dehors des équations (238) et ( 234),
qu’il n’y ait aucun changement discontinu de pression sur
ces surfaces.

L’ inutilité d’ une des conditions d’équilibre dans le cas
d une seule phase continue provient de ce que l’on a fait
varier les éléments de volume en position et en dimen -
sion , bien que la matière qu’ils renfermaient au début
11’ait pas été supposée leur être limitée. Les différents
constituants pouvant se déplacer dans différentes direc-
tions, quand l’é tat du système varie, il est impossible de
définir les éléments de volume, de façon qu’ils renfer-
ment toujours la même matière. Il faut donc admettre que
la matière renfermée dans les éléments de volume varie,
et il pourrait alors être convenable de supposer ces élé-
ments fixés dans l’espace. Quand la masse donnée ne pré-
sente pas de surfaces de discontinuité, c’est de beaucoup
le cas le plus simple. Dans le cas de surfaces de discon-
tinuité, l’état de la masse peut varier, non seulement par
des changements infiniment petits de phases dans les élé-
ments immobiles de volume, mais aussi par des dé place-
ments de la surface de discontinuité. Il faudrait donc com-
pléter la condition gé nérale d’équilibre par des termes
relatifs aux changements discontinus des éléments de
volume le long de cette surface, nécessité qui disparaî t si
l’on considère des éléments de volume comme dépla-
cables, parce qu’alors on peut supposer que chaque élé-
ment reste toujours d’ un même coté de la surface de
discontinuité.

D E S S Y S T E M E S C H I M I Q U E S i !) 1I D O

Mé thode pour traiter le problème précé dent, en
considé rant les volumes élémentaires comme inva -

riables .

* être intéressant d’étudier en d é tail commentIl peut
conditions particulières d’équilibre peuvent être

on regarde les volumes élémentaires
ces
é tablies quand
comme invariables dans leur position et leurs dimen-

et que l’on admet la possibilité de changements.sions,
de phases aussi bien finis qu’infiniment petits dans
chaque élément de volume. Si l’on emploie la lettre A
pour indiquer les différences résultant de semblables
changements de phases finis, on peut mettre l'expression
de la variation de l’énergie intrinsèque de toute la masse
sous la forme

y J æ‘+ f (»*7)ADs

dans laquelle la première intégrale s’étend à tous les
éléments qui ont infiniment peu varié et la seconde à
ceux qui ont éprouvé une variation finie. On peut
admettre que ces intégrales s’étendent à toute la masse,
mais leur valeur sera nulle en dehors des parties qui
viennent d’être indiquées.

Si l’on ne veut pas se restreindre à la considération de
masses assez petites pour que la force de la pesanteur
puisse être 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 l’énergie qui est due à la
pesanteur sous la forme

i

/ j Yà(D m) (a 38)Yrf(D/w ) —
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On aura alors pour la condition générale d’équilibre
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et

jd{ De) + jA(Dc) — jYd{ Dm ) — J YA (Dm A(De) — Y A(Dw) — T A(Dr() — M, Arf (Dwi4 ) ... — M„A(Dw„)>o
(»44 )

D’après l'équation ( ia) et en vertu de la relation néces-
saire (aaa), la première de ces conditions se réduit à

(f - T) f/(Dvj) + (n,- T — MJ ^Dm,) ... + -T ...) > o
(a',5)

) ° («39)

et les équations de condition seront

jd{Dr,) + Ç A(Dr,) = o

J +J A(D/w

( 24o)
'

l ) = ° I dont la condition nécessaire et suffisante est que
t = T— Y = Mt \

I

— T = M )
La condition («44) peut ê tre mise sous la forme

A(De) — T A( Dv1) — (T + M1) A(Dmi) — (Y + MJ A(Dw„) o
(» 4 «)

J (2:',G )„) =
I (-47)On obtiendra une condition d’équilibre indépendante

de ces équations de condition en soustrayant ces équa-
tions, multipliées chacune par une constante ind é termi-
née, de la condition (^3y). Si l’on appelle ces constantes
indéterminées T, on obtiendra après arrange-
ment des termes:

\
•, 1

et d’après (246) et (247) sous la forme

A (Dm,) . . . — jxn A (DmJSo
Si les valeurs qui correspondent à un état postérieur
changement de phase sont marquées par des accents,

cette condition peut s’écrire :

DE' t Dr/ — u. Dm' . . . a Dm'
‘ * 1 1 1 n n

" DE -(- t Dr, JJLM Dm
? j ^ o

J*
d( Ds ) — TV( Dm ) — Td [\Yr{ \ — M, c/ Dm, — M

^
d { D m (ü 4 2)

* A ( Ds) — t A (Drj) — !*i

+/A(DE) — TA( Dm) — T A(Dr,) — M,A( Dm,) ... — Mrt A( D///J>:< »

au
Les variations, à la fois infiniment petites et finies

dans cette condition de l’équilibre, sont indépendantes
des équations de condition (a4o) et (241) et sont soumises
à la seule condition que les changements des valeurs
de DE, Drn Dmi .. . Dm . pour chaque élément soient déter-
minées par un changement de phase. Mais comme on ne
suppose pas que le môme élément éprouve à la fois
des changements de phase finis et infiniment petits, on
doit avoir :

rf (De) — Y d(Dm )

( 2'jo)

? qui, en vertu de (93), peut être ramenée à

De' — d)rt' — Dm' ... «JL Dm' -4- pT )v > o1 ‘ H n 1 1 = ( •25l )
Si l’élément de volume De est contigu à une surface
de discontinuité, supposons DE', DYJ', Dmry ... Dm' d éter-
minés (pour le meme élément de volume) par la phase
existant de l’autre côté de la surface de discontinuité.

t'a

T d ( Bri ) — M, d (DmJ... — Mn d ( Dmn) o
(2-43)
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Gomme /, \^ ... ^ ont la même valeur de part et d 'autre
de cette surface, la condition peut, en s'appuyant sur (g3)
ê tre ramenée à

ont les mêmes valeurs qu 'au point considéré. On
exprimer cette condition en disant que latiels

peut encore
pression doit avoir la plus grande valeur compatible

les équations (->46) (47). Cette condition, jointe
mentionnées, sera toujours suffisante pour

auxavec— p' Dv -)- p\ )v > o (a5*2)

C’est-à-dire que la pression ne doit pas être plus
grande d’un coté de la surface de discontinuité que de
l'autre.

Appliquée d’une façon plus générale (a5 i ) exprime la
condition d 'équilibre par rapport à la possibilité de
changements discontinus de phases en un point quel-
conque. Comme De' = De, cette condition peut encore
s’écrire :

équations
l’équilibre ; si cette condition n'est pas remplie et que

l’équilibre subsiste néanmoins, il sera, en tout cas, pra-
instable.tiquement

Par conséquent, la phase en un point d'une masse
sous l’influence de laen équilibre stable

pesanteur (que cette force soit due à des corps extérieurs
ou à la masse elle-même) et qui a dans toute son étendue
les mêmes constituants indépendamment variables, est

ploiement définie par la phase en un autre point et

la différence du potentiel de la pesanteur entre ces deux

fluide qui est

corn
Ps' — t Dr/ -J- p De' — a !)/// ... — a D/M' > o• 1 J 1 1 1 ‘ n n = (‘*53)

points.qui doit être vérifiée quand ^ ... ont les valeurs
correspondant à un point de la masse et De', Dr/, De',
DW ... Dm,

u correspondant à une des phases possibles
des substances dont la masse est composée. L’appli -
cation de cette condition est cependant sujette
réserves développées pages 3a à 41 - Il est facile de mon-
trer (voir page 80 et 81) que pour des valeurs constantes de
/, \J.{ ... (2 et de De', le premier membre de (a53) aura la
moindre valeur possible quand DE', DY/, Dm' ... D/w' cor-
respondent à une phase pour laquelle la température a
la valeur t, et les potentiels les valeurs j2 ... j2 . Il suffira
donc de consid érer l’application de cette condition à
une semblable phase ; elle se réduira dansce cas, d’après
(93)* à

Équation 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
à la température, et les variations de son énergie pro-
portionnelles aux variations de sa température. Pour
une unité d’un semblable gaz, on peut écrire

aux

pv = nt
(U — cdt

4

Cl et c représentant des constantes. Par intégration, on
obtient l’équationP — P < > ('25'j )

que la pression en tous les points doit
être aussi grande que celle d’ une phase des mêmes
constituants pour laquelle la température et les poten-

c’est-à-dirc z — et -1- E

dans laquelle E représente également une constante.
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Si , au moyen de ces équations, on élimine t et p de ( i i ),
on obtient

i*7
156
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constituants pour lequel s=o etvj=o
déterminé. Dans le cassée, l’état de ses

avoir été préalablement
les constantes E et 11 ne peuvent pas être

des grandeurs arbitraires.
peut
général
O

traitées comme
tire de (o.55) par différentiation

s - E a z — E
(bti dech =

Onou

i
c + q

ni m
— E cE dm= 7) — a Log e — I I ch = — Ems — Eni

(»56)

de la relation générale tirée de (86),
dans laquelle II représente une quatrième constante. On
peut regarder E comme représentant l'énergie de l' unité '

de gaz pour t=o ; II son entropie pour t = i et e =
a sa pression sous ce dernier état ou son volume pour
t — i et ]> — i ; c sa chaleur spécifique à volume constant.

On peut étendre cette équation à une quantité quel-
conque de gaz, sans modifier la valeur des constantes,

d'o ù , en vertu
1 ;

£ — E/?/ (»5?)t cm
£ — Eni ( *258)p a

ce — Em
cm2

On peut obtenir l’équation fondamentale entre J/ ,
/, e et ni en partant des équations (87), (a55) et (a.57).
Eliminant £ on a

(*$9)u. •= E + - { cm ani Y4 )E, r Ven substituant ~ — — respectivement à E, rn c. Gela
donnera

£ — Em T‘ T T I T mH -p a Log —ni ° v (•255)c Log cm

b = E / // 4- cmt — /Y1i ‘C'est là une équation fondamentale (voir page 5o à JJ )
pour un gaz parfait de composition invariable. II faut
remarquer que dans le cas o ù Ton n’aurait pas à envisa-
ger l'intervention dans d’autres combinaisons de la
matière qui forme le gaz , et que l’on aurait seulement à la
considérer comme constituant le gaz en question (dans
I état de pureté) on peut , sans restreindre la généralité,
donner à E et 11 les valeurs zéro, ou tout autre valeur
choisie arbitrairement. Mais lorsqu’on ne restreint pas
ainsi le point de vue des recherches, on doit commencer
par déterminer l'état de la substance du gaz pour lequel
3= 0 et Y;= o en partant de quelque autre é tat sous lequel
la substance se présente ; ou si la substance est compo-

et
mi-H a Log —ecLog? — -° m

l’équation fondamentalepuis éliminant Y) on a

/ m\= Em + mt { c — II — c Logf + « Log -J (260)4

Par différentiation , on obtient

ami
ded' I = — m ( II + c Log / + « Eog —

“ b ( E “b t { c -b ^
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L’équation fondamentale entre y, rn p peut aussi être

facilement obtenue; cest

— Em
( c + a ) ni ni

V E Q U I L I B R E

d o ù Ion d éduit, d’après l'équation générale < 88 :

m ^11 -j- c Log t -j-

cunt

i ; » « )

a LOû:° m ( 2(5*2)fi =
1_

I£ a Log -
C L

' (*7 l )( c -f a ) L°g
( •263)P = i »

qui peut être résolue par rapport à y.

Une quelconque des équations fondamentales (2;) .*)

271 qui sont absolument équivalen-
donnant la définition

II — c Log t a Log —
De (260) en s’aidant de (87) et (91) on obtient

£ — Uni -f- ml le — H — c Log t + a Log -)
\ V I ’

Et éliminant v au moyen de (a63) on obtient l’équation
fondamentale

o. — E -j- q c -f « — (»64) h

(260), (260), (270) et
peut être regardée commetes,

d’ un gaz parfait.
On remarquera que beaucoup de ces équations peu -

vent être abrégées par un choix différent des constan-
tes. Dans (270), par exemple, une seule constante peut

+ P*

E — c — a
être employée pour a e et une autre pour

+ mt 4“ a — Il — ( c 4" a ) Log / -)- a Log -
aÇ = Uni y î 65> (- . Les équations ont été données dans la forme

( f

ci-dessus pour rendre plus claires les relations existant
entre les constantes dans- les différentes équations. La
somme c 4- ci est la chaleur spécifique à pression cons-
tante, comme on le voit si dans la différentiation de (266)
on laisse /;, /, m constants (' : .

d ’ o ù par différentiation et comparaison avec (92) on peut
tirer les équations

*1 = m( ïï + [ c a ) Log t — a Log
a ) (266)

oint
(267)P

[* = E 4* * ( c 4- « — ( 1 ) On peut facilement obtenir l’équation qui relie la pression et la tempé-
rature d’une Tapeur saturée quand on conna î t l’équation fondamentale de la
substance à la fois sous l’état gazeux et sous 1 état liquide ou solide. Si l’on
admet que la densité et la chaleur spécifique du liquide à pression constante
peuvent être considérées comme des grandeurs constantes (au moins pour lu
pression si faible que le liquide supporte quand il est en contact avec sa
vapeur, si l’on désigne celte chaleur spécifique par K et le volume de l'imité
du liquide par V, on aura pour une unité de ce liquide

t(b(\ '= Kdt
r{ = K Log t -f H'

o ù H' représente une constante. On tire encore de cette équation et de (97)
d\p — — ( K Log t -f- IL) dt -j- V d\j.

fi = K.2 — K£ Log £ — H't -f- yp -j- E'

une autre constante. Ceci est l’équation fondamentale de lasubstance à l’état liquide. Si (268) représente l’équation fondamentale pour

11 — (c 4- a) Log t 4- ci Log -j ( 268)

Cotte dernière esL aussi une équation fondamentale,
elle peut s’écrire sous la forme

I I — c — a C — f— Cl r yy. — E+ ~r~ Log f + (2°9)
PL°g a a d’où

si I on appelle e la base des logarithmes népériens
Il — c — a c + a fl — E

O U

d’où (A)
ai où E' représente(270)P ~ CIC t e
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Les équations fondamentales précédentes s’appliquent
toutes à des gaz de composition constante , pour lesquels la

l (»0 DES SYST È MES CHIMIQUES

matière est entièrement déterminée par une seule varia-
ble ni . On peut obtenir les équations fondamentales

i (31

la même subslancc à l étal gazeux, les deux équations seront vérifiées pour
le liquide et le gaz coexistants. Eliminant [j. on obtient On peut conclure de là qu'une équation de même forme peut être appliquée

à un gaz parfait en équilibre avec un liquide dont il forme un des consti-
tuants indépendamment variables, pourvu que la chaleur spécifique et la
densité du liquide soient entièrement d éterminées 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
d’être étudié plus en détail ; on a pour le liquide d’après A

E — E'II — IP + K — c — « K — c ^ Pa
TLog t —Log'= a tataa a

Si l’on néglige le dernier terme qui est évidemment égal à la densité de la
vapeur divisée par la densité du liquide, on peut écrire

YC = g = Kt — Kl Logl — H't + Y/J + EJLogo = A — B Logl mt

A , B, C, représentant des constantes. Si l’on fait des suppositions semblables
en ce qui concerne l’état solide , l’équation entre la pression et la température
aura naturellement la même forme.

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

où K, H', V, E ' représentent des quantités qui dépendent seulement de la
composition du liquide. On peut donc écrire

Ç = Kt — Kt Log t — Ht + Vp + E

où K , H, V, E représentent des fonctions de ni1 et (quantités des différents
constituants du liquide). Par suite d’après (92) 5

dK dK dH dV dEt Log t — t -j- -— p -f -,—dm , dm , dmji, = K' t — K'iLogl — IPI — r'p + E' dm, dm{Al = 1 1 1 1 1

et pour l'autre
Si le constituant auquel ce potentiel se rapporte est aussi celui qui forme le

gaz, on doit avoir d’après (269){A2 = K"t — K"t Log* — H"t — v> — E"
et pour le gaz H — c — ELog- = a , -P a T , , El+ Logl -j- — at( c -f a) Log t + a Log^ a a a

IA* — E + t ( c -f- a — II —
Eliminant IA, on obtient l’équation

Si maintenant une unité du gaz se combine à la quantité >. du premier
solide pour former la quantité (1 4~ >0 du second solide, il faudra pour
l’équilibre (voir pp. 22, 2$, 24) que Log - = A — B Log t — - 4- D 7Ct îJ t

dans laquelle A, B, G, D représentent des quantités qui dépendent seulement
, de la composition du liquide, c’est-à-dire

JJ-3 + >*^1 — 4- >0 ^î

Substituant la valeur de |At , |AS , [AJ donnée plus haut, on obtient après
groupement des termes ct division par at dH dKT

A — - 11 — — c — a 4- —dmdma 11
Log - — A — B Logl — - -j- D -a t t B = I ( JJ

a \dml a )
en posant U E- 1G = D = -II 4- ).H' — ( 1 4- >011"A —

B
_ ( 1 4- >QK" — XK7 — 6- — a

a
E -f XE'- ( 1 + X) E'

a — À K' 4- ( 1 + X) K" a
a Relativement aux équations qui viennent d’être é tablies , le lecteur peut lirecomparativement le mémoire du professeur Kirchoff, Uebcr die Spannung des

VOn ^ lsc l̂unSCTi aus Wasser und Schwefelsaure. { Pogg. An.. CIV
vr. i

’ > vvSv et cclui du Dr Rankine, On saturated vapors fPhil. Mag,ol. XXXI ( ,868) , p. 199) . ' v b

BQCIL.
r _ ( i 4- >0^ ~ >yG = a a

SVST. CIllM. 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 très nombreuses et dans bien des cas très
exactes, que, si plusieurs substances solides ou liquides
qui émettent des gaz ou vapeurs différents, sont simul-
tanément en équilibre avec un

laissant de coté le cas où des réactions chimiques se

La pression d' un mélange de différents gaz est égale à In-
des pressions individuelles des diff érents gaz pris

la même température et avec le
somme
isolément à meme
potentiel.

Pour se faire une idée précise de la signification pra-
tique de cette loi ainsi énoncée, par rapport à l’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 W, contenant
dans chacune de ses courbures inférieures l’ un des

mélange de ces gaz (en

produiraient entre les gaz) la pression du mélange de
gaz est égale à la somme des pressions des gaz émis à la
même température parles différentes substances solides

liquides prises séparément. Le potentiel dans l’ un
des solides pour les substances émises à

liquides, et au-dessus de ces liquides, les vapeurs
séparées vers les deux extrémités du tube, et le mélange
au milieu. On peut supposer le tout en équilibre, la
différence de pression des gaz é tant contrebalancée par
les hauteurs des colonnes liquides. II est évident, d’après
les principes établis pages 14a à 155, que le potentiel
pour chacun des gaz aura la même valeur dans le
mélange et dans les gaz séparés, à un même niveau ;
par suite d’après la loi, suivant l’énoncé qui vient d’en
être donné, la pression dans le mélange de gaz est égale
à la somme des pressions des gaz séparés, toutes ces
pressions étant mesurées au même niveau. Les expériences
qui ont servi à établir la loi, se rapportent plutôt aux
gaz considérés dans le voisinage des surfaces liquides.
Cependant, quoique les différences de niveau puissent
être considérables, les différences correspondantes de
pression dans les colonnes gazeuses seront certainement
très petites dans les cas qui peuvent être considérés

ou
des liquides ou
l’é tat gazeux a à peu près la même valeur lorsque le
solide ou le liquide est en équilibre, soit avec le mélange
de gaz, soit avec sa seule vapeur. La différence des pres-
sions dans les deux cas amènera une certaine différence
dans la valeur du potentiel, mais cette différence sera
très petite, comme on peut le conclure de l’équation

(hr/a. ('27*)
dmdp t, m 1/ t . p. m

qui peut être obtenue de l’équation (92). Dans la plupart
des cas, il y aura une certaine absorption par chaque
liquide des gaz é mis par les autres, mais comme il est
bien connu (pie la règle ci-dessus ne s’applique pas
aux cas dans lesquels une semblable absorption se pro-
duit d’ une façon notable, on peut conclure (pie l’influence
de cette circonstance dans le cas considéré est de minime
importance. Si l’on néglige les légères différences dans
les valeurs des potentiels résultant de ces circonstan-
ces, la loi peut être énoncée comme suit :

comme se rapportant aux gaz parfaits, ce qui exclut les
grandes pressions.

Si l’on applique la loi ci-dessus à un mélange de gaz
parfaits, en distinguant par des indices numériques
placés en bas les grandeurs relatives aux différents gaz
ct ^Hdiquant par 2

t la somme de tous les termes
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Os équations peuvent aussi s’écrire

/ ni .
= E, + + “ i — ITi — cil-°g * + ai L°g —

L' E Q U I L I B R E

semblables obtenus en permutant ces indices numé-
riques, on aura, d’après (270),

164 U»5

v ) \ ( 27r> )H, — c, — c, -f — E
«1 a1 J

Éliminant ;JV pu2
de (aj3) et (274) au moyen de (27a) et .

on obtient :

t cave1

Il sera légitime de considérer provisoirement cette
équation , comme l’équation fondamentale définissant un
mélange gazeux parlait, et ensuite de justifier la conve-
nance d’ une semblable définition par les proprié tés que
l’on pourra en déduire.

11 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-
prié tés précédemment attribuées à un gaz parlait de .
composition invariable ; il sera utile aussi d’étudier de
plus près et plus rigoureusement l'équilibre d’un sem-
blable mélange gazeux avec des solides ou des liquides
par rapport à la loi précédemment énoncée.

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

in — E

(9.76)/ ’
(»77)p =~ - v

miI![i + '»1*JLog* + /»i « jLog — ) (278)
y /q /

*1 =21

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

De (276) et (277), on peut facilement obtenir l’équation
fondamentale entre q?, c, my. Car en substituant
dans (q4) les valeurs de /;, [x , tirées de ces équations,
on obtientII, _ C{ — a , c\

P-i “ E*1 a .t«1 a,
t Cci + ai — C

T miLog —t A = S, (EJ/ZI, + wit ( cl — Hi — Logt -f a (279)1 V(»74 )
Si (’on regarde les proportions des divers constituants

comme
en écrivant

tu-KH, — c, — a,
â ,

t e
1 \

a^ tm a1 constantes, cette équation peut ê tre simplifiée1

( 273)H2 — 6‘2 — a.2 f 2
ni pour SJ /??1

cm —
ani — ^i { aimi )
Eni S1(E1W 4)— am Log /» — 2, — alml Log /?q )

Les valeurs de c, a, E et H seront alors constantes et
m représentera la quantité totale de gaz. Comme cette

a2tm2 at a2t ~ e

elc. J

L’équation (270) 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..

II /?/
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équation sera ainsi ramenée à la forme de (260), il est
évident qu'un mélange gazeux parfait, tel qu’il est défini
par ( 278) ou (279), aura , si la proportion de ses consti-
tuants reste constante, toutes les propriétés que l'on a
attribuées à un gaz parfait de composition invariable.
Les relations entre les chaleurs spécifiques du mélange
gazeux à volume constant et à pression constante, et les
chaleurs spécifiques de ses constituants sont exprimées
par les équations

l’on doit com-mit isolément. C’est dans ce sens que
endre la loi de Dalton, que chaque gaz est un vide-

tout gaz différent.pr
pour

relations sont compatibles
ct possibles pour un mélange de gaz qui ne seraient pas

des gaz parfaits et, par suite, ne sont sujettes à aucune

limitation du fait des propriétés 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 à la somme des pressions que
posséderait chacun des gaz pris isolément à la même

température et avec le même potentiel. Car soit yq vq e,
<b y 'C i> ... etc., se rapportant à différents gaz pris
ment avec le même volume, la même température et le

cesIl faut remarquer que

W .CCl ( 280)V
///

et
isolo-nii ( ci + ai )

C + a — v ( 281)“ 1 m
même potentiel que dans le mélange gazeux ; si

On a déjà vu que les valeurs de /, c, ;;q, \J. dans un
mélange de gaz sont telles qu’elles pourraient appartenir
au constituant Gj (auquel et ^ se rapportent) existant
isolément. Si l'on appelle p{ , Y] j

, ep X , la valeur des
diverses grandeurs que les lettres représentent d éter-
minées pour le gaz G

1 pris isolément, et si l’on étend
cette notation aux autres constituants, on doit avoir
d’après (273), (274) et (279),

P — Mi
tandis que d ’après (87), (89) et (91),

X — S l/l

Les grandeurs /J , rh 6, s, 7, Ç, relatives aux mélanges
gazeux peuvent donc être regardées comme composées
de parties qui peuvent être attribuées à différents consti -
tuants , de telle façon qu'il existe entre ces fractions de
chacune de ces grandeurs attribuées à chaque consti-
tuant et le potentiel de ce constituant, sa température et
son volume, la même relation que si ce constituant exis -

P — s iPi)
alors

fdJ\\(± )u,J1 tfX2 ... [Ln

par suite, d'après (98), la quantité d’un constituant
gazeux G dans le mélange gazeux et dans le gaz séparé
auquel se rapportent r(J

, etc. , est le même et, par
suite, peut être représentée par le même symbole mr
Ainsi

YJ = SfVji (282)+ =

dp = 2.’!.£ = S.£ (283)ç = = ( > VVJ — C1W1 (I l -• V -n
d’où également d’après (98) à (96},

£ = £s î = MZ = SiXi
Ces mêmes relations seront encore exactes toutes les

lois que la valeur de <l> pour le mélange gazeux sera égale
à la somme des valeurs de cette fonction pour les diffé-

* = Mi

1
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rcnts constituants gazeux pris isolément en même quan-
tité que dans le mélange gazeux et avec la température
et le volume de ce mélange. Car si YJI ài pt , etc.,
se rapportent aux constituants existant ainsi isolément,
on doit avoir

D E S S Y S T E M E S C H I M I Q U E S ICK>1G8

rant seulement par la proportion de leurs constituants),
la condition mentionnée ci-dessus ne peut ê tre remplie

si la température du mélange résultant est aussi la

?

que
même. Donc, dans les cas semblables, la température
finale sera égale à la température initiale.

Si l’on considère une colonne verticale d’ un mélange
de gaz parfaits qui est en équilibre et que l’on représente
les densités de ses constituants en deux points différents

on aura, d’après (270) et (0.34),

= ifd’o ù ‘I

0lÜL )\d/n, J .' i t . V

d’h
et Y'dm par V» 11 t , v, m

hr — h
O
0 a.tPt — 1* 1donc d’après (88), le potentiel ^ a la même valeur dans

le mélange gazeux et dans le gaz G, pris isolément. En
outre

Ti ayt (a84)— = e
Ti

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

Le travail produit ou dépensé dans la séparation ou
la réunion réversible d’ un mélange de gaz parfaits à
température constante, ou tout au moins à égalité des
températures initiales et finales des masses gazeuses et
de Tunique source de chaleur ou de froid employée se
calculera en faisant la différence des sommes des valeurs
de 6 pour les masses gazeuses initiales et finales (voir
pages à 09). Il est évident , d’après la forme de l’équa-
tion (9.79) que ce travail est égal à la somme des quan-
tités de travail qui seraient dépensées ou produites en
amenant chaque constituant pris isolément à éprouver
le même changement de densité qu’il fait dans la trans-
formation pour laquelle 011 étudie le travail mis en jeu ; 1).

— e

-<i)d'h = s.%dt ' v, mU , m

et
dù = siPiP — dv tf mt , m

d’o ù
t =/.- sl3Cl

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

£ —

( i ) La lettre m mise en indice inférieur après un coefficient différentiel se
rapportant à un corps forme de plusieurs constituants indépendamment
variables est employée ici , comme dans tout ce mémoire, pour indiquer que
chacune des quantités m
la différentiation, à moins que la différentielle de 1 une de ces quantités ne
figure dans l'expression à laquelle l’indice est appliqué.

I
( 0 Ce résultat a été donné par Lord Rayleigh (Phil. Mog, t. 49 ( 1870),

P - > n ). On remarquera que l 'équation (9.79) peut être déduite immédiatementde ce principe en la rapprochant de l'équation (260) qui exprime les propriétéshabituellement attribuées aux gaz parfaits.
. m doit être regardée comme constante dans

1

.
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Revenons maintenant à l'étude cle l'équilibre d 'un
liquide avec le gaz qu'il émet en tant qu ' il est influencé
par la présence de différents autres gaz, en supposant
toujours que la masse gazeuse en contact avec le liquide
puisse être 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 façon quelconque contre
la pression supplémentaire de ces nouveaux gaz. Ceci
peut être obtenu en séparant le liquide et les masses
gazeuses par un diaphragme perméable au liquide. Il
sera alors facile de maintenir le liquide à une pression
constante qui ne sera pas plus grande que celle qu’il
posséderait dans sa propre vapeur. Le potentiel dans le
liquide pour la substance qui émet un gaz restera alors
constant, par suite aussi le potentiel de la même sub-
stance à l'état gazeux, ainsi que sa densité ; la fraction
de la pression totale due à ce gaz ne sera donc pas
modifiée par la présence des autres constituants de la
masse gazeuse.

Mais si le gaz et le liquide sont en contact dans les
conditions ordinaires, c'est -à-dire suivant une surface
plane, la pression des deux côtés est nécessairement
la même et aussi la valeur du potentiel pour un consti-
tuant quelconque S

1
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 constantes. Si l'on
représen te lesaccroissements de potentiel et de pression
de S

1 par et dp , on aura d'après (272)

dmA ( L>

D E S S Y S T E M E S C H I M I Q U E S

L’indice (L) indique que l’expression qui en est
affectée se rapporte au liquide. (Les expressions d épour-
vues de cet indice se rapportent au gaz seul, ou au gaz
et au liquide ensemble.) En outre, puisque le gaz est

mélange gazeux parfait, la relation entre p . et ^ est
la même que si le constituant Si se trouvait isolé à la
même température ; donc en raison de (268)

du.1 — aLtd Log pv

»;o 171

? un

1
1

par suite
( L)dva { td Log p{ = ( 283)dpdm1 t , p , m

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

d«\( L )
( 28G )dPi = Yi dpdm1

o ù représente la densité du constituant Sj dans le gaz
et intégrant en regardant aussi cette quantité comme
constante. Cela donnera

d/ > ) lr- p' ) ( 287 )Pi -P I i
U t , p , 1)1

è
o ù p' et p’ représentent les valeurs de pi et de p quand
le constituant insoluble du mélange gazeux manque
complètement. On remarquera que p — // est à peu près
cgal à la pression du constituant insoluble dans la ph
du mélange gazeux à laquelle p{ correspond. S. n’est

di>\(O asedV-i = dp dpdp dml . m 1 t . p . m
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donnée sensiblement constante. Si Ton représente par
A celte constante

pas nécessairement le seul constituant commun du gaz
et du liquide. S’ il y en a d’autres, on pourra trouver
l’accroissement de celle partie de la pression qui appar-
tient à chacun d’eux par des équations différant de la
précédente seulement par les indices inférieurs de
chaque terme.

Considérons maintenant l’effet d’un

71 (L)
(a89)dp1 = (1 — A) dp2

7i

Il serait facile d’intégrer cette équation en regardant

^ comme variable, mais comme les variations de la

valeur de /q sont nécessairement très petites, on obtien-
aussi bien

gaz qui est
absorbé dans une certaine mesure et qui doit par suite,
en toute rigueur, ê tre considéré comme un constituant .dra une précision suffisante eu regardant

comme constants. O11 aura ainsi :du liquide. O11 commencera par envisager d’ une façon
générale l’équilibre d’ un mélange de gaz de deux consti-
tuants avec un liquide formé des mêmes constituants.
Employant une notation semblable à la précédente, 011

aura , d’après (98), à température constante

< L)
•que Y

Yiw ) {ih — P\) ( T — AH (a9°)I
7i

dans laquelle pv représente la tension de vapeur saturée
du liquide Sl à l’état de pureté. On remarquera que si
A = 1, la présence du gaz S, ne modifiera ni la pression,
ni la densité du gaz S,. Quand A << 1 ,
densité du gaz S

]
sont plus

absent, et quand A est 1, c’est l’inverse qui se pro-
duit.

dp z TéQi +
et

la pression et la
dp — ïi

( ,‘ d [J.{ + y2
(LV/:X2 grandes que si S2

était
d’où

(Ti
( I

' — TlVO-i = (72 — T2 ) d [J..2

Puisque la masse gazeuse est un mélange gazeux
parfait

Les propriétés d’ un mélange idéal de gaz (suivant la
définition qui a é té admise) en équilibre avec des
liquides ou des solides ont été longuement développées,
parce que c’est seulement par rapport à ces propriétés
qu’il y a une différence avec les propriétés généralement
attribuées aux gaz parfaits. É tant 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’après sa densité, et de la tension
de vapeur mesurée dans le vide, tandis que d’après la
formule, cette pression totale devrait ê tre plus grande,
quand le gaz est insoluble, il semble qu’à ce point de
vue la formule soit moins précise que la règle qui ferait
la pression d’un gaz saturé d'une vapeur égale à la

a { t dp idp1 — — dp. — — dp.°é
Pi Ti Pi 72

donc
v. 'L

J dp2
h 72dpi = (288)
Ti 72

On peut maintenant supposer que S
1 est le constituant

principal du liquide et S., un gaz qui est absorbé faible-
ment par le liquide. Dans les cas semblables, il est
bien connu que le rapport des densités de la substance
S2 dans le liquide et dans le gaz est à une température
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somme des deux pressions mentionnées. Le lecteur
remarquera cependant que la grandeur des quantités
jeu n’est pas telle qu’il y ait lieu d’y attacher une grande
importance.

11 faut aussi remarquer que l’énoncé admis de la loi
de Dalton qui a servi à compléter la théorie des mélanges
gazeux ( par rapport à une certaine classe de leur pro-
priété) n’affirme rien en ce / 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 modifiée par la présence
de différents gaz qui ne sont pas absorbés parle liquide
ou le solide, si elle était prise à la lettre, entraî nerait
des conséquences relatives aux solides et aux liquides
qui seraient tout à fait inadmissibles. Pour le montrer,
admettons provisoirement l’exactitude de là loi énoncée.
Soit SJ le constituant commun aux masses gazeuses et
solides ou liquides et S

(
le gaz insoluble ; les quantités

relatives à la masse gazeuse seront indiquées quand
cela sera nécessaire par l’indice (G) et celles relatives
au solide ou au liquide par l’indice (L). Pendant que le
gaz est en équilibre avec le liquide ou le solide donnons
à la quantité de S2 qu’il renferme l'accroissement dni

^son volume, la quantité de l’autre constituant et la tem-
pérature restant constants. Le potentiel de dans la
masse gazeuse croîtra de

D E S S Y S T E M E S C H I M I Q U E S* 7 4

doit éprouver les mêmes variations des valeurs deo-az
O

p et p. Mais d'après (2712)en

(L)(±>\ (L)
= / *L\

donc
rfu, \ <G>

dV\ < L) dm2 t , v , rn
(G)dm dp1 t , P , n i

dm2 t , e , m

On remarquera que le premier membre de cette
équation se rapporte seulement au solide ou au liquide
et le second membre seulement au gaz. On peut suppo-
ser maintenant que la même masse gazeuse est capable
d’être en équilibre avec différents liquides et solides;
le premier membre de l’équation devrait alors avoir dans
tous les cas la même valeur, ce qui est absolument impos-
sible. Dans le cas le plus simple, celui où le liquide,
le solide sont de nature identique avec la vapeur qu’ils
émettent, il est évident que l’expression en question
représente l’inverse de la densité du solide ou du
liquide. Par suite, si un gaz est en équilibre avec l’un
de ses constituants à la fois dans l’état solide et l’état
liquide (ainsi que la vapeur d’eau est en équilibreavec l’eau
et la glace) il serait nécessaire que le solide et le liquide
aient la même densité.

Les considérations précédentes semblent justifier la
définition qui a été prise pour un mélange idéal de gaz.
U importe peu d’ailleurs que l’on prenne pour l’expres-
sion de cette définition l’équation (27^) ou (279) ou toute
autre équation fondamentale qui pourrait être déduite
des précédentes.

Les équations fondamentales d’ un mélange de gaz

(G)% dm2dm2 t , (> , m

et la pression de
(G)dp dm2dm2 t , m

Le liquide ou le solide restant en équilibre avec le
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idéal correspondant à (255), (260) et (9.91) peuvent facile-
ment se déduire des précédentes

le mode de substitution donné page i 65. Elles

1 7 6 77

damentalc pour un semblable mélange gazeux par rap-
port aux gaz choisis commeconstituants. Une semblable
équation serait dérivée de (379) par des substitutions
convenables ; mais le résultat serait une équation pl
compliquée que (379). Un composé chimique cependant
doit, en ce qui concerne la loi de Dalton et toutes les
équations qui ont été données, être regardé
entièrement différent de ses constituants.

employant en sensen

inverse
ussont :

j HOv , ,. s — 2,(Ep»,)
Si (ci'«i) Log — 1 Log — — Hp/q= 21 + 2, 1

2I(E,;H,)
2I (CI'"I + a,,"i)

P'n,

a , m
2i (+” ',) comme

Ainsi un
mélange d’hydrogène, d’oxygène et de vapeur d’

doit être regardé comme un mélange gazeux ternaire
ayant comme constituants 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 à
pression et température constantes. Le cas dans lequel
cesquantités nesontpas ainsi indépendamment variables
sera ultérieurement envisagé.

X2, ( <V«, + <*!«!,) Log
eau

r! + -1("‘
(292)— n,»!.Log Dp/ ,// /

ç = 21(E1m1 + + «,-Ht))-2,(^1, + Log t

( »93)P1111L°g v+ s, ~1 \

Les constituants auxquels les équations fondamentales
(273) , (279), (291), (292) et 293) se rapportent peuvent

être des mélanges de gaz. On peut, par
exemple, appliquer les équations fondamentales à un

mélange d’hydrogène et d’air, ou à un mélange ternaire
dans lequel le rapport de deux constituants est fixe. En

«r

fait, la forme de l’équation (279) qui s’applique à un mé-
lange renfermant un nombre déterminé de constituants
peut facilement être ramenée, quand les rapports de
quelques-uns de ces constituants sont invariables, à

celle qui convient à un mélange gazeux renfermant un
nombre moindre de constituants. Les substitutions
nécessaires sont semblables à celles données page ( i 65).
Mais il est indispensable que les constituants soient
absolument différents l’un de l’autre par rapport aux
gaz dont ils sont formés par mélange. On ne peut pas,
par exemple, appliquer l’équation (279) à un mélange
gazeux dont les constituants seraient l’oxygène et
l’air.

eux-mêmes

Conséquences relatives aux potentiels dans
les solides et les liquides.

Des équations telles que(264),(268),(276),par lesquelles
les valeurs des potentiels dans les gaz isolés ou mélangés
de gaz peuvent être déduites de grandeur directement
mesurables, présentent un intérêt qui n'est pas limité à la
théorie du gaz. Puisque
tuants indépendamment variables qui sont communs à
un liquide et à des masses gazeuses coexistantes ont de
part et d’autre la même valeur, ces expressions donne-
ront le

, en effet , les potentiels des consti-

moyen de déterminer pour les liquides au moins
d’une façon approchée le potentiel de chacun de leurs
constituants capables de prendre l’état gazeux. Bien que

ÉQUIL. SYST. CH1.M ,
Il serait,- il est vrai, facile d’établir une équation fon-

12
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O Ù A est une fonction de la température •

d’après (276), on a

178 '79

tous les é tats du liquide ne puissent pas exister au con-
tact d’une masse gazeuse, il sera toujours possible,

des constituants du liquide sera volatil, de

en outre,

quand un
l’amener par un changement de pression, en laissant sa

température et sa composition constante, à un état auquel
phase coexistante gazeuse dans lequel

les valeurs des potentiels des constituants volatiles du
liquide peuvent être déterminées d’après la densité que

possèdent ces substances dans la vapeur. Les variations
des potentiels dans le liquide par le fait des change-
ments de pression seront généralement tout à fait négli-
geables en regard des changements corrélatifs des

de composition ; ils

[*1 = B + G L°g ( a95)

B et C représentant également des fonctions de la
température. Donc

corresponde une

( i.)
ni.

pt-i = B — f- G Log ( a‘j6)A,(L)

On verra (en négligeant la différence de notation) que
cette équation est d’ une forme équivalente à celle de
(216) qui a été déduite de considérations a priori sur une
relation probable entre la quantité d’un constituant peu
abondant et son potentiel. Quand
même temps plusieurs gaz, il existera plusieurs équations
de la même forme que (296) qui se vérifieront simultané-

variations de température
du reste ê tre facilement calculés au moyen de

ou

peuvent
l’équation (272). Les mêmes considérations sont appli-
cables aux solides volatils en ce qui concerne la d éter-
mination du potentiel de la substance formant le

liquide absorbeun en

ment et peuvent ê tre considérées comme équivalentes
aux équations (217) et (218). Les quantit és A et C dans
l’équation (216) avec
(217) et (218) ont été regardées comme des fonctions de
la pression et de la température, mais, comme les poten-
tiels dans les liquides sont peu influencés par la j

solide.
Comme application de cette méthode de déterminer les

potentiels dans les liquides, on peut faire usage de la loi

de Henry, relative à l’absorption des gaz par les liquides,
déterminer la relation qui existe entre la quantité

potentiel.

les quantités correspondantes de

pour
d’un gaz
Supposons le liquide
nons que m ^ représente la quantité du gaz existant sous

la quantité de la même substance

contenu dans un liquide et
en équilibre avec le gaz et conve-

son iression,
on peut admettre que dans les liquides ces quantités ne
sont fonctions que de la température seule.

Au sujet des équations (216), (217) et (218) on peut
maintenant remarquer que d’après (264) (27^) eBcs se
vérifient dans les gaz parfaits et mélanges gazeux
blables, non seulement pour les constituants qui
forment qu’une petite partie du tout le mélange gazeux,
mais encore pour des mélanges quelconques non seule-

* ment d’une façon approchée,
rigueur. 11 faut noter que dans
ne sont fonctions que de la température seule

( L)
l’état gazeux m'

i

contenue dans le liquide, \j.i le potentiel commun de

cette substance dans le gaz et le liquide e
((;) et c,r

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

forme qu’une très petite partie de la masse liquide

le sem-
ne

on a

d’après la loi d’Henry
mais encore en toute

ce <‘as
I'G)w.(L) les quantités A elC( 2(/0

( L.) ^ (fi )ç v , et 11e
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dépendent 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 à des lois se
rapprochant de celles des gaz parfaits lorsqu'ils sont
suffisamment raréfiés, on peut donc considérer toutes ces

ou
(/WJ«I) ) h0g 2tn2a2

or
PY PYmiat — m,a2 —\ ‘it It

Par conséquent, l'accroissement d'entropie aura pour
valeuréquations comme approximativement exactes pour tous

les corps gazeux dont la densité est assez petite. Quand
la densité de la masse gazeuse est très grande, mais

la densité isolée d'un constituant est faible, il est

PY— Loe* i
t ° (297)

que
probable que les équations sont encore exactes, mais
alors les valeurs de A et C peuvent ne pas ê tre entière-
ment indépendantes de la pression, ou de la composi-
tion de la masse en ce qui concerne ses principaux

Il est à 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 é té admise, à
condition pourtant que les gaz mêlés soient de nature
différente. Si l'on mettait en contact deux masses d' un
même gaz elles se mêleraient encore, mais il n'y aurait
plus d'accroissement d'entropie. Mais au sujet de la
relation qui existe entre ce cas et le précédent, il faut
se bien pénétrer des considérations suivantes. Quand on
dit que lorsque deux gaz différents se mêlent par dif-
fusion, comme on l’a supposé, l'é nergie de toute la
masse reste constante et son entropie éprouve un certain
accroissement, cela veut dire que les deux gaz pour-
raient être séparés et ramenés à leur 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 à un corps plus froid. Mais quand on dit que,
lorsque deux masses de gaz de même nature sont mê lées
dans les mêmes circonstances, il n’y a pas de change-
ment d’énergie ni d'entropie, cela ne veut pas dire que
les gaz qui ont été mêlés peuvent être séparés
aucun changement des corps extérieurs. Au contraire,
la séparation de ces gaz est entièrement impossible. On

constituants.Ces équations s'appliqueront encore,comme
on vient de le voir, aux potentiels dans les corps liquides
pour les constituants dont la densité dans le liquide est
très faible, pourvu que ces constituants existent aussi à
l'état gazeux et se conforment à la loi de Henry.

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

Considérations relatives à Vaccroissement cVentropie résul-
tant du mélange des gaz par diffusion.

En partant de l’équation (278) on peut facilement calcu-

ler l'accroissement d’entropie qui se produit quand deux
sont mêlés par diffusion à pression et températuregaz

constantes. Supposons que les quantités des gaz soient
telles que chacun d'eux occupe initialement la moitié du
volume total. En désignant ce volume par Y l'accroisse-
ment d’entropie sera

.sans
VVLogV -f- m2a2 LogY — miai L°g-L°g- 2' n\a1
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dit que l’énergie et l'entropie des masses de gaz sont les
memes après le mélange qu’avant, parce que Ton
peut reconnaître aucun changement dans l'é tat des mas-
ses gazeuses. De meme, lorsque des gaz différents sont
mêlés, si Ton cherche quel changement des corps exté-
rieurs sera nécessaire pour ramener le système à son
état initial , on n’entend pas un état dans lequel chaque
molécule occuperait exactement la même position qu’au
premier moment, mais seulement un état impossible à
distinguer du précédent par ses propriétés sensibles.
C'est à des états des systèmes aussi incomplètement
définies que se rapportent les problèmes de la tliermo-
dyn amique.

Mais si ces considérations expliquent pourquoi le
mélange de gaz semblables est autre que celui de gaz •

différents, il n’en est pas moins remarquable devoir que
l’accroissement d’entropie résultant du mélange de gaz
différents est, dans les cas tels que celui qui a été sup-
posé, indépendant de la nature des gaz.

On peut maintenant, sans toucher aux lois gé nérales
des gaz sur lesquelles s’appuient les équations, suppo-
ser qu’il existe d’autres gaz que ceux qui existent actuel-
lement , et il ne semble y avoir aucune limite au degré de
ressemblance qui peut exister entre deux sortes sembla-
bles de gaz. Mais l’accroissement d’entropie , du au
mélange de volumes donnés de ces gaz pris à une tem-
pérature et une pression données, serait indépendant .du
degré de ressemblance ou de dissemblance de ces gaz.
On peut même imaginer le cas de deux gaz qui seraient
absolument identiques dans toutes leurs proprié tés
( sensibles et moléculaires ) entrant en
existent à l’état de gaz purs ou de mélanges, mais qui
différeraient par l’attraction de leurs atomes entre eux et
avec les atomes d’autres substances, en conséquence
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aussi par leur tendance à se combiner aveccessubstances.
Dans le mélange de semblables gaz par diffusion, il se

produirait un accroissement d’entropie, bien que le phé-

nomène du mélange envisagé au point de vue dynami-
que puisse être absolument identique dans ses moindres
détails (même pour le chemin parcouru par chaque
atome) avec un phénomène qui pourrait se produire sans
accroissement d’entropie. A ce point de vue, l’allure de
l’entropie contraste singulièrement avec celle de l’éner-
gie. En outre, quand de tels gaz auraient été mêlés, il n’y
aurait pas une plus grande impossibilité à séparer les
deux espèces de molécules au moyen de leurs mouve-
ments propres dans la masse gazeuse, sans l’intervention
d’aucune action étrangère, qu’il n’y en a à séparer une
niasse homogène en deux parties identiques à celles qui
ont primitivement existé séparées, avant d’être mêlées
ensemble. En d’autres termes, une diminution d’entropie
semble être bien improbable.

Il n’y a peut-être aucun fait dans la théorie molécu-
laire des gaz aussi bien établi que l’égalité du nombre
des molécules dans un volume donné à une pression et
une température données, pour toutes les sortes de gaz
quand ils sont dans un état auquel puisse s’appliquer

dans

ne

P Vles lois des gaz parfaits. Par suite la quantité

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

Le résultat est semblable quand les volumes des gaz
mêlés ne sont pas égaux, et quand plus de deux sortes
de gaz sont mêlées ensemble. Si on appelle Vp V2

... les
volumes primitifs des différentes sortes de gaz, e t V ,

t

jeu quand ils
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avec des valeurs correspondantes des diff érentielles ne
faisant pas varier les quantités de GJ et G, déterminées
par l’analyse élémentaire. Les valeurs de dm^ dmo dni

^proportionnelles à X^ Xo et — i sont évidemment les
seules qui soient compatibles avec cette condition. Donc

^1^1 "f- ^2^2 — ia3

Si Ton substitue dans cette équation les valeurs de

li , rj. , ).
3 prises dans (376), on obtient, après groupement

des termes et division par

V E Q U I L I B R E

comme précédemment, le volume total, l'accroissement
d’entropie peut s'écrire sous la forme

Log v — Log < I )

Et si l'on désigne par 7\ les nombres de molécules
des différentes sortes de gaz, 011 doit avoir

r2 — C m2a.2 ; etc.

184 18:»

(3oi )
r. = C ni.ai~i

où G est une constante. Par suite

ri
si ("*iai)

et l’accroissement d’entropie peut s’écrire

s i r i L°g s i 7,i — s i ('’i W,-i)
Y 2iri

ni. m2Log — + X// 2 Log

= A + B Log t — -
C

ni..
"3 Log —

C(a98) ( 3o'i )G
dans laquelle

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

On abordera maintenant l’é tude des phases d’énergie
dissipée (voir page 121) d’ un mélange de gaz parfaits dans
lequel le nombre des constituants immédiats est supé-
rieur au nombre des constituants élémentaires.

Supposons d’abord qu’un mélange de gaz parfaits ait
pour constituants immédiats les gaz G

4
, G., et Ga dont

les unités sont représentées par
d’après leur composition élémentaire

r3 = + V1

*
et X étant des constantes positives telles que
\= 1. Les phases à envisager sont celles pour

lesquelles l’énergie du mélange gazeux est un minimum
à entropie et volume constants, et quantités constantes
des constituants G et G

2
déterminés par l'analyse élé-

mentaire. Pour de semblables phases on a , d’après (86),
y.{ dmA -[- a -j- |/.3d/w3 > o

A — XJb —|— X2II2 — II-j — XJCJ X2c2 -J- c,—\ai —\a2 "b az (3o3)
(loi )
(3o5)

Si l’on appelle ^ et (L les volumes (déterminés sous
des conditions choisies une fois pour toutes de pression
et de température) des quantités de gaz GJ et G

2 qui sont
contenus dans l’unité de volume du gaz B . on doit
avoir

B —\cl -j- Va — c3

C A1E1 -f- X2E2 — E3

r r
3
, r

3 et que, 3’1’
A=fl -lAlal (306)et 82 =(h = “(a99)
"3«3

X
et (3oa) sera ramené à la forme

m\x ml* T G / 0 xLog / — — ( 3o- )
BALog

«3 ^ a9j ,3i +h — 1 azt

D’autre part , comme d’après (277)

pv — (atm, + api ,+ a3m3) t( 3oo) (3o8)
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Il résulte clc (iioj) que, sauf dans le cas où pj -j- po= 1,
il sera toujours possible, pour des valeurs données
finies, mais quelconques de m

± , mo, m
^ et de t (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’hydrogène,
d’oxygène et de vapeur d’eau comme un mélange de

parfaits, il y aura, pour des quantités données de

on a en éliminant Y
?1 + ?2 — 1?i hm, p A B' , C— Log t — ~

I

0’9)

L°g
h+h — 1 «3 «3+ «a'»â + «3'«»)

OU

B' \C1 + Yr2 CS 4“ Aiai + A2Ü 2 aS ( ^ I 0)

On remarquera que les quantités et p2
seront tou-

jours positives, seront des fractions simples et que la
valeur de -f- — 1 sera positive ou nulle , suivant
que le gaz G

3
est formé en partant de G

{
et G2

avec ou
sans condensation. Si l'on veut admettre, d'après une
loi souvent donnée pour la chaleur spécifique des gaz
composés que la chaleur spécifique à volume constant
d 'une quantité d’un gaz G;J

est égale à la somme des
chaleurs spécifiques des quantités qu’il renferme du
gaz Gi et G , la valeur de B serait zéro. La chaleur
dégagée dans les formations d’une unité du gaz G.t en
partant de G et G

2
, en dehors de toute action mécanique

est, d'après (9,83) et (907),

+ ®i) “ h + L2) — (<cst -f- E.)

<J azO

ces trois gaz à une température également donnée, un
certain volume sous lequel le mélange sera à l’état
d'énergie dissipée. Dans cet état , aucun phénomène
semblable a u n e explosion, aucune formation d’eau sous
l'action du platine ne seront possibles. (Si le mélange
était dilaté au delà de ce volume, la seule action possible
d'un agent catalytique serait de résoudre l'eau en ses
éléments.) Il est vrai qu’à la température ordinaire,
excepté quand les quantités d hydrogène ou d'oxygène
sont extraordinairement petites par rapporta celle de la
vapeur d’eau, l'état d'énergie dissipée correspond à un
degré de raréfaction extrême, qui échapperait à toute
tentative de réalisation expérimentale. Il faut , en outre,
remarquer que la grande raréfaction est tellement défa-
vorable à toute condensation gazeuse qu'il est bien
probable que l’action catalytique du platine cesserait à
un degré de raréfaction encore bien éloigné de celui qui
correspondrait à l’état d'énergie dissipée. Mais pour

ou
B;+ C

qui se réduira à C, si la relation ci-dessus relative aux
chaleurs spécifiques est remplie. Dans tous les cas, la
quantité de chaleur ainsi dégagée, divisée par az t - sera
égale au coefficient différentiel du second membre de
l’équation (307) pris par rapport à L En outre, la chaleur
dégagée dans la formation d'une unité du gaz G.( en
partant du gaz Gt et G0 est sous pression constante.

B^ —|— G —|— — j— — ci .̂ t — B t —|— C

- qui est égal au coefficient différentiel du second membre
de (3oq) pris par rapport à t et multiplié par aa t -.

démonstration théorique ces grandes raréfactions
sont précisément celles pour lesquelles on suppose que
les lois des mélanges gazeux parfaits se vérifient le plus
exactement.

une

Mais si le gaz composé G est formé sans conden-
sation (c’est-à-dire si ^ -j- p

0= 1), il résulte de l’équation
(3°7 que la relation entre ;;q, m2 et nécessaire pour
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une phase d’énergie dissipée ne dépend que de la tem-
pérature seule.

Dans tous les cas, si Ton regarde les quantités totales
des gaz G

4
et G

2 ( telles qu’elles sont définies par l’ana-
lyse élémentaire du mélange), 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.{ à volume constant est accompagnée 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’énergie dissipée augmente avec la
température, si la formation du composé G

(
à pression

constante est accompagnée d’ un dégagement de chaleur.
Si B = o (cas qui, on l’a vu, présente une importance
particulière), la chaleur due à la formation d’ une unité
de G.f

aux dépens de Gt et Go sans changement de volume
ni de température sera égale à G. Si cette quantité est
positive et si les quantités totales des gaz G

1
et G., ainsi

que le volume ont des valeurs finies, pour une valeur
infiniment petite de t (dans une phase d’énergie dissipée)
on aura une valeur infiniment petite soit de m % soit
de m

2 ; et pour une valeur infinie de t on aura des valeurs
finies (ni infiniment petites ni infiniment grandes) de

m
2

et m
3
. Si l’on suppose que la pression, au lieu du

volume, ait une valeur finie donnée (les autres supposi-
tions restant les mêmes), on aura pour des valeurs infini-
ment petites de t une valeur infiniment petite soit de

soit de m
2 ; et pour des valeurs infinies de t des

valeurs finies ou infiniment petites de ;«
(
, suivant que

3j -f* 3., est égal à l’ unité ou plus grand.
Le cas qui vient d’être considéré est celui d’un mélange

> ternaire, mais les résultats obtenus peuvent facilement
être 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 l’analyse élémentaire entre ces
constituants, ces relations peuvent être exprimées par
une ou plusieurs relations de la forme

l + X2r2 ... = o

O U T , r
2
, etc., représentent les unités des différents gaz

constituants et X
4
, X

tives, telles que Z\= o . D’après (an ) , combiné avec
(86), on obtient pour la phase d’énergie dissipée

*l!Xl + *2lX2 • •

189

(3 * 0

.. des constantes positives ou néga-
2 •

. = o
ou

(* » » )Si (*.“ i) = 0

Par suite, d’après (276)

Cf T miSi Log — (3* 3)= A + B Logf — -
V

o ù A , B, C sont des constantes déterminées par les équa-
tions

(3 * 4 )
(3.5)
(3 *6)

A = S, ( X,H, — V. —\ai )
B = 2i (Vi)
C = 2,( À,K, )

E11 outre, puisque pv = (ai mJ t

2, (>>,«, Logm,) — 2 (V.) LogS, (a,)»
Q

+ S (*,«,) Logp = A + B' Log; — y (317)

)

dans laquelle
’ (3 l8)B' — Sj(Xicl + XjûtJ

S’il y a plus d’ une équation de la forme (311), il 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 pour
une phase d’énergie dissipée entre le volume, la tem-
pérature d’ un mélange de gaz parfaits, les quantités des
constituants qui prennent part aux phénomènes chi-
miques, et la pression due à ces constituants ne sont pas
influencées par la préserve dans le mélange d’ un gaz
neutre.

Des équations (3ia) et (a34) il résulte que, s’ il y a une
phase d’énergie dissipée en un point d’un mélange
gazeux parlait en équilibre sous l’influence de la gravité,
la totalité du mélange gazeux doit être formée de sem-
blables phases.

Les équations des phases d’énergie dissipée d’ un
mélange gazeux binaire, dont les constituants sont for-
més de la même substance, se présentent sous une forme
relativement simple. Dans ce cas, les deux constituants
ont le même potentiel, et si l’on appelle £ le rapport

— (rapport des volumes des quantités égales des deux
Cl 2

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

K)°

Mélanges gazeux avec des constituants transformables.

Les équations des phases d’énergie dissipée d’un
mélange de gaz parfaits, dont quelques-uns des consti-
tuants sont, en ce qui concerne leur analyse él émentaire,
identiques à d’autres, présentent un intérêt particulier

point de vue de la théorie des mélanges gazeux dont
les constituants ne possèdent pas seulement ce genre
d’équivalence, mais se transforment encore l’ un dans
1 autre dans le mélange gazeux même par le fait des varia-
tions dé préssion et de température ; de telle façon que les
quantités de ces constituants (immédiats) sont entiè re-
ment déterminées, au moins dans une phase permanente
du mélange gazeux, par les quantités d’un plus petit
nombre de constituants élémentaires en même temps
que par la température et la pression. De semblables
mélanges gazeux peuvent être définis comme ayant des
constituants transformables. Les considérations générales
développées pages 135 à 14a, dont l’application n’est pas
limitée aux corps gazeux, suggèrent l’hypothèse que les
équations des phases d’énergie dissipée des mélanges
de gaz parfaits peuvent s’appliquer à des mélanges tels
que ceux qui ont été décrits. 11 est pourtant utile de
discuter cette question plus en dé tail .

En premier lieu si l’on considère le cas d’ un mélange
gazeux, qui diffère seulement d’un mélange ordinaire de
gaz parfaits dans lequel quelques-uns des constituants
sont équivalents, en ce qu’il existe une complète liberté
pour les transformations de ces constituants, il résulte
delà formule générale d’équilibre ( i ) et (a) que l’équi-
libre est seulement possible pour les phases qui ont été
appelées phases d’énergie dissipée, dont quelques-unes

au

A BLog (319)— 1
"'V ci J(l 2 a2

(ï-1,3 _ A W T G XLog t (320)"h PLog
? — 1 a.2t"h + «2"*i) «2 <1 ,

dans lesquels

A = II, - H2- Cl
B = c, — cs

(3-2 1 )
(322. )

C2 ai + a2
B' =: — c2 -j- a — a3

C — E, — E2 (3»3)
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des équations caractéristiques ont - été établies dans les
pages précédentes.

On pourrait penser que, dans un mélange gazeux rem-
1erniant quelques constituants transformables, comme un
mélange 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 particulières, qui peuvent seules exister,
doivent être déterminées par quelque autre principe

celui de la .libre transformabilité des constituants

m . Supposons maintenant que dans le mélangegazeux A les quantités Mf , M, aient des valeurs lixes don-
nées et construisons pour le corps ainsi défini la surface
c, rn e (voir page 100). Construisons également pour le
mélange gazeux parlait B la surface c, 3, s pour tout un
groupe de valeurs de m , ni
valeurs données de M, Ms, etc., c’est-à-dire pour chaque
corps dont la composition élémentaire est exprimée par
les valeurs données de M

(
, M,. 11 résulte immédiatement

de ces suppositions que tout point de la surface
relative à A coïncide avec quelque point de l’une des
surfaces c, E relatives à B, non seulement dans leur

.. mn compatibles avec les2 *

que
(comme si par exemple, le cas était analogue à celui des
liaisons en mécanique). 11 est facile de montrer qu’une
semblable hypothèse est tout à lait insoutenable, quand
les quantités des constituants immédiats peuvent varier
indépendamment par des changements convenables de
pression, de température et de la quantité des consti-
tuants élémentaires et que I on admet cpie les relations
entre l'énergie, l’entropie, le volume, la température, la
pression et les quantités des différents constituants im-
médiats sont les mêmes dans le mélange gazeux que
dans un mélange parfait dont les constituants ne sont

position, mais aussi dans leur plan tangent (qui repré-
sente la pression et la température). Donc la surface
c, rn s relative à A doit être tangente aux différentes
faces v Y) e relative à B, et par suite est l’enveloppe de
surfaces. 11 résulte de là que les points qui représentent
les phases communes auxdeux mélangesgazeux doivent
représenter les phases d'énergie dissipée du mélangegazeux B.

Les proprié tés d'un mélange gazeux parfait qui ont
été attribuées dans la démonstration ci-dessus au
lange gazeux dont les constituants sont transformables
sont exprimées par les équations (277) et (278) aveci équation

sur-
ces

pas transformables.
Appelons les n' constituants immédiats d’un mélange

.. m
t
et les quantités de ses n consti-

nombre

me-
gazeux A /« , m
tuants élémentaires M M, ... M ?i étant1 2 n x

plus petit que nr ) et supposons que pour ce mélange
gazeux les quantités £ rn c, /J, MI etc., satisfassent

relations d’un mélange gazeux parfait, en outre que
soit entièrement déterminée

2 *

un

£ = Ei { clmlt+ ml E,) (324)

Il est habituel d’admettre que dans les mélangesgazeux ayant des constituants transformables,
transformabilité des constituants est sans influence surles relations (277) et (324).On ne peut pas en dire autantde l’équation (278). Mais dans un très grand nombre decas il suffira

aux
la phase du mélange gazeux
par la valeur de M0

, etc., avec deux des quantités
e, Y), c, /, p. On peut évidemment imaginer un mélange
gazeux B formé de n' constituants (non transformables)
tel que chaque phase de A corresponde avec
phase de B en ce qui concerne les valeurs de e, rn c,

cette

une que l'on admette l'usage des équations(277) et (3^ 4 . Les cas ici visés sont dans lesquelsceux
KQUL. SYST. CII1M. 13
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pour certaines phases d’un mélange gazeux, les consti-
tuants sont transformables, et pour d’autres de compo-
sitions voisines, ils ne le sont plus et alors les équations

ligne de la surface C-YJ-S d'un mélange gazeuxune par-
lait de constituants non transformables ; la forme et la
position de la surface étant déterminées par la
tion immédiate de M. Supposons maintenant que la
masse soit amenée au delà de ses limites de non trans-

cornposi -
d ’un mélange gazeux parfait se vérifient.

S'il n’y a qu’un seul degré de transformabilité entre
les constituants (c’est-à-dire si une seule transformation

peut avoir lieu entre les constituants)
formabilité et que ses changements d’état restent tels
qu’ils n’altèrent pas sa composition immédiate. Il est
évident 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

avec son inverse

il suffira d’admettre, en ce qui concerne les phases,
dans lesquelles la transformation sc produit, la validité
de l'équation (377) et de la suivante, qui peut être
déduite de (3 ?>4 par différentiation et comparaison avec
1 équation (11) qui exprime une relation nécessaire

comme
précédemment appartenir à la surface p-vj-e d’un mélange
gazeux parfait de constituants intransformables, conti-
nuée au delà delà limite de non transformabilité des
constituants de M

( t(h{ — p d v —
On se contentera de donner la démonstration dans ce

On remarquera que la signification physique de

(3:0 est que si le mélange gazeux est soumis à des
changements de volume et de température, qui
modifient pas sa
absorbée ou dégagée peut être calculée par la même

formule que si les constituants n’é taient pas transfor-
mables.

Supposons que l’état thermodynamique
M, semblable à celui qui vient d’être décrit, 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

(‘elles des constituants élémentaires, supposées

o H (L2 > )

puisque les variations de volume,
d’énergie et d’entropie sont les mêmes que celles qui se
produiraient si les constituants n’étaient pas transfor-
mables. Mais elle doit aussi appartenir à la surface
r-v)-s du corps M qui esL un mélange gazeux à consti -
tuants transformables. En outre puisque l’inclinaison
de chacune de ces surfaces indique la pression et la
température des phases par lesquelles le corps passe,
ces deux surfaces devront être tangentes l’ une à l’autre
le long de la ligne qui a été tracée. Puisque la surface
r-rr£ du corps M dans la région de transformabilité doit
ainsi être tangente à toutes les surfaces représentant
les mélanges gazeux parfaits de toute composition
immédiate compatible avec la composition élémentaire
de M, prise au delà de la région de non transformabilité,

dehors de laquelle leur forme et leur position

cas.

ne
composition immédiate, la chaleur

d'une niasse

que
constantes'.1

Si l 'on emploie la même méthode de représentation
géométrique que précédemment, le point représentant

décrira

en
peuvent être expérimentalement déterminées, la pre-
mière surface doit être l’enveloppe des dernières et par
suite une continuation de la surface des phases d’énergie
dissipée dans la région de non transformabilité.

le volume, l’entropie et l’énergie de la masse

mi sont regardés comme constants.( 1 Cette notation indique que m
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les équations au moyen de ces déterminations, il
commode de transformer l’équation (3ao) de façon à
exprimer une relation directe entre la densité relative,
la pression et la température.

Etant donné que la densité du gaz étalon à une tem-
pérature et une pression données peut être exprimée

par la formule — , la densité relative d’ un mélange binaire
Ci 1s

pourra ê tre exprimée par

V E Q U I L I B R E

Les considérations précédentes peuvent donner une
idée de la probabilité a priori des résultats obtenus en
appliquant les lois ordinaires des mélanges gazeux aux
cas dans lesquels les constituants sont transformables.
C’est seulement par des expériences sur les gaz dans
des phases où leurs constituants sont transformables
que la validité de ces résultats peut être établie.

Les déterminations très précises qui ont été faites de
la densité du peroxyde d’azote permettent de soumettre
les équations à une véritable épreuve critique. Que cette
substance à l’état gazeux doive ê tre regardée comme
un mélange de différents gaz, c’est là un fait qui ne peut
guère être contesté, car la proportion relative de ses
constituants dérivée de sa densité en admettant que
l'un des constituants a la formule AzO et l'autre Àz 0\
est la même que celle déduite de sa coloration en admet-
tant que l’absorption de la lumière est produite par un
seul des constituants et est proportionnelle à la densité
séparée de ce constituant ;1).

MM. Sainte-Claire Deville et Troost (2) ont donné une
série de déterminations de ce que l’on appellera ici les
densités relatives du peroxyde d’azote à diverses tempéra-
tures et sous la pression atmosphérique. On emploie ce
terme densité relative pour exprimer ce qui est habituel-
lement appelé dans les traités de chimie densité tout
court ; c'est-à-dire la densité actuelle du gaz divisée par
la densité d’ un gaz parfait, pris comme étalon, sous la
même pression et la m ême température, ce gaz étalon
étant l’air , ou plus exactement un gaz idéal qui a la
même densité que l’air au zéro de l’échelle centigrade
et sous la pression d’une atmosphère. Pour contrôler

19C *97

sera

D = X + -ii
Or d’après (a63)

Pv+ apn2 — (3*7)a ,ni
t

En donnant à mi et m
} successivement la valeur zéro

dans ces équations, on obtient :

D ï> 2 — (328)1 — *i

oil Di et D , représentent les valeurs de D quand le gaz
consiste entièrement en l’ un ou l’autre des constituants.
Si l’on admet que

D,= aDt (3*9)
on devra avoir

(33»)ni — ‘ia2

D’après (326) nous avons

i n p(/
m. -t- ni = D —a t

(1) Salet, S u r l a coloration du peroxyde d' azote, Comptes rendus, t. C7 , p - 488.
(2) Comptes rendus , t . 64, p. 217. • s
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et d’après (39.-; au moyen de (398) et (33o)

D E S S Y S T E M E S C H I M I Q U E S

Les déterminations de MM. Deville et Troost, sont
représentées d'une façon satisfaisante par l’équation :

iy8 H)9

P'-)- m2 — . Do — — ‘-iDj2 m
a ta t

(V 78 — I ) fp
(u

2 (D — 1,589)
3118,6d'o ù Los = 9 , 47°^> — (336)»10 f c + a73 •

= (D*-D) 77 (33.)

qui donne :
= (D-D.) £

D = 3,178 = 0 — \/0 (3, i 78 + 0)
D’après (397), (331 ) et (33a), on tire de (3ao)

( i >,- iy*P __
»(D-Dt ) a

dans laquelle :
IVV-+-a 2 a2

Log T j0g / — —
3118 ,6

L°o 10 0 = 9.47056 — t,+ »73Cette formule sera plus commode pour les calculs si
Ton y introduit les logarithmes vulgaires (représentés
par Log ) au lieu des logarithmes naturels ; les tempéra-
tures de l’échelle centigrade ordinaire au lieu de la
température absolue t et la pression en atmosphères, ppi
au lieu de la pression dans un système d'unités ration -
nel. Enfin , si l’on ajoute le logarithme de ci

ÿ
aux deux

nombres de l’équation, on obtient :

(D*-») />*
2 (1) — D,)

Dans la première partie de la table suivante, on donne
dans les deux premières colonnes la température et la
pression du gaz dans les différentes expériences de H . Ste-
Glaire-Deville et Troost ; puis les densités relatives calcu-
lées d’après ces nombres au moyen de l’équation (336), les
densités relatives observées, et enfin les différences entre
les densités observées et calculées. On remarquera que
(*es différences sont très petites et n’atteignent dans
aucun cas o,o3, et en moyenne dépassent rarement
0,01. La portée d’ un semblable accord pour justifier
l’hypothèse qui a servi à établir l’équation (336) est
diminuée, par ce fait que les deux constantes de
l’équation ont é té déterminées au moyen de ces mêmes
expériences.

Si l’on pouvait montrer que la même 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.

— A +~ L°s« (f
<. +u 2

cLoir 2-3) —» 10 lc + '2 / 3
(33/t )

où A et C représentent des constantes dont la valeur se
rattache simplement à celle de A et C.

D’après les formules moléculaires du peroxyde d’azote
AzOs et Az,0, , on peut calculer les densités relatives :

i 4 -j- 32D • 0,0691 j ,089 I) (335)_ 28 + 64
• 0,0691 — 3 1 n
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lions de Playfair et Wanklyn sont données dans le
tableau suivant :

20 J

I) 1)
calculé d'aptes
l'équation (.J JG) Différence.le pat observé.

26.7 2 .676
2.524
2.44 »
2 . 2 )6
2 .067
1 .920
1.801
1 .728
1 .676)
1.641
1 .622
1 .607
x - 597
1 .592

2.65
2.53
2 .46
2 . 2 7
2 . 0 8
^ 92
1 . 8 0
1 .72
r .6 8
i .65
1 .62
1 .60
1.58
1.57

— 0 .026
+ 0.006

0 .017
+ 0.013

0 .00— o.oor— 0 .008
0.004

~r 0 .009— 0 .002— 0 .007— 1 .017— 0 .022

1
l>35.4 DT calculé d 'après

l'équat ion (‘136)
Différence.patte observé.39.8

49.6 *

60 .2

_L1

1

1 .687
I . 63 I

*1 97 •
*> 1

10 45O7 0 1 1.783 + 0 . 1 ) 297 . >80.6 ^6 397I

4-9< > I 2 i . 5 i 2.711

2.524
100 .1
111.3
121.5
i35
1 *> 4
18 3 .2

1 1 8 0 9 0
42 >29 — • 0 .004: 2 . ) 22 1 . >1

1 1.891
2 .620

I I .3 1
1

9 265 -2.645 -i-11.31 O . 0 2 )

44 2O51

2.964
2 .708

4.2 1

6 023 2.5884 . ‘2 O . 120MM. Playfair et Wanklyn ont publié (*) quatre détermi-
nations de la densité relative du peroxyde d’azote à dif-
férentes températures, quand il est dilué par de l’azote.
Puisque les relations (319) et (3?.o) ne sont pas modifiées
par la présence d’un troisième gaz différent du gaz

et G2 (auxquels mi et nct se rapportent) et neutre à
leur endroit (voir la remarque en haut de la page 190),
pourvu que l’on prenne p pour représenter la pression
attribuée au gaz Gi et G 0

, c’est-à-dire la pression totale
diminuée de la pression que le troisième gaz exercerait
s’il occupait seul le même volume à la même température ;
il en résulte que les relations exprimées pour le peroxyde

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 l’équation (396) par
laquelle D est défini) représente la pression totale
diminuée de la pression due à l'azote. Les détermina-

35 438

Les pressions données ont été obtenues en retranchant
la pression due à l’azote de la pression totale. O11 peut
admettre que de semblables pressions réduites ont é té
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’après l’équation (336 ) pour les
températures et pressions (réduites) des observations, le
tableau contient les densités relatives calculées pour la
même température et la pression de un atmosphère.

Le lecteur remarquera que dans la seconde et la
troisième expérience de Playfair et Wanklyn, il y a une
très grande concordance entre les valeurs calculées et
observées de L), tandis que dans la première et la
quatrième expérience il y a un écart considérable. Mais
la valeur à attribuer aux différentes déterminations est
très différente. Les quantités de peroxyde d’azote sur les-
quelles ont porté ces différentes expériences ont été res-
pectivement de 0,9410 ; 0,0893; o,3 i 66 ; 0,9.016 grammes.

d’azote par (333) , (334) et (336)

( 1 ) Transactions of lhe royal society of Edinbourg , vol. 22, p. 441.
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Elle devrait évidemment être plus grande que celle de
l'expérience précédente 2,645.

Si on se limite à la seconde et à la troisième expé-
rience de la série, l'accord est aussi parfait qu’on puisse
le désirer. Elles erreurs admises de O, I 3P. et 0,120 (qui
ne sont certainement pas grandes pour des mesures de
cette nature) dans la première et la quatrième expérience
ne peuvent entraîner aucun doute sérieux sur l’exacti-
tude matérielle de la seconde et de la troisième, quand
on fait entrer en ligne de compte les différences des
poids sur lesquels les mesures ont porté. Il 11’en est pas
moins très désirable que la relation exprimée par (336)
ou d’ une façon plus générale par (334) soit contrôlée par
des expériences plus nombreuses.

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

Mais aucune indication n’a été donnée dans la publi-
cation qui a été faite de ces expériences de la hauteur du

baromètre. Il est facile de montrer qu’une variation de -î-r—
dans la valeur de 7;, ne peut, en aucun cas, amener une
variation de plus de o,oo5 dans la valeur de D calculée
par l’équation (336). Dans les expériences de Playfair et
Wanklyn, une variation de plus de 3omm dans la hauteur

203209.

Dans une approximation sommaire, 011 peut admettre
que les erreurs probables sur les densités relatives
sont inversement proportionnelles à ces nombres. Gela
donnerait une erreur probable pour la première et la
quatrième observation , deux ou trois foisaussi grande que
celle de la seconde et considérablement plus grande que
celle de la troisième. O11 peut aussi remarquer que dans
la première de ces expériences, la densité relative obser-

,783, est plus grande que 1,687, densité relativevee,
calculée d’après l’équation (336) pour la température de
l’expérience et la pression de un atmosphère. Or, le
nombre 1,687 Peut être 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 diffèrent des densités obser-
vées de moins de 0,01 . Si on admet alors les nombres
donnés par l’expérience, l ’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 même gaz à des
températures plus basses, comme cela résulte des trois
autres déterminations de Playfair et Wanklyn, il n’est pas
possible de l’admettre sur la foi d’une seule observation.

La première expérience de cette série ne peut donc
être utilement employée pour contrôler les équations.
Des considérations semblables sont applicables avec
plus de force encore à la dernière expérience. En compa-
rant les températures et pressions des trois autres expé-
riences avec les densités relatives observées, le lec-
teur se convaincra facilement que si l’on admet l’exac-
titude matérielle des déterminations dans les deux
premières de ces expériences (la seconde et la troisième
de la série) qui ont la plus grande valeur, la dernière
détermination de la densité 2,588 doit être trop faible.
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du baromètre serait nécessaire pour produire une varia-
tion de 0,01 dans la valeur de D. Les erreurs dues à
cette cause ne peuvent donc, en aucun cas, être sérieuses.
Elles auraient pu cependant être écartées dans la discus-
sion des expériences de Deville et Troost en employant
au lieu 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. 11 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. t.Mais l’examen des résultats du tableau montre
que l’on n’aurait ainsi rien gagné d’important, et qu’il n’y
a pas de motifs suffisants pour ajouter un terme de
plus à la formule. Tonte tentative pour déterminer les
valeurs réelles de A, B' et G dans l’équation (333) (en
admettant la convenance absolue d’ une semblable équa-
tion pour le peroxyde d’azote), au moyen des expériences
en question, serait tout à fait illusoire, comme le lecteur
pourra facilement s’en convaincre.

On peut cependant, de l’équation (336), tirer les
conclusions suivantes. Par comparaison avec
obtient
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Par différentiation on obtient

ao5

MB' . C 3u8,f>\ *

t 2a2t

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

MGC = — = 0,43429 —C«2«2

Donc
BT -)- C = 7181 a2 == T»9o al

ce qui peut être regardé comme une approximation
très exacte à 4o ou 00 degrés centigrades et une approxi-
mation acceptable entre les limites de température indi-
quées plus haut. Mais B' i -[- C représente la chaleur
dégagée par la transformation d’une unité de AzO2 en
Az20'f à pression constante. Un semblable changement
ne peut se produire à pression constante sans change-
ment de température, ce qui rend la vérification expéri-
mentale de cette dernière équation moins simple. .Mais
puisque, d’après l’équation (3 ia)

B' = B + rq — = B + -r*(334) on

doit avoir à la température de 4°°on

A + “ C , 3n» ,6
~ = 9.470^0 Bf + G = 3434 aL°gio‘ ~

O.)

Et, B* -f- C représente la diminution d’énergie quand
une unité de AzO2 se transforme en AzH> sans change-
ment de température. Cette expression représente donc
l’excès de la chaleur dégagée sur le travail dépensé par
les forces extérieures quand une masse du gaz est

qui doit se vérifier approximativement entre les tempé-
ratures de ii ° et 90°. (A de plus hautes températures, les
densités varient trop lentement pour pouvoir donner
contrôle de l’exactitude de cette relation.)

un
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de sa valeurl-imite Dl ? on doit aussi admettre l’exactitude
(dans les mêmes limites de température et de densité)
de toutes les relations calorimétriques qui appartiennent
aux mélanges gazeux parfaits avec constituants transfor-
mables. Les premières sont évidemment équivalentes à
ceci , que Ton peut imaginer un gaz idéal à constituants
transformables tel qu’entre certaines limites de tem-
pérature et au-dessus d une certaine densité limite la
relation entre p , / et e, soit la même pour une unité de
ce gaz id éal et une du gaz réel. Soit l et e les variables
indépendantes ; on peut convenir que ces lettres et p
se rapportent également au gaz fictif et au gaz réel, mais
l’on pourra distinguer l’entropie r( du gaz idéal de
Lentropie r{ du gaz réel. Dans ce cas, d’après (88)
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comprimée à température constante jusqu'à ce qu’ une
unité de Az20 soit transformée en AzK )\ Cette quantité
sera constante si B = o, c’est-à-dire si les chaleurs spéci-
fiques à volume constant de Az02 etAx*Ov sont les mêmes.
Cette supposition serait peut-être plus simple au point
de vue théorique, et peut-être plus exacte que la suppo-
sition TV = 0. Si B = o, B' = A ,. Si l'on cherche à intro-
duire cette supposition dans l'équation entre D, p et t ,
011 peut substituer

207

j

a977A
0,52/28 + Log10 ( te + 273) — te-(- 2.7‘3

pour le second membre de l’équation (336) . Les densités
relatives calculées au moyen de l’équation ainsi modifiée
en partant des températures et pressions des diffé-
rentes expériences en discussion 11e diffèrent pas de
celles qui sont calculées au moyen de l’équation non
modifiée de plus de 0,00a dans tous les cas, et dé plus de
0,001 dans la première série d’expériences.

11 faut remarquer que si l’on admet l'exactitude de la
relation volumétrique exprimée par l’équation (333), qui
est évidemment équivalente à une équation entre iy
e et m celle lettre représentant la quantité du gaz,
abstraction faite de son état moléculaire) , ou si l’on
admet l’exactitude de cette équation seulement entre
certaines limites de température et pour des densités
moindres qu'une certaine densité-limite ; si l’on admet
eu même temps qu’entre les limites données de tempé-
rature la ehalepr spécifique du gaz à volume constant
peut être regardée comme une quantité constante quand
le gaz est suffisamment raréfié pour qu’on puisse le
considérer comme formé exclusivement de AzO2, ou,
sans faire intervenir 1 état moléculaire du gaz, quand il
est raréfié jusqu’à ce que sa densité relative D approche

dpd ri (337)
di dt

Donc
d dp d 2p
dt

~
dt “ 7ÏP

d dr{

dt de
d d r{

de dt
‘338 ')V

Puisqu’une semblable relation est encore exacte pour
Y/ , on obtient

d d' fld df\
de dt de dt (339)

qui doit se vérifier clans les limites données de densité
et de température. Mais puisqu’il est démontré que

dyj dy{
dt dt

( 340)

pour de très grandes valeurs de t> à toute température
entre les limites données (car les deuxcomprise

membres de cette équation représentent les chaleurs
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De cette équation par différentiation et comparaison
avec (98) nous tirons

L' E Q U I L I B R E

spécifiques à volume constant du gaz réel el du gaz
idéal), il faut en vertu de (889), que cette équation se
vérifie d'une façon générale dans les limites données
de température el de volume. Par suite, l'entropie des
deux gaz est la même dans les mêmes limites ; et en
raison de la relation nécessaire

«09208
i

3 <± - K ,
a it ea — K a^t1-i I c i + «1 —J1 t\

V- - K,
at ~ e ( 34 ', )Ci + Cl 2 t

(340(h = td‘f[ — pdv Cl i* — E*c\ JA E,
I T aï l+ W e1,1 T «1— = ht e ait (mvles énergies des deux gaz sont également identiques.

Par suite, l’équation fondamentale entre l’énergie, l'en -
tropie et le volume de la quantité de matière doit être la
même pour le gaz idéal et le gaz réel.

On peut facilement former une équation fondamentale
pour un mélange gazeux idéal avec des constituants
transformables, qui ne concernera que les phases d’équi-
libre. Dans ce but, on lient se servir des équations de
la forme (312) pour éliminer, de l’équation de la forme
(298) qui exprime la relation entre la pression , la
température et les potentiels des constituants immé-
diats, autant de potentiels qu’il y a d'équations de la
dernière espèce en conservant les potentiels des consti -
tuants qu’ il est opportun de considérer comme les
constituants élémentaires des mélanges gazeux.

Dans le cas d’ un mélange gazeux binaire aux
constituants transformables, les constituants auront le
même potentiel qui peut être désigné par y. et l’équation
fondamentale sera

De l’équation générale q3) réunie à la précédente, on
déduit facilement la suivante :

Ci I* — K-2C\ |A — E,
- = Lj (ctf + E j C e + L2 (C2î + £,) / *« ait (346Va{t

On peut obtenir la relation entre p, /, c et m en élimi-
nant [i de (342) et (345). Dans ce but on peut procéder
comme suit : De (34?) et (345) on tire

i -

C l 4- a, (A — Ei
m , \ T aip — = K — ai ) W e a it (347)

ci 4 rt 2 H1 — Eg
tu , s T «2a.t p = («i — at ) e a-J (348)1 t »

et par ces équations on obtient

mm = («« — «*) L°gK — . «»)ai l‘Og { p-aît -- ) — a2 Log\ a1t-— p
c1 4- «1 4 — Ej c'2 4- «2 ;A — Eo

S T E.- E
a2 ) Log tait a^ta l 1 T . a±

“F al W ep = a1L1f (342) + al LogLj — «2 LogL2 -f (ct — 47 ai —C

ou (349)
Hi — ci — «1 Hi — Ci — «2

Dans le cas particulier o ù ai = a , cette équation
É QU1L. SYST. CHIM.

Ci — «2C j — (IlI L., = c (343)— e
U
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devient équivalente à (333). Au moyen de (347) et (348),
on peut éliminer \i de (346).

Le lecteur remarquera que les relations ainsi déduites
de l’équation fondamentale (34?) sans l’intervention des
différents constituants de la masse gazeuse sont équiva-
lentes à 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 l’ un dans l’autre ; pourtant les
équations dérivées de (34a) ne donnent pas les quantités
des constituants immédiats, mais conservent seulement
les propriétés qui comportent une vérification expéri-
mentale directe sans l’intervention d’aucune théorie sur
la constitution de la masse gazeuse.

L’application pratique de ces équations est rendue
a

plus simple par ce fait que le rapport — présente tou-
( /

2

jours une relation simple avec l’unité. Quand ai et a
2

sont égaux, si l’on représente par a leur commune
valeur, on doit avoir d’après (34?.) et (345)
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pour produire un changement donné de température
dans le gaz à pression constante, peut être obtenue
prenant les différences de y , telles qu’elles sont définies
par l’équation (89), entre l’état final et l’état initial du
gaz. De (89), (35o) et (351) on tire

2 1 1

en

C -1 — C\ K i — K g

X ^1[cxt-j- at Lâ (caf -\- at -1- Et) t e (35ac-> — Ct Ej — E2
T [ T ü£ fitL, + V e

m

Par différentiation des deux dernières équations, on
peut obtenir directement la chaleur spécifique des gaz
à volume et à pression constants.

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

i

Hi — Ci — «i ci H- «i ;*i — E»
, «it e

H2 — Ci — «i Cf + a2 ;x2 — Ei

(lit(I lp — axe
O i ta i «2+ t c

U3 — c-j — fla C3 4- (13 ^ 1^ 1 — K3

031«3 «3+ a.ie(35°) tpv — atnt e

o ù et\2 ont le même sens qu’à la page (156).et d’après (345) et (346)

c-i — Ci Ei — Ei
« L1(v + E J) + L,(^+ EJ * ° e a(

(351)
, , T a atL, + Ljt c

ni

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