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PRÉFACE
Le développemeat que la Thermodynamique a subi depuis cinquante ans sollicite Tattentioa d'hommes qui se sont voués aux études les plus diverses.
Les opinions, naguères admises sans conteste^ touchant Tobjet et la portée des théories physiques, ont été bouleversées; la Mécanique a cessé d'être l'ultime explication du monde inorganique; elle n'est plus qu'un chapitre, le plus simple et le plus parfait, d'une discipline générale qui régit toutes les transformations de la matière brute ; ces transformationSy d'ailleurs, il ne s'agit plus d'en découvrir la nature et l'essence, mais seulement d'en coordonner les lois au moyen d'un petit nombre de postulats fondamentaux. Le philosophe suit, anxieux, les phases de cette évolutioui l'une des plus considérables qu'ait subies la Cosmologie.
La Physique mathématique, au début du xix' siècle, avait fourni aux géomètres les problèmes les plus beaux et les plus féconds ; les efforts tentés pour résoudre ces problèmes avaient fait germer plus d'une branche de TAnalyse moderne ; mais on pouvait craindre que les Glons exploités par tant de génies ne fussent épuisés. La nouvelle doctrine généralise extrêmement les énoncés des problèmes autrefois abordés ; elle en pose d'entièrement nouveaux, et, par là, elle ouvre de vastes carrières aux recherches du mathématicien.
Les diverses branches de la Physique semblaient isolées les unes des autres; chacune d'elles invoquait ses principes propres et relevait de méthodes particulières. Aujourd'hui, le physicien reconnaît qu'il n'a point affaire à un faisceau de branches indépendantes les unes des autres, mais à un arbre dont les rameaux divers sont issus d'un même tronc ; toutes les parties de la Science qu'il cultive lui apparaissent solidaires, comme le sont les membres d'un corps organisé.
Enfin, les lois formulées par la Thermodynamique imposent un ordre rationnel aux chapitres les plus confus de la Chimie ; des règles nettes, simples, peu nombreuses débrouillent ce qui n'était qu'un chaos ; les circonstances dans lesquelles se produisent les diverses réactions, les conditions qui les arrêtent et assurent l'équilibre chimique, sont fixées par des théorèmes d'une précision géométrique.
Aussi le philosophe, le mathématicien, le physicien, le chimiste sont-ils également avides de connaître la Thermodynamique actuelle, de saisir, en une claire vue, ses principes, ses méthodes, ses résultats. Mais en cette Science, chacun d'eux est intéressé par un aspect différent; à chacun d'eux, il faudrait un Traité différent.
C'est au chimiste que nous deslinons ces Leçons. Ce que le chimiste attend surtout de la Thermodynamique, ce sont des règles simples^ nettes et aisées à manier qui lui servent de fil conducteur dans l'effroyable dédale des faits chimiques déjà connus, qui le guident au cours de ses recherches, qui lui marquent exactement, en chaque réaction, les conditions variables dont il peut disposer et les circonstances essentielles qu'il est tenu de déterminer.
Ces règles, nous nous sommes efforcés de les formuler avec rigueur et clarté. Nous avons accompagné chacune d'elles de nombreux exemples; par là, nous avons voulu non seulement en signaler l'importance et la fécondité, mais encore mettre
en lumière les précautions qu'il faut prendre lorsqu'on la veut appliquer.
Suffitil, cependant, au chimiste qu'on lui formule les propositions auquel aboutit la Thermodynamique, sans analyser, avec lui, les principes dont elle part ? Beaucoup le pensent; certains le disent ; nous ne pouvons le croire.
Outre qu'il est indigne d'un homme qui pense de prendre certains aphorismes pour guides de son activité scientifique sans chercher à connaître les titres dont ces aphorismes se réclament, les sources d'où découle leur autorité, cette paresse intellectuelle aurait, dans la pratique, de désastreuses conséquences.
On dit souvent qu'il n'est pas de règles sans exception. Touchant les règles que la Thermodynamique trace à la Mécanique chimique, il serait plus juste de dire que toute règle découle d'hypothèses et qu'aucune hypothèse n'est légitime en dehors de certaines conditions précises et déterminées. En Physique, il n'est point de principe qui soit vrai en tout temps, en tout lieu, pour toute circonstance. Or, le champ dans lequel une règle s'applique avec sécurité a pour bornes les limites d'exactitude des hypothèses dont la règle découle. Celui donc qui ne sait d'où vient une règle, risque de l'employer en des cas où son usage est proscrit et de trouver en elle, non point un guide sur, mais une conseillère d'erreur.
Voilà pourquoi, avant de formuler les lois de la Statique et de la Dynamique chimiques, nous avons tenu à examiner les fondements sur lesquels reposent ces sciences.
A cet examen sont consacrées nos cinq premières Leçons ; nous avons mis tous nos soins à dégager l'exposé des idées premières de la Thermodynamique de tout appareil algébrique compliqué; en fait ^ nous n avons supposé^ à notre lecteur ^ aucune connaissance mathématique ou physique qui ne figure eorplicitement au programme des divers baccalauréats.
VIU
C'est l'algèbre qui, des hypothèses fondamentales, tire les règles utiles au chimiste ; le mécanisme de cette déduction ne peut donc être séparé des formules mathématiques par lesquelles, seules, il fonctionne ; ne voulant pas écrire pour le géomètre, nous n'avons pu en analyser les rouages ; mais cette omission n'importe guère au chimiste ; lorsque celui-ci a pris une connaissance exacte des conditions dans lesquelles il est légitime d'user d'un principe, lorsqu'il voit clairement les conséquences pratiques qui se relient à ce principe, il peut, avec une entière assurance^ se fier à la chaîne dont il tient les deux bouts d'une main ferme; car les maillons intermédiaires, qu'il n'a pas éprouvés, ont la rigidité de l'Algèbre.
D'ailleurs, si quelque esprit curieux et armé pour cette étude désirait combler cette lacune et suivre, en tout son développement, cet enchaînement de la Mécanique chimique, il trouverait, aisément, à satisfaire son avidité de connaître ; en d'autres circonstances, nous nous sommes efforcé de Vy aider. Nous avons donné une large place aux applications les plus récentes de la Thermodynamique à la Chimie. Nous avons^ particulièrement, développé les applications de cette admirable Loi des Phases^ théorème d'Algèbre enfanté par le génie de J. Willard Gibbs et dont les chefs de l'École Hollandaise, Van der Waals, Bakhuis Roozboom et Van't Hoff, ont su faire l'une des règles directrices les plus précieuses de la Chimie moderne.
Nous avons étudié avec grand soin ces systèmes aux fallacieuses propriétés qui ont longtemps passé pour des composés définis : cristaux mixtes, conglomérats eulectiques, états indifférents des mélanges doubles. Nous n'avons rien négligé de ce qui peut mettre Texpérimentateur en garde contre ces simulateurs de l'analyse chimique.
Nous n'avons pas voulu, toutefois, que l'exposé de ces chapitres, si nouveaux et si pleins de promesses, de la Mécanique
chimique^ fit tort à l*étude des découvertes qui ont reçu la sanction du temps et qui sont aujourd'hui classiques. Disciple de Moutier, de Debray, de Troost, de Hautefeuille, de Gernez, nous n'avons voulu ni oublier, ni laisser oublier, que Tunion delà Thermodynamique et de la Chimie s*était accomplie en France, au laboratoire de Fimmortel Henri Sainte-Claire Deville.
}iot'ileau.r, i Janvier !902.
W DLHEM.
LE TRAVAIL ET LA FORCE VIVE
!• Travail d'une force appliquée à un point mobile* — On définit dans les éléments ce qu'on doit entendre par travail, en supposant remplies les conditions simples que voici :
Sous Taction d'une force F, constante en grandeur et en direction {fig. 1), un point matériel se déplace d'une longueur MM' = l dans la direction de la force.
On nomme alors travail de la ^iç xk» tt»
force F le produit FZ affecté du si- . ^^" Y
gne -h si le point matériel se meut
dans la direction de la force et du signe — si le point matériel se meut en sens contraire de la force.
Cette définition suffit à fixer lunité de travail. Lorsqu'un point matériel soumis à l'action d'une force constante égale à l'unité de force se déplace, dans la direction de la force, de l'unité de longueur, le travail accompli est égal à l'unité.
Dans le système métrique de la Convention Nationale, où l'unité de longueur est le mètre et l'unité de force le gramme-force, l'unité de travail est le gramme-mètre.
Dans le système C. G. S, où l'unité de longueur est le centimètre et où l'unité de force €st la dyne, l'unité de travail est le dyne ceniimètre ou erg. Un mètre valant 100 centimètres et un grammefor» :e valant 981 dynes, le gramme-mètre vaut 98 100 ergs. DuHBM. — Thermodynamique. i
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On généralise la définition précédente de telle manière qu'elle s'applique au cas où sous l'action d'une force F, constante en gran-, deur et en direction {fig. 2), un point matériel se déplace d'une longueur MM' = l sur une droite qui fait an certain angle avec la direction de la force. Dans ce cas, on projette la force F sur la trajectoire du point matériel ; soit f la projection. On nomme travail de la force F le produit /?, affecté soit du signe -f-, soit du signe — , selon que le point se meut soit dans la direction de la force f, soit en sens contraire.
Soit a l'angle (inférieur à deux angles droits) que fait la direction de la force F avec la direction MM' du déplacement du point matériel ; par définition même du cosinits d'un angle, le travail que nous venons de définir sera représenté, en grandeur et en signe, par la formule
ç = ^ F cos «.
Cette formule peut s'interpréter autrement. / cos a représente la projection du déplacement MM' sur la direction de la force F, cette projection étant affectée de signe suivant les conventions habituelles, c'est-à-dire comptée positivement ou négativement selon qu'elle est dirigée dans le sens de la force F ou en sens contraire. On peut donc dire que lorsqu'un point, soumis à l'action d'une force cons* tante eu grandeur et en direction, se meut en ligne droite, le travail de la force est, en grandeur et en signe, le produit de la grandeur de la force par la projection du déplacement du point matériel sur la direction de la foi'ce.
Fig. 3
)ogle
TRAVAIL D UNE FORGE APPLIQUEE A UN POINT MOBILE
Imaginoiis qa*un point matériel décrive un premier segment rectiligne MM' = / [fig. 3) sous l'action d'une force F qui demeure constante en grandeur et en direction pendant ce déplacement ; qu'il décrive ensuite un second segment rectiligne M'M' = V sous l'action d'une autre force F'» également constante en grandeur et en direction ; puis un troisième serment WW = V sous Toction d'une troisième force P, et ainsi de suite. Le travail accompli pendant que le
point matériel décrit le chemin brisé MM'M'M'^ est, pardéfini«
tion, la somme des travaux accomplis pendant le parcours de chacun des chemins rectUignes qui composent ce chemin hrisé ; ce travail a donc pour valeur
« = F/ COS a -i- FY C08 a' 4^ WC COS a' -h.
Considérons maintenant un point matériel qui décrit une trajectoire curviligne MN {fig.
4) tandis que la force à laquelle il est soumis change continuellement de grandeur et de direction.
Dans la courbe MN, inscrivons une trajectoire rectiligne MM'MW . . .
N. Soient F, F', P, P les états de la force varia* ble aux instants où le point matériel occupe les positions M, M', M% M^'.
Soient « l'angle des deux directions F et MM', «' Vangle des deux directions F' et M'M' et ainsi de suite.
Si le point matériel considéré décrivait le segment rectiligne MM' sous l'action de la force constante F, le segment M'M^ sous Taction de la force F, enfin le segment M^** sous l'action de la force F'',
Fig. 4
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enfin le segment Iff^N sous Taction de la force F*^, le travail accompli aurait pour valeur, d'après la formule (2),
FI COS a -h F^' C08 a! 4- Pf COS a^ -H F^T COS a*^.
Supposons maintenant que Ton augmente indéfiniment le nombre
des points de division M', M", M"', marqués sur la courbe MN, en
faisant tendre vers 0 chacun des segments MM', M'M", WW,
La trajectoire brisée MM'M'M'*' N tendra vers la trajectoire curviligne MN. En même temps, la somme précédente tendra vers une • limite. Cette limite est, par définition, le travail accompli pendant que le point matériel parcourt la trajectoire curviligne MN.
H. Application au cas de la pesanteur. — Appliquons ces définitions au cas très simple d'un point mobile sous Faction de la pesanteur.
Soit M un point matériel pesant ; si Ton désigne par m sa masse
et par g Tintensité de la pesanteur, son poids P est une force constante, verticale, dirigée de haut en bas et ayant pour grandeur P = mg.
Supposons que sous Faction de son poids, le point décrive le chemin rectiligne MM' {flg. 5).
Soient z la cote du point M et y la cote du point
Fig. 5
M' au-dessus d'un plan horizontal arbitraire H ; il est clair que la projection MN du chemin MM' sur la direction de la force P, c'est-à-dire sur la verticale dirigée de haut en bas, est représentée en grandeur et en signe par la différence (z — ;:'). Le travail accompli durant le déplacement rectiligne MM' du point matériel pesant a donc pour valeur
APPLICATION AU CAS DB LA PESANTEUR
n est égal au produit du poids du point matériel par la hauteur de chute.
Considérons maintenant un point pesant qui se meut suivant un chemin hrisé ; par définition, le travail ac- }j[ compli sera la somme des produits obtenus en multipliant le poids du point matériel par la hauteur de la chute partielle relative à chacun des segments rectilignes qui composent la trajectoire brisée ; il est clair, dès lors, que le travail accompli lorsqu'un point matériel pesant décrit une trajectoire brisée s'obtient en multipliant le poids du point matériel par la hauteur de chute totale.
Par la méthode des limites, ce résultat s'étend immédiatement au cas d'un point matériel pesant qui décrit une trajectoire curviligne quelconque MqMi {fig. 6). Soient ^o ^ ^^ initiale M^ et z^ la cote finale M^~m[ de ce point au-dessus d'un plan horizontal arbitraire H ; le travail accompli par la pesanteur durant le déplacement du point matériel aura pour valeur
Fig 6
^=mg (^0 — ^i)-
Travail des forces appliquées à un système
Lorsqu'un système mécanique^ composé d'un certain nombre de pohits matériels, se déplace et se déforme sous l'action des forces qui sollicitent ces divers points, le travail effectué est, par définition, la somme des travaux effectués dans le déplacement des divers points matériels.
4« Cas de la pesanleur. — Appliquons cette définition au
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travail effectué lorsqu^UQ système de points matériels se déforme et se déplace sous Faction de la pesanteur.
Soient : m, m\ m^.... les masses des divers points matériels qui sollicitent le système ;
-s'o» V> -s:/,.... les cotes de ces divers points, au-dessus du plan horizontal arbitraire H, au début du déplacement ;
.sTi, z/, Cj", les cotes de ces mêmes points au-dessus du
plan H, à la fin du déplacement.
En vertu de Fégalité (3) et de la définition précédente, le travail accompli aura pour valeur
« = m^ {z^ — s'j) -4- m' g {z\ — z\) -h m^g (2*0 — z\) 4- Mais
mgz^ -h m'gz\ -f- rnJ'gz'^
est la somme des moments, par rapport au plan H, des poids des divers points matériels, pris dans teur position initiale ; on sait que cette somme est égale au moment par rapport au plan H du poids total du système, ce poids étant appliqué à la position initiale du centre de gravité.
Si donc on désigne par M = m -h m' -h m' -h la masse totale
du système, par Z^ la cote initiale du centre de gravité du système au-dessus du plan H, on a
yngz^ -f- m!gz\ -+- m'gz'^ -h = M^Zo-
De môme, si Ton désigne par Z, la cote finale du centre de gravité du système au-dessus du plan H, on a
mgz^ -h m'gzi -h m'gz\ h- = M^Z,.
On a donc
(4) 5 = M^ (Zo - ZO
Lorsqu'im système maiétnel pesant se défbrme et se déplace d*une manière quelconque, le travail effectué est le produit du poids du système par la hauteur de chute du centre de gravité.
Cas d*uh système soumis à une pression uni
CAS d'un systèmb soumis a uns pression unipormr 7
forme. — Prenons nn antre exemple où il soit facile de calculer le travail effectué dans une déformation du système.
Un récipient R {fig. 7) renferme nn fluide aëriforme ; un conduit, que nous supposerons cylindrique, est soudé à ce récipient ; ce conduit renferme un liquide qui exerce sur le gaz une certaine pression ;
Fig 7
S est le niveau du liquide ; en tout point de la surface S, la pression exercée sur le gaz est verticale, dirigée vers le haut, et a une même valeur P ; nous supposerons que cette valeur demeure invariable pendant que le niveau du liquide baisse de S en S' et nous nous proposons de calculer le travail effectué.
Prenons, sur la surface S, une aire très petite s ; elle est soumise à une force verticale, dirigée vers le haut et ayant pour valeur P«. Dans le déplacement de la surface S, les divers points de la surface t suivent des trajectoires parallèles aux génératrices du cylindre, ce qui amène la surface s en 5' ; la projection sur la direction de la force du déplacement d'un point de la surface s' sera, en grandeur et en signe, égale à— A, en désignant par ^ la hauteur du cylindre compris entre S et S'. La force appliquée à la surface 5 effectue donc un travail — Vhs, Pour obtenir le travail total, il faudra for* mer les divers travaux partiels relatifs aux aires s en lesquelles on
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peut décomposer Taire S et faire la somme de ces travaux partiels. Or, pour les divers termes de cette somme, — PA sera facteur commun ; si Ton remarque que la somme des aires telles que s est égale à Taire S, on voit que le travail clierctié a pour valeur — PAS. Mais hS est le volume du cylindre compris entre les surfaces S et S' ; c'est donc Taccroissement éprouvé, durant la modification considérée, par le volume du gaz ; si Vq est la valeur initiale de ce volume et V, la valeur finale, nous aurons hS = V, — Vg et le travail cherché aura pour valeur
6=:P(Vo-V,).
Ce sera le produit de la pression que le gaz supporte par la diminution (ou Taugmentation changée de signe) du volume qu'il occupe.
Le résultat que nous venons d'obtenir est susceptible d'une généralisation que nous nous bornerons à énoncer sans la démontrer.
Toutes les fois qu'un corps passe du volume V^ au volume Vj pendant que sa surface est soumise à une pression normale, uniforme, de valeur constante P, le travail effectué a pour valeur
(5) 5^p(v,_vO.
Imaginons maintenant qu'un corps change de volume tandis qu'il est soumis à une pression qui e^t encore normale et uniforme, mais dont la grandeur varie de la manière suivante :
Tandis que le volume du corps passe de la valeur V à la valeur V, la pression garde la valeur invariable P ; elle garde la valeur P' pendant que le volume passe de la valeur V à la valeur V, la valeur P" pendant que le volume passe de la valeur V à la valeur V^, et ains^ de suite. Le travail effectué dans une semblable modification est la somme des travaux effectués durant les modifications partielles dont chacune est accomplie sous pression constante ; il a pour valeur
6 = P (V — vo -H F (V ^ vo 4- P' (V — v^) -+-.....
Ce travail s^obtieîii en multipliant chacune des diminutions de volume qv^éprouve le système par la pression constante qu'il supporte durant cette diminution de volume et en faisant la somme des produits ainsi obtenus.
RKPRiSBIfTATION oioMéTRlQUB DBS nisULTATS PRECEDENTS
Par la méthode des limites, ce résultat s'étend au cas où la valeur de la pression varie d'une manière continue pendant le changement de volume qu'éprouve le système.
6« Représentation géométrique des résultats précédents. — Prenons un angle droit VOP {fig. 8) dont les côtés OV, OP se nommeront les axes de coordonnées et le sommet 0 Vorigine des coordonnées. L'un des axes, OV, est censé dirigé horizontalement de gauche à droite ; l'autre axe, OP. est censé dirigé verticalement de bas en haut ; le premier se nomme axe des abscisses et le second axe des ordonnées.
Prenons un système occupant le volume V sous la pression P. Sur l'axe des abscisses portons, à par*tir du point 0, une longueur OV, mesurée par le nombre V ; sur l'axe des ordonnées portons, à partir du point 0, une longueur OP, mesurée par le nombre P ; par le point V, menons une parallèle à OP et par le point P une paral- ^ lèle à OV ; ces deux li-
gnes se rencontrent en un point M qui se nomme le point figuratif du système; on dit que ce point a pour abscisse le nombre V, pour ordonnée le nombre P, et que ces deux nombres sont ses coordonnées.
Supposons que, sous
Fig. 8
Mo
^Ml^
Fig. 9
une pression qui garde une valeur invariable P, le volume d'un système passe de la valeur Vq à la valeur moindre V^. Le point fi-
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guratif du système, dont l'ordonnée gardera la valeur invariable P, décrira {fig. 9) une ligne droite parallèle à OV ; il ïa décrira de droite à gauche, depuis le point M^, d'abscisse Vq, jusqu'au poin^ M,, d'abcisse V^. Le travail effectué aura pour valeur, selon la formule (5), g == P (Vo — Vj), en sorte que Ton aura, en grandeur et en signe,
5 = aire MoM,Vj V^Mo-
Supposons, derechef, que le volume du système aille en diminuant sans cesse de V^ à V^ ; mais ne supposons plus que cette diminution ait lieu sous une pression invariable ; imaginons que le volume décroisse de Vq à V sous la pression constante P, de V à \" sous la
PI
lip. 10
pression constante P', de V" à V" sous la pression constante P', enfin de Y'" à Y, sous la pression constante P". Le point figuratif du système {fig. 10) décrira la ligne brisée Mo>»'M'M'w"M"'m°'Mi. Le travail effectué a pour valeur, selon la formule (6),
Cette égalité peut encore s'écrire :
B = aire M.m'M' M"'m"'M,Y,Y„M,.
REPRÉSENTATION OicOllÉnilQOI DIS RéSULTATS PRECEDENTS
Fig. 11
Imaginons enfin que chacune des diminutions de volume subies par le système enlre les valeurs extrêmes V^, V,, soit de plus en plus petite ; que ces diminutions soient de plus en plus nombreuses ; que de Tune de ces diminutions de volume à la suivante, la pression subisse une variation de plus en plus faible; le volume du système tendra à diminuer d'une manière continue sous une pression variable d'une manière continue ; le chemin brisé Mow'M' M,, décrit parle point figuratif (/î^. 11), tendra vers le chemin curviligne MoM'....M,, décrit de droite a gauche. Selon ce qui a été dit au n*» 5, le travail effectué durant cette
modification continue sera représenté par Taire curvilatère que nous avons tracée:
(7) g = aire
MoM,V,VoMo.
Au lieu de diminuer sans cesse, le volume du système pourrait augmenter sans cesse de la va-
Fifc'. 12
leur \q à la valeur plus grande V,, tandis que la pression varierait d'une manière continue; le point figuratif du système {fig, 12) décrirait de gauche à droite la ligne courbe M^M,. Une suite de
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considérations analogues aux précédentes montrerait que le travail effectué a pour valeur :
(7*»»*) 5 = — aire MoM,VoV,Mo.
Ainsi, lorsque le volume du système a un seul sens de variation entre ses deux valeurs extrêmes V^V,, Taire MoMjVqVjMo fait toujours connaître la valeur absolue du travail effectué ; mais cette valeur absolue doit être affectée du signe 4- ou du signe — selon que le point figuratif décrit la courbe M^M^ de droite à gauche ou de gauche à droite.
Le volume d*un système qui se modifie peut ne point varier toujours dans le même sens ; il peut, par exemple, dhninuer d*abord de
Vo à Vj, augmenter ensuite de Vj à Vj et diminuer enfin de Y, à V3. Le point figuratif [flg. 13) décrira d'abord la courbe MqMi de droite à gauche, puis la courbe M,Mj de gauche à droite, enfin la courbe M2M3 de droite à gauche, les points^ M^,M,, Mj.Mj ayant pour abscisses respectives les nombres Vo,Vi,V„V5.
A chacune des trois modifications partielles où le volume a un sens unique de variation, Tun ou Tautre des deux théorèmes précédents est applicable ; d'ailleurs le travail effectué dans la modification totale est la somme des travaux effectués dans chacune des trois modifications partielles ; ce travail a donc la valeur suivante :
(8) « = aireMoM,V,VX
— aire M^M^V^V^M^ -+- aire MjM^VjVjMj.
APPLICATION A ON GAZ QOl SOIT LA LOI DE MARIOTTB
On voit sans peine qu'une évaluation de ce genre sera toujours applicable, même dans les cas les plus compliqués.
Appliquons ce mode d'évaluation au cas où le système, occupant tout d'abord le volume V^ sous la pression Pq, subit une modification qui le ramène au même volume et à la même pression. Le point figuratif décrit alors une courbe ermée.
Supposons, comme en la fig. 14, que cette courbe se compose d'une seule boucle, décrite par le point figuratif en sens inverse du mouvement des aiguilles d'une mxmtre. Nous aurons, selon la formule (8) :
€ = aire M^M^V^VoMo
— aire MimMjV,V,Mj H- aire M^oVqVjM,
ou, en réunissant les deux aires affectées du signe -+-,
S = aire MjMoMjVjVjM,
- aire M,mM,\;V,M^
ou enfin
(9) s = aire embrassée par la courbe fermée.
Si, comme en la fig. 15, la trajectoire fermée du point figuratif se composait d'une seule boucle décrite dans le sens du mouvement des aiguilles d'une montre, on trouverait d'une manière analogue que le travail effectué a pour valeur :
5 = — aire embrassée par la courbe fermée*
!• Application À un g^az qui suit la loi de Alariotte* — Imaginons que l'on comprime du volume Vq au volume moindre V, une masse de gaz dont la température est maintenue invariable et que ce gaz suive la loi de Mariette.
Soit Pq la pression supportée par ce gaz au moment où il occupe
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le volume W^; lorsqu'il occupera le volume V, comprig entre V^ et
Yj, il supportera une pression P donnée par régalité
Cette égalité fait connaître l'ordonnée du point figuratif M dont V est l'abscisse (fig. 16); on voit que cette ordonnée est d'autant plus grande que V est plus petit ; elle croît au-delà de toute limite lorsque V tend vers
0 et tend vers 0 lorsque V croît au-delà de toute limite. La courbe
lieu du point M, est ce que
les géomètres nomment
une branche d* hyperbole
èquilaière ayant pour
asymptotes les deux axes
OP, ov.
D'après ce qui a été vu au n*» 6, le travail effectué par la pression lorsque l'on comprime le gaz du volume Vq au volume moindre Vj est mesuré par Taire
que limitent les quatre 11- - — — - —
sues suivantes : - * ^ . .
° Piir. 16
1» L'arc MoM^ de l'hyperbole équilatère que définit Tégalité (10) ;
20 et 3^ Les deux lignes V^M^, ViM, parallèles à Taxe des ordonnées ;
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4<» La partie VoV| de l'axe des abscisses.
Or la géométrie sait évaluer cette aire, qui a pour valeur
(H) S = 2,325 PoVo log. |-«
le symbole /o//. désignant un logarithme vulgaire, que Ton trouve dans les tables.
8« Dans certains cas» le travail des forces appliquées à un système dépend seulement de Tétat Initial et de Tétat flnal de ce système. -^ La comparai* son de Tégalité (4), qui fait connaître le travail de la pesanteur, avec légalité (6), qui fait connaître le travail d'une pression normale et uniformei va nous conduire à Tune des notions les plus importantes de la mécanique.
Pour connaître le travail effectué par la pesanteur agissant sur un système de masse donnée, il suffit de connaître la cote initiale et la cote finale du centre de gravité ; il est absolument superflu de connaître la forme de la trajectoire que le corps a suivi dans sa chute et les changements de figure ou de dimensions qu'il a pu éprouver durant cette cliùte. Le travail de la pesanteur dépend exclusivement de rétat initial et de tétat final du système sur lequel elle agit,
O. En général, le travail accompli par les forces appliquées à un système, dépend de toute la modification Imposée à ce système* *- Il n'en est pas du travail de n'importe quelle force comme du travail de la pesanteur.
Imaginons qu'un système, soumis à une pression normale et uniforme, passe d'un état initial, où il occupe le volume Y, sous la pression Pof à un état final où il occupe le volume Vj sous la pression Pj.
De l'état initial à Tétat final, il peut passer d'une infinité de manières ; choisissons-en deux et calculons, pour chacune d'elles, le travail de la pression :
1^ Le système se dilate sous la pression constante Pq, du volume Vo au volume V, ; puis, sans changement de volume, on fait passer la pression de la valeur P^ à la valeur P, ; des changements convenables de la température permettent d'accomplir ces deux opéra-
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tions ; durant la première partie de ropératioo^ la pression effectue, selon Tégalité (5), nn travail Po(Vo — V,) ; durant la seconde partie, le point figuratif décrit une droite parallèle à OP, en sorte que le travail est nul. Le travail accx)niplî parla pression, dans la modification considérée a pour valeur :
e, = P,(V.-VJ.
2^ Sous le volume constant Vq, on fait passer la pression de la valeur P(, à la valeur Pj ; puis, sous la pression constante P,, le volume passe de la valeur Vo à la valeur Vi ; durant la première partie de la modification, la pression n'accomplit aucun travail ; le travail qu elle accomplit durant la modification se réduit donc à celui qui est ac* compli durant la seconde partie et il a pour valeur, selon Téga-
Uté (5) :
S,==P,(Vo-VJ.
Comme V^ est différent de P^, le travail 5j accompli par la pression, durant la seconde modification, n'est pas égal au travail s, accompli durant la première modification.
Supposons que le système soit, dans l'état initial et dans Tétat final, porté à la même température ; du premier au second, nous pourrons le faire passer sans que la température éprouve aucune variation ; cette troisième modification différera, en général, des deux précédentes ; si le système est un gaz qui suit la loi de Marîotte, nous connaîtrons la valeur du travail effectué durant cette dernière modification ; cette valeur, donnée par Tégalité (H), différera encore des deux précédentes.
Ainsi la valeur du travail effectué lorsqu^un système, soumis, en tout point de sa surface, à une pt^ession normale et uniforme, passe d'un état initial donné à un état final donné ne dépend pas seulement de ces deuœ états, mais encore de toute la suite des états intermédiaires par lesquels le corps a passé.
Les deux exemples que nous venons de traiter justifient les propositions que voici :
En général, lorsqu^un système matériel, soumis à certaines forces, subit une certaine modification, il ne suffit pas, pour connaître le
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travail accompli par ces forces durant cette modification, de connaître Vètat initial et Vétat final du système; il faut encore connaître la suite des états intei^nédiaires que le système a traversés et les forces qui sollicitaient le systfTne en chacun de ces états.
Toutefois, si les forces qui sollicitent le système appartiennent à certaines catégories particulières^ pour connaître le travail effectué durant une modification^ il suffit de connaître Vétat initial et rétat final et toute connaissance des états intermédiaires est superflue.
!©• Potentiel. — C'est aux forces particulières dont nous venons de parler, et dont la pesanteur nous offre un exemple, que nous allons donner un instant notre attention.
Considérons un système soumis à de telles forces et faisons chpix, une fois pour toutes, d'un certain état de ce système que nous nommerons rétat a.
Supposons que le système passe à cet état (x, à partir d'un autre état X ; les forces considérées effectuent un travail qui est entièrement déterminé par la connaissance de l'état initial x et de l'état final a ; pour changer la valeur de ce travail, il faudrait changer l'un au moins des deux états oLOuœ; puisque nous supposons l'état a choisi d'une manière irrévocable, nous pouvons dire que la valeur de ce travail ne dépend absolument plus que du choix de Tétat x ; nous la désignerons par Û,.
Proposons-nous de calculer le travail s, accompli par les forces considérées, lorsque le système passe d'un état initial quelconque 0 à un état final quelconque 1 et, dans ce but, considérons la modification suivante :
Le système passe d'abord de l'état 0 à l'état 1, puis de l'état 1 à l'état a ; par définition, les forces considérées accomplissent, durant la première partie de la modification, le travail s et, durant la seconde partie, le travail û,, soit, en tout, le travail (5 ■+- Ui).
Mais la modification considérée fait passer le système de l'état 0 à l'état a ; le travail accompli a aussi pour valeur Q^. On a donc l'égalité :
S H- li, =:^ iio»
OcuKM. — Thermodynamique. 2
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(12) C = Ûo — ûp
Lorsque le travail des forces appliquées à un système est entière* ment déterminé par la connaissance de Vétat initial et de Vètat final, on peut, à chaque état du système, faire correspondre une certaine grandeur û, variable d'un état à Vautre ; le travail effectué au cours d'une certaine modification est égal â Vexcès de la valeur initiale de Q s"^ la valeur finale de cette même grandeur.
La grandeur Q se nomme le potentiel des forces qui agissent sur le système.
Au lieu de dire que le travail des forces qui agissent sur un système ne dépend que de Tétat initial et de Tétat final du système, on dit que ces forces admettent un potentiel,
1 1 • Potentiel de la pesanteur. — La comparaison des égalités (4) et (12) nous montre que la pesanteur dépend d'un potentiel et que ce potentiel est :
M étant la masse totale du corps et Z la cote du centre de gravité audessus d'un plan horizontal arbritraire H.
12. Forces qui admettent un potentiel en vertu des restrictions imposées au système. — Un système de forces qui, en général, n'admet pas de potentiel, peut» dans certains cas, en admettre un pourvu que Ton impose certaines restrictions aux modifications qui seront étudiées.
Ainsi noui$ avons vu que si la surface d'un corps était soumise à une pression normale et uniforme, cette pression, en général, n'admettait pas de potentiel.
• Mais, supposons que Ton astreigne la pression à garder une valeur P absolument invariable ; le travail des forces, qui sollicitent le système, sera donné par l'égalité (5), dont la comparaison k l'égalité (12) fournit la proposition suivante :
Lorsque les forces qui sollicilent nn système se réduisent à une
FORCE VIVE
pression normale, uniforme et constante P, ces forces admettent le
lotentiel:
(14) Ci = PV,
où V est le volume variable du système.
Supposons, d'autre part, qu'un système soumis à une pression normale et uniforme soit enfermé dans un récipient de volume invariable. D'après 1 égalité (6), une modification accomplie dans ces conditions n'entraîne aucun travail de la pression. Partant, lorsqu'un système, soumis à une pression normale et unifo)*me, garde un volume invariable, les forces qui le sollicitent admettent 0 pour potentiel,
1 3, Force vive. — Les notions de travail et de potentiel ont une extrême importance dans toutes les parties de la Mécanique, aussi bien en statique qu'en dynamique ; nous allons en avoir une idée en nous occupant d'une des propositions fondamentales de la dynamique, le Théorème de la force vive.
Considérons un système formé de points matériels dont m, m\ m\.., sont les masses; supposons ce système en mouvement et soient, à un instant donné, v, v\ if,,,. les vitesses des divers points; multiplions la masse de chaque point par le carré de sa vitesse ; faisons la somme des produits ainsi obtenus; enfini prenons la moitié de cette somme ; nous formerons la grandeur
W == ^{mv^ -h mV2 -f- mV^ H--...).
C'est cette grandeur^que l'on nomme force vive du système à l'iu* stant considéré.
La masse d'un point matériel est essentiellement positive ; il en est de même du carré de sa vitesse, à moins que le point ne soit au repos ; par conséquent, îa force vive d*un système est une grandeur essentiellement positive, à moins^que le système ne soit immobilCy cas auquel la force vire esl\égale à 0. *
Le tbéorèmcde la force vive s'énonce de la manière suivante :
Si Von considère, pcndaiit un laps.de temps quelconque, un système en inouvemejit, V accroissement de la force vive, pendant ce
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iempSf est égal au travail effectué par les forces qui sollicitent le système.
Supposons que, pendant lo laps de temps considéré, la force vive passe de la valeur Wo à la valeur Wi ; soit 6 le travail effectué par les forces qui agissent sur le système ; le théorème précédent s'exprime par l'égalité
(15) 5 = W, - Wo.
1 4. Principe des déplacemenls virluels. — De ce
théorème, nous tirons immédiatement un corollaire important.
Supposons que les vitesses initiales des différents points du système soient toutes nulles ; Wo sera égal à 0 et l'égalité (15) se réduira à 5.= Wj. Si les vitesses des divers points du système ne sont point toutes nulles dans Tétat final, W| est positif, en sorte que Ton peut énoncer la proposition suivante :
Lorsqu'un système, partant d'un état initial où les vitesses de ses divers points sont égales à 0, se met en mouvement et atteint un état où les vitesses de ses divers points ne sont pas toutes nulles, le travail effectué par les forces qui le sollicitent est assurément positif.
Lorsqu'un système part d'un état 0 où ses divers points ont des vitesses nulles et se met en mouvement, il se peut que ce mouvement l'amène en un autre état 1 où ses divers points ont encore des vitesses nulles. Ainsi, lorsqu'on écarte un pendule de sa position d'équilibre en le tirant vers la gauche d'un certain angle, et qu'on Fabandonne sans vitesse initiale, il retourne vers sa position d'équilibre, la dépasse et, au moment où il s'en écarte à droite d'un angle égal à celui dont on lavait dévié vers la gauche, les vitesses de ses divers points reprennent toutes la valeur 0. Mais il est clair qu'entre ces deux états où les divers points ont des vitesses égales à 0, le système traverse toute une suite continue d'titats où certains de ses points ont des vitesses différentes de 0; en d'autres termes, un système ne peut quitter un état où les vilesses de ses divers points sont nulles qu'en traversant d'abord une suite d'états où ces vitesses ne sont pas toutes nulles.
CONSERVATION DE LA FORCR VIVE. SYSTEMES GONSBRVATIFS
Si, du théorème précédent, on rapproche cette remarque, on voit que Ton peut énoncer la proposition suivante :
Placé sans vitesse initiale dans un état donné, un système ne peut se mettre en mouvement, à moins que le début de ce mouvement ne corresponde à un travail positif des forces appliquées au système.
Cette proposition va nous fournir un moyen pour reconnaître si un système matériel, soumis à des forces données, est sûrement en équilibre dans un état donné.
Considérons les diverses manières dont on le pourrait faire sortir de l'état donné, les divers déplacements que Ton pourrait imaginer qu'il prenne à partir de cette état ; chacun de ces déplacements imaginables se nomme un déplacement virtuel.
Si le début de tout déplacement virtuel imposé à un sysièmcy à partir d'un certain état, correspond àun travail nul ounégatif des forces appliquées au système, celui-ci, placé sans vitesse initiale dans V état considéré f y demeurera forcément en équilibre.
Cette proposition porte le nom de Principe des déplacements virtuels,
15« Conservalion de la force vive. Systèmes conservatifs. — Les diverses propositions que nous venons d'énoncer prennent une forme simple et remarquable lorsque le système étudié est soumis à des forces qui admettent un potentiel û. Dans ce cas, en effet, le travail effectué par ces forces s'exprime au moyen de l'égalité (12) et l'égalité (15), qui traduit le théorème de la force vive, devient :
(16) W, - Wo = Ûo-Ûi.
Loi'squun système, soumis à des forces qui dépendent d'un potentiel, est en mouvement, l'accroissement de la force vive pendant un certain temps est égal à la diminution du potentiel pendant le même temps.
L'égalité (16) peut encore s'écrire
(le'»'^) ûi +w, = ii, +w.
et le théorème précédent s'énoncer ainsi :
LE TRAVAIL ET LA FORCE VIVE
Lorsqu'un système est en mouvement sous V action de forces qui achnelient un potentiel, ta somme du potentiel et de la force vive garde une valeur invariable pendant toute la durée du mouvement.
Considérons un système animé d'un mouvement qui, au bout d'un certain temps, le ramène à son état Initial : tel un pendule, après une oscillation double ; le potentiel reprendra sa valeur initiale ; d'après la proposition précédente, il en sera de même de la force vive ; de là le nom Aq principe de la conservation de la force vive donné à la proposition précédente et de systèmes conservatifs donné parfois aux systèmes soumis à des forces qui dépendent d'un potentiel.
A titre d'exemple, appliquons l'égalité {i&*^*) h un système formé d'un seul point matériel pesant, do masse m. D'après l'égalité (13), nous aurons ù == mgZy z étant la cote du point au-dessus d'un plan horizontal arbitraire, tandis que la force vive se réduira à W = ^ mt?*. Si l'on observe que la masse m du point matériel est une grandeur invariable, on voit que l'égalité (16 *'''') deviendra
//^i -+- -4- = qz^
et entraînera la proposition suivante :
Toutes les fois qu'un point matériel pesant repasse au même niveau, il y repasse avec une vitesse dont la direction peut avoir changé, mais dont la grandeur reprend la même valeur.
16. Principe des déplacemeiils virliiels pour les systèmes conscriallfs. SlabilUé de Féqullibre. — Pourquo"les forces qui sollicitent un système conservatif effectuent un travail positif, il faut et il suffit que le potentiel du système éprouve une diminution. Dès lors, parlant d'un certain état où les vitesses de ses*divers points sont toutes nulles, un système conservatif ne peut parvenir à un autre état où quelques unes au moins de ces vitesses sont différentes de 0, à moins que le potentiel n'ait une valeur moindre dans le second état que dans le premier.
En particulier, un système conservatif ne peut quitter tin état où
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ses divers points ont des vitesses nulles, à moins que le potentiel ne décroisse, au moins au début du mouvement. Si donc tous les déplacements virtuels que Ton peut imposer à un système conservatif à partir d'un état donné, commencent par faire croître le potentiel ou par lui laisser une valeur constante, le système est assurément en équilibre.
Tous les déplacements virtuels imposés au système à partir d'un état donné commenceront forcément par faire croître le potentiel si, dans cet état, le potentiel a une valeur plus petite que dans tous les états voisins ; d'où le théorème suivant :
Un système conservatif est assurément en équilibre lorsqu'il est placéy sans vitesse initiale, dans un état où le potentiel a une valeur minimum.
On démontre en mécanique, par des considérations que nous ne pouvons exposer ici, la proposition suivante ;
C/n système conservatif est asstirément en équilibre stable lorsqu^il se trouve, sans vitesse initiale, dans un état oit le potentiel a une valeur minimum.
Appliquons ces dernières propositions à un système pesant. Le potentiel d'un tel système est donné par l'égalité
(13) û = MgZ,
où M est la masse du système et Z la cote du centre de gravité audessus d'un plan horizontal arbitraire ; le poids M^ du système étant une quantité positive, de valeur invariable, les théorèmes précédents nous donnent les propositions suivantes qui ont joué un grand rôle dans le développement de la mécanique :
Un système pesant, placé sans vitesse initiale dans un certain état, ne le peut quittei* que son centre de gravité ne commence par descendre.
Un systè?ne pesant est assurément en équilibre stable lorsque son centre de gravité se trouve aussi bas que possible.
LA QUANTITÉ DE CHALEUR ET L^ÉNERGIE INTERNE
17. Perte de Toree vive et désasement de ehaleur dans une machine abandonnée à elle-même.
— Prenons ce que Tancienne mécanique nommait une machine, c'est-à-dire un agencement plus ou moins compliqué de corps dont chacun peut se mouvoir, mais en gardant une grandeur, une forme et un état invariables.
Mettons cette machine en mouvement ; ses diverses parties ayant des vitesses différentes de 0, sa force vive aura, elle aussi, une valeur W© assurément positive.
Abandonnons cette machine à elle-même ou, pour parler d'une manière plus précise, laissons le système se mouvoir sans qu'aucune force agisse sur lui ; la machine va-t-elle se mouvoir indéfiniment?
Si, pour répondre à cette question, nous consultons les théorèmes énoncés dans la leçon précédente, nous serons amenés à conclure que le mouvement de notre machine se conservera indéfiniment ; en effet, les forces qui agissent sur le système, étant toujours nulles, n'accompliront aucun^travail ; la force vive du système gardera donc toujours une valeur invariable ; positive au début, elle ne pourra jamais devenir nulle et,^ partant, notre machine présentera toujours quelque partiejen'j mouvement.
Or, cette réponse est visiblement contraire à Texpérience qui nous enseigne que toute machine, abandonnée à elle-même, s'arrête au
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bout d'un temps plus ou moins long. La force vive du système, bien loin de demeurer constante, diminue sans cesse. Si Ton veut entretenir la machine en mouvement, si Ton veut que la force vive en demeure invariable, il faut soumettre cette machine à Faction de forces qui effectuent sans c^sse un travail positif.
Nous voyons par ces observations que les machines réelles diffèrent notablement des machines idéales auxquelles s'appliquent les théorèmes de la 1"*' leçon. D'autres différences peuveilt encore être mises en évidence ; ces machines idéales sont composées de corps dont l'état est invariable ; au contraire, les corps qui composetit une machine réelle éprouvent une modification : ils s'échauffent, leur température s'élève ; pour les maintenir dans un état invariable, pour garder à leur température une valeur constante, il faut les refroidir, les obliger à céder une certaine quantité de chaleur à des corps étrangers.
On est amené ainsi à reconnaître à tout système en mouvement, qui est formé de corps maintenus dans un état et à une température invariables, les deux propriétés suivantes, dont la première contredit le théorème de la force vive et dont la seconde ne peut être prévue par les principes exposés en la 1'"'' leçon :
l** Le travail 5, effectué par les forces qui soUicitent le système pendant un laps de temps déterminé, surpasse l'accroissement (W, — Wq) que la force vive subit pendant le même temps :
Équivalent mécanique de la chaleur. — Une
hypothèse simple et naturelle consiste à supposer que les deux quantités (5 — Wj + W^,) et Q. dont le signe est toujours le même, sont dans un rapport constant ou, en d'autres termes, à supposer qu'il existe un nombre fixe et positif E^ tel que l'on ait
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Ce nombre E se uomme Véquioalent mécanique de la chaleur.
L'exactitude de la proposition précédente est subordonnée aux conditions que voici : les corps qui forment le système sont mobiles, mais la grandeur, la forme, Tétat, la température de chacun demeurent invariables ; 6 représente le travail de toutes les forces qui sollicitent le système, aussi bien des forces qui émanent des corps extérieurs au système que des forces par lesquelles les diverses parties du système agissent les unes sur les autres.
10. Principe de réqutvalenee en Ire la chaleur et le Iravail. — La portée du principe précédent se trouve singulièrement restreinte par l'obligation de ne considérer que des assemblages de corps dont chacun garde une grandeur, une forme, une température et un état invariables : aussi trouve-t-on grand avantage à remplacer ce principe par un autre qui lui est analogue, mais non point identique.
Pour énoncer ce nouveau principe, nous ferons usage d'une notion que nous rencontrerons bien souvent par la suite, la notion do ci/cle fermé.
Lorsqu'à la fin d'une modification, les corps qiii composent un système reprendront la disposition, la grandeur, la forme, la température, l'état physique et chimique qu'ils présentaient au début de la modification, nous dirons que, par l'effet de cette modification, le système a décrit un cycle fermé.
Les diverses parties du système peuvent ne pas être animées des mêmes vitesses au début et à la fin d'un cycle fermé, en sorte que la force vive peut ne pas reprendre sa valeur initiale au moment où le système achève de décrire un cycle fermé.
Supposons qu*un système décrive un cycle fermé pendan.t lequel il dégage une quantité de chaleur Q tandis que sa force vive passe de la valeur Wq à la valeur W, ; désignons par gg lb travail EXTERNE, c'est-à-dire le travail effectué par les forces que les corps étrangers au systhne exercent sur ce système; nous admettrons que Von a V égalité
(2) Se - W, -i- Wo
VALEUR DE L'ÉQUIVALENT MECANIQUE DE LA CHALEUR
Cette égalité peut aussi s'écrire :
(2'^0 • Se - w, + ^^\ = EQ.
Celte hypothèse fondamentale est ce que nous nommerons le Principe de Véquivalence entité ta chaleur et le travail mécanique,
20. Valeur de réqult^alenl mécanique de la eha-^ leur. — En se fondant sur ce principe et sur les résultats de diverses expériences dont la description est étrangère au plan de cet ouvrage, Robert Mayer, Joule et un grand nombre d*âutres physiciens se sont préoccupés de déterminer la valeur de l'équivalent mécanique de la chaleur E ; ils- ont trouvé que l'on a sensiblement
lorsque Ton prend pour unité de travail le gramme mètre et pour unité de quantité de chaleur la calorie- gramme ou petite-calorie.
Si Ton prend pour unité de travail non plus le gramme -mètre, mais Verg, qui est 98100 fois plus petit, le numérateur de légalité (2) est représenté par un nombre 98100 fois plus grand; la valeur du dénominateur ne change pas si Ton conserve la petite calorie pour unité de chaleur; la nouvelle valeur de l'équivalent mécanique de la chaleur est donc :
21. Exiension du principe de Téquivalence entre la clialeur cl le travail à une modification non fermée. — Le principe de l'équivalence entre la chaleur et le travail, tel que nous l'avons énoncé au n^ 19, exige que la modification à laquelle on prétend l'appliquer soit un cycle fermé ; cette restriction est, parfois, gênante ; nous allons la faire disparaître en transformant l'énoncé dq principe.
Pour abréger le langage, désignons par e la quantité
Le principe de Téquivalence pourra alors s'énoncer ainsi : Si
un
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système dt^crit un cycle fermé, la quantité e, calculée pour ce cycle fermé tout entier, est égale à 0.
Cela posé, imaginons qu'un système passe d'un état initial déterminé 0 à un état final \ , par une suite déterminée de modifications ; la quantité «, calculée pour cette première transformation, prend une certaine valeur que nous désignerons par e ; supposons ensuite que le système revienne de l'état 1 à l'état 0 par une suite de modification également bien déterminée ; la qucmtité e a, pour cette seconde transformation, une certaine valeur tq ; pour la transformation totale, la quantité e a la valeur (e h- tj) ; mais comme cette transformation totale est un cycle fermé, on a :
e -f- Ti = 0.
Imaginons maintenant que le système passe du même état initial 0 au même état final 1, mais par une autre série de modifications que dans le cas précédent ; pour cette transformation, la quantité e aura une valeur e' ; puis ramenons-le de l'état 1 Ji l'état 0 par la même transformation que dans le cas précédent, transformation pour laquelle 0 a la valeur t) ; nous aurons cette fois :
e' -h Tj = 0.
Les deux égalités précédentes entraînent celle-ci :
en sorte que le principe de l'équivalence entre la chaleur et le travail conduit à cette conséquence : de quelque manière qu'un système passe d'un état initial donné à un état final donné, la quantité e garde la môme valeur.
* n est clair, d'ailleurs, que cette proposition entraîne à son tour le principe de Téquivalence entre la chaleur et le travail ; en effet, si le système décrit un cycle fermé, e aura, pour ce cycle, la même valeur que pour toute autre modification qui prendrait le", système dans le même état initial et l'y ramènerait; donc la même valeur que si le système ne se modifiait pas du tout, et cette dernière valeur [est visiblement 0 ; ainsi, pour un cycle fermé quelconque. ^ = 0 ; c'est
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précisément Ténoncé primitif du principe de Féquivalence entre la chaleur et le travail.
Nous voici, dès lors, autorisés à donner Fénoncé suivant du Principe DE l'ÉQUIVALBNGB ENTRE LA CHALEUR ET LE TRAVAIL :
La quantité (3) , e =. Q - ^f^I^Wj^tWo
a une valeur qui dépend de Vétat initial et de Vétat final du système, inais point de la nature des modifications subies par le système pour passer de cet état initial à cet état final,
a^. Énergie Interne. — Il suffit maintenant de reprendre un raisonnement semblable à celui qui nous a donné la notion de potentiel (n° 10) pour transformer Ténoncé précédent en celui-ci :
A chaque état x du système, on peut faire correspondre une grandeur U, telle que Von ait, pour toute modification qui fait passer le système de Vétat initial o à Vétat final 1, V égalité
e = Uo - U,
ou bien encore, en remplaçant e par sa valeur, définie en l'égalité (3),
EQ ~ 5e = Wo - W, ^- E iUo - U,).
Telle est la forme donnée en 1850, par R. Clausius, au principe de Féquivalence entre la chaleur et le travail.
A la grandeur Ux, Clausius a donné le nom ^'Énergie interne du système dans Fétat x.
Les égalités précédentes nous montrent que U^ est une grandeur de môme espèce que e et Q, partant une grandeur qui se mesure en unités de chaleur.
Certains auteurs, au lieu de réserver un nom particulier à la grandeur Ux, préfèrent considérer le produit EU^., qu'ils nomment énergie potentielle du système dans Fétat^r; Fénergie potentielle est alors une grandeur de môme espèce que s<. et W, partant une grandeur qui se mesure en unités de travail; on peut dire que Vénergie potentielle est Véquivalent mécanique de Vénergie interne.
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Les mêmes auteurs donnent, en général, à la force vive le nom d'énergie actuelle ou d'énergie cinétique ; à la somme
EU, -h \V„
ils donnent le nom d'énergie totale du système dans l'état x.
Principe de la conservalion de l'énergie
L'intérêt de ces dénominations appai^ît dans les considérations suivantes :
Imaginons un système isolé dans Fespace, soustrait, par conséquent, à l'action de tout corps extérieur.
Aucun corps extérieur n'exerçant de force sur ce système, toute modification qu'il éprouve est accompagnée d'un travail externe égal à 0 : 5e = 0.
Aucun corps extérieur ne peut ni prendre de chaleur à ce système, ni lui en céder ; quelque modification qu'il éprouve, la quantité de chaleur qu'il dégage ne peut être ni positive, ni négative ; elle est nulle : Q = 0.
Dès lors, pour un tel système, l'égalité (^4 devient
EU, 4- W, = EUo + \Vo
et s'énonce ainsi :
Quelque modification qu'éprouve un système isolé, cette modification laisse invariable Pénergie totale du système] ce qui est perdu en e nei* g ie potentielle est gagné en énergie actuelle et inver^ sèment.
Cette proposition porte le nom de principe de la conservation de Vinergie, Il faut bien se garder de lui accorder je ne sais quelle origine mystérieuse, je ne sais quel sens métaphysique ; c^est simplement un cas particulier d'une loi physique, la loi de l'équivalence entre la chaleur et le travail.
24. Gaw. qui suivent la loi de Marlolle. Température absolue. — Avant d'appliquer le principe de Tcquivalence de la chaleur et du travail aux divers problèmes de la calorimétrie chimique, nous allons en faire une application au cours de laquelle nous rencontrerons diverses notions utiles par la suite.
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Tout le monde connaît (^) renoncé de la loi de Mariotte : à une même température, le produit de la pression que supporte une masse de gaz par le volume qu'elle occupe et un nombre constant. Tout le monde sait aussi que cette loi ne s'applique rigoureusement h aucun gaz, mais que les gaz fort éloignés des conditions où ils se liquéfient se soumettent approximativement h cette loi.
Il résulte de cette loi, comme on renseigne dans tous les cours élémentaires, que les deux coefficients de dilatation, sous pression constante et sous volume constant, d'un gaz qui lui obéit ont la même valeur et cela quel que soit le thermomètre dont on fait usage ; en outre, selon les observations de Charles et de Gay-Lussac, cette valeur est la même pour tous les gaz qui suivent sensiblement la loi de Mariotte ; enfin, si Ton prend pour thermomètre un thermomètre construit avec l'un de ces gaz, la valeur dont il s'agit ne dépend évidemment plus de la température.
Si la température choisie est une température centigrade, le coeficient des dilatations des gaz qui suivent la loi de Mariotte est sensiblement, selon les observations de Regnault, a = ^^.
A deux températures différentes, t et t\ et sous deux presions différentes P et P', une même masse de gaz occupera des volumes V et V, liés entre eux par la relation
Cette relation peut encore s'écrire :
PV _ PV
--ht -'-h i
Les expressions
que nous voyons figurer dans cette égalité, se nomment, pour dos
(0 Le lecteur désireux de revoir ces principes relatifs & la compressibilité et à la dilatation des gaz n'en saurait trouver un exposé plus parfait que celui qu'en donne J. Moutier {Cours de jyhy nique, tome I, Paris, Dunod, 1883;.
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raisons que nous ne pouvons approfondir ici, les lemph^atures absolues correspondantes aux températures centigrades t et l'. La tem~ pérature absolue qui correspond à une température centigrade donnée s'obtient donc en ajoutant à cette température centigrade un nombre fixe - égal, à peu près, à 273. La différence de deux températures absolues est égale, par définition, à la différence des deux températures centigrades correspondantes :
Moyennant l'emploi des températures absolues, l'égalité (6) peut s'écrire :
i\ri
PV P'V
25. Détente d'un gaz dans le vide. Observation de Gay-Lussae. — Les gaz qui suivent approximativement la loi de Mariotte suivent aussi, d'une manière approchée, une autre loi que met en évidence une ancienne expérience de Gay-Lussac, reprise ensuite par Regnault, par W. Thomson et par Joule.
Deux récipients R, R' {flg, 17), l'un de volume v, lautre de volume v\ sont plongés dans un calorimètre ; une tubulure, munie d'un robinet r, permet de les mettre en communication Tun avec l'autre.
Au début de l'expérience, le robinet r est fermé, le récipient R est plein de gaz, le récipient R' est vide ; l'eau du calorimètre a une certaine température.
On ouvre le robinet r ; une partie du gaz qui remplissait le récipient R se précipite dans le récipient R'.
A la fin de l'expérience, les deux récipients R, R', sont remplis d'un gaz de même densité ; 07i coiislate qvc Veau du calorimètre a repris sa température initiale.
Appliquons à cette modification le principe de l'équivalence de la chaleur et du travail, exprimé par l'égalité (4).
Au commencement de la modification comme à la fin, le gaz est au repos ; les récipients demeurent immobiles ; la force vive est nulle :
Wo = 0, Wi =^ 0.
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Les forces extérieures appliquées à ce système, qui sont les pressions exercées à la surlace externe des récipients, n'ont effectué aucun travail, car cette surface ne s'est point déplacée :
Enfin, puisque Teaudu calorimètre a repris sa température initiale, le système considéré n'a ni dégagé, ni absorbé de chaleur :
Dès lors, régalité (4) nous donne
U, = Uo.
La valeur finale de l'énergie interne du système est égale à sa valeur initiale.
Le système étudié se compose de deux parties : la matière qui
— _ ^- -Il
Fig. 17
forme les parois des récipients et le gaz que ces récipients renferment ; la matière qui forme les parois des récipients n'a subi aucune modification, en sorte que son énergie interne n'a pas changé de valeur ; donc l'énergie interne du gaz doit avoir, à la fin de la modification considérée, la même valeur qu'au commencement ; or. DcHui. — Thermodynamique 3
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ce gaz a subi un changement ; sa température, il est vrai, est la même au commencement et à la lin de la modifîcation ; mais son volume, qui était v, est devenu {v h- v') ; nous sommes ainsi conduits à énoncer la loi suivante :
Si Von fait varier le vohnne occupé par une masse de gaz tout eîi 7naintenant invariable la température (h ce gaz, on ne change point la valeur de V énergie interne de ce corps,
26. Gaz par rai ts. — Cette loi présente les mômes caractères que la loi de Mariotte ; aucun gaz ne lui obéit en toute rigueur ; mais certains gaz, pris dans des conditions convenables, lui obéissent très sensiblement et ces gaz sont précisément ceux qui suivent sensiblement la loi de Mariotte ; tels sont, dans les conditions ordinaires de température et de pression, Thydrogène, l'oxygène, l'azote, l'oxyde de carbone, l'oxyde azoteux ; on donne à ces gaz le nom de gas voisins de Vétat parfait, en réservant le nom de gaz parfait à un gaz idéal qui obéirait exactement aux deux lois précitées.
Bien qu'il n'existe pas plus de gaz parfait qu'il n'existe de solide invariable, l'étude des gaz parfaits en thermodynamique est aussi légitime et aussi utile que 1 étude des solides invariables en mécanique ; elle fournit une image simplifiée et approchée il est vrai, mais, dans un grand nombre de cas, pratiquement suffisante, des propriétés des gaz réels.
27. Chaleur spécifique sous volume eonstanf* Énergie inlerne d'un g;az parralt. — Portons un gaz de la température t^ à la température t en le maintenant dans un récipient de volume V. Soit M la masse de ce gaz, exprimée en grammes. 11 absorbe, durant la modification considérée, une quantité de chaleur dont nous désignerons par q la valeur en calories- grammes ou petites calories ; toutes choses égales d'ailleurs, q est proportionnel à M.
Le rapport ^-j-f 1_ \ = ^ ^^^^ \}^^ définition, la valeur moyenne, entre les températures t^ et ^, de la chaleur spécifique sous volume constant du gaz considéré.
A la modification considérée, oppliquons l'égalité (4).
Le gaz garde un volume invariable ; donc, selon la formule (0) de la
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leçon précédente, le travail effectué par la pression que les corps étrangers exercent sur ce gaz est égal à 0 :
Se = 0.
Le gaz est immobile au commencement et à la fin de la modification, en sorte que W^ = 0, W = 0.
La quantité Q de chaleur dégagée est égale à ^ ^, en sorte que
Q = -.Mc(/ — O-
Si donc Uq est l'énergie interne de la masse de gaz sous le volume V et à la température t^, et si U est l'énergie interne de cette même masse sous le même volume et à la température t, Tégalité (4) devient
(8) U-.Uo = Mc(/-g.
On pourrait échauffer le même gaz, entre les mêmes limites de température, mais en le maintenant sous un volume Y différent de V. D'après ce que nous avons vu au numéro précédent, si le gaz est un gaz parfait, les valeurs de Uq et de U n'en éprouveraient aucun changement ; il en serait donc de même de c. Ainsi la valeur moyenne entre deux températures données de la chaleur spécifiqtie sous volume constant d'un gaz parfait ne dépend pas de la valeur de ce volume sous lequel le gaz est maintenu.
Si nous supposons les températures t^ et / lues sur un thermomètre construit avec un gaz sensiblement parfait, nous aurons, selon l'égalité (7),
et l'égalité (8) deviendra
(9) U = Uo -- McTo + McT.
28. Chaleur spécifique sous pression conslante. Relation de Robert llayer. — Prenons maintenant la même masse M du même gaz, toujours exprimée en graînmes; en équilibre à la température <o, sous une certaine pression P, elle occupe un certain volume V^^ ; en équilibre à la température t et sous la même pression P, elle occupe un volume V. En s'échauffant ainsi» sous
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pression constante, de la température *o ^ l* température /, elle absorbe une certaine quantité de chaleur 2. Par définition, le rapport ^Tj^r pv = C est la valeur moyenne, entre les températures
aL(t Iq)
<o et ty de la chaleur spécifir/ice som pression constante du gaz considéré.
A la modification précédente, appliquons l'égalité (4).
La force vive du gaz est nulle au début et à la fin de la modification :
Wo = 0, W = 0.
La pression étant maintenue constante, le travail externe est donné par l'alité (5) de la leçon précédente :
5, = P(Vo~V).
La quantité de chaleur dégagée a pour valeur Q = — 2 ou bien
Q = — MG(/ — O
Si donc on désigne par U^ la valeur initiale et par U la valeur ' finale de l'énergie du gaz, l'égalité (4) deviendra
U-Uo = MC(t-/o)-Y(V-Vo).
Cette égalité est générale.
Supposons maintenant qu'il s'agisse d'un gaz voisin de l'état parfait ; la valeur de l'énergie interne à une température donnée est invariable ; si donc les températures ^o et t çont les mêmes dans l'égalité précédente que dans l'égalité (8), les valeurs U^ et U seront aussi les mômes dans ces deux égalités dont la comparaison donnera
Des calculs très simples vont nous permettre de donner à cette égalité une forme célèbre.
Supposons la température lue sur un thermomètre à gaz sensiblement parfait ; nous aurons / — ^^ = T — T^, T^ et T étant les tem-
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pératures absolues qui correspondent aux températures centigrades t et t^ ; dès lors, l'égalité précédente deviendra
(10) M(C-c)(T-TJ = ^(V-V.).
D'autre part soient : -
e la température absolue de la glace fondante, voisine de 273® ;
n la pression atmosphérique normale mesurée au moyen des unités dont on convient de faire usage ;
ff le volume qu'occupe, à la température de la glace fondante et sous la pression atmosphérique normale, 1 gramme du gaz étudié.
Dans les mêmes conditions M grammes de ce gaz occupent un volume McT, en sorte que l'égalité (6^'*) permet d'écrire
Ces égalités, à leur tour peuvent s'écrire un peu différemment. Quelles que soient la nature et la masse du gaz considéré, le quo^ tient
a une même valeur, qui dépend uniquement des unités mécaniques employées ; ainsi, dans le système où Tunité de longueur est le mètre et l'unité de force le gramme-poids, on a
Dans le système C. G. S., où l'unité de longueur est le centhnètre et l'unité de force la dyne, on a
Moyennant l'égalité (12), les égalités (11) peuvent s'écrire
(13) PV = MR(iT, PVo = MR<tTo et l'égalité (10) devient simplement
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C'est la RBLATioif DB RdBBRT Matbr, douoée par Tilluetre médecin de Heilbronn à J 'origine de la thermodynamique et dont nous allons voir les multiples applications.
20. Influence de la température sur les chaleurs spécifiques des g^az parralts. Loi de Clausius* — D'après la définition qui a été donnée des deux quantités c et G, la valeur de chacune de ces deux quantités peut lort bien dépendre des deux températures extrêmes /q et ^ ; en outre, nous savons que la valeur de c ne dépend pas du volume constant sous lequel on chauffe le gaz ; mais nous ignorons si la valeur de G ne dépend pas de la pression constante que supporte le gaz tandis qu'on le porte de la température /^ & la température t.
La relation de Robert Mayer nous enseigne que la différence (C — c) a, pour un gaz donné, une valeur absolument déterminée ; dès lors, puisque pour un gaz donné, la valeur dec ne peut dépendre que des températures t^ et ^ il en est de même de la valeur de C ; d'où cette première proposition : La chaleur spécifiqtie sotis pi*ession constante d'un gaz parfait donné ne dépend pas de la valeur de la pression constante sous laquelle on échauffe ce gaz.
De plus, si nous déterminons de quelle manière l'une des deux quantités C, c, dépend des deux températures t^^ ^ la relation de Robert Mayer nous fera connaître immédiatement comment l'autre dépend de ces mêmes températures.
Regnault a mesuré, sous la pression constante de l'atmosphère, les chaleurs spécifiques moyennes de divers gaz, entre diverses températilres.
L'air a donné les nombres suivants :
Entre /q = — 30«C. et / = H- lO^C., C ;:= 0,23771, 0» 100^ , 0,23741,
Plus récemment, M. Witkovskiaobtenu.pour lemêmegaz et sous la même pression :
Entre t, = -^ 20«C. et l = -^ 98^0., C = 0,2372,
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Selon Regnault, la chaleur spécifique moyenne de Thydrogène, sous la pression de ratmosphèrc, a la même valeur entre 0^ et 200* qu'entre— 30» et -h 10\
Ces observations, jointes à la relation de Robert Mayer,nous conduisent à la loi suivante, que nous nommerons Loi db Clausius :
La chaleur spécifique sous pression constante et la chaleur spécifique sous volume constant ont, pour un gaz donnée voisin de Vêlât parfait, des valeurs e?itièrement déterminées.
L'exactitude de cette loi, aux températures très élevées a été contestée, notamment par MM. Mallard et Lechâtelier ; mais leurs expériences très complexes ne peuvent s'interpréter qu'au moyen d'un certain nombre d'hypothèses, dont quelques-unes sont en désaccord avec des faits connus ; ainsi ces auteurs supposent que le gaz carbonique est indécomposable par la chaleur jusqu'à 1800° et la vapeur d'eau jusqu'à 2300°, ce qui est contraire aux observations directes de H. Sainte-Claire Deville. Nous pensons donc que la loi de Clausius peut être conservée jusqu'à nouvel ordre, même pour les températures très élevées.
30. Évaluation de réqulvalcnl mécanique de la clialeur. — On voit sans peine que la relation (14) de Robert Mayer peut encore s'écrire
Rj c
(lé»»'») E :
Toutes les quantités qui figurent au second membre sont accessibles à l'expérience.
Nous avons vu comment on pouvait calculer R.
Nous avons mentionné les expériences de Regnault qui font connaître C.
Si u est le volume occupé par 1 gramme d'air dans les conditions
normales de température et de pression, si A est la densité du gaz
u considéré par rapport à l'air, on a a = -, en sorte que <j peut être
connu.
Enfin sous la pression P, à la température /, le son se propage
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dans le gaz considéré avec une vitesse V qui, selon une formule de Laplace, a pour valeur :
T = 273 + t étant la température absolue qui correspond à la température centigrade t. La détermination expérimentale de la vitesse
T permet de déterminer la valeur de - .
On voit dès lors que l'égalité (14 *»'•) fournit un moyen de calculer la valeur de Téquivalent mécanique de la chaleur ; c'est le moyen qui a conduit Robert Maycr à la première évaluation de cette grandeur qui ait été publiée ; avant Robert Mayer, Sadi Carnot avait obtenu une évaluation de Téquivalent mécanique de la chaleur, sans doute par la même méthode.
LA CALORIMÉTRIE CHIMIQUE
3t. La quanlilé de chaleur dégagée par un système qui éprouve une modification ne dépend pas seulement de Tétat initial et de l*état final. — Les
chimistes qui se sont occupés de calorimétrie, depuis le temps de Lavoisier et Laplace jusqu*à l'époque où la thermodynamique fut constituée, ont tous admis et employé la loi suivante :
La quantité de chaleur dégagée par un système qui subit une modification ne dépend que de lètat initial et de Vétat final du système et point des états infei^médiaires.
Cette loi peut encore s'énoncer de la manière suivante :
Quand un système parcourt un cycle fermé, les dégagements et les absorptions de chaleur se compensent de telle sorte que la quantité totale de chaleur dégagée soit égale à o.
Un raisonnement semblable à celui qui a été développé au n"^ SI prouverait l'équivalence de ces deux énoncés.
n est aisé de voir que cette loi n'est pas compatible avec le principe de Féquivalence entre la chaleur et le travail.
Faisons passer un système d'un état initial 0 à un état final 1 et supposons-le immobile en Fun comme en l'autre de ces états; nous aurons alors W^ = 0, Wj = 0 et, selon l'égalité (4) de la leçon précédente, la quantité de chaleur dégagée aura pour valeur :
(1) Q - Uo - u. -f-
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La différence (U^ — U|) a une valeur qui dépend exclusivement de rétat initial et de Fétat final du système. Mais, en général, il n'en est pas de même de Pc, ni partant de |?, parce que (n'^'O et 10) les forces extérieures qui agissent sur le système n'admettent pas, en général, de potentiel. Nous devons donc, contrairement à la loi précédente, énoncer la proposition suivante :
La qica?itUé de chaleur dégagée par un système qui éprouve une modification ne dépend pas seulement de tétat initial et de rétat final, mais encore de toutes les particularités de la modification,
32. Exemple tiré de Télude des gaz parfails. — Donnons-en immédiatement un exemple.
M grammes d'un gaz parfait sont pris à la température ^o» sous la pression P ; ils occupent un volume V^. Sous la pression constante P, on échauffe cette masse de gaz jusqu'à la température /,, supérieure à t^ ; elle occupe alors un volume Vj, supérieur à V^ ; en même temps, elle dégage une quantité de chaleur Q = - MG (<, - /o).
Du même état initial au même état final, on peut mener cette masse de gaz par une autre voie, qui est la suivante :
t^ On l'échauffé, sous le volume constant Vo, de la température t^ à la température z^, opération durant laquelle elle absorbe une quantité de chaleur Me (f, — t^\.
2* On met le récipient de volume V^ qui la renferme en communication avec un récipient vide de volume (Vj — V^) et on laisse la température revenir à la valeur /, ; d'après l'expérience de Gay- Lussac, cette opération n'entraîne ni absoptlon, ni dégagement de chaleur.
La seconde modification entraîne donc une dégagement total de chaleur
Q' = -,Mc(^~g.
Bien que les deux modifications conduisent le système du même état initial au même état final, elles n'entraînent pas le même dégagement de chaleur ; on a, en effet :
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oa bien» selon la relation de Robert Mayer [égalité (14) de la leçon préc-édente] :
a3. Cas où lu quantité de cbaleur dévastée par un système ne dépend que de Tétat Initial et de réiat final. — La loi énoncée au commencement du n*" 31 est donc fausse en général ; il n'en résulte pas qu'elle ne puisse être exacte dans certains cas particuliers.
Reprenons l'égalité (1) qui nous {ait connaître la quantité de cbalenr dégagée par un système lorsqu'il passe d un état 0 où sa force vive est nulle à un état 1 où sa force vive est élément nulle. Pour que la valeur de cette quantité ne dépende que de Tétat initial et de Tétat final et point des états intermédiaires, il faut et il suffit qu'il en soit de même de s<, ; en d'autres termes, (n"** 0 et 10)i pour que la quantité de chaleur dégagée par un système qui se modifie ne dépende que de Vétat initial et de Vétat finale il faut et il suffit que les forces extérieures qui agissent sur le système admettent un potentiel.
Si û est ce potentiel, on a [Leçon I, égalité (12)]
et l'égalité (1) devient :
1«) Q = ro + |'»-u,-.|^
Les systèmes qu*éludie le chimiste peuvent être regardés, dans la plupart des cas, comme soumis à une seule action extérieure, celle d'une pression normale et uniforme; cette pression (n** 0) n'admet pas en général de potentiel ; toutefois, on peut imposer aux modifications du système étudié des restrictions telles qu'elle en admette un (n« 1 V) ; c'est ce qui arrive dans les deux cas particuliers que voici :
l** La presnon extérieure garde une valeur invariable P. Le potentiel dos actions extérieures est alors [Leçon I, égalité (14)] Q == PV et l'égalité (2) devient :
PV PV
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2** Le volume occupé par le système garde une valeur invariable, La pression extérieure admet alors pour potentiel (n** 12) Û = 0 et régaUté (2) devient :
Le chimiste a donc le droit d'employer la loi que les premiers thermochimistes regardaient comme générale, lorsqu'il se trouve dans l'un ou l'autre des deux cas particuliers que nous venons de définir ; ce sont, heureusement ces cas qui se trouvent le plus souvent réalisés dans ses recherches,
1* Très souvent, toutes les modifications du système étudié sont accomplies en un calorimètre ouvert, c'est-à-dire sous la pression atmosphérique; celle-ci étant sensiblement invariable, on se trouve alors dans le premier des deux cas précités.
2* Très souvent aussi, toutes les modifications du système étudié se produisent à l'intérieur d'une même chambre à combustion ou d'une même bombe calorimétrique ; durant ces modifications, le volume occupé par le système ne change point, en sorte que l'on se trouve dans le second des deux cas précités.
34. Ulililé, en caloriméirie chimique, de la loi précédente. — Toutes les fois que la loi énoncée au n* précédent est applicable, elle rend à la calorimétrie chimique de très grands services.
Supposons qu'un système dégage une quantité de chaleur q au cours d'une certaine modification m qui le conduit de l'état 0 à l'état 1, une quantité de chaleur Q au cours d'une modification M qui le conduit de l'état 1 à Tétat 2, enfin une quantité de chaleur Q' au cours d*une modification M' qui le conduit de l'état 0 à l'état 2.
Supposons, en outre, que les modifications m. M, M', soient accomplies dans des conditions telles que les forces extérieures admettent un potentiel; par exemple, si les forces extérieures se réduisent à une pression normale et uniforme, supposons les trois modifications m, M, M', accomplies soit sous la même pression, soit sous le même volume.
La suite des modifications m et M d'une part, la modification M' d'autre part, conduisent le système du môme état initial 0 au môme
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état final 2; l'une et l'autre doivent dégager la même quantité de chaleur :
ou bien
Or il peut arriver que la modification m ne se prête pas ou se prête mal aux déterminations calorimétriques ; que les modifications M et M', au contraire, puissent être aisément produites au sein du calorimètre. La mesure des deux quantités de chaleur Q et Q\ jointe à la relation (6), permettra de déterminer la quantité de chaleur q.
De même, si les modifications m, M se prête aux mesures calorimétriques tandis que la modification M' ne s'y prête pas, la relation (5) permettra de tirer la quantité de chaleur Q' de la mesure des quantités de chaleur g, Q.
Cette remarque avait déjà été faite par Berthollet qui ^n donnait Tapplication suivante :
Soit à déterminer la quantité de chaleur ( — Q') absorbée lorsqu'une certaine quantité de sel fait fondre à 0®, sous la pression atmosphérique, une certaine quantité de glace. Cette modification M' fait passer le système de l'état 0» où le sel et la glace subsistent séparément, à O*", à l'état 2, constitué par une dissolution portée également à 0*».
Sous la pression atmosphérique, fondons la masse considérée de glace, le sel demeurant isolé ; cette modification m fait passer le système de l'état 0 à l'état 1, formé d'eau liquide et de sel séparés Tun de l'autre et portés à O' ; on sait mesurer la quantité de chaleur (— q) qu'elle absorbe.
Toujours sous la pression atmosphérique, clissolvons le sel dans l'eau ; cette modification M fait passer le système de Fétat 0 à Fétat 2; elle peut être produite aisément dans un calorimètre, en sorte que Fon peut mesurer la quantité de chaleur ( — Q) qu'elle absorbe.
Dès lors, l'égalité (5) fera connaître la quantité de chaleur cherchée ( — Q') ; la lenteur de la modification M' n'aurait pas permis de la déterminer directement.
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Donnons une application de Tégalité (6); elle se rapporte an cas où toutes les modifications du système sont accomplies au sein d'un même volume.
Supposons que 12 grammes de diamant (C) se trouvent à 0"*, en prséence de 32 granimes d'oxygène (0*) ; c'est l'état 0 du système.
Par une combustion incomplète (modification m), le diamant se combine à 16 grammes d'oxygène, de manière à former le mélange CO -h 0, amené à 0**, qui est l'état 1 ; oa veut connaître la quantité de chaleur q dragée par cette réaction ; on ne le peut faire directe ment, car il est impossible de régler la combustion de telle sorte que le produit corresponde exactement à la formule précédente.
Mais on peut, comme l'ont fait MM. Berthelot et Matignon, réaliser an sein d'une bombe calorimétrique les deux opérations suivantes :
1** La combustion complète de Foxyde de carbone (modification M) qui fait passer le système de l'état 1, formé par le mélange de 28 grammes d'oxyde de carbone et de 16 grammes d'oxygène (CO h- 0) à l'état S, formé par 44 grammes de gaz carbonique (CO'} ramenés à 0^. Cette modification dégage une quantité de chaleur Q = 68 200 calories.
2^ La combustion complète du diamant (modification M!) qui fait passer le système de l'état 0 à l'état 2. Cette modification dégage une quantité de chaleur
Q' = 94300 calories.
L'^alité (6) est ici applicable et donne
g' = 26 100 calories.
35. Combinaisons exothermiques et combinaisons endothermiques. — Voici une nonrelle application, faite en 1852 par Favre et Silbermann, de réalité (6).
L'état 0 du système est fonné par 12 grammes de carbone (C) et 88 grammes d'oxyde nitreux gazeux (2Az*0), à la température de 0". Sans changement de volnme, on passe (modification m) à l'état 1, constitué par 12 grammes de carbone en présence du mélange de 56 grammes d'azote et de 32 grammes d'oxygène (4Az -f- 20), le
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tout ramené à 0"*. La modification m dégage une quantité de chaleur q que Ton se propose de déterminer.
Pour cela on détermine :
l'* La quantité de chaleur Q dégagée par la combustion (modification M) de 12 grammes de carbone dans le mélange 4Az + 20 ; Tétat 2 du système est formé par 56 centigrammes d'azote et 44 grammes de gaz carbonique (4Az 4- CO*), ramenés à 0\
2® La quantité de chaleur Q' dégagée par la combustion (modification M') de 12 grammes de carbone dans 88 grammes d'oxyde azoteux ; le système passe de Tétat 0 à Tétat 2.
Toutes les expériences de Favre et Silbermann sont accomplies sous la pression atmosphérique.
q est alors donné par la relation (6).
Or, les mesures de Favre et Silbermann ont montré que la quantité Q' était supérieure à la quantité de chaleur Q ; la quantité de chaleur q est donc positive; ainsi, en présence d'une masse de carbone qui ne prend point part à la modification m et dont, par conséquent, il est permis de ne poiut tenir compte, la décomposition de Voxyde asoteux en azote et oxygène dégage de la chaleur.
Ce résultat surprit extrêmement à Tépoque où Favre et Silbermann l'obtinrent; jusqu'à celte époque, en effet, on croyait que toute combinaison chimique dégageait de la chaleur et que toute décomposition chimique absorbait de la chaleur.
Depuis cette époque, l'observation de Favre et Silbermann a été précisée ; en employant la bombe calorimétrique et en opérant, par conséquent, sous volume constant, M. Berthelot a lait les mesures suivantes :
1*» Modification M' :
CO -h Az«0 = CO* -h 2Az, Q' = 88 800 calories.
2<* Modification M :
CO -t- 0 H- 2Az = CO* -^ 2Az, Q = 68200 calories.
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On en conclut que la modification m
CO -h Az'^O = CO -h 2Az + 0 dégage une quantité de chaleur
j == 20600 calories.
D'ailleurs, pour des raisons qu'il serait trop long de discuter ici, on admet que Ton peut, dans cette dernière réaction, négliger la présence de Foxyde de carbone, qui ne prend aucune part à la réaction, en sorte que la décomposition, sous volume constant de 44 grammes'd'oxyde azoteux dégage 20600 calories.
Les exemples de décompositions chimiques qui dégagent de la chaleur se sont multipliés. Citons en deux, choisis parmi les plus importants, que nous empruntons aux déterminations faites par M. Berthelot au moyen de la bombe calorimétrique.
Premier exemple : Décomposition de V oxyde azotique.
Opération M :
2CAz -+- 4 0 -h 4Az = 2C02 -+- 6Az.
Q = 261800 calories.
Opération M' :
2CAz4-4AzO=2CO« H- 6Az, Q' = :U9200 calories.
Opération m :
2CAz ^- 4AzO = 2CAz -+- 4Az + 40,
q = 87400 calories.
Donc 30 grammes d'oxyde azotique, en se décomposant sous vo
87400 lume constant, dégagent — t — = 21850 calories.
Deitxième exemple : Dècomposilion de V acétylène. Opération M' :
C^H* H- 5 0 = 2 CO^ -h IPO liquide, Q' = 314900 calories.
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Opération M :
2C H- 2H -h 5 0 = 2C0« -+- H*0 liquide, Q = 94300 X 2 -t- 69000 = 257600 calories.
Opération m :
cm*' -+-50 = 2G-h2H4-5 0,
q = 57300 calories.
Donc 26 grammes d'acétylène, en se décomposant sous volume constant, dégagent 57300 calories.
Lorsque, dans certaines circonstances, la formation d'un composé au moyen de ses éléments dégage de la chaleur ou bien encore lorsque sa destruction absorbe de la chaleur, le composé est dit composé exothermique dans les circonstances considérées.
L'eau, Tacide chlorhydrique, Toxyde de carbone, l'anhydride carbonique sont, en toute circonstance, des composés exothermiques.
Lorsque, dans certaines circonstances, un composé se forme avec absorption de chaleur ou«e détruit avec dégagement de chaleur, on dit que l'on a affaire à un composé endothermique dans ces circonstances.
L'oxyde azoteux, l'oxyde azotique, l'acétylène sont endothermiqnes en toute circonstance.
36. Chaleurs de formation sous pression constante el sous volume conslanf. — Imaginons qu'un mélange de deux corps A et B passe à l'état de combinaison et fournisse 1 gramme du composé C. La quantité de chaleur dégagée dans cette combinaison dépend des conditions dans lesquelles elle s'est produite.
Supposons, en premier lieu, que durant la combinaison la température garde une valeur invariable t et que la pression garde aussi une valeur invariable P ; soit L la quantité de chaleur dégagée pendant cette combinaison ; L est, à la température t, la chaleur de formation, sous la pression constante P, du composé C.
Supposons, en second lieu, que, durant la combinaison, on maintienne invariables la température t et le volume V que le système
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occupe ; soit X la quantité de chaleur dégagée dans Tacte de la combinaison ; X se nomme la chaleur de formation du composé C à la température t et sous le volume constant V.
Il peut arriver que, dans les conditions considérées, les éléments A et B ne puissent entrer en combinaison, mais au contraire que le composé C se décompose en ses éléments.
Si à la température constante t et sous la pression constante P, 1 gramme du corps C se décompose en ses éléments A et B et si cette réaction absorbe une quantité de chaleur L ou dégage une quantité de chaleur — L, L se nomme encore la chaleur de formation du composé C, sous la pression constante P, à la température / ; une remarque semblable peut être faîte relativement à la chaleur de formation sous volume constant.
D'après ces définit iofis^ si un composé C est exothei^mique da?is des conditiofis données, sa chaleur de formation dans ces conditions est positive ; elle est négative si le composé C est endotherf nique.
Souvent, au lieu de considérer, dans les définitions précédentes, 1 gramme du composé C, on considère m grammes, m étant le poids moléculaire du composé C. Les grandeurs L et X sont alors remplacées par d'autres grandeurs î£ et l, qui sont respectivement égales à Tîj L et à m X. Ces grandeurs ^£ ei l sont, à la température /, les chaleurs moléculaires de foi^iation du composé C, Tune sous la pression constante P, Fautre sous le volume constant V.
Ce sont, en général, les valeurs de î£ et de Z que Ton trouve dans les tables thermochimiques.
37. Cas oà les deux chaleurs de rormation sont égales entre elles. — Si la combinaison, accomplie à température constante et sous pression constante, ne fait pas varier le volume du système, cas auquel on dit que la combinaison a lieu sans cotidensation ni dilatation, il résulte de la définition même que les deux chaleurs de formation L et X sont égales entre elles.
Ainsi, à une température donnée, la chaleur de formation du gaz chlorhydrique sous pression constante et la chaleur de formation de ce gaz sous volume constant ont une seule et même valeur.
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as. Relallon générale enlre les deux chaleurs de formallon. — n n'en est plus de même, en général, si la combinaison, accomplie à température constante et sous pression constante, fait varier le volume du système.
Supposons que 1 gramme du mélange A h- B, porté à la température t et soumis à la pression P, occupe le volume Vq ; que, dans les mêmes conditions, 1 gramme du composé C occupe le volume V, ; soient, dans ces conditions. Uy Ténergie interne que possède 1 gramme du mélange A h- B et U, Téncrgie interne que possède 1 gramme du composée.
L'égalité (3) donne
(7) L = Uo^L\+g(V,^VO.
D'autre part, désignons par w, l'énergie interne que possède 1 gramme du composé C, à la température /, sous le volume V^. L'égalité (4) donne
(8) X = Uo^w,.
Nous aurons donc
(9). L - X = w, - U» -h ? (Vo - V,).
Telle est, en général, l'expression de la différence qui existe entre la chaleur de formation sous pression constante et la chaleur de formation sous volume cotastant d'un même composé, à une même température. Cette différence dépend de la diminution que subit Ténergîe interne de 1 gramme du composé lorgque, sans faire varier la température ^ on fait passer le volume occupé de la valeur Vo à la valeur Vj.
30. Cas où le composé est un gaz parfait. -- En général, cette variation d'énergie n'est pas connue ; mais il est un cas particulier où nous savons évaluer cette variation ; c'est le cas où le composéCestungazassezvoisinderétatparfait pour que nous puissions lui appliquer les lois qui caractérisent cet état ; dans ce cas, les deux énergies internes Uj, U^ se rapportent à la môme masse de gaz, prise
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à la même température t ; par conséquent (n<» 25), elles sont égales entre elles et l'égalité (9) se réduit à
Lorsque le composé est un gaz parfait^ l'excès de la chaleur de fornuation sous pression constante sur la chaleur de formation sous volum£ constant équivaut au travail externe accompli par la for* mation d'un gramme du composé sous la pression constante co/widérée.
Cette proposition ne suppose rien sur la nature des composants qui peuvent être des solides, des liquides ou des gaz, ceux-ci étant ou non voisins de Fétat parfait.
40. La dlsllncllon des deux chaleurs de fomialion a, dans la pratique, peu d'Importance. — Appliquons la formule précédente au calcul de la différence qui existe entre les deux chaleurs de formation de la vapeur d'eau, rapportées toutes deux à 0^ ; la pression P est supposée égale à la pression atmosphérique.
Prenons pour unité de force le gramme-force, pour unité de longueur le centimètre, pour unité de quantité de chaleur la petite calorie ; nous aurons alors .
Le volume d'I gramme de vapeur d'eau, dans les conditions normales de température et de pression, évalué en centimètres cuhes, a pour valeur
D'ailleurs, la vapeur d'eau est formée avec une condensation égale
V VI
à ^, en sorte que Ton a -® y > = ^^ ou bien
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Nous trouvons alors
L — X = 15,1 calories.
Si l'on observe que X est égal à 3220 calories environ, on voit que la différence entre les deux chaleurs de formation de la vapeur d'eau est négligeable par rapport à chacune de ces deux chaleurs de formation.
nen est ainsi dans la plupart des cas. La distinction entre la chaleur de formation sous pression constante L et la chaleur de formation sous volume constant X, essentielle au point de vue théorique a, en général, une mmime importance pratique.
41. Influence de la lempérature s^r les chaleurs de formation. — Plus grande est l'importance pratique des remarques suivantes :
En définissant les chaleurs de formation sous pression constante et sous volume constant d'un composé donné, nous avons précisé la température à laquelle la réaction est censée accomplie. Cette indication est essentielle car les deux grandeurs L. et X: varient, en général, avec la température, et nous allons préciser les lois de ces variations.
* Raisonnons, par exemple, sur la chaleur de formation sous pression constante.
Prenons 1 gramme du mélange A -f- B sous la pression constante? à la température t et, sans variation de température ni de pression, faisons-le passer à l'état de combinaison C ; le système dégage Une quantité de chaleur L ; portons ensuite le composé G de la température t à la température i'iïlabsorbe une quantité de chaleur 6 {tf ^^t)y C étant la chaleur spécifique moyenne du composé G, entre les températures t eit!, sous la pression constante P. La quantité totale de chaleur dégagée dans la modification considérée a pour valeur
Prenons maintenant 1 gramme du mélange A -h B et, sous la pression constante P, sans quil éprouve aucune combinaison, portons le de la température t à la température /' ; il absorbe une
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quantité de chaleur r {f — t), r étant la chaleur spécifique du mélange sous la pression constante P ; ensuite, à la température (' et sous la pression P, faisons passer le mélange à Tétat de combinaison ; il dégage une quantité de chaleur L'. La quantité totale de chaleur dégagée dans cette seconde modification est
Les deux modilioations font passer le système du même état initial au môme état final; elles sont accomplies sous la même pression constante P ; elles d^gent donc la môme quantité de chaleur et Ton a
(il) L' - L = (r — (-) (/' — i).
Un raisonnement semblable s'applique à la chaleur de formation sous volume constant ; si X et V sont lei valeurs de cette chaleur aux températures t et t', si y et c sont les chaleurs spécifiques moyennes entre les températures t et i', et sous volume constant, du mélange A + B et du composé C, on a
49>. Chaleur do forniallon rapportée à une température où la réaction eonsiclérée est linpottslble.
-^ Il arrive souvent que l'on parle dans les traités de thermoohimie, de la formation de Veau à 0^ ; cependant à 0** l'oxygène ne saurait se combiner à Fbydrogène, et Teau est indécomposable ; les définitions des grandeurs L et X sont donc illusoires à cette température et il semble que les mots employés n'aient aucun sens.
Vc^oi comment on peut leur en donner un : • Supposons Tune des deux réactions possible à la température t ; à cette t<Kmpérature, les deux grandeurs L et X ont le sens expéri* mental que nous leur avons donné.
Si, à la température t'y les deux réactions sont impossibles, nous regarderons à cette température les deux chaleurs V et X' comme des grandeurs purement algébriques définies par les égalités (11) et (12).
Importance des variations que les chance
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ments de température font éprouver aux ehaleurs de formation. — Il résulte des formules (11) et (12) que les changements de température peuvent faire subir aux chaleurs de formation d^un composé des variations très notables. Ainsi, selon M. Berthelot, la formule (11) indique les variations suivantes pour les chaleurs de formation de la vapeur d'eau sous la pression constante de l'atmosphère :
= 3228 calories,
On voit que les changements de température, pourvu qu'ils soient suffisamment étendus, peuvent faire varier la chaleur de formation d'un corps d'une quantité comparable à la valeur même de cette chaleur.
Nous rencontrerons même des cas où un corps, formé avec absorption de chaleur à une température, se forme avec dégagement de chaleur à une température plus élevée ; les variations de température changent alors le signe de la chaleur de formation du composé.
44. Cas des g^az parfaits qui se eombinent sans condensation. Loi de Deiaroche et Bérard. Les chaleurs de formation sont Indépendantes de la température. — Les formules générales (11) et (12) prennent une forme plus aisée & appliquer dans le cas particulier où les deux corps mélangés A et B sont des gaz parfaits. Dans ce cas, la chaleur spécifique sous pression constante du mélange s'obtient en appliquant la classique règle des mélanges aux chaleurs spécifiques sous pression constante de deux gaz mélangés; une règle analogue s'applique, d'ailleurs, aux chaleurs spécifiques sous volume constant du mélange et des gaz mélangés.
Supposons qu'une molécule du composé C se forme par l'union de rta molécule du corps A et de ni molécules du corps B ; soient w^, «6. les poids moléculaires de deux corps A et B et m le poids moléculaire du composé C. Nous aurons :
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Pour former 1 gramme du composé C, il faudra prendre -^—^ gr.
du corps A et -~— grammes du corps B. Si nous désignons par Ca, Ca, les deux chaleurs spécifiques du gaz A, par Cb, Cb, les deux chaleurs spécifiques du gaz B, la règle que nous venons de rappeler nous donnera :
Les égalités (11) et (12) pourront s'écrire :
(13) TU (L' — L) = (narSaCa "h Ubm^Cu — mC) U' — t),
(14) m (V — X) = {UarBaCa -h ntïïTtCfc — WC) [t' — /).
On voit que ces formules permettront de déterminer très aisément comment varie avec la température la chaleur de formation soit sous pression constante, soit sous volume constant, d'un composé formé par Tunion de gaz parfaits ; il suffit pour cela de connaître les chaleurs spécifiques soit sous pression constante, soit sous volume constant, du composé et des gaz composants.
En voici une application remarquable :
Supposons que le corps C soit un gaz sensiblement parfait formé par l'union^ à volumes égaux et sans condensation^ de deux gaz simples, dialomiques, sensiblement parfaits , A et B.
De ce cas, le gaz chlorhydrique nous offre un exemple approché.
Dans ce cas, une molécule du composé renferme une demie molécule de chacun des gaz composants ; rza. n^, sont tous deux égaux à s et les égalités (13) et (14) peuvent s'écrire :
(16) m ( V - X) = ^aCa-^r.bCb-2r.c ^ ^, _ ^^
D'autre part, une très ancienne loi, découverte par Delaroche et Bérard, et vérifiée depuis par de très nombreux expérimentateurs,
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montre que pour tous les gaz simples diaiomiques^ voisins de Vétat parfait et pour tous les gaz composés, foi^més sans condensation et voisins de Vétat parfait, le produit du poids moléculaire par la chaleur spécifique sous pression constante a la même valeur :
«aCn = WftCft = mC,
Voici quelques exemples, empruntés aux observations Regnault, de l'exactitude de cette loi :
1* Gas simple! «lialomiqaet
Vâleor de m X C
OxvKène "...
Azote
Hydrogène
2* Gax compostés formel »ân» con«lcii«lion
Valear de W X C
Oxyde azotique
Oxvde dfi pRrlionA •
Acide chlorhydrique
Si nous désignons <ya> ^'b, ^t les volumes occupés respectivement, dans les conditions normales de température et de pression, par 1 gramme de chacun des gaz A, B, C, la relation de Robert Mayer [Leçon II, égalité (14)] nous donnera :
^a (Ca — ^«) ^^ ^ ^« ^«'
TBft (Gft ^fr) = g ^t> ^f*y
W [e — c) = |, TÏT d.
D^autre part, la loi d'Avogadro et d'ampère nous donne :
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en sorte que nous pouvons écrire :
Wfl (C« — Ca) = Wft (Cb — Cfc) = T3 (C — C).
L'égalité (17) nous permet d'écrire :
(18) WaCa = WbCb = WC.
La loi de Delaroche et Bérard s'appliqtie également aux chaleurs spécifiques sous volume constant.
Moyennant les égalités (17) et (18), les égalités (15) et (16) deviennent :
Lorsqu^un gaz parfait est foi^mé par l'union à volumes égaux et sans condensation de deux gaz parfaits, simples, diatomiques, la chaleur de formation sous pression constante et la chaleur de for^ mation sous volume constant (d*ailleurs égales entre elles) sont indépendantes de la température.
L'ÉQUILIBRE CHIMIQUE ET LA MODIFICATION RÉVERSIBLE
45* \otloii d^éqailibre chimique* Elle se distingue de ia notion d'équilibre mécanique* *- En mécanique, on dit qu'an système de oorps est en équilibre lorsque chacun de ces corps, chacune des parties qui le composent, garde une forme invariable et une position invariable dans Tespace.
En chimie, on dit qu'un système est en équilibre chimique lorsqu'il ne s'y produit plus aucune réaction chimique.
L'équilibre chimique n'est pas un cas particulier de l'équilibre mécanique. On peut, en un système, observer une réaction chimique, bien que chacune des parties du système garde une forme et une po« sition invariables. Un tel système est alors en équilibre mécanique, mais il n'est pas en équilibre chimique.
Prenons, par exemple, un mélange homogène d'hydrogène et do chlore et soumettons-le à l'action de ia lumière diffuse, en un récipient parfaitement clos ; ce mélange demeure parfaitement en repos ; chaque partie, si petite soit-elle, que l'on y peut distinguer, garde une forme et une position invariables; et cependant le système est le siège d'une réaction chimique ; l'hydrogène et le chlore se combinent pour former du gaz chlorhydrique.
46* L*équlllbre chimique peut être la limite commiine de deux réactions Inverses Tune fie l'autre* Phénomènes d*éthér|ncatlon« — Dan^ l'exemple que nous
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venons de citer, la réaction ne cesse point que l'un des deux gaz, chlore et hydrogène, qui prennent part à la réaction n*ait en entier disparu. La réaction ne s'arrête qu'au moment où il serait absurde de supposer qu'elle continuât ; une telle réaction est dite réaction illimitée.
Il n'en est pas de même pour toutes les réactions de la chimie. Par exemple, MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles (*) ont pris pour les mélanger ensemble, des masses d'éther benzoîque et d'eau proportionnelles au poids moléculaires de ces deux corps; il les ont chauffées 200" en tube scellé; il se produit une saponification, c'est à dire une formation d'acide benzoîque et d'alcool, suivant la formule
C^H^CO^C^Rs
-h H«0 = C'H'CO^H -h C^H^OH.
éther
acide alcool
benzoîque
benzoîque
Si la réaction était illimitée, elle ne s'arrêterait pas tant que le mélange renfermerait une qucmtité, si petite soit elle, d'éther benzoîque et d'eau ; elle ne cesserait qu au moment où le mélange tout entier serait passé à l'état d'acide benzoîque et d'alcool. • Ce n'est point ce qu'on observe.
Au bout de 24 heures de chauffe, le mélange renferme encore une certaine masse d'éther non saponifié. Cette masse est une fraction notable de la masse d'éther primitivement introduite dans le tube scellé, fraction représentée par 0,664. On peut ensuite prolonger indéfiniment la durée de chauffe sans observer aucun changement dans la composition du système ; la saponification a donc pris fin, et elle a pris fin alors que sa continuation ne serait nullement en contradiction avec les formules chimiques, alors qu'il existe encore dans le système des corps susceptibles d'y prendre part.
. On exprime ce fait en disant qpe la saponification de l'éther benzoîque est, à 200<*,une réaction limitée.
Mélangeons maintenant, comme l'ont fait MM. Berthelot et Péan de Saint- Gilles, des masses d'acide benzoîque et d'alcool, proportionnelles aux poids moléculaires de ces deux corps ; chauffons-les à 20ô<>
(') Berthelot et Pka» dk Sairt-Gilles, Annales de Chimih et de Physique, t. XLV. p. 485. 1862 — t. XLVÎ, p. 5; 1862 — t. XLVllI, p. 225; 1863.
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en tube scellé ; nous observerons une réaction inverse de la saponification, une formation d'éther benzoïque et d*eau représentée par la formule
acide alcool éther
benzoïque benzoïque
Cette réaction, inverse de la précédente, est, comme la précédente, une réaction limitée ; elle s'arrête avant que Facide benzoïque et Talcool aient été transformés en entier en éther benzoïque et en eau ; si longtemps que Ton prolonge Texpérience, la masse d'éther benzoïque obtenue demeure égale à une fraction de la masse que Ton obtiendrait si la réaction était illimitée ; cette fraction est représentée par le nombre 0,664.
Comparons ces deux expériences.
En ces deux expériences; on a pris comme point de départ dçux mélanges dont la composition élémentaire était la même ; on peut regarder ces deux mélanges comme les deux états extrêmes d'un même système; Tun, le mélange d'éther et d'eau représente l'état d'étherification extrême ; Fautre, le mélange d'alcool et d'acide, représente l'état de saponification extrême.
A partir de ces deux états opposés se produisent, à 200o, deux réactions inverses l'une de l'autre : au sein du système complètement éthérifié se produit une saponification ; au sein du système complètement saponifié se produit une éthérification. Chacune de ces deux réactions est fimitée. Chacune d'elles s'arrête lorsque le mélange atteint une certaine cx)mposltion intermédiaire entre l'éthérification totale et la saponification totale. Cette composition pour laquelle l'équilibre chimique s'établit est la môme dans les deux cas.EUe est obtenue lorsque la masse d'éther existant dans le système est une fraction de la masse d'éther possible égale à 0,664.
Ainsi, à gOO** l'équilibre chimique est étabU dans le système considéré lorsque la masse d'éther qu'il renferme est une fraction de la masse d'éther possible égale à 0,664. Cet élat d'équilibre chimique est la limite commune de deux réacliois inverses Vune de V autre ^ Véthh^ification et la saponification.
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47. — Action réciproque de deux sels solubles au sein d'une dissolution. — Les phénomènes d'éthérificatioD, étudiés par MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles^ ne sont pas les seuls où Ton puisse observer un état d'équilibre chimique, limite commune de deux réactions inverses Tune de l'autre. Berthollet avait déjà prévu qu'un tel état d'équilibre doit se produire au sein d'une dissolution où deux sels solubles peuvent, par double décomposition, produire deux autres sels solubles. Malaguti (*) a vérifié de la manière suivante l'exactitude de la prévision de Berthollet :
Dans une masse déterminée d'eau, dissolvons une molécule d acétate de strontium et deux molécules de nitrate de potassium ; il va se former, au sein de la dissolution, de l'acétate de potassium et du nitrate de strontium, selon la formule
Sr(CffCO«)« -h 2KAzO» = 2KC*H'C0« -+- Sr (AzO')«.
Pour déterminer la composition du mélange à un instant donné, il suffit de le traiter par un grand excès d'alcool mêlé d'éther ; cet alcool éthéré dissout les acétates et non les asotates.
Si Ton effectue cette analyse après un très long séjour à la température ordinaire, on constate que la double décomposition s'est arrêtée avant d'être complète ; l'état d'équilibre qui limite cette double décomposition correspond à peu près à la composition suivante du mélange :
5 de molécule d'acétate de potassium,
Q de molécule d^aiotate de potasfium,
rf de molécule d*azotate de slrontium,
H de molécule d'acétate de strontium.
Supposons maintenant que, dems la même masse d'eau, on dissolve une molécule d'azotate de strontium et deux molécules d*acétate de potassium ; par une réaction inverse de la précédente, il se formera
(I) Malaguti, Annahs de Chimie el de Physique^ 3* série, t. XXXVII* année 1853.
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de Tacëtate de strontium et de l'azotate de potassium, selon la formule
SriAzO')2 -h 2KC*H'C0' = Sr (CH'CO'^)* -h 2KAzO^
A la température ordinaire, cette réaction est limitée et aboutit au même état d'équilibre que la réaction précédente ; cet état dïquilibre est donc encore la limite commune de deux réactions inverses Tune de l'autre.
48. Beaucoup de systèmes chimiques semblent incapables de présenter un état d'équilibre^ flttalte commune de deux réactions Inverses Tune de Tautre. — Dans un grand nombre de systèmes chimiques on rencontre des états d'équilibre semblables h ceux que nous venons d'étudier ; chacun de ces états d'équilibre est la limite commune de deux réactions inverses l'une de l'autre.
Mais un nombre non moins grand de systèmes chimiques se montrent, au premier abord, incapables de présenter de tels état d'équilibre. Prenons, par exemple, un système formé d'oxygène et d'hydrogène ; si nous nous contentons d'observer superficiellement les propriétés de ce système, nous serons amenés à en donner la description suivante, longtemps regardée comme exacle :
Aux basses températures, l'oxygène et l'hydrogène ne se combinent pas; l'eau ne se décompose pas. Aux températures élevées, Toxygène et l'hydrogène se combinent ; cette combinaison n'est pas limitée, mcis totale ; l'eau est indécomposable.
40. Expérience de Grove. L'eau est décomposable par la chaleur. — Toutefois, une ancienne expérience contredit cette description des propriétés de l'eau. En laissant tomber dans Teau une sphère de platine portée au rouge blanc^ on produit une explosion ; l'eau est décomposée au contact de la sphère de platine ; ensuite, l'oxygène et l'hydrogène se recorabinent.
Cette expérience, due à Grove, était connue depuis longtemps, mais les chimistes se contentaient, avec Berzelius, de l'attribuer à la force catalytique du platine. Cette expérience fut reproduite en grand par H. Sainte -Claire De ville et H. Debray; rejetant le faux-
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fuyant de la force catalytique et acceptant purement et simplement renseignement de Texpérience, ils admirent la proposition suivante : A une température inférieure au point de fusion du platine^ la vapeur d'eau est décomposée en ses élhnenls, oxygène et hydrogène.
Il y a plus : Teau est même décomposable à la température de fusion de Targent, c'est-à-dire à une température voisine de 1000** C. Lorsque l'argent est fondu en présence de la vapeur d'eau, il absorbe de Toxygène et ne le rend ensuite qu'au moment de la solidification, ce qui constitue le phénomène du rochage ; le rochage prouve donc bien que Içs éléments de Teau sont en liberté à la température de 1000^, à moins que Ton ne veuille attribuer à l'argent fondu une action chimique sur l'oxygène ; on peut, d'ailleurs, éviter cette objection ; il suffit de remplacer l'argent par le litharge, substance chimiquement saturée d'oxygène, incapable de s'oxyder davantage ; le phénomène du rochage, preuve certaine de la décomposition de l'eau, se produit tout aussi nettement.
50* Déinonslralion direele de la dissociation de Teau. — D'autres expériences, encore plus directes et plus con-
Fig. 18
cluantes (*), mettent hors de doute la dissociation de Feau à des températures que l'on atteint aisément dans les laboratoires.
On prend un appareil composé d'un tube en porcelaine vernissée W (/î<7. 18), dans l'intérieur duquel se trouve un autre tube PP' de substance poreuse ; le système des deux tubes étant fortement chauffé dans un fourneau garni de coke ou de charbon de cornue, on fait arriver en t de la vapeur d'eau dans le tube intérieur en terre
(>) H. Sak'^teClaire, Deville Comptes rendus, t. LVI» p. 195 et p. 322; 1863. >-^ Leçons sur la dissociation, professées devant la Société chlmiqne, le 18 mars et le 1"'' avril 1864. — H. Debray, Dictionnaire de Wûrt'S^ art. Dissociation.
DISSOCIATION DU OAZ CARBONIQUE
poreuse et, par la tobulure 6, un courant d'acide carbonique dans l'espace annulaire compris entre le ti/be poreux et le tube de porcelaine ; on reçoit les gaz sortant de l'appareil dans des éprouvettes, sur une cuve contenant de la lessive de potasse, pour arrêter l'acide carbonique. Lorsque le fourneau est en activité, on recueille un mélange gazeux fortement explosif et composé des éléments de l'eau, oxygène et hydrogène. Ainsi, une partie de la vapeur d'eau est décomposée spontanément ou dissociée dans le tube de terre poreuse ; l'hydrogène, d'après les lois ordinaires de losmose, a traversé la paroi perméable et s'est séparé, par l'action d'un simple filtre, de l'oxygène resté dans le tube intérieur; par contre, on trouve avec cet oxygène une quantité considérable d'acide carbonique venant de l'extérieur.
En général, lorsque la vapeur d'eau traverse, sans précaution spéciale, un tube fortement chauffé, on ne recueille, à l'issue de ce tube, que de la vapeur d'eau et point d'oxygène ni d'hydrogène ; en effet, la vapeur d'eau, décomposée dans les parties les plus chaudes de l'appareil , se reforme en totalité dans les parties moins chaudes que traversent ensuite les gaz provenant de cette décomposition. Toutefois, si le passage de la vapeur d'eau, au travers du tube fortement chauffé, est extrêmement rapide et si la vapeur d'eau est mêlée à un grand excès d acide carbonique, dont la présence gêne la recombinaison des gaz oxygène et hydrogène, on peut recueillir, à la sortie du tube, une petite quantité de gaz tonnant et mettre ainsi en évidence, par l'emploi du dispositif le plus simple, la dissociation que la vapeur d'eau éprouve à haute température.
51.Dissocialioii du gaz carbonique. — Ce dispositif très simple permet également de mettre en évidence une autre décomposition, non moins remarquable que celle de la vapeur d'eau : la décomposition que le gaz carbonique éprouve à température élevée.
Il suffit de faire passer un courant d'acide carbonique bien pur dans un tube de porcelaine étroit rempli de fragments de porcelaine et chauffé dans un fourneau à réverbère à la plus haute température possible (1200* à 1300^)-
Les gaz, à leur sortie du tube, se rendent dans de longs tubes
DuHBii — Thermodynamique. 5
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remplis d'une dissolution de potasse, où ils sont séparés de Tacide carbonique en excès.
I^'acide carbonique est décomposé par la chaleur en oxyde de carbone et oxygène, et si ces gaz ne se recombinent pas totalement en arrivant dans les parties plus froides de l'appareil, cela tient évidemment à la difficulté avec laquelle leur mélange s'enflamme lorsqu'il est disséminé dans une grande masse d'un gaz inerte, tel que Faclde carbonique.
52. Ces déeoniposllions ne sont pas eomplèles^ mais limllées; aux températures où elles se produlsent^ la réaction inverse se produit également* Faut-il conclure de ces observations qu'aux températures atteintes dans les expériences de H. Sainte-Claire Deville, Teau est totalement décomposée en oxygène et hydrogène, Tacide carbonique totalement décomposé en oxygène et oxyde de carbone ï S'il en était ainsi, on se heurterait à cet incompréhensible paradoxe : L'eau n'existe plus à la température de fusion de l'argent, et cependant l'oxygène et l'hydrogène en se combinant produisent une température telle que leur flamme met en fusion l'iridium ; comment se fait-il que cette flamme fonde le platine et que le platine fondu décompose l'eau 1
Il est clair que la décomposition de l'eau, à une température donnée, ne doit pas être totale, mais partielle ; cette décomposition doit s'arrêter lorsque le mélange gazeux formé par la vapeur d'eau et par l'oxygène et l'hydrogène qui proviennent de sa décomposition a une certaine composition ; cette composition, pour laquelle le système se trouve en équilibre, doit naturellement dépendre de la température.
Inversement, lorsqu'on porte un mélange d'oxygène et d'hydrogène à une température suffisante pour qu'il s'enflamme, la combinaison des deux gaz ne doit pas être complète ; elle doit s'arrêter pour une certaine teneur en vapeur d'eau, variable avec la température ; c'est la conséquence à laquelle H. Sainte-Claire Deville a été conduit par l'analyse des propriétés du chalumeau oxhydrique.
Si l'on admet l'hypothèse, généralement reçue avant les recherches de Sainte-Claire Deville, où, au-delà de 500^, l'oxygène et l'hydrogène se combineraient intégralement à l'état de vapeur d'eau, il
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est facile de calculer la température atteinte dans le dard du chalumeau oxhydrique. Le calcul exige seulement que l'on connaisse la chaleur spécifique de la vapeur d'eau et la chaleur de formation de Teau. On trouve ainsi Fénorme température de G80O*.
Or, cette température paraît absolument invTaisemblable. Le dard du chalumeau oxhydrique fond, il est vrai, le platine iridié, mais sa température ne doit guère dépasser le point de -fusion de cet alliage^ car Talliage, placé dans ce dard, n'est guère plus éblouissant qu'à son point de fusion.
On peut même déterminer approximativement cette température : en versant dans l'eau froide des masses considérables de platine ou d'iridium fondues et portées à la température la plus élevée que puissent donner le gaz oxygène et le gaz hydrogène qui se combinent à équivalents égaux, en opérant dans des vases de chaux presqu'entièrement dénués de conductibilité, et en observant Télévation maximum de température produite dans cette eau, on trouve par le calcul que le point fixe de combinaison de ces deux gaz ne peut dépasser 2500", s'il ne lui est même inférieur.
Comment expliquer ces résultats? Évidemment, ils sont dûs à ce fait que, dans un dard de chalumeau, les gaz qui brûlent ne se combinent pas en totalité ; une partie de ces gaz échappe à la combustion.
Quand l'oxygène et l'hydrogène, mélangés à équivalents égaux, brûlent, il se forme une certaine quantité de vapeur d'eau, mais une certaine quantité d'oxygène et une certaine quantité d'hydrogène demeurent à l'état de liberté. En puisant dans la flamme du chalumeau à gaz tonnant, par un artifice particulier, les gaz qui l'alknentent, on trouve que ses parties les plus chaudes renferment toujours de l'oxygène et de l'hydrogène non combinés.
Si l'on répète cette expérience avec le chalumeau à oxyde de carbone et oxygène, on constate que la flamme est bien loin d'être
formée uniquement d acide carbonique ; dans la partie la plus chaude
de la flamme, les ^ tout au plus des gaz oxygène et oxyde de carbone sont unis entre eux ; c'est seulement dans la partie la moins chaude de la flamme que la combinaison est totale.
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Ces diverses expériences mettent donc hors de doute les propositions suivantes :
Aune température élevée, l'eau, Tacide carbonique se décomposent ; mais la décomposition n'est pas illimitée ; un équilibre s'établit lorsque le mélange formé par le composé et les gaz auxquels sa décomposition donne naissance a atteint une certaine composition ; le mélange en équilibre contient du composé considéré une proportion d'autant plus faible que la température est plus élevée.
Inversement, à une température élevée, l'oxygène et l'hydrogène se combinent, Toxyde de carbone et l'oxygène forment de l'acide carbonique, mais la combinaison n'est point totale ; elle tend vers un état d'équilibre auquel elle s'arrête ; en cet état d'équilibre la proportion des gaz qui ont échappé à la combinaison est d'autant plus forte que la température est plus élevée.
53. Exemple d*iin étal créqiiillbre qui ent la limite commune de deux réactions inverses Tune de Tautre. Action de la vapeur d*eau sur le fer et action Inverse. — Les expériences précédentes nous montrent qu'en un même système qui renferme une molécule d'oxygène et une molécule d'hydrogène, et à une même température, on peut observer les deux réactions inverses : décomposition de la vapeur d'eau, formation de la vapeur d'eau ; elles nous montrent que chacune des deux réactions inverses s'arrête lorsque le système a atteint un certain état d'équilibre ; mais elles ne nous montrent pas que ces deux états d'équilibre sont identiques entre eux. Or, nous verrons plus loin, lorsque nous étudierons les états de faux équilibre (xviii* Leçon), qu'il n'est pas inutile de démontrer expérimentalement cette égalité.
Voici un cas où l'expérience met en évidence des états d'équilibre dont chacun est la limite commune de deux réactions inverses l'une de l'autre, et où les lois qui régissent ces états d'équilibt^e peuvent être complètement analysées.
A haute température, le fer réduit la vapeur d'eau et fournit de l'oxyde magnétique de fer; inversement, en faisant passer un courant d'hydrogène sur de l'oxyde magnétique de fer, on obtient du fer et
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de la vapeur d'eau ; H. Sainte-Claire Deville (') et Debray {^) ont cherché à préciser les conditions dans lesquelles se produisent ces deux réactions inverses Tune de l'autre.
Un tube de porcelaine contenant le fer et Toxyde magnétique de 1er était plongé dans un bain qui le portait à une température fixe ; dans ce tube, on pouvait faire arriver de Thydrogène; il recevait également de la vapeur d'eau provenant d'un petit ballon rempli d'eau froide ; en vertu du principe de Watt, la tension de la vapeur d'eau dans tout l'appareil était égale à la tension de la vapeur d'eau saturée à la température du petit ballon, et avait, par conséquent une valeur connue ; un manomètre faisait connaître la pression du mélange d'hydrogène et de vapeur d'eau et, partant, par différence, la pression de l'hydrogène.
Supposons, par exemple, le petit ballon porté à la température où la tension de la vapeur d'eau saturée est 4'°'",6 : chauffons le tube de porcelaine à 200* ; tant que la pression de l'hydrogène est inférieure à 95""",7, la vapeur d'eau attaque le fer, réaction qui a pour effet d'augmenter la pression de l'hydrogène ; lorsqu'au contraire cette pression devient plus grande que OS"",?, elle diminue, parce qu'une partie de l'hydrogène est employée à réduire l'oxyde de fer ; lorsque la température est 200^, et la tension de la vapeur d'eau 4'"~,6, le système présente un état d'équilibre qui correspond à la valeur 95"~,7 pour la pression de l'hydrogène ; écarté de cet état soit dans un sens, soit dans l'autre, le système éprouve une réaction chimique qui l'y ramène ; cet état est donc un état d'équilibre stable.
Cet état change, d'ailleurs, avec la température ; la tension de la vapeur d'eau étant toujours 4"'", 6, la tension de l'hydrogène au moment de l'équilibre a, à diverses températures, les valeurs données au tableau suivant (p. 70).
A une température donnée, cet état d'équilibre change avec la tension de la vapeur d'eau ; la pression de l'hydrogène est, à chaque température, à peu près proportionnelle à la tension de la vapeur
(•) H. Saihte -Glaire Deville, Comptes rendus, t. LXX. p. 1189 et p. 1201 ; 1870. t. LXXI, p. 30; 1871.
(») H. Debrat, Comptes rendus, t. LXXXVIII, p. 1341 ; 1879.
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d'eau ; ainsi, à 200% lorsque la vapeur d'eau a une tension de 4""',6, la pression de Thydrogcne, au moment do Téquilibre, a pour valeur 95"™, 7, dont le rapporta la tension de la vapeur d'eau est 20,8 ; à
Teinpèratare
Pression tie riiydrogè*e
95mmJ 40 ,5 25 ,8 12 ,9 y ,2 5 1
ÉbuUilion du mercure
c du soufre ...
« du cadmium
€ du zinc
Vers ICOOo .
la même température, lorsque la vapeur d'eau a une tension de 9""", 7, la pression de Toxygène, au moment de Féquilibre, a pour valeur 195'""', dont le rapport à la tension de la vapeur d'eau est 20,1.
Ces observations nous montrent, à haute température, ce que les phénomènes d'éthérilication, ce que les doubles décompositions salines nous ont manifesté à la température ordinaire : l'existence, en un système chimique, d'un état d'équilibre, limite commune entre deux réactions inverses Tune de l'autre.
51. Les ehangeitieitls cl*élat phy.slque donnenl lieu à des étals d*équilibre dont chacun est la limite commune de deux modifications inverses Tune de Tau- Ire. Saturation des dissolutions. — Les changements d'état physique donnent lieu à des observations semblables de tout point à celles que viennent de nous fournir les réactions chimiques.
Prenons, à 0', une solution aqueuse de chlorure de sodium mise en présence de cristaux de ce sel. Si la solution renferme moins de 36 grammes de sel pour 100 grammes d'eau, elle dissout de nouvelles parties de sel, jusqu'à ce que sa concentration corresponde à 36 grammes de sel dissous dans 100 grammes d'eau ; alors, la modification considérée cosse de se produire et la solution est saluree. Si la solution contient plus de 36 grammes de sel pour 100 grammes d'eau, il se précipite du sel et la solution atteint, sans la dépasser, la concen^
* ,. 36 tration jy^-
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Un système formé d'eau et de sel marin est donc en équîlibrei h la température de G*, lorsque la solution renferme 36 grammes de sel dissous dans 100 grammes d*eau. Cet état d'équilibre est la limite commune de deux modifications inverses Tune de Tautre, la dissolution et la précipitation.
55. Autre exemple* Tension de vapeur saturée. — Un autre exemple nous est fourni par la vaporisation de Teau.
Un récipient contenant de Teau et de la vapeur d'eau est porté à 100^ C. Quelles que soient la forme et la grandeur du récipient, les masses respectives de Teau et de la vapeur, on observe les faits suivants :
Si la pression, dans le récipient, est inférieure à la pression de 1 atmosphère, Feau se réduit en vapeur ; la vaporisation s'arrête lorsque la pression atteint la pression de 1 atmosphère.
Si la pression est supérieure à 1 atmosphère, la vapeur se condense ; la condensation s'arrête lorsque la pression est celle de 1 atmosphère.
A 100^, l'eau liquide et la vapeur d'eau sont en équiUbre si la pression, dans le récipient, est égale à la pression de 1 atmosphère ; cet état d'équilibre est la limite commune de deux changements d'état inverses l'un de l'autre, la vaporisation et la condensation.
Ces faits sont compris dans une loi générale'bicn connue :
A une température donnée, un liquide de composition définie est en équilibre avec sa propre vapeur lorsque la pression subie par ces fluides a une certaine valeur ; celte valeur ne dépend point de la grandeur ou de la forme du récipient, des masses du liquide et de la vapeur ; elle dépend, uniquement, de la nature du liquide et de la température ; on la nomme tension de vapeur saturée du liquide donné à la température considérée,
La tension de vapeur saturée d'un liquide déterminé croit avec la température.
A une température déterminée, le liquide se vaporise si la pression est inférieure à la tension de vapeur saturée relative à la température considérée ; la vapeur se condense, au contraire, si la pression est supérieure à la tension de vapeur saturée.
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Cette loi est susceptible d'une représentation géométrique très employée.
Prenons deux axes de coordonnées (•) OT, OP {fig. 49). Sur Taxe
OT, portons les températures et sur Taxe OP, portons les pressions.
Soit P la tension de vapeur saturée d'un certain liquide à la température t ; le point S, dont Tabscisse est t et dont l'ordonnée est F, figure des conditions dans lesquelles le liquide sera en équilibre avec sa propre vapeur.
Lorsque la température t varie, la tension F varie également et le point S décrit une certaine ligne courbe V V qui est la courbe des tensions de vapeur saturée du liquide considéré.
Comme la tension de vapeur saturée F croit en môme temps que la température ^ on voit que la courbe des tensions de vapeur saturée monte de gauche à droite.
A la température ^ prenons une pression P, supérieure à la tension F de vapeur saturée; le point M, d'abscisse t et d'ordonnée P, sera au-dessus du point S appartenant à la courbe VV. Prenions de même une pression p, inférieure à la tension F de vapeur saturée; le point m, d'abscisse t et d'ordonnée p, se trouvera au-dessous du poini S.
La loi énoncée U y a un instant se traduit alors de la manière suivante :
La courbe des tensions de vapeur saturée, dont chaque point rc-
Fig. 19
(') Le lecteur pourra se reporter aux définiUons qui ont été données au
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présente un état d'équilibre du système formé par le liquide et sa vapeur, est la frontière commune de deux régions.'
Chaque point de la région située au-dessous de la courbe des tensions de vapeur saturée représente un état du système où le liquide se vaporise.
Chaque point de la région située au-dessus de la courbe des tensions de vapeur saturée représente un état du système où la vapeur se condense.
56* DIssocitillon du carbonate de calcium* Tension de dissociation* — Guidé par les intuitions de H. Sainte- Claire Deville, H. Debray (*) a prouvé que les lois de la vaporisation d'un liquide, lois que nous venons de rappeler, peuvent être appliquées presque textuellement à la décomposition chimique de certains corps, notamment à la dissociation du carbonate de calcium en chaux et igaz carbonique.
Chauffons, à une température connue l, du carbonate de chaux dans un récipient qui communique avee une machine pneumatique à mercure ; cette machine permet soit d'enlever Tacide carbonique produit, soit de refouler de Tacide carbonique et, en même temps, de connaître à chaque instant la pression du gaz.
A une température donnée /, la décomposition du carbonate de chaux s'arrête lorsque la pression de l'acide carbonique atteint une certaine valeur F ; si, maintenant invariable la température, on enlève avec la machine pneumatique l'acide carbonique produit, une nouvelle décomposition se manifeste, qui s'arrête de nouveau lorsque la pression du gaz carbonique reprend la valeur F ; si l'on refoule du gaz carbonique dans l'appareil, ce gaz se combine avec la chaux libre jusqu'à ce que la pression soit revenue à la valeur F. Ces expériences, semblables à celles que l'on pourrait faire si le récipient contenait un solide ou un liquide en présence de sa vapeur, peuvent s'exprimer en disant que Tespace qui contient du carbonate de chaux est saturé de gaz carbonique lorsque ce gaz y a la pression F.
A une température donnée l, cette pression a une valeur qui ne
(*) H. Debray, Comptts rendus, t. LXIV, p. 603, 1867.
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dépend pas des diverses particularités qui peuvent caractériser l'expérience ; en particulier, elle ne change pas si, au début de Texpérience, on met dans Tappareil non seulement du spath dislande, mais encore un excès de chaux vive. Dépendant uniquement de la température t, elle peut recevoir le nom de tension de dissociation du carho* nate de calcium à la lempéi^attire t.
La tension de dissociation du carbonate de calcium à une température l varie avec cette température et croit avec elle. H. Debray a donné, de cette tension, les valeurs suivantes :
Température
Tension de disfocialioo
ÉbuUitioa du mereure
NuHe
« du soufre
A peine sensible 85 minimètres
« du cadmium
« du zinc
La décomposition du carbonate de calcium n'est pas la seute réaction où se manifeste une tension de dissociation, fixe à chaque température et semblable de tout point à la tension de vapeur saturée ; H. Debray a retrouvé la même loi en étudiant (*) la décomposition d'un certain nombre de sels hydratés en vapeur d'eau et sel anhydre.
On peut naturellement construire, en chacun des cas dont nous venons de parler, une courbe des tensions de dissociation^ qui partage toutes les propriétés de la courbe des tensions de vapeur saturée. Dans chacune des réactions étudiées par H. Debray, les déterminations de cet expérimentateur nous font connaître un certain nombre de points de la courbe des tensions de dissociation ; mais ces points sont trop peu nombreux et trop éloignés les uns des autres pour qu'il soit possible de dessiner la courbe.
Isambert s'est proposé de combler cette lacune. Il s'est adressé (^) aux combinaisons que certains chlorures, bromures ou iodures métalliques forment avec le gaz ammoniac.
(«) H. Dbbrat, Comptes rendus, t. LXVI, p. 194 ; 1868.
(2) IsAMBBKT, Comptes rendus, t. LXVI, p. 1259; 1868. — Annales de VÉcole normale supérieure, t. V, p. 129; 1868.
LA MéCANIQUB CHIMIQUE ^ 75
A une température donnée, il y a émission ou absorption du gaz ammoniac selon que la pression de ce gaz est inférieure ou supérieure à une certaine tension de dissociation. La tension de dissociation h à une température donnée dépend exclusivement de cette température et du composé ammoniacal qui se détruit ou se forme sous les pressions voisines de cette tension. Isambert a pu déterminer les courbes des tensions de dissociation d'un certain nombre de composés ammoniacaux.
Depuis l'époque où Isambert a publié ce travail, divers chimistes ont fait connaître un très grand nombre de courbes de tensions de dissociation. Ces courbes ont exactement l'aspect et les propriétés des courbes de tensions de vapeur saturée des solides ou des liquides.
57. L'étude des réactions chimiques et Tétude des changements d*état physique dépendent d'une même théorie, la mécanique chimique. — Ces observations montrent clairement que les réactions chimiques et les changements d'état physique sont, parfois, soumis à des lois exactement semblables ; partant toute théorie applicable aux réactions chimiques en général doit embrasser aussi les changements d'état physique.
Dès le début de son développement, la thermodynamique s'est appliquée avec succès à la vaporisation, à la fusion, à la dissolution. Il est donc naturel de chercher à l'étendre aux réactions chimiques.
Cette tentative, couronnée de succès, a donné naissance h la mécanique chimique fondée sur la thermodynamique, objet de ces leçons.
58* Xotion de modiflcatlon réversible. — C'est à la thermodynamique qu'il nous faut demander la constitution d'une mécanique chimique vraiment rationnelle. Cette mécanique chimique, nous allons la voir sortir de l'union du principe de l'équivalence entre la chaleur et le travail avec un nouveau principe, découvert par Sadi Camot, transformé et développé par Clausius.
Pour que nous puissions énoncer ce principe, il nous est nécessaire d'acquérir une notion, l'une des plus délicates de toute la thermodynamique, la notion de modification réversible.
Prenons un système, soumis à certaines forces, dans un état donné
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1 et supposons que, sous Taction de ces forces, le système passe à un nouvel état 2. Il a éprouvé une modification au cours de laquelle il a traversé divers états qui se succèdent d'une manière continue. Lors* que le système, durant cette modification, s*est trouvé en un quelconque de ces états, il Fa aussitôt quitté pour passer à Tétat suivant, ce qui nous prouve que cet état traversé par le système n'était pas un état d'équilibre.
Lorsqu'on se donne les forces qui agissent sur le système et les conditions dans lesquelles il se trouve placé, la nature et le sens de la modification qu'il éprouve sont forcés, nécessaires. Si, par exemple, ces forces, ces conditions, font passer le système de Tétat 4 à l'état
2 en traversant les états intermédiaires A, B, C, D, on ne peut
admettre que, placé dans les mômes conditions et soumis aux mêmes forces, lo système puisse repasser de l'état 2 à l'état 4 en traversant
en ordre inverse précisément les mûmes états D, G, B, A; c'est
ce qu'on exprime en disant qu'une modification réelle n'est jamais réversible.
Elle n'est pas révet^sible, mais elle peut être renv&t^sable ; elle sera renversable si l'on peut, en modifiant les forces qui agissent sur le système et les conditions dans lesquelles il se trouve placé, faire repasser le système de l'état 2 à l'état 1 ; mais, en général, dans cette modification inverse de la précédente, le système traversera
- A des états D\ G, B', A', différente des
cii^ étate D, C, B, A, soit parles propriétés
^ que présente le corps en chacun de ces étate,
" soit par les forces qui l'y sollicitent.
' 2 Prenons un exemple emprunté à la méca-
Fig- 20 nique.
Soit, en une machine d'Atwood, f/î^.20y un poids II qui passe du niveau A au niveau Z sous l'action d'un contrepoids n' inférieur à n ; au moment où le poids n passe au niveau N, compris entre A et Z, sa vitesse de chute n*est pas nulle ; il n'est donc pas en équilibre.
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Prenons le poids n au niveau Z; donnons lui comme vitesse initiale la vitesse, dirigée de haut en bas, qu il avait à la fin de la ciiûte précédente ; soumis à Taction du môme contrepoids, le poids il ne remontera pas du niveau Z au niveau A; il continuera, au contraire, à descendre ; la modification considérée n*est pas réversible.
Elle est cependant renversable ; en prenant un contrepoids II' supérieur à n, on pourra faire remonter le poids n du niveau Z au même niveau A ; mais au moment où dans cette ascension il repassera au niveau N, il ne sera pas soumis à la force qui le sollicitait, lorsqu'on descendant, il a passé au môme niveau ; sa vitesse, au lieu d'être dirigée vers le bas, sera dirigée vers le haut.
Prenons deux états 1 et 2 d'un système; supposons que certaines forces puissent faire passer le sysitème de Fétat 4 à l'état 2, en traversant une suite d'états intermédiaires A, B, C, D... ; que d'autres forces puissent le faire passer de l'état 2 à l'état 1 en traversant d'autres états ...D', C, B', A'. Entre les états 1 et 2, rangeons une suite d'états d* équilibre a, P, f, 3,... se succédant les uns aux autres d'une manière continue. Le système, placé en chacun de ces états, y demeurerait éternellement. Cette suite d'états d'équilibre ne peut donc être parcourue par le système ni dans un sens, ni dans l'autre ; elle ne correspond pas à une modification réalisable du système.
Prenons la modification ABGD... qui fait passer le système de l'état 1 à l'état 2. Changeons graduellement les forces qui agissent sur le système durant cette modification de manière qu'elles s'approchent graduellement des forces qui assureraient l'équilibre du système en chacun des états par lesquels il passe ; supposons que par l'effet de cette opération, l'état que nous désignons par A tende vers l'état d'équilibre a, que l'état que nous désignons par B tende vers l'état d'équilibre p,... Nous aurons ainsi constitué une suite continue de modifications réalisables propres à faire passer le systè^ me de l'état 1 à l'état 2 ; et cette suite de modifications aura pour forme limite la chaîne d'états d'équilibre a, p, y, o,... qui, elle, n'est pas une modification réalisable.
Supposons, par exemple, que, dans notre machine d'Atwood,
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nous fassions tendre vers n le contre-poids n', inférieur à II, sous Taction duquel le poids n tombe de A en Z ; la vitesse de ce poids n, au moment où il passe au niveau N, tendra vers 0 ; la force qui le sollicite tendra vers 0 ; l'état du poids n, au moment où il passe en N, tendra vers un état limite où il serait maintenu en équilibre, au niveau N, par un contre-poids égal ; les chûtes réelles, mais de moins en moins rapides, que nous étudions auront pour forme limite une suite de positions d'équilibre du poids n sous Faction d'un contrepoids égal, positions se succédant avec continuité du niveau A au niveau Z ; cette suite de positions d'équilibre est la limite d'une série de chûtes ; mais elle ne constitue pas une chute ; le poids n ne peut plus passer réellement par cette suite d'états, ce qui ne nous empêche point de porter successivement notre attention, si nous le voulons, sur phacun de ces états.
Si, de même, nous modifions graduellement les forces qui agissent sur le système pour le faire passer de l'état 2 à l'état 4 à travers les états ..., D', G', B', A', nous pourrons faire que la modification réelle ...D'G'B'A', varie d'une manière continue et admette pour forme limite la suite d'états d'équilibre... S, y, p, a, qui n'est pas une modification réalisable.
Dans notre machine d'Atwrood, par exemple, nous pouvons faire remonter le poids n de Z en A sous l'action d'un contre-poids n', supérieur à n ; en faisant varier d une manière continue la grandeur du contre-poids n', nous transformerons d'une manière continue cette ascension ; si nous faisons tendre vers n le centre-poids n', l'ascension du poids n, de plus en plus lente, aura pour forme limite une suile d'états d'équilibre du poids n, s'échelonnant d'une manière continue du niveau Z au niveau A.
Cette suite d'états d'équilibre a, p, y, 8,... qui n'est parcourue dans aucune modification réelle du système, est, en quelque sorte, la Irontière commune des modifications réelles qui conduisent le système de l'état i à l'état 2 et des modifications réelles qui conduisent le système de l'état 2 à l'état 4 ; changez infiniment peu, dans un certain sens, les conditions qui maintiennent le système en équilibre en chacun de ces étals et le système va éprouver une modification
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réelle qui le conduira de Tétat 1 à Tétat 2 ; changez infiniment peu, en sens contraire, ces conditions et vous obtenez une modification réelle allant de Tétat 2 à l'état 4 ; cette suite d'états d'équilibre se nomme modification révei'sible.
Ainsi la modification réversible est une suite continue d'états d'équilibre ; elle est essentiellement ii^i^éalisable ; mais nous pouvons porter successivement notre attention sur ces états d'équilibre soit dans l'ordre qui va de l'état 1 à Tétat 2, soit dans Tordre inverse; cette opération, tout inlellectuelle, se désigne par ces mots : faire subir au système la modification réversible considérée , soit dans le sens 1-2, soit en sens inverse.
50. Exemple de modlfleailon réversible fourni par la vaporisation d*un liquide. — Cette notion de modification réversible a une importance extrême dans toutes les branches de la thermodynamique ; on ne saurait donc trop insister à son endroit : illustrons la par quelques exemples empruntés aux changements d'état physique ou aux changements de constitution chimique.
A la température de 100*, la tension de la vapeur d'eau saturée est égale à 1 atmosphère ; à 200*. elle est de 15 atmosphères.
Prenons une masse d'eau, en entier à état liquide, à la température de 100* et sous la pression de 1 atmosphère ; ce sera l'état 1 de notre système ; prenons ensuite la même masse d'eau en entier à l'état de vapeur» à 200* et sous la pression de 15 atmosphères ; ce sera l'état 2 de notre système.
Nous peuvons, par une modification réelle, faire passer le système de l'état 1 à l'état 2 ; chauffons le de manière à en élever graduellement la température de 100* à 200* ; en même temps, faisons croître la pression, mais avec une lenteur assez grande pour que sa valeur se trouve à chaque instant plus petite que la tension de la vapeur d'eau saturée à la température où se trouve le système à cet instant ; dans ces condftions, l'eau liquide se réduira sans cosse en vapeur jusqu'au moment où elle aura passé en entier à ce dernier état.
Nous pouvons également, par une modification réelle, faire passer le système de Tétat 2 à l'état 1 ; abaissons en graduellement la tem-
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pérature de 200** à 400^ ; en même temps, faisons décroître la pression, mais assez lentement pour que sa valeur, à chaque instant, soit supérieure à la tension de la vapeur d*eau saturée pour la température où est porté le système à ce même instant ; dans ces conditions, la vapeur d*eau ne cessera de se condenser que lorsqu'elle aura passé en entier à Tétat liquide.
Changeons graduellement les conditions dans lesquelles se produit la première modification et cela de telle façon que la pression à chaque instant soit de plus en plus voisine de la tension de la vapeur saturée pour la température du système à ce même instant. Changeons également les conditions dans lesquelles se produit la seconde modification et cela de telle sorte que la pression à chaque instant surpasse de moins en moins la tension de vapeur saturée pour la température du système à ce même instant. Nos deux modifications réelles et inverses Tune de l'autre vont tendre vers une même forme limite ; cette forme limite se composera d'une suite de systèmes où Veau sera en partie à l'état liquide, en partie à l'état de vapeur ; d'un système au suivant, la température s'élèvera, la masse de liquide décrottera, la masse de vapeur croîtra; chacun de ces systèmes sera soumis à une pression qui sera précisément la tension de la vapeur d'eau saturée à la température où ce système est porté, en sorte que chacun de ces systèmes sera en équilibre ; il ne sera le siège ni d'une vaporisation ni d'une condensation.
Selon que, par la pensée, on parcourra cette suite d'états d'équilihre dans un certain ordre ou dans l'ordre inverse, on passera, par une modification réversible, de l'état 1 à l'état 2 ou de Tétat 2 à l'état 1.
60. Exemple de modification réversible fourni par la dissociallon de Toxyde euivrique. — La vaporisation d*un liquide vient de nous fournir un exemple de modification réversible ; la dissociation d'un composé solide, tel que le carbonate de calcium ou l'oxyde cuivrique (*), nous fournira un second exemple très analogue au précédent.
Prenons une certaine masse d'oxyde cuivrique (CuO) à la température /, et sous une pression P,, égale à la tension de dissociation
(•) DiBRAY et JoAHuis, Comptes rendus, t XCIX, p. 583 et p. G88; 1884.
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relative à la température ti ; prenons ensuite, à la température t^ et sous une pression ?„, égale à la tension de dissociation relative à la température (j, l'oxyde c\3ivreux (Cu^O) et l'oxygène que fournit la décomposition de cette masse d'oxyde cuivrique. De l'état 1 à l'état 2, nous pourrons passer par une modification réelle, en faisant varier la température de t^ à f, et en maintenant sans cesse le système sous une pression moindre que la tension de dissociation de l'oxyde cuivrique à la température actuelle de ce système. De l'état 2 à l'état 4, nous pourrons aussi passer par une modification réelle,, en faisant varier la température de t^ h t^ et en maintenant sans cesse le système sous une pression plus élevée que la tension de dissociation de l'oxyde cuivrique à la température actuelle de ce système. Ces deux groupes de modifications inverses auront une commune frontière ; cette frontière se composera d'une suite de systèmes contenant de l'oxyde cuivrique, de l'oxyde cuivreux et de l'oxygène, à une température i, comprise entre t^ et t^, et sous une pression P, égale à la tension de dissociation à la température / ; tous ces systèmes seront en équilibre et cette suite d'états d'équilibre formera une modification réversible joignant l'état 1 à l'état 2.
61. Exemple de modifleation réversible fourni par la dissociation de la vapeur d*eau. — Voici un nouvel exemple de modification réversible, emprunté aux phénomènes de dissociation.
Un récipient, de volume invariable, renferme de la vapeur d'eau et le mélange d'oxygène et d'hydrogène produit par la décomposition de cette vapeqr; à une température donnée ^ un tel système est en équilibre lorsque le rapport de la masse de vapeur d'eau non décomposée à la masse totale du système a une certaine valeur a? ; cette valeur x dépend de la température t et diminue lorsque la température t s'élève. Si, dans le récipient porté à la température ^ la teneur en vapeur d'eau est supérieure à x, l'eau se dissocie, tandis que l'oxygène et l'hydrogène ne peuvent se combiner; si, au contraire, la teneur en vapeur d'eau est inférieure à a?, l'oxygène et l'hydrogène se combinent tandis que la vapeur d'eau ne peut se dissocier.
Prenons les deux températures /, = 4 200° et /^ — - 1 500*; soient DuiiEjf. — Thermodynamique. 6
82 l'équilibre CaiMIQUB BT la. modification RévBRSIBLE
0D^y a?g, les valeurs de œ qui correspondent à ces températures; a?, sera supérieur à x^.
D'un état 1, où la température est h =-4 200° et où la teneur en vapeur d'eau est o^i, à un état 2 où la température est f , = 1 500° et où la teneur en vapeur d'eau est x^, nous pourrons passer par une modification réelle, au cours de laquelle la température s'élèvera sans cesse tandis que la vapeur d'eau se dissociera sans cesse ; il faudra pour cela qu'à chaque instant, la teneur du système en vapeur d'eau soit plus forte que la valeur de os qui convient à la température du système au même instant.
De l'état 2 à l'élat 1, nous pourrons également passer par une modification réelle au cours de laquelle la température s'abaissera sans cesse, tandis que l'oxygène et et l'hydrogène se combineront ; il faudra pour cela qu'à chaque instant la teneur du système en vapeur d'eau soit moindre que la valeur de x qui convient à la température du système au même moment.
Ces deux groupes de modifications inverses admettront une forme limite qui leur est commune ; cette forme limite se composera d'une suite de systèmes en équilibre ; en chacun d'eux la température aura une valeur t, comprise entre /j et /j, et la teneur en vapeur d'eau aura la valeur x qui convient à la température t ; cette suite de systèmes en équilibre formera une modification réversible permettant de passer du système 4 au système 2 et inversement.
Dorénavant, c'est par ce qu'il peut faire partie d'une modification réversible qu'un état d'équilibre chimique pourra figurer dans nos raisonnements ; son caractère essentiel ne consistera plus en l'absence de tout changement ; il consistera plutôt à séparer les états qui sont le siège d'une modification de sens déterminé des états qui sont le siège d'une modification de sens inverse ; on pourra donc caractériser un tel état d'équilibre chimique comme un état où deux réactions, inverses l'une de l'autre, se limitent l'une l'autre.
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62« Principe de Sadi Camot. Généralisation de ee principe par Clauslus. — En 1824, SadiCarnot(*) publia un petit écrit sur les effets mécaniques de la chaleur ; en 8*appuyant d'une part sur Fimpossibilité du mouvement perpétuel, d'autre part sur le principe, alors admis sans contestation» qu'au long d'un cycle fermé un système éprouve des dégagements et des absorptions de chaleur qui se compensent exactement, il démontra un théorème de la plus haute importance tant pour là théorie même de la chaleur que pour les applications de cette science aux machines à feu.
La découverte du principe de Téquivalence entre la chaleur et le travail, en anéantissant Tun des deux postulats sur lesquels s*appuyait la démonstration de Sadi Camot, semblait, du même coup, devoir emporter son théorème. Heureusement, il n'en était rien ; le théorème de Carnot n'était pas incompatible avec le nouveau principe ; en combinant le principe de l'équivalence entre la chaleur et le travail avec un postulat analogue à l'impossibilité du mouvement perpétuel, on pouvait retrouver ce théorème, et cela sous une forme plus précise que celle qu'il tenait de son inventeur.
Ce fut Clausius qui, dans un impérissable mémoire ('), concilia le
(1) Sadi Carnot, Héflexions sur la puissance motrice du feu et sur les ma* chines propres à augmenter oetu puissance ; Paris, 1824 (Réimprimé in Annales de VÉoole normale supérieure, 2« série, t I ; 1872).
(») R. Clacsiub, Poggendorff's Annalen, Bd. LXXIX, p. 368 et p. 500 : 1850
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théorème de Carnot avec le principe de Téquivalence. Mais Clausius ne se borna pas à réaliser cette œuvre qui, à elle seule, lui assurerait Tadmiration des physiciens. Il généralisa et transforma (*) le théorème de Carnot au point d'en faire Tun des principes les plus vastes et les plus féconds de la philosophie naturelle. C*est avec justice qu'on donne aujourd'hui le nom de Principe de Carnot et Claxisitis à la grande loi qu'il a établie.
Cette loi générale, que nous regarderons comme l'une des hypothèses PREMIÈRES sur Icsquellos repose la thermodynamique et qu'à ce titre, nous placerons sur le même rang que le Principe de V équivalence entre la chaleur et le travail, peut s'énoncer d'une manière très simple.
Définissons d'abord ce que Clausius nomme la valeur de tramfcrrmation d'une modification.
Cette modification peut être isothermique ; on entend par là que le système qui la subit a, à chaque instant, même température en tous ses points et que cette température demeure invariable pendant toute la durée de la modification ; dans ce cas, si Q est la quantité de chaleur dégagée par le système qui subit cette modification, si T est la valeur invariable de la température absolue (*), lavaleurde trans^ fomentation de la modification est
En général, même si Ton suppose que la température ait à un même instant la môme valeur en tous les points du système, cette valeur varie d'un instant à l'autre, et cela d'une manière continue ; la définition de la valeur de transformation est alors un peu plus compliquée.
Soient T^ la valeur initiale et T la valeur finale de la température absolue.
Partageons la modification totale en n modifications partielles Mg, Mj, , M„_,. Soient T,,, Ti, ,!„_,, les valeurs de la
(I) n Cuusicfl, Pogfjcndorff's AnnaUn, Bd. XCKI, p. 481 ; 1854. — Bd. CXVI, p, 73; lSfi2. — nd. C.WV, p. 353; 1865. (*) Pour la défiriiriou de ce mot, voir n^ f -1,
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température au début de ces diverses modifications. Soient Qo,
Qj , , Qn _ i les quantités de chaleur dégagées par le système durant
ces modifications. Formons la somme
Ensuite faisons croître au delà de toute limite le nombre n des modifications partielles en lesquelles la modification totale est décomposée, de telle sorte que chacune de ces modifications tende à s'évanouir. Cherchons la hmite vers laquelle tend la somme précédente. Par définition, cette limite est la valeur de transformation de la modification totale considérée :
(!»''•) s = lim. (f ^ + !f: + -^ -T^)-
L'énoncé du pRiNCirB db carnot et clausivs est alors le suivant : Supposofis quun système subisse une suite de modifications formant un cycle fermé (').
Si toutes les modifications qui composent le cycle sont réversibles, la valeur de transformation du cycle est nulle :
Si toutes les modifications qui composent le cycle sont des modifications réelles ; ou bien si certaines d^ entre elles sont réelles et les autres réversibles, la valeur de transformation du cycle est positive :
63. La température absolue est toujours positive. — Ces énoncés font jouer un rôle essentiel à la température absolue ; arrêtons-nous un instant à cette notion.
Nous avons vu (2° leçon, n^ 24) que lorsqu'un thermomètre à échelle centigrade construit avec un gaz parfait marquait la tempé-
rature t, la température absolue avait la valeur T = -h ^ a étant (!) Pour la définition de ce mot, voir n9 !••
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le coefficient de dilatation des gaz parfaits. Nous avons vu aussi que si une même masse de gaz, aux températures centigrades t et ^, et sous les pressions P et P', occupait des volumes V et V, on avait la relation [3- Leçon, égalité (6^»»)]
PV P'Y'
Supposons, en particulier, que la température absolue T' soit celle
qui corresponde au 0* C, c'est-à-dire à la glace fondante ; nous au-
rons alors ^ = 0, T' = - ; soient P^, V^, la pression et le volume de
cette masse de gaz à cette température ; à une température absolue T, la même masse de gaz, sous le même volume V^, exercerait une force élastique P et l'on aurait
P = PoaT.
Imaginons que Ton refroidisse assez cette masse gazeuse pour que la température absolue correspondante devienne nulle, puis négative ; la pression de ce gaz, dont le volume est supposé invariaUe, deviendrait aussi nulle, puis négative, ce qui est incompâtifald avec les propriétés d'un gaz.
Cette contradiction peut se résoudre de deux manières : On peut y voir la preuve qu'il est impossible de refroidir assez énergiquement un corps pour que la température absolue de ce corps devienne nulle ou négative ; on peut aussi y voir la preuve qu'aucun corps ne peut demeurer à l'état de gaz parfait lorsque la température devient suffisamment basse.
Comme, en fait, les gaz voisins de l'état parfait s'écartent de plus en plus de cet état lorsqu'on abaisse la température, la seconde affirmation peut être aisément acceptée et le raisonnement que nous venons de développer ne peut suffire à établir la première affirmation.
C'est à d'autres considérations, qui ont trait à la définition de la température absolue et que nous ne pouvons développer ici, qu'il faut avoir recours pour justifier la proposition suivante :
// est impossible de refroidir assez énergiquement un système
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quelconque pour que la température absolue de ce système devienne nulle ou négative.
Le jséro absolu de température apparaît donc comme une limite inférieure de froid ; les méthodes réfrigérantes les plus énergiques que l'on puisse concevoir nous permettront d'approcher plus ou moins de cette limite ; elle ne nous permettront jamais de Tatteindre.
64, Propriété d'un cycle isothermiquc réei. — Ces remarques nous seront utiles à plusieurs reprises ; nous allons en faire une première application.
Imaginons qu'un système décrive réellement un cycle fermé et que, pendant le parcours de ce cycle, la température absolue garde une valeur invariable T ; nous avons alors un cycle isothermique réel, pour lequel nous pouvons écrire réalité
L'inégalité (3) peut alors s'écrire
Mais diaprés ce que nous venons de dire, le facteur «, est essentiellement positif; rinégalilé précédente devient donc
Lorsqu^un système parcourt un cycle isothermiquc réel^ il dégage toujours plus de chaleur quil n^en absorbe.
Mais, d'autre part, si nous désignons par Wq la force vive que possédait le système au moment où il a commencé à décrire le cycle, par Wj la force vive qu'il possède au moment où il achève ce cycle, pur s le travail effectué, pendant le parcours du cycle, nous aurons, en vertu du principe de Téquivalencc entre la chaleur et le travail .:*« Levon, égalité (2''^-)J,
L'inégalité précédente donne alors
(4) «e>W,-Wo.
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05, linpos8ibiiilé du mouvement perpéluel. — De
cette inégalité, tirons quelques conclusions.
Supposons, en premier lieu, qu'il s*agisse d'un système soustrait à toute action extérieure ; 5c sera, dans ce cas, certainement égal à 0 ; rinégalité (4) deviendra
Wi ~ Wo < 0.
Lorsquxm système soivstvail à taction de toute force extérieure^ et de température invariable^ éprouve une mxtdification qui le ramène à son état initial, il y revient avec uf te force vice inférieure à celle qiCil avait au départ.
Ainsi, une machine simple, dont la température ne peut varier, et qui doit repasser périodiquement par le môme état, y passera avec un mouvement plus lent à chaque retour ; c'est V impossibilité du mouvement perpétuel, objet des préoccupations des mécaniciens à la fin du xviir siècle et au commencement du xix*' siècle.
00. Des machines en ré&:ime permanent. — Imaginons maintenant une machine en régime pe^^maneni, c'est-à-dire un système qui repasse périodiquement au même état et dont les diverses parties reprennent périodiquement la même vitesse, ce qui restitue au système la môme force vive. Si la machine garde une température invariable, chacune de ces périodes constiiuera un cycle isothermique, auquel conviendra en outre l'égalité Wi == W^. L'inégalité (4) deviendra donc
Pour maiîitenir en règiyne permanent une machine de tempéralure invariable, il faut que les forces extérieures appliquées à cette marhitie effectuent à chaque période un travail positif.
Une telle machine ne saurait donc constituer un moteur ; un moteur, en effet, est une machine qui oblige les forces extérieures à agir en sens contraire de leur naturelle tendance, qui oblige, par exemple, un poids à monter ; jchaque période d'un moteur en régime permanent doit correspondre à un travail négatif des forces extérieures ; on voit donc que, tant qu'on a disposé seulement de machines à
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température invariable, on n'a pas en de véritable moteur ; pour réaliser un moteur capable d*un régime permanent, il faut s^adresser à un système qui, au cours de chaque période, subisse des variations de température, il faut construire une machine à feu.
07. Énoncé du principe de Camot et de Clausins pour une modification réversible ouverte. Entropie* — Ces propositions suffisent à faire soupçonner l'importance du principe de Camot et de Clausius dans la théorie des machines à feu ; mais Tétnde de la puissance motrice du feu n'est point notre objet; revenons au prij^^cipe lui-même et cherchons à le mettre sous une forme telle qu*il s'applique aisément au problème de la mécanique chimique.
Tel que nous venons de l'énoncer, ce principe n'a trait qu'à un cycle fermé ; c'est là une condition gênante dans l'application ; le principe de Téquivalence de la chaleur et du travail, sdus sa forme première, présentait le même inconvénient (2* Leçon, n' 21) ; nous l'avons transformé de manière à le débarrasser de cet inconvénient et c'est cette transformation qui a introduit dans nos raisonnements la grandeur nommée énergie interne ; nous allons faire subir au théorème de Camot et de Clausius une transformation analogue et cette transformation va introduire dans nos raisonnements une autre grandeur, Yentropie, qui ne le.cèdera pas en importance à l'énergie interne.
Considérons tout d'abord, d'une manière exclusive, les modifications réversibles.
Le principe de Camot et Clausius prend alors la forme suivante : Si un système décrit un cycle fermé réversible, la valeur de transformation s^ calculée pour ce cycle tout entier, est égale à 0.
Cela posé, imaginons qu'un système passe d'un état initial quelconque 0 à un état final 1 par une suite déterminée M de modifications réversibles ; la valeur de transformation calculée pour cette première modification, a la valeur e ; supposons, ensuite, que le système revienne, par une suite fx de modifications réversibles, de l'état 1 à l'état 0 ; la valeur de transformation calculée pour cette seconde modification, a la valeur îj ; l'ensemble de ces deux suites
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M et fJL de modifications forme un cycle réversible, pour lequel la valeur de transformation est [e -{- r^); le principe de Carnot et de Clausius exige gue Ton ait
tf 4- TJ = 0.
Imaginons maintenant que le système passe du même état initial 0 au même état final 1 par une suite M' de modifications réversibles, différente de la suite M ; pour cette suite de modifications, la valeur de transformation aura une valeur e' ; supposons ensuite que le système revienne de l'état 1 à Tétat 0 par la suite {x de modifications réversibles, pour laquelle la valeur de transformation a la valeur t, ; nous aurons, cette fois,
e' -h Yi = 0.
Mais les deux égalités obtenues entraînent Tégalité
en sorte que le principe de Carnot et de Clausius entraîne la proposition suivante : Par quelque voie réversible qu'un système passe cPun état initial donné à un état final donné, la valeur de transfoi^nation garde la même valeur.
Il est clair, d'ailleurs, que cette proposition entraine à son tour l'exactitude du principe de Carnot et de Clausius pour un cycle fermé réversible ; en effet, si le système décrit un cercle réversible, la valeur de transformation prendra, pour ce cycle, la même valeur que pour toute autre modification réversible prenant le système dans le même état initial et l'y ramenant ; partant la même valeur que si le système ne se modifiait pas du tout, et cette valeur est visiblement 0 ; donc, pour un cycle réversible quelconque, e = 0, ce qui est renoncé, pour un tel cycle, du principe «le Carnot et de Clausius.
Ainsi, tant qu^on se hoime à la considération des modifications réversibles^ on peut regarder le principe de Carnot et de Clausius comme exactement équivalent à la proposition suivante :
La valeur de transfoi^mation d^une modification réversible dépend de Vétat initial et de Vétat final du système, mais point de la
BNTROPflB d'un GAZ PARFAIT 91
modification réversible choisie pour faire passer le système de cet état initial à cet état final.
n suffit maintenant de reprendre un raisonnement semblable à celui qui nous a donné la notion de potentiel (V leçon, n^ 10) pour pouvoir transformer l'énoncé précédent en celui-ci :
A chaque état x du système on peut faire correspondre une grandeur S^, telle gîte, pour toute modification réverstble qui fait passer le système de Vétat 0 à Vétat 1, la pâleur de transformation soit donnée par Végalité
e = So— S,.
Clausius, à qui sont dues ces considérations, a donné à la grandeur Sx le nom à* entropie du système pris dans Tëlat x.
Moyennant cette dénomination, réalité (5) peut s'énoncer de la manière suivante :
La valeur de transformation d^une modification réversible quelconque est égale à la diminution que subit Ventropie du système par t effet de cette modification.
Cette proposition renferme comme cas particulier la proposition relative à un cycle fermé réversible. Un cycle fermé, en effet, est une modification dans laquelle l'état final 1 est identique à Tétat initial 0 ; S, est égal à So et l'égalité (5) redonne l'égalité (2).
Enlrople d*un gaz parfall. --Â titre d'exemple, nous allons nous proposer de calculer la variation que subit l'entropie d'un gaz parfait de masse M lorsque ce gaz passe d'un état où son volume est Vo et sa température absolue T^ à un état où V est son volume et T sa température absolue.
Pour faire ce calcul nous pouvons mener le gaz de l'état initial à l'état final par telle voie réversible qu'il nous plaira ; nous choisirons la suivante :
1* Le gaz passe du volume V© au volume V, la température gardant la valeur invariable T^.
2* Sous lô volume invariable V, le gaz passe de la température T,, à la température T.
La première modification est isothermique ; selon Tégalité (1), sa
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valeur de transformation est -H-, Q étant la quantité de chaleur dé-
gagée par le gaz durant cette modification.
Or cette quantité de chaleur Q est facile à évaluer.
La température demeurant invariable, l'énergie interne du gaz ne varie pas (N° 25). La modification étant réversible, le gaz est sans cesse en équilibre et la force vive est constamment nulle. L'égalité (4) de la 2^ Leçon nous donne alors
Enfin le travail de la pression extérieure est donné, ici, par l'égalité (11) de la première Leçon, que l'on peut écrire :
6e = 2,3i5PoVo(logVo-logV).
La première modification fournil donc une valeur de transfornmtion :
2,325 ^i^^-«(logVo-logV). En vertu de l'égalité (i3) de la 2!" Leçon, on a PoVo = MR^T, et la quantité précédente devient (6) 2.325 ^|?(logVo-logV).
Considérons maintenant la seconde modification.
Partageons la, selon ce qui a été prescrit au n*" 62, en n échauffements partiels, tous accomplis sous le volume constant V, ces échauffements faisant passer le système d*abord de la température T^ à la température T^ puis de la tedipérature T| à la température T,, enfin de la température T» - j à la température T.
Si Ton désigne par c la ohaleur spécifique sous volume constant
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du gaz considéré, ces divers échauffements dégagent respectivement les quantités de chaleurs suivantes :
Q. = -Mc(T.-T.),
Q. = -Mc(T,-T,),
Q„_, = -Mc(T-T„_,).
Formons la somme
et cherchons la limite vers laquelle tend cette somme lorsque Ton lait croître indéHniment le nombre n des échauffements partiels, en faisant tendre chacun d'eux vers 0.
Visiblement, il nous suffit pour cela de chercher la limite de la somme
Prenons (fig. 21) deux axes de coordonnées OT, 0//. Sur Taxe des abscisses OT, portons y les valeurs de la tempâture absolue T. A chaque abscisse T, faisons correspondre un point M dont l'ordonnée
y soit égale à ,p . Le lieu du point M est une certaine courbe GC ; y étant d'autant plus petit que T est plus grand, cette courbe descend de gauche à droite ; elle est
To T, T, T„.,T
Fig. 21
une de ces courbes que nous avons déjà trouvées au n"* 7 et que les géomètres nomment A^^p^r&o/e^ équilatères.
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La quantité -Sp — -• est mesurée par Taire du rectangle ToT,Monii. La somme
In- 1
est mesurée par Taire comprise entre la droite T<,T, les deux ordonnées T(^j, TqWi et la ligne brisée MQm^M.^m^M^ Mn- ,m.
Lorsque les points de division T,, T,, , T^- j, marqués entre
Tq et T, deviennent de plus eu plus nombreux et de plus en plus voisins, tous les points de cette ligne brisée tendent vers les points de Tare MqM de Thyperbole équilatère CC. La limite de la somme £ mesure donc Taire comprise entre la droite T^T, les deux ordonnées T^jMo et TM et Tare d hyperbole équilatère MoM.
Or, nous avons dit au n° 7 que les géomètres savaient évaluer une telle aire, qui a pour valeur, en désignant par îog. un logarithme vulgaire, donné dans les tables,
2,325 log. J = 2,325 (log T - log T^).
Donc notre seconde modification a pour valeur de transformation,
(7) 2,325 Me (log T^ — log T).
Réunissons les résultats (6) et (7) et tenons compte de Tégalité (5) ; nous pourrons énoncer le résultat suivant :
Lorsqit'un gaz parfait de musse M passe (Vun étal où il occupe le volume Vq et oîi sa température absolue est T^ à un état où son volume est \ et sa température T, son entropie passe de la valeur Sq à la valeur S, et Von a :
(8) S = So4-2,325M (?' log V H-clogT- ^ logVo-^clogTo).
60. Énoncé du principe de Camol et de Clausins pour une modirication réelle ouverte. Transformations compensée et non compensée. — Considérons maintenant une modification réelle M qui fait passer le système de
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rétat initial 0 à Tétat final 1 ; qne pouvons-nous dire tonchant la valeur de transformation e relative à cette modification ?
Considérons une modification réversible M' qui ramène le système de rétat 1 à Tétat 0 ; selon réalité (5), la modification M' a pour valeur de transformation (S, — S,,). L'ensemble formé par la modification M suivie de la modification M' a donc pour valeur de transformation
e -^ S, - So.
Mais cet ensemble de modifications ramène le système à son état initial; c'est un cycle fermé composé en partie de modifications réelles, en partie de modifications réversibles ; dès lors, selon Tinégalité (3), sa valeur de transformation doit être positive. Si donc nous désignons par P une quantité essentiellement positive, nous aurons
ou bien
Cette égalité caractérise une modification réalisable quelconque menant le système de Fétat initial 0 à Tétat final 1.
Cette quantité P, dont nous ne savons rien, si ce n'est qu'elle est positive, a reçu de Clausius le nom de transfoinnation non compensée relative à la modification réalisable qui fait passer le système de l'état 0 à rétat 1.
Nous voyons que la transformation non compensée relative à une modification réalisable quelconque est positive. Si nous comparons l'égalité (5) à l'égalité (9), nous voyons qu w»« modification révei^ble est accompagnée d*une transformation non compensée égale à 0.
Nous donnerons à la quantité (S^ — S,), qui se réduit à 0 pour tout cycle fermé, réversible ou non, le nom de transformation compensée relative à la modification qui fait passer le système de l'état 0 à l'état 1.
Un caractère fondamental distingue la transformation compensée delà transformation non compensée. Pour connaître la transforma-
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lion compensée qui accompagne une modification subie par un système, il suffit de connaître Fétat initial et Tétat final du système ; au contraire, pour connaître la transformation non compensée, il faut, du moins en général, connaître toute la suite des états intermédiaires que le système a traversés et les actions auxquelles il était soumis pendant qu'il les traversait.
70, Principe de l'acci'oKseuicnt de l'enlroplè d*un système isolé. — Les lois que nous venons d'énoncer conduisent à de bien importantes conséquences.
Imaginons qu'un système matériel soit absolument isolé dans l'espace; autour de lui, il n'y a rien, ni matière pondérable, ni éther ; rien ne peut lui fournir de la chaleur, rien ne peut lui en enlever.
Ce système éprouve une certaine modification qui le fait passer de l'état 0 à l'état 1 ; quelle est, pour cette modification, la valeur de transformation ? Selon ce qui a été dit au n<* 63, nous décomposerons cette modification en un certain nombre de modifications partielles w, m', m",... ; nous désignerons par q, q\ ^'...les quantités de chaleur dégagées par le système en ces diverses modifications et par T, T', T",... les valeurs de la température absolue au début de chacune d'elles ; nous formerons la somme
4i H- rfT/ -H m/r -h'..
et nous chercherons vers quelle limite tend cette somme lorsque les modifications m, m', m",... deviennent de plus en plus nombreuses.
Or, le système ne pouvant ni prendre, ni céder de chaleur, chacune des quantités q, q', ^,... est égale à 0 ; il en est constamment de môme de la somme précédente et, partant, de sa limite.
Donc, lorsqu'un système isolé subit une modification réelle, la valeur de transformation de cette modification est nulle :
Cette égalité, rapprochée de l'égalité (9), donne
S,-So = P
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OU bien, puisque P est essentiellement positif,
S, > So.
La modification considérée fait donc certainement croître Tentropie du système isolé.
D'autre part, nous avons vu (2** Leçon, n® 23) qu'une telle modification laissait invariable IVner^ie /o<a/« du système. Nous sommes donc conduits à l'énoncé suivant, qui a été donné par R.Clausius(^):
Si Von considèi'e un système absolument isolé dans Vespnce, toute modification réelle de ce système présente les deux caractères suivants :
1* Elle laisse constante son énergie totale ;
2' Elle fait a^oitre son entropie,
71. Emploi de ce principe en statique cliimlque. — La proposition que nous venons d'établir peut servir de principe à la statique chimique.
Le système chimique Â est dans un certain état et il est soumis à Faction d'autres corps B ; on se propose de savoir si, dans ces conditions, le système A demeure en équilibre.
Avec le système A et tous les corps B qui agissent sur lui, on compose un système isolé dans l'espace ; soit C ce système total ; on calcule Tentropie S du système C.
On considère alors toutes les modifications par lesquelles on pourrait imaginer que le système A sorte de l'état donné et l'on évalue le changement de valeur qu'elles feraient subir à l'entropie S du système total C. Si aucune de ces modifications ne fait croître Tentropie S, aucune d'elles ne peut être réalisée et le système A demeure forcément en équilibre dans l'état considéré.
Tel estleprincipedestatiquechimiifue proposé parM.Horstmann(^) et par M. J. Willard Gibbs Q). Sous sa forme première, il est d'un
(») R CLAC8I0S, Poggendorff's Annalen, Bd. CXXV, p. 400; 1865.
(*) HoKBTMAHH, ThcoHe der Dissociation (Liebig's Annalen der Chemie und Pharmacie. Bd. GLXX, p. 192 ; 1873).
(3) J. Willard. Gibbs, Jnthe equîlibrium of heterogeneous substances (Transactions of the Acadenvy of Sciences and Arts of Connecticut, vol. III, 1875 à 1878). ^
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emploi quelque peii délicat par robligation de tenir compte, dans le calcul de Tentropie S, non seulement du système A que Ton étudie, mais encore de tous les corps étrangers B qui agissent sur lui.
Nous allons lui substituer un autre principe, théoriquement équivalent, mais d'un emploi plus commode.
TS. Travail compensé et travail non compensé en une nioflincation isotliermlque. — Reprenons Tégali té (9) et voyons ce qu'elle devient pour une modification isolhermique.
Si Q est la quantité de chaleur dégagée en cotto modification accomplie ù la température absolue T, la valeur de trausformation est, selon l'égalité (1),
en sorte que l'égalité (9) devient, pour une modification isothermique,
rp «^0 ^l +^ '^
OU bien
Q = T{S,~SO-+-TP
Le premier membre de cette égalité (10) étant une quantité de chaleur, les deux termes qui composent le second membre doivent être des grandeurs de la même espèce qu'une quantité de chaleur ; il est naturel d'appeler la première, T(So — S,), la quantité de chaleur compensée dégagée dans la modification isolhermique, et la seconde, TP, la quantité de chaleur non compensée dégagée dans la même modification.
La première, la quantité de chaleur compensée, a une grandeur déterminée lorsqu'on connaît l'état initial 0 et l'état final 1 entre lesquels la modification est menée. Il n'en est pas de même de la seconde; comme la quantité P, elle ne peut être déterminée que si l'on connaît non seulement les deux états extrêmes 0 et 1» mais encore tous les états intermédiaires que le système a traversés et les forces extérieures qui ont obligé le système à passer de chacun de ces états au suivant.
TRAVAir. COMPRNSB RT TRAVAIL NON CO&fPKNSÉ 99
Ce» deux quantités de chaleur so distinguent par unautre caratlèrc plus essentiel encore.
Le signe de la quantité de chaleur compensée n'a rien de forcé ; si une modification isothermique qui conduit le système de Télat 0 à rétat 1 dégage une quantité de chaleur compensée positive, une modification conduisant de Tétat 1 à Tétat 0 dégagera une quantité de chaleur compensée n^ative et égale en valeur absolue à la précédente ; en d'autres termes, elle absorbera autant de chaleur compensée que la prendère en a dégagé.
Au contraire, la température absolue T est toujours positive ; la transformation non compensée P, égale à 0 en une modification réversible, est positive en toute modification réalisable; donc la quantité de chaleur non compensée que dégage une modification isothermique réalisable quelconque est une quantité essentiellement positive; elle est égale à 0 en une modification réversible.
Multiplions les deux membres de Tégalité (10) par l'équivalent mécanique de la chaleur E ; cette égalité deviendra
(11) EQ = ET (So - S,) 4- ETP.
Le premier membre de cette égalité, produit d'une quantité de chaleur par Téquivalent mécanique de la chaleur, est une grandeur de même espèce qu'un travail ; il en est donc de même de chacun des deux termes qui composent le second inombre. Nous donnerons au premier,
(12) & = ET(So-~S|),
le nom de travail compensé accompli dans la modification isothermique considérée et au second,
(13) T = ETP,
le nom de travail non compensé.
Chacun de ces deux travaux présente naturellement les mêmes caractères que la quantité de chaleur à laquelle il est équivalent. En particulier, on peut énoncer cette proposition fondamentale :
Toute modification isothermique réelle engendre un travail non
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compensé positif ; ce travail est nul pour une modification isothermiqne réversible,
73. Première Toriiie de la condilion d^équilibre d^un système maintenu aune température donnée.
— Cette proposition va nous fournir un critérium auquel nous reconnaîtrons qu'un système pris à une température donnée, dans un état donné, est en équilibre.
Supposons que Ton examine toutes les modifications isotliermiques infiniment petites qui seraient susceptibles, si elles se réalisaient, de faire sortir le système de Tétat où il se trouve ; calculons le travail non compensé qu'engendrerait chacune de ces modifications virtuelles ; si toutes ces modifications correspondent à un travail non compensé nul ou négatif, aucune d'elles n'est réalisable ; le système ne peut sortir de l'état où il se trouve ; il y demeure forcément en équilibre ; ainsi se trouve établi ce théorème :
Un système pris dans un élal donnée à une température donnée ^ est en équilibre si toutes les ^noiifications isolhei^miques par lesquelles on poun^ait concevoir qtiil quitte cet état correspondent à un travail non compensé nul ou négatif,
74. Expression du travail non compensé accompli dans une modillcation Isothermique. — Comparons les égalités (11) et (13) ; nous trouvons :
t = EQ~ET(So-S,>.
Mais, si nous désignons par \V la force vive du système daps un état donné, par U l'énergie interne dans ce même état, par P, le travail accompli par les forces extérieures durant la modification considérée, le principe de l'équivalence de la chaleur et du travail donne [2" Leçon, égalité (4]
EQ - E(ro - r.) 4- Pe -H Wo — W,.
Ces deux égalités nous donnent l'expression suivante du travail non compensé produit par un système qui subit une modification isothermique :
(14) -. = EU, ~ TSo) - E(U, - TS.) + g, -f- W, - W,.
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Cette égalité (14) donne lieu à un grand nombre de remarques imi)ortautes.
75. Fonclioii caractéristique d*iin système. — Tout d*ab()rd, cette égalité (14) nous montre que, pour former Texpre^sion du travail non compensé engetidic dans une modification isothermique, il n'est pas nécessaire de chercher séparément la variation de l'énergie interne et la variation de Tentropie ; il suffit de calculer la variation subie par une certaine quantité, entièrement déterminée lorsque Ton connaît l'état du système ; c'est la (|uantité
E(U - TS
Or cette quantité joue, en thermodynamique, un rôle tout à fait fondamental. Toute équation que fournit la thermodynamique est, en dernière analyse, Ténoncé d'une propriété de la grandeur ^. Lorsqu'on connaît la valeur que prend cette grandeur en chaque état du'système, on peut, par des opérations mathématiques régulières, déterminer la valeur, en chaque état, de l'énergie interne et de Tentropie du système, les forces extérieures qu'il faut lui appliquer pour le maintenir en équilibre dans cet état, la quantité de chaleur qu'il lui faut fournir pour élever sa température ou pour y produire quelque modification ; on peut, en un mot, déterminer toutes les propriétés mécaniques ou thermiques du système. La connaissance de la valeur que la grandeur il prend en chaque état du système caractérise donc ce système. Aussi cette grandeur a- t-elle été nommée /onction caractéristique du système parMassieu (') qui, le premier, Ta considérée et en a établi les princi[3ales propriétés. '
76. Fonction caractéristique d^un gaz parfait. — Calculons, à titre d'exemple, la fonction caractéris'tique d'un gaz parfait de masse M qui occupe le volume V à la température T. Choisissons arbitrairement un état initial où le gaz occupe le volume \q à la température T<^ ; soient U^, S^ l'énergie interne et Tentropie du gaz dans cet état ; soient U, S les valeurs des mêmes grandeurs
0) F. Massieu, Sur les fonctions caractéristiques (Compieh'Tenûus, t. LXIX, p. 858 et p. 1057, 1S69). — Mémoire sur les fond io/us vaiatl 'riatiguea (Sawiiû^ étrangers, t. XXII, année i876).
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lorsque le gaz occupe le volume V à la température T. L'égalité (9) de la 2*^ Leçon et l'égalité (8) de la présente Leçon donnent
U = Uo — McTo 4- McT,
S = So - 2,325 M (^^ log Vo 4- c log To)
-^ 2,325 m(|- log V -^ c log t).
Désignons par
A = E(Uo~McTo),
B = 2,325 EM (^ log V^ 4- c log To) -^ ESo.
deiix quantités qui ne dépendent pasdeVetdeT, qui demeurent donc invariables lorsque V et T varient, et l'égalité (45) n©us donnera l'expression suivante de la fbnction caractéristique d'un gaz parfait '-
10 ) n^ A 4- BT -1" EMcT (1 — 2,325 log T)
- 2325 MRœT log V.
ILLafonclion caraclérislique considérée comme énergie utilisable* — Les égalités (14) et (15) nous donnent l'égalité suivante, applicable à toute modification isotbermique
Voyons ce que cette égalité nous enseigne.
La modification considérée peut être employée à produire du travail, c'est-à-dire à contraindre les forces extérieures à effectuer un travail négatif ; ?c éUmt ce travail négatif des forces extérieures, le travail jyroduii, 5'^, c'est la valeur absolue de ce travail négatif : e'c '-^ — ^e. Cette modification peut encore être employée à accroître la force vice d'une }>arlie du système, comme dans l'arc où la détente de la corde lance la flèche. D'une manière générale, si l'on emploie la modification considérée comme source de puissance motrice, on peut dire que son effet utile est'mesuré par la grandeur
(18) C = W, - Wo — 5,.
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En vertu de cette égalité, Fégalitc (17) devient
Si l'on se souvient que le travail non compensé t, égal à 0 pour toute modification isothermique réversible, est positif pour toute modification isothermique réalisable, on obtient sans peine la proposition suivante :
Si Ion considère toutes les modifications isolhermiques susceptibles de faire passer un système d\in état iyiitial donné 0 àun état final également donné 1, on constate que l'effet u'ile de ces modifications est toujours inférieur à la diminution (J(, — ;?,) qu'é* prouve la grandetir ï? lorsque le systhne passe de l'état 0 à l'état 1. L'effet utile tend vers cette limite supérieure^ sans l'atteindre, lorsque la modification isothermique réalisable tend vers une modification réversible,
Cetle proposition fondamentale parait avoir été aperçue pour la première fois par Maxwell (M ; dans les premières éditions de son livre, Maxwell avait donné à la grandeur 5l^ le nom à' entropie du système^ déjà employé par Clausius dans un sens différent ; dans la quatrième édition, il lui donna le nom d'énergie utilisable (avaitable enei^gy), qui avait été proposé par M. Gibbs (") : Hclmholtz (^) lui a donné le nom d'énergie libre (freie E7iergie) ; aujourd'hui, on lui donne plus volontiers le nom de potentiel thermodynamique interne du système ; cette dénomination découle du rôle que celte grandeur va jouer dans l'étude des conditions d'équilibre d'un système. '
78. Forme définilivc de ia eoiidiUon iréqiiilibre d*iiii système malnlcnii à une température donnée. — Reprenons l'égalité (17) et écrivons-là sous la forme suivante :
^iV'-) j^_;T, -f 5, = .-f-W, -W,.
(') J. Clere xMaxwell, Thi'ory of hvat, p. 186 (Londres, 1871).
(2) J. WiLLARD GiBiis A mt'ffioi of gcoinctrical l'eprescn talion of Ihe thcvmodynamic properties of substances by means of surfaces (TransacUons of Ihe Academy of Connecticut, t. II, p. 400 : 1873).
(5) H. voîi Hblmuoltz, Zur Thevmodynamik chemischer Voryunye (Sitzungs berichte der Berliner Akademie, 1882, p. 2).
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Supposons le système placé dans Tétat 0 sans qu'aucune vitesse initiale anime ses divers points ; demeurera-t-il en équilibre dans cet état ou bien éprouvera-t-il quelque modification isothermique, quelque réaction qui Ten fasse sortir ?
Imaginons qu'une modification isothermique le fasse sortir de rétat 0 et ramène dans un état 1, voisin du précédent ; la force vive initiale était nulle ; la force vive au moment où le système se trouve en 1 état 1 ne peut être que nulle ou positive et il en est de même de (^W, — Wq) ; quant au travail non compensé -c, il ne peut être que positif ; donc, toute modification isothermique capable d'écarcarter le système de Tétat 0, où il se trouvait sans force vive initiale, correspond à une valeur positive de la grandeur (x -h Wj — W^) et, par conscqueni, en vertu de l'égalité (l?**'"), de la grandeur
i^o - ï^l -^ Se).
D'où la proposition suivante :
Un système^ placé sans aucune vitesse initiale dans Vétat 0, y demeure forcément en équiliWe si toutes les modifications isother^ miques virtuelles par lesquelles q,n pourrait Vamener de Cètat 0 à un état voisin 1 vérifient la condition
(20) ^^-i^i -hSe^O.
79. Potenliel thermodynamique Interne. — Reportons-nous à ce qui a été dit au n*" 1 4 ; nous reconnaissons que la condition' d'équilibre qui vient d'être énoncée a c;i:actement la forme qu'aurait, en mécanique, la condition d'équilibre d'un système constitué de la manière suivante :
Ce système est soumis aux mêmes forces extérieures que le système précédent ; il est, en outre, le siège de forces intérieures dont î^ est le potentiel (n« 10).
En effet, en une modification d'uû tel système, pendant que les forces extérieures effectueraient un travail Ee» les forces intérieures effectueraient un travail (p^ — J,) ; la condition (20) exprimerail donc que le travail de toutes les forces qui sollicitent le système est négatif ou nul en toute modification virtuelle capable de faire sortir le système de l'état 0.
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On arrive ainsi à cette conséquence :
Il y a analogie absolue entre les lois de Véquilibre établies en thei^nodynamique et la statique d'un système mécanique dans lequel les forces intérieures admettent un potentiel ; le même rôle est joué^ dans cette théorie-ci, par le potentiel des forces intérieures et ^ dans celle-là, par le pote^itiel thermodynamique ititerne.
80. Polentiel thermodynamique total sous pression constante ou sous volume constanl. — En général, les forces extérieures qui sollicitent un système n'admettent pas de potentiel ; il est toutefois des cas spéciaux où ces forces admettent un potentiel ; au n^ 19, nous en avons cité deux qui sont particulièrement intéressants pour le chimiste :
1*" Lorsque les forces extérieures se réduisent à une pression uniforme et constante II, elles admettent un potentiel qui a pour valeur :
en désignant par Y le vohime total du système.
1"* Lorsque les forces extérieures se réduisent à une pression uniforme, constante ou variable, et que le volume total du système garde une valeur invariable, les forces extérieures admettent pour potentiel
Plaçons-nous dans un de ces cas particuliers où les forces extérieures appliquées au système admettent un potentiel et soit Û ce potentiel ; lorsque le système passera de l'état 0 à Tétat 1, les forces extérieures effectueront un travail donné par l'égalité
(23) 5. = Ûo - ûi
et le premier membre de la condition (20) deviendra :
;7o -h i\ - {^i -h iUY
Il est alors égal à la diminution subie, en passant de l'état 0 à l'état 1 , par une certaine grandeur
(24) * = ïJ 4- Q
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qui a, en chaque état du système, une valeur bien déterminée. Celle grandeur y somme du yioleniiel thermodynamique interne et du potentiel des forces exléi^ieurest se noïnme pote7itiel Ihet^modynamique total.
S'il 6*agit d'un système maintenu sous une pression uniforme et constante Ii^ cette grandeur devient, en vertu des égalités [^i et 24).
(25) ^ * = ,9 + nV.
C'est le po/<?n^/^/ thermodynamique total sous pression constante.
S'il s'agit d'un système maintenu sous volume constant, et soumis à une pression uniforme, cette grandeur devient, en vertu des égalités (22) et (24),
C'est le potentiel ther^ncKiynamique total sous volume constant.
Dans le cas où le système étudié admet Un potentiel thermodynamique total, la condition (20) devient, en vertu des égalités (23) et (24),
(27) *, — ci.^ ^ 0.
Placé sa fis force vive initiale dans un état 0, un système qui admet un potentiel ihermodyîiamique total demeure en équilibre dans cet état si aucune des modifications isofhermiques virtuelles qui Ven pourraient tirer ne fait décroître le potentiel thermodynamique total.
Un système est donc assurément en équilibre dans un état oit le potentiel thei^modynamique total a une valeur minimum imrmi celles qu'il peut 2}rendre à ta même tetnpérature,
81. Stabilllé de réquilibre. — Si, à cette proposition, nous ajoutons ce complément, que nous ne pouvons démontrer ici : Un tel état est un état d'équilibre stable y nous aurons achevé de marquer l'entière analogie entre la italique thermodynamique d'un système qui admet un potentiel thermodynamique total et la statique d'un système mécanique soumis à des forces qui dépendent d'un potentiel (voir n** 1 6).
INTBRPRéTATION DU TRAVAIL NON COMPENSÉ i07
Interprétation du travail non compensé
Reprenons Tégalité
(iO) Q = T (So - S.) + TP,
dont nous avons déjà tiré un si grand nombre de conséquences.
Nous allons trouver une interprétation intéressante de la quantité de
chaleur non compensée TP dégagée dans cette modification.
Supposons la force vive du système constamment négligeable, ce qui a ordinairement lieu dans les changements d'état qu'étudie le chimiste; régalité'(17), où Ton peut faire alors W^ = 0, Wj = 0, donne
Se ^^^^ «*| — «'o "^ "
ou bien, selon Tégalité (13) qui définit x,
(28) Se = ^^1 - r^o + ETP.
La modification isothermique réelle considérée se compose d'une suite d'états du système ; imaginons que Ton puisse, au moyen d'actions extérieures convenablement choisies, et dont il est inutile de préciser la nature, maintenir le système en équilibre en chacun de ces états. La suite de ces états d'équilibre formerait une modification isothermique réversible conduisant le système du même état initial 0 au même état final 1 que la modification réelle considérée ; en cette modification réversible, la transformation non compensée P aurait la valeur 0 ; si donc nous désignons par s'ç le travail effectué par les forces extérieures qui agissent sur le système au cours de cette modification réversible, l'égaUté (28) donnerait, pour cette modification,
Les égalités (28) et (28'^"') donnent l'égalité
(29) ETP = s, - Se.
Le travail non compensé qui accompagne une modificalion isothermique réelle est Vexcès du travail accompli, durant cette modificatioîif par les fm^ces extérieures qui sollicitent réellement le système sur le travail qiC accomplir aieiit^ durant la même modifia
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cation, des forces extérieures capables de maintenir à chaque instant le système en équilibre.
83. Vivacité d'une réaellon; réaclloiis ivi^s peu vives. — On parle souvent en chimie de réaction vive, intense ou énergique, sans donner de ces mots une définition précise ; ce qui précède nous permet de combler cette lacune ; nous pouvons prendre la différence (6e — 5^), qui est toujours positive, comme mesure de la vivacité de la réaction isothermique considérée ; lorsque la réaction se produit dans des conditions extrêmement voisines de celles qui assureraient à chaque instant l'équilibre, cette vivacité a une très petite valeur; pour qu'elle prenne une très grande valeur, il faut que la réaction se produise dans des conditions extrêmement différentes de celles qui assureraient Téquilibre, qu'elle intéresse un système très déséquilibré.
Moyennant l'égalité (29), l'égalité (10) devient :
(30) Q ..- T (So - S,) -+- ^-~^~'.
Supposons, tout d'abord que la réaction soit très peu vive ; la quantité (Sg — 6'c) aura une très petite valeur ; le signe de la quantité Q sera celui de T(So — S,) ; mais ce dernier signe n'a rien de forcé ; la quantité T(So — Sj) peut èlre aussi bien négative que positive.
Supposons, par exemple, que, pour cette modification, la quantité T(So — Sj) et, partant, la quantité Q soient positives ; la modification isothermique considérée dégage de la chaleur. Cette modification très peu vive est très voisine d'une modification réversible; c'est-àdire que, dans des conditions très peu différentes de celles qui déterminent la modification considérée, il se produit une modification de sens inverse, absorbant à peu piès autant de chaleur que la première en dégage.
Donc, une modification physique ou chimique très peu vive peut aussi bien absorber de la chaleur ou dégager de la chaleur.
Par exemple, accomplies à une température invariable, la vaporisation de l'eau absorbe de la chaleur et la condensation de la vapeur d'eau dégage de la chaleur.
PRINCIPE DU TRAVAIL MAXIMUM
La dissociation du carbonate de calcium en chaux et gaz carbonique absorbe de la chaleur et la combinaison 4u gaz carbonique avec la chaux dégage de la chaleur.
L oxydation du fer par la vapeur d*eau dégage de la chaleur; la réduction de l'oxyde magnétique par Fhydrogène absorbe de la chaleur.
84. Réactions très vives ; principe du travail maximum. — Prenons maintenant le cas, opposé au précédent, où la modification étudiée est d'une extrême vivacité; la différence [E, — S'e), qui est toujours positive, a une très grande valeur ; elle donne alors son signe à la quantité Q. D'où la proposition suivante :
Tout changement d'état isofhenniqnej d'une extrême vivacité, est accompagné d'un dégagement de chaleur.
En 1854, M. J. Thomsen (*) a énoncé la proposition suivante, que M. Berthelot a nommé principe du travail maximum :
Pour qu'une réaction chimique puisse se produire à une température maintenue invariable, il faut que cette réaction soit accompagnée d'un dégagement de chaleur,
M. Thomsen a pris le soin de limiter Tapplication de cette loi aux réactions purement chimiques ; il est trop clair, en effet, qu'elle ne saurait s'appliquer aux changements d'état physique ; à une température maintenue invariable, on peut observer la vaporisation d'un Hquide, la fusion d'un solide, ]a dissolution du sel marin dans l'eau et, cependant, tous ces changements d'état absorbent de la chaleur.
Le principe du travail maximum ne peut pas d'avantage être regardé comme un principe applicable à toutes les réactions chimiques ; à une température maintenue invariable, le carbonate de calcium se dissocie, l'hydrogène réduit l'oxyde magnétique de fer, bien que ces réactions absorbent de la chaleur ; on pourrait citer un nombre immense d'exceptions au principe du travail maximum, toutes choisies parmi les réactions de faible vivacité.
Le principe du travail maximum doit donc être restreint aux réac-
(•) J. THOîistif, Pogyendorffs Annalen der Physik und Chemie^ Bd. XCII, p 34 ; 1854.
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lions de grande vivacité, pour leqn^ R est justifié par les déductions précédentes. *
Ainsi restreint, ce principe peut, dans un grand nombre de cas, indiquer au chimiste le sens des réactions isotliermiques possibles.
Donnons- en quelques exemples:
La combinaison de l'hydrogène et du chlore, en formant une molécule d'acide chlorhydrique, dégage 22 000 calories ; la formation d'une molécule de gaz sulfureux aux dépens du soufre et de Foxygène dégage 69 260 calories ; aussi observe- t-on la combinaison directe de l'hydrogène et du chlore, du soufre et de loxygène.
Le chlore et Foxygène, en formant une molécule de gaz hypochloreux, absorberaient 15100 calories; trois atomes d'oyxgène, en s*unissant pour former une molécule d'ozone, absorberaient 30700 calories ; Foxygène, en se combinant à Feau, pour former une molécule d'eau oxygénée très étendue d'eau, donnerait lieu à une absorption de 21 700 calories ; aussi le gaz hypochloreux, Fozone, Feau oxygénée sont- ils des corps qui se décomposent spontanément.
La réaction
Ag H- Cl = AgCl
dégage 29 000 calories, tandis que la réaction Ag -+- Br = AgBr
dégage seulement 27100 calories. Il résulte de là que le chlore déplacera le brome de sa combinaison avec l'argent, car la réaction
AgBr -h Cl rr. AgCl + Br
dégage 29000 — 27 100 = 1 900 calories. La réaction
2AzO'Ag étendu 4- Cu = (AzO»)«Cu étendu h- 2Ag
dégage 25300 calories ; la réaction
(AzO=»)«Cu étendu -f Zn = (AzO=')^Zn étendu -h Cu
dégage 61 700 calories. Dès lors le cuivre doit précipiter l'argent d'une solution étendue de nitrate d'argent et ^e zinc doit précipiter
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le cuivre d'une solution étendue de nitrate dé Cuivre. L'expérience donne des résultats conformes à ces conclusions. /
Une combinaison, formée avec absorption de chaleur, ne peut, selon le principe du travail maximum, prendre naissance d'une manière directe et isolée ; mais un composé endotliermique pourra se former si sa formation est la conséquence nécessaire de réactions dont l'ensemble correspond à un dégagement de chaleur.
Ainsi, Tenu oxygénée qui est, comme nous venons de le voir, un composé endothermiqne, peut prendre naissance lorsque Ton fait agir de l'acide chlorhydrique étendu sur du bioxydo de baryum car, dans ces conditions, la réaction
BaO^ -h 21ICI = BaCl^ -h H=^0^
dégage 22000 calories.
Ces exemples, que Ton pourrait multiplier à Finfini, montrent bien la variété des cas auxquels on peut appliquer le principe énoncé par M. Thomsen. Ils ne doivent pas, cependant, faire illusion sur la généralité de ce principe.
85. EfTet mécanique utile d^une modification adiabatique. — Toutes les propositions énoncées du n" 78 au précédent (à l'exception des n**' 75 et 76) supposent que les modifications imposées au système étudié sont isothei'mtqtces, c est-à-dire accomplies sans aucun changement de température. Hors cette condition, ces propositions peuvent conduire à des résultats faux. Nous allons en donner un exemple.
Au lieu de traiter d'une modification isothermique, traitons d'une modification adiabatique ; c*est ainsi que Ton nomme, en thermodynamique, une modification au cours de laquelle le système ne peut ni dégager, ni absorber de chaleur.
L'égalité, qui exprime le principe de Téquivalence entre la chaleur et le travail [(2* Leçon, égalité (4)]
EQ rrr E(Uo - U,) -^ 5, 4- Wo - W,
devient, ddus le cas actuel oii l'on a assurément Q ~ 0,
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Or le premier membre de celte égalité est ce que nous avons nommé Teffet mécanique utile de la modification considérée ; nous parvenons donc ainsi à cette proposition :
Veffet mécanique utile d'une modification adiabaliqae s'obtient en multipliant par Véquicalent mécanique de la chaleur la diminution que subit Cènei^gie interne du système pendant cette modification.
Cette règle, on le voit, est très différente de celle que Ton obtient (n^ 77) pour une modification isothermique.
Supposons que la modification adiabatique considérée fasse passer le système d'un état 0 à un état \ où il a la même température qu'en rétat 0 ; nous pourrons alors, du même état 0 au même état 1 , passer par une modification isothermique ; soient Bq Teffet mécanique utile de la modification adiabatique et Br Teffet mécanique utile de la modification isothermique ; comparons ces deux effets.
L'égalité (31) nous donne
tandis que l'égalité (19) nous donne
Or — •% ~ **^i ••
Si l'on tient compte de l'égalité
(15) i? = E(U — TS),
on voit que Ton a
8g — 8r == t 4- ET(So — S,) = ETP-hET(So-S,).
Mais, en vertu de l'égalité (11), si Ton désigne par Q la quantité de chaleur dégagée en la modification isothermique, cette égalité devient (32) 8, - 8x —- EQ.
Si Von peut amener un système du ineme état initial au même état final d^une part, par une modification isothermique, diantre
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partf par une modification adiabatiqne^ Vefjet mécanique utile produit en celle-ci surpasse Veffet mécanique utile produit en celle-là d'une quantité précisément équivalente à la quantité de chaleur dégagée en la modification isothermique.
Selon que la réaction isothermique est exothermique (Q > 0) ou endolhermique (Q < 0), son effet mécanique utile est plus petit (Bt < 8q) ou plus grand (et > 6q) que Feffet mécanique utile de la modification adiabatique correspondante.
Il y a plus : Teffet mécanique utile 8q de la modification adiabatique peut fort bien surpasser la limite (î?o — ^i) <1"® ^^ saurait atteindre Feffet mécanique 8r de la modification isothermique. On a» en effet,
ou bien, en vertu de Fégalité (15),
8«-(^o-'^i) = ET(So-S,).
L'effet mécanique d*une modification adiabatique oie la température finale est identique à la température initiale surpasse la limite (^jj — ^^),quene saurait atteindre T effet mécanique d'une modification isothermique, d*une quantité égale au travail compensé qui accompagne cette dernière modification.
Or, ce travail compensé peut fort bien être positif.
80. Application à la théorie des explosifs. Potentiel d*iin explosif. -— Cçs considérations sont d'une grande importance dans la théorie des explosifs.
La charge qui détone en poussant le boulet dans Fâme d'un canon éprouve des réactions teUement rapides que Ton peut regarder comme assez faibles les échanges de chaleur entre cette charge et le métal du canon et du projectile. Dans une première approximation, on peut négliger ces échanges et traiter comme adiabatiques les modifications qui se produisent dans l'âme de la pièce.
La charge est prise à la température ordinaire, que nous désignerons par To ; au moment où elle détone, la température des produits auxquels elle donne naissance s'élève extrêmement ; puis ces produits se détendent en chassant le projectile et, dans cette détente, ils se DcHBM. — Thermodynamique. 8
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refroidissent ; Fétat de température et de pression dans lequel ils se trouvent au moment où la base du projectile franchit la gueule de la pièce dépendant évidemment des particularités de la combustion de la poudre et de la marche du boulet dans Tâme de la pièce ; désignons par 1 cet état final. L'effet mécanique produit est
(31^0 B, = E(Uo-U,),
Uq étant l'énergie interne de la charge dans Tétat initial et U, rénergie interne des prpduits de la combustion pris dans Fétat final.
Supposons qu'au moment où le projectile quitte Tàme de la pièce, la combustion de la poudre soit complète ; les produits de la combustion à ce moment seront en entier à Fétat gazeux et nous pourrons, sans erreur grave, les regarder comme des gaz parfaits. Alors, pour connaître Fénergie interne U^, il suffira de connaître la masse M du mélange gazeux, égale à la masse de la charge, la nature chimique de ce mélange et la température Tj à laquelle il se trouve porté ; il sera inutile de connaître la pression (voir n° 25).
La température T, diffère de la température extérieure T,, ; dans toutes les armes à feu, elle lui est notamment supérieure :
(33) T, - To > 0.
Soit Wq Fénergie interne, à la température T^, du mélange gazeux fourni par la combustion de Fexplosif dansFâmede la pièce ; soitc la chaleur spécifique sous volume constant de ce mélange ; nous aurons [S*» Leçon, égalité (9)]
.U,= t/o4-Me(T,-To).
L'égalité (31^'*) deviendra alors
(34) 1^ - E (Uo - u,) H- EMc (T, - T^).
Jointe à Finégalité (33), cette égalité nous enseigne que l'effet mécanique de l'explosion, supposée adiaba tique, est inférieur à la quantité , ^
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11 est d^autant plus voisin de cette limite supérieure que la température des gaz daos Tâme de la pièce, au moment où le boulet la quitte, est plus voisine de la température ordinaire.
Cette quantité $ représente Teflet mécanique que produirait lii charge d'explosif considérée, en détonant dans les conditions les plus favorables ; elle se nomme en balistique le potentiel de cette charge explosive.
Or cette quantité peut être déterminée au moyen des données que fournit la calorimétrie chimique.
Supposons, en effet, que la charge explosive donnée, prise à la température ordinaire Tq (soit -+- 15° C). éprouve, sous un volume invariable, une suite de modifications ayant précisément pour terme un mélange gazeux de même composition que le inélange contenu dans la pièce au départ du boulet ; supposons, en outre, qu'à la tin de cette modification, la température soit devenue T^. Cette modification dégage une quantité de chaleur X. La force vive est nulle au commencement et à la fin de la modification. Le volume du système étudié est demeuré constant, en sorte que les forces extérieures ont effectué un travail nul. Le principe de Féqui valence de la chaleur et du travail donne alors
X = Uo — We
ou bien, en vertu de l'égalité (35), (36) ^ = EX.
Le calcul du potentiel explosif de la charge est ainsi ramené à la détermination de X. c'est-à-dire à un problème de calorimétrie chimique. Toute la difficulté du problème, au point de vue expérunental, consiste à s'assurer que la réaction produite dans le calorimètre et la réaction produite dans l'âme de la pièce donnent bien naissance au même mélange gazeux.
Voici en gramme- mètres les potentiels de quelques, explosifs usités (*) ; la charge employée est supposée égale à 1 gramme.
(*) Sabbau, Poudres de guerre, balistique intérieure (Cours de TÉcole d'application de rartillerie et du génie ; 1893).
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Potentiels de quelques explosifs usités.
Dètiçnation
Poudre de gnerre (pondre noire) . ,
Fulminate de mercure
Nitrate d'ammoniaque
Acide picrique >
Picrate d*ammoniaque
Coton endécanitrique (Coton poudre) Coton octonitrique (Collodion) . .
Nit|H)glycérine
On conçoit combien il est utile d'être ainsi renseigné d'une manière précise sur la grandeur de l'effet mécanique que Ton peut attendre d^un explosif donné lorsqu'on l'emploie dans les conditions les plus favorables.
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87. Aombre des composants Indépendants d'un système chimique d'espèce donnée. — Après avoir discuté les principes de thermodynamique qui sont à la base de la mécanique chimique moderne, nous arrivons à la seconde partie de notre tâche : Fexposé des conséquences que Ton peut déduire de ces principes. C'est naturellement au moyen des secours de l'algèbre que se fait ce passage des principes aux conséquences ; mais, laissant de côté, en cet écrit, les développements mathématiques que le lecteur pourra, s'il le désire, trouver ailleurs, nous donnerons seulement les résultats et nous les comparerons aux enseignements de l'expérience.
Quand on a réduit la mise en équations d'un problème à n'être plus qu'une question d'algèbre, le premier point que Ion ait à examiner est le suivant : Combien de grandeurs distinctes trouve-t-on dans les équations du problème ? Et Texamen de ce point est immé diatement suivi de l'examen de cet autre point : Entre ces grandeurs distinctes, combien l'algèbre fournit-elle de relations indépendantes} En faisant, pour les problèmes de mécanique chimique, cette double énumération, M. J. Willard Gibbs est parvenu à des propositions dont l'ensemble constitue la règle des phases.
Deux nombres caractérisent un système chimique : le nombre des composants indépendants qui le forment et le nombre des phases en lesquelles il est partagé.
Un âystème chimique est toujours composé d'un certain nombre
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de corps simples ; mais le plus souvent, par suite des conditions imposées au système que l*on étudie, conditions qui donnent, en quelque sorte, la définition de ce système, qui en fixent V espèce y les masses de ces divers éléments ne peuvent pas être prises arbitrairement ; il existe entre elles certaines relations. Ainsi» un système qui contient du carbonate de calcium, de la chaux et du gaz carbonique est formé de calcium, de carbone et d'oxygène ; mais les masses de ces trois corps simples ne peuvent être prises arbitrairement ; en disant que ces corps simples étaient groupés dans le système de manière à former exclusivement du carbonate calcique, de la chaux et de Tanhydride carbonique, j'ai imposée ces trois masses une certaine condition ; je puis choisir arbitrairement deux de ces masses^ la masse du calcium et la masse du carbone par exemple ; mais la troisième masse, celle de Foxygène, est alors déterminée sans ambiguïté.
On peut toujours grouper les corps simples qui forment un système d*une espèce donnée en un certain nombre de composés ou de restes de composés, de telle sorte que la masse de chacun de ces groupements puisse être choisie d'une manière arbitraire, sans contredire à la définition même de l'espèce des systèmes que l'on étudie ; ainsi, en disant que des systèmes seront formés de carbonate calcique^ de chaux, d'anhydride carbonique, j'en définis Y espèce ; en prenant defe masses arbitraires de calcium, de carbone et d'oxygène, je ne pourrai pas, en général, en composer un système de l'espèce étudiée; mais, en prenant des masses arbitraires de chaux et d'anhydride carbonique, je pourrai toujours en composer un tel système; la chaux et l'anhydride carbonique sont, pour les systèmes de l'espèce considérée, des composants indépendants.
Dans bien des cas, il est possible de choisir de plusieurs manières différentes les composants indépendants des systèmes d'une espèce donnée ; voici, par exemple, des systèmes formés de cristaux hydratés d'acétate de sodium et d'une solution aqueuse d'acétate de sodium ; on peut prendre pour composants indépendants des systèmes de cette espèce l'eau et l'acétate de sodium hydraté ; on peut prendre aussi, pour composants indépendants, l'eau et l'acétate de sodium anhydre.
PHASES EN LESQUELLES SB PARTAGE UN SYSTÈME DONNE
Mais si la nature des composants indépendants d'une espèce déterminée de systèmes chimiques peut, dans certains cas, présenter une certaine indétermination, le nombre de ces composants indépendants n'en peut présenter aucune ; il est très aisé de démontrer le théorème suivant : Le nombre des composants indépendants des systèmes d'une espèce donnée est toujours le même, de quelque manière que Von groupe en composants indépendants les corps simples qui for-^ ment les systèmes de Cespèce considéi*ée. Ainsi, dans les systèmes que nous avons pris pour exemple, les composants indépendants peuvent ôtre choisis de deux manières différentes, mais, quelque choix que Ton adopte, leur nombre demeure égal à 2.
C'est, en général, une opération très facile que déterminer le nombre des composants indépendants d'une espèce de systèmes chimiques lorsqu'on connaît les formules des corps qui y entrent ; dorénavant, nous désignerons par la lettre c le nombre des composants indépendants qui forment les systèmes de l'espèce étudiée.
88. I\'oiiibre des phases en lesquelles se partage un système donné. — Les systèmes hétérogènes qu'étudie le chimiste se divisent en un certain nombre de masses homogènes ; un système formé d'eau et de vapeur d'eau se divise en une masse homogène d'eau liquide et une masse homogène de vapeur d'eau.
Plusieurs des masses homogènes qui composent un système hétérogène peuvent avoir la même nature, les mêmes propriétés physiques et chimiques ; dans un cristallisoir où une dissolution saturée de chlorure de sodium laisse déposer le sel qu'elle ♦renferme, des cristaux de sel marin adhèrent à diverses places de la paroi de verre; bien que séparés les uns des autres, ces cristaux ont la même composition et les mêmes propriétés ; si on les soudait les uns aux autres, leur ensemble formerait un solide homogène. Ces diverses masses qui, bien que séparées les unes des autres, ont la même composition et les mêmes propriétés, appartiennent à une même phase ; dans le cristallisoir dont nous venons de parler, les cristaux de sel marin constituent une phase ; la dissolution saline constitue une autre phase; le système est partagé en deux phases.
420 LÀ RÈGLB DBS PHASES
Il est, en général, très facile d'énumérer les phases distincteâ tfai se rencontrent en un système donné.
Un mélange homogène contient une seule phase.
Un système formé d'eau liquide et de vapeur d'eau est partagé en deux phases, le liquide et la vapeur ; un système qui contient des cristaux de sel marin et une dissolution de ce sel est également partagé en deux phases, le sel solide et la dissolution.
Un système formé de carbonate calcique, de chaux et de gaz carbonique est partagé en trois phases : le carbonate de calcium solide^ la chaux solide, le gaz carbonique.
Nous désignerons dorénavant par la lettre c le nombre des phases en lesquelles le système est partagé.
Hypothèse fondamentale. — Soit un système formé
par les <p phases 1, 2, ,o ; soient M,, M,, ,M , les masses de
ces diverses phases ; l'analyse de M. J. Willard Gibbs repose sur le principe suivant :
Le potentiel thermodynamique interne du $i/stème, ^, est donné par la formule suivante :
(i) ^ ■= MjJ, -{- M,^, H- + M^J^.
Dans cette formule, (f^ est une quantité dont la valeur dépend de la température, de l'état de la phase i, de sa composition, de sa densité ; on peut dire que ;7, est le potentiel thermodynamique interne qui caractériserait Tunité de masse de la phase 1 si Ton considérait . isolément cette masse, à la même température, sous le même état, avec la composition et la densité qu'elle présente au sein du système. Au sujet des quantités tJ^ ,^ , on peut répéter des considérations analogues.
L'exactitude de ce principe est-elle évidente et absolue? Nullement. On peut dire que ce principe revient à regarder comme négligeables les forces que les différentes parties du système exercent les unes sur les autres. Cette hypothèse peut, dans un grand nombre de cas, être assez voisine de la vérité pour que les conséquences que l'on en déduit s'accordent d'une manière satisfaisante avec les faits ; mais il est à prévoir qu'il n'en sera pas toujours ainsi ; nous verrons, en
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effet, que certains phénomènes ne s*accordent pas avec les lois que nous allons développer ; pour rendre compte de ces phénomènes, il nous faudra renoncer au principe trop simple que nous venons d'énoncer (voir 17* Leçon).
Toutefois, dans un nombre immense de cas, ce principe nous conduira à des lois qui présenteront avec Texpérience un accord pleinement satisfaisant ; ce sont ces' cas qui vont nous occuper.
90. Variance d'un système. — Au point de vue de la statique chimique simplifiée à laquelle nous serons conduits en faisant usage de Fhypothèse qu'implique la formule (1), un système est caractérisé par le nombre c des composants indépendants qui le forment et par le nombre «p des phases en lesquelles il est partagé ; d'une manière plus précise encore, la foi*me de la loi d'équilibre d'un système chimique dépend exclusivement du nombre
(2) V = c 4- 2 — cp,
qne Von nomme la variancb du système,
91. Systèmes à variance nésalive. — Énumérons, en effet, les formes que prend la loi d'équilibre selon la valeur de cette variance.*
En premier lieu, si la variance du système est négative, le système ne peut être en équilibre à aucune température et sous aucune pression; ainsi, à aucune température et sous aucune pression, on ne peut observer à Fétat d'équilibre un système qui renfermerait à la fois de la vapeur de soufre, du soufre liquide, du soufre orthorhombique, du soufre monoclinique ; un tel système renfermerait un seul composant partagé en quatre phases ; d'après l'égalité (2)» la variance serait égale à — i.
92. Systèmes invariants. — Lorsque la variance d'un système est égale à 0, le système est dit invariant ; il n'exhte qu'une températuire et une pi^ession où, un système invariant puisse être en équilibre ; la composition et la densité de chacune des phrases qui composent le systènpe en équilibre sont, d'ailleurs, déterminées ; mais il n'en est pas de même de la masse de chaque phase ; même si Ton se donne la masse totale de chacun des composants indépendants
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qui forment le système, on pourra, d'une infinité de manières différentes, partager ces composants en phases ayant la composition qui convient à Féquilibre.
Considérons, par exemple, un système qui renferme l'eau à la lois sous chacun des trois étals de glace, de liquide et de vapeur ; ce système est formé d'un seul composant indépendant (c=ii), partagé en trois phases (cp = 3) ; il est invariant ; il ne peut donc être en équilibre qu'à une température déterminée et sous une pression déterminée ; des recherches très précises ont montré que celte température, très peu supérieure à 0* C, avait sensiblement pour valeur -h 0*^,0076 C. , et que cette pression était la tension de la vapeur d^eau saturée à cette température, soit environ 4'"",60. Dans ces conditions, rétat de la glace, de l'eau liquide et de la vapeur est déterminé sans ambiguïté, mais il n*en est pas de même de la masse de chacune de ces trois phases ; on peut, sans troubler Téquilibre, donner à ces trois masses les valeurs qne l'on veut, pourvu que la somme de ces trois valeurs demeure constamment égale à la masse totale du système.
OS. Syslèmcs univariants. Tension de transformation à une température donnée. Point de transformation sous une pression donnée. — Un système dont la variai)ce est égale à Tunité est dit système univariart. Lorsqu'on veut observer un système univariant en équilibre, on peut se donner arbitrairement soit la température, soit la pression. A une température donnée y la pression pour laquelle le système est en équilibre a une valeur eniière^neiit déterminée, que ton nomme tension de transformation à la température considérée. La composition et la densité de chacune des phases qui forment le système en équilibre sont également déterminées ; comme la tension de transformatioct, elles ne dépendent pas des masses des composants indépendants qui constituent le système ; au contraire, les masses des diverses phases ne sont pas entièrement déterminées, même lorsque Ton se donne les masses de ces composants indépendants.
Sou^ une pression donnée y la tempéi*ature pour laquelle le système est en équilibi*e a une valeur déteiminée, que Von nomme
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POINT DB TRANSFORMATION SOUS lapressioti cotisidérée ; cette température d'équilibre ne dépend point des masses des composants indépendants qui forment le système, et il en est de même de la composition et de la densité qu'offre, au moment de Téquilibre, chacune des phases en lesquelles le système est partagé ; en revanche, les masses de ces phases ne sont point entièrement déterminées, môme lorsqu'on se donne les masses des composants indépendants.
04. Exemples de systèmes univariants* — Le type le plus simple de système univariant nous est fourni par un liquide surmonté de sa vapeur ; un seul composant (c = 1) est partagé en deux phases (® = 2).
A une température donnée, Téquilibre correspond à une valeur entièrement déterminée de la pression, valeur qui est Ja tension de vapeur saturé, à la température considérée ; la densité du liquide, la densité de la vapeur ont des valeurs déterminées qu'on nomme densité du liquide saturé et densité de la vapeur saturée à cette température ; en revanche, la masse de liquide et la masse de vapeur que renferme le système ne sont pas déterminées ; on peut imposer h ces deux masses toutes les variations qui laissent constante leur somme, égale à la masse totale du système.
Sous une pression donnée, il y a une température d'équilibre qui est entièrement détermioée par la connaissance de cette pression ; c'est le point débullition sous la pression considérée.
Un système qui renferme un même corps à la fois sous les deux états soUde et liquide est aussi un système univariant; sous une pression donnée, réquihbre correspond à une température déterminée, qui est le point de fusion sous la pression considérée ; et le point de fusion dépend de cette seule pression.
Un système qui renferme un gaz, tel que le cyanogène, et un polymère solide de ce gaz, tel que le paracyanogène, est encore un système univariant ; aussi, à une température donnée, est-il nécessaire pour l'équilibre que le gaz atteigne une tension déterminée ; cette tension, qui dépend de la seule température, est la tension de transformation relative à cette température ; c'est, en effet, la loi qu'ont reconnue MM. TroostetHautefeuille dans des expériences classiques.
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Un système qui contient du carbonate de calcium, do la chaux, du gaz carbonique est formé de deux composants indépendants (c = 2) partagés en trois phases (© = 3) ; c'est un système univariant ; aune température donnée, le système est en équilibre pour une valeur déterminée de la pression, valeur qui se nomme tension de dissociation du carbonate de calcium à la température donnée ; cette tension dépend exclusivement de la température ; elle ne dépend nullement des masses des composants indépendants, chaux et anhydride carbonique, dont est formé le système ; c'est la loi célèbre prévue par Henri Sainte-Claire Deville, démontrée par Debray dans le cas que nous venons de prendre pour exemple, retrouvée par Debray et par G. Wiedemann en étudiant la dissociation des sels hydratés, par Isambert en étudiant la dissociation des composés que le gaz ammoniac forme avec certains chlorures métalliques.
On peut multiplier les exemples de systèmes univariants.
Un sel anhydre ou hydraté se trouve en présence d'une solution aqueuse de ce sel, que surmonte une atmosphère de vapeur d*eau ; deux composants indépendants (c = 2), le sel et Feau, sont partagés en trois phases (<p = 3), le sel solide, la dissolution, la vapeur ; le système est univariant ; à chaque température, on peut observer un état d'équilibre du système ; la température une fois donnée, la tension de la vapeur d'eau et la concentration de la dissolution au sein du système en équilibre ont des valeurs déterminées.
Du chlore est dissous dans Teau ; la dissolution a laissé déposer des cristaux d'hydrate de chlore et est surmontée d'une atmosphère gazeuse qui est un mélange de chlore et de vapeur d'eau ; deux composants indépendants (c = 2), le chlore et Teau, sont partagés en trois phases (o = 3), la dissolution, les cristaux d'hydrate de chlore et le mélange gazeux ; le système est donc univariant ; à chaque température correspond un état d'équilibre du système ; en cet état d'équilibre, la tension du mélange gazeux est déterminée, il en est de même de la composition de ce mélange gazeux et de la composition du mélange liquide; cette loi a été vérifiée par Isambert et par M. H. Le Chatelier pour les mélanges de chlore et d'eau ; elle a été vérifiée par M. Wroblewski. par M. Bakhuis Roozboom et par
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M. P. Villàrd pour divers autres mélanges d'eau avec des gaz qui forment des hydrates.
Un mélange d'éther et d'eau se sépare en deux couches ; Tune, plus riche en éther et, partant, plus légère, surnage, tandis que l'autre, plus riche en eau, occupe le fond du vase; une vapeur mixte surmonte le liquide ; deux composants indépendants (c = 2), Téther et Teau, sont partagés en trois phases (© = 3), les deux couches liquides et la vapeur mixte ; la variance du système a la valeur i ; à chaque température, on peut observer un tel système en équilibre ; et il suffit de connaître la température pour savoir quelle tension a la vapeur mixte au moment de l'équilibre, quelle composition ont la couche gazeuse et les deux couches liquides.
Ces exemples, que Ton pourrait multiplier, font soupçonner l'infinie variété des types de systèmes univariants ; et cependant, malgré la diversité de ces types, la valeur de la variance qui leur est commune impose à tous une même forme de loi d'équilibre ; en tous, nous retrouvons une tension de transformation dépendant uniquement de la température.
05. Rôle des systèmes univariants dans This* toire de la mécanique chimique. — On connaît le rôle que les systèmes univariants ont joué dans l'histoire de la mécanique chimique ; c'est parce qu'ils se sont adressés à des systèmes univariants que H. Debray , qu'Isambert, que MM. Troost et Hautefeuille ont trouvé, dans l'étude des décompositions chimiques, dans l'étude des modifications allotropiques, une tension de dissociation, une tension de transformation, analogues à la tension de vapeur saturée ; et c'est en mettant en évidence l'analogie de la tension de dissociation, de la tension de transformation, avec la tension de vapeur saturée qu'ils ont fait entrer dans les esprits les plus rebelles la grande pensée de Henri Sainte-Claire Deville : fl^n'y a pas de mécanique chimique distincte de la mécanique physique ; tous les changements d'état physique ou de constitution chimique dépendent des mêmes lois générales.
• 96. Systèmes bivariants. — L'importance des systèmes univariants ne doit pas faire oublier limportance non moins grande des systèmes bivariants.
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On nomme ainsi, cela va sans dire, les systèmes dont la vanance est égale à 2 ; ce sont donc des systèmes partagés en un nombre cp de phases égal au nombre c des composants indépendants qui les forment.
Un système bivariant peut être obsein'ié en équilibre à toute température et sous toute pression ; lorsque la température et la pression sont donnéesy la densité et la composition de chaque phase sont déterminées ; elles ne dépendent en aucune façon des masses des composants indépendants qui forment le système ; d'ailleurs, si Ton se donne ces masses, la masse de chacune des phases en lesquelles le système se partage est, en général, déterminée.
Un exemple très simple de système bivariant nous est fourni par un sel solide mis en présence d une solution aqueuse de ce sel ; deux composants indépendants, le sel et l'eau, se trouvent partagés en deux phases, le sel solide et la dissolution. A chaque température et sous chaque pression, on peut observej un tel système en équilibre; la dissolution est alors saturée de sel ; la concentration de la dissolution saturée dépend de la température à laquelle le système est porté et de la pression qu'il subit ; mais elle est indépendante de la masse de sel et de la masse d'eau que le système renferme. D'ailleurs, si à la connaissance de la température et de la pression, on joint la connaissance de la masse totale de sel et de la masse totale d'eau que le système renferme, la masse de la dissolution et la masse du sel non dissous qui demeure en présence de cette dissolution sont déterminées*
07. llemarque sur la loi d*équlllbre des systèmes bivarlants.— Ici prévenons une confusion. Nous avons dit que, lorsque l'on connaissait la température et la pression, la concentration de la dissolution saturée était déterminée ; nous avons entendu dire, par là, que Ton ne pouvait pas, à une température donnée et sous une pression donnée, trouver une suite de dissolutions saturées telles que la concentration varie d'une manière continue d'une dissolution à la suivante ; mais nous n'avons point entendu dire que la concentration de la dissolution saturée fût déterminée sans ambiguïté; il peut arriver, en effet, qu'une température donnée et une pression donnée correspondent à deiuc concentrations distinctes de la solution satu-
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rée ; si, par exemple, nous étudioDS un système où un sel hydraté solide est en présence d'un mélange liquide d'eau et de sel anhydre, nous pourrons, à une température donnée et sous une pression donnée, obtenir deux solutions saturées de compositions distinctes, Tune contenant plus d'eau que le sel hydraté solide, et l'autre contenant moins d'eau que ce sel. D'ailleurs si, outre la tempéraure et la pression, on se donne la masse totale du sel anhydre et la masse totale de l'eau qui composent le système, Tambiguîté sera levée et l'état du système en éq^uîlibre sera complètement déterminé.
Une remarque analogue peut être faite à propos de la composition de chacune des phases d'un système bivariant en équilibre sous une pression donnée et à une température donnée ; c'est une remarque dont nous verrons l'importance lorsque nous étudierons^ en la 11*' Leçon, les états indifférents d'un système bivariant.
La dissolution aqueuse d'un sel, mise en présence de c6 sel solide, nous a fourni un premier exemple de système bivariant ; en veut-on un autre ? Dans une massse déterminée d'éther, versons une masse croissante d'eau ; les premières portions d'eau versées se mélangent en totalité à l'éther ; mais à partir d'un certain moment le mélange se sépare en deux couches, une couche supérieure plus riche en éther et une couche inférieure plus riche en eau ; nous avons alors affaire h un système formé de deux composants indépendants, Téther et l'eau, et partagé en deux phases, les deux couches liquides superposées ;un tel système est bivariant ; dès lors, si la température et la pression demeurent constantes, la composition des deux couches liquides demeurera invariable ; au fur et à mesure que nous ajouterons de l'eau au mélange, nous verrons diminuer la masse de la couche supérieure et augmenter la masse de la couche inférieure, mais ni la concentration de la couche supérieure, ni la concentration de la couche inférieure ne subiront aucune variation, jusqu'au moment où on aura ajouté au système assez d'eau pour faire disparaître la couche supérieure ; le système cessera alors d'être bivariant.
A rétude des systèmes bi variants se rattachent une foule de problèmes importants de statique chimique. La théorie de la solubilité 4es gaz est la théorie d un système bivariant ; car les deux compo-
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sants indépendants, le gaz et le dissolvant, sont partagés en deux phases, une solution liquide et une atmosphère gazeuse, simple ou mixte, selon que le dissolvant est fixe ou volatil. La théorie de la vaporisation d'un mélange de deux liquides volatils, la théorie de la liquéfaction d'un mélange de deux gaz, dépendent encore de Tétude d*un système bi variant, car deux fluides, qui jouent le rôle de composants indépendants, sont partagés en deux phases, le mélange liquide et la vapeur mixte.
08. La règle des phases rencontre» dans Texpérience, des contradictions. — Ce que nous venons de dire, et plus encore ce qui sera dit en la Leçon suivante, marque Textrême importance de la règle des phases en mécanique chimique.
En résulte-t-il que la règle des phases soit vraie d'une vérité absolue et qu'elle ne se heurte jamais à aucune contradiction expérimentale ? n s'en faut bien. L'expérience nous présente un nombre considérable de faits qui sont inconciliables avec la règle des phases ou avec les diverses lois qui découlent des mêmes principes que cette règle :
Prenons l'exemple suivant, que nous aurons, plus tard, à analyser de plus près :
Un tube de verre renferme deu$ composants indépendants, du sélénium et de l'hydrogène ; il est partagé en deux phases ; une phase liquide, qui occupe la partie inférieure du tube, est formée de sélénium qui a dissous de l'acide sélénhydrique ; une phase gazeuse^ qui occupe la partie supérieure du tube, renferme de Thydrogène, des vapeurs de sélénium et de l'acide sélénhydrique gazeux.
Ce système, formé de deux composants et partagé en deux phases, est un système bivariant ; selon la règle des phases, il peut être en équilibre à toute température et sous toute pression, mais, une fois que la température et la pression sont données, la composition de chacune des deux phases du système en équilibre est déterminée^ C'est, en effet, la loi à laquelle obéit ce système lorsque la température est suffisamment élevée, lorsque, par exemple, cette température surpasse SSO" C.
Mais il n'en est plus de même lorsque le température est moins
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élevée, lor3qu'clle est égale, par exemple, à 200" G. ou à 250^ G. Lorsqu'on se donne la température et la pression, la composition des deux phases en équilibre n*est nullement déterminée. A une température donnée et sous une pression donnée, le mélange gazeux peut présenter toutes les compositions possibles entre deux compositions limites, lune riche en hydrogène sélénié et Fautre pauvre en hydrogène sélénié. On peut donc observer en équilibre une infinité de systèmes qui n'y devraient pas être, selon la règle des phases.
Relaie énoncée par «!• Moutier touchant ces contradictions. — On pourrait citer un grand nombre d'exemples analogues ; Fexamen de tous, ces exemples conduirait à la conclusion suivante, que J. Moutier (*) a mise en lumière le premier :
Toutes les fois que la thei^modynamique, à Vaide des principes et des hypothèses mentionnés jutqu* ici, annonce quun certain état sera, pour le système que l'on étudie, un état d'équilibrey Vexpérience montre que le système, placé en cet état, y demeure effective* ment en équilibre. Mais lorsque la thermodynamique annonce que le système étudié, placé en un certain état, y subira une modification déterminée, il peut arriver que le système, placé en cet état, y demeure en équilibre.
En d'autres termes; l'expérience reconnaît toujours l'existence de tous les états d'équilibre prévus par la thermodynamique ; mais, en outre, elle reconnaît l'existence d'une foule d'états d'équilibre qui contredisent les prévisions de la thermodynamique. A ces états d'équilibre, que rexpérience réalise tandis que la thermodynamique telle que nous l'avons développée jusqu'ici, n'en peut prévoir l'existence, nous donnerons le nom d'ÉTATs db faux équilibre.
Les états de faux équilibre nous occuperont longuement à la fin de cet ouvrage ; mais il était nécessaire d'en signaler dès maintenant l'existence ; en effet, nous aurons, à chaque instant, à tenir compte dé l'existence de ces états lorsque nous voudrons comparer les indications de la théorie aux résultats de l'expérience.
(•) J, MoDTiBR, Bulletin de la Société philomalhique,!^ série, t. IV, p. 8<5, 1 880. — Sur quelques relations de la Physique et de là Chimie (Encyclopédie chimique de Frémy, t. II, 1881).
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I. Systèmes tri va riants
1 00, Syslèraospliirlvnrlanls, Sj sièines Iri variants.
— Nous venons de caractériser sommairement les systèmes univariants et les systèmes bivariants. Ces systèmes sont à la fois les plus simples et les plus importants que considère la mécanique cliimique ; aussi, plusieurs leçons leur seront-elles consacrées.
Pour le moment, nous allons mettre en évidence l'utilité de la règle des phases en étudiant les systèmes plurivariants, c'est-à- dire les systèmes dont la variance est au moins égale à 3. La complication de ces systèmes est telle, en général, qu'on n'aurait pu les débrouiller sans le secours de la règle dont nous sommes redevables à M. Gibbs.
Lorsque le nombre des composants indépendants surpasse d'une unité le nombre des phases en lesquelles le système est divisé (c = o H- 1), la variance est égale à 3 ; le système est tri variant.
Pour connaître entièrement la composition des phases en lesquelles est divisé un système trivariant en équilibre, il ne suffit pas de connaître la température et la pression ; il faut y joindre une troisième donnée.
i 01. Théorie des sels doubles, — Prenons un exemple de système trivariant.
Deux sels anhydres, que nous désignerons imr les indices i et 2,
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ont été dissous dans Teau, que nous désignerons par TindiceO; le mélange liquide se trouve en présence d*un corps solide formé par la combinaison, en proportion définie, des trois corps 0, 1,2 ou de quelques-uns d'entre eux; ce corps solide peut être simplement de la glace ou bien Tun des sels 1 et 2 à l'état anhydre ; ce peut être un sel simple hydraté formé soit par le sel 1, soit par le sel 2 ; ce peut être, enfin, un sel double, anhydre ou hydraté; dans tous les cas, le système est formé de trois composants indépendants, Feau 0 et les sels 1 et 2, partagés en deux phases, le solide et le liquide.
Nous avons supposé que la pliase solide était une combinaison défmie ; la composition de la phase liquide peut donc seule varier ; nous pouvons représenter cette composition au moyen des deux concentrations
** - Mo' '' - Mi'
Mo, M), Ml étant les trois masses d'eau et des sels i et 2 que renferme la dissolution.
Il ne suffira pas, pour connaître les valeurs des deux concentrations 5,, 5,, d'une dissolution en équilibre avec le solide, de connaître la température et la pression. A une même température et pour une même pression, ou peut obtenir une infinité de valeurs des concentrations «1, ^„ pour lesquelles il y ait équilibre entre le corps solide et la dissolution ; si Ton veut que ces concentrations s^, s^ soient déterminée8,il faut,à la température et à la pression, joindre une troisième donnée convenablement choisie; on peut, par exemple, prendre comme donnée supplémentaire Tune des deux concentrations s^,8^; l'autre est alors entièrement déterminée.
102« Surrace de solubilité d*uii sel double sous une pression donnée. — Imaginons que Ton veuille étudier un semblable système sous une pression invariable n, égale par exemple à la pression atmosphérique ; prenons {fig, 22) trois axes rectangulaires OT, Os,, 0^^, sur lesquelles nous porterons des longueurs respectivement proportionnelles à T, 5,,«j; outre la pression Tl, donnons nous une valeur de la température T et une valeur
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de la concentraKon *i ; ces valeurs déterminent un point m dans le plan TO^j. D'autre part, les valeurs n, T, *i étant données, la valeur que prend la concentration «j de la dissolution en équilibre avec le corps solide est déterminée ; par le point m, menons une ligne twM, parallèle à Os^ et dont la longueur soit proportionnelle à 5j ; le point M, qui a pour coordonnées T, Si ^,, représente la composition d'une dissolution susceptible d'être en équilibre sous la pression n, à la température T, avec la phase solide considérée. A tout système de
valeur de T et de s^ en d'autres ler- V*^ mes, à tout point m du plan TO^,,
correspond ainsi un point M ; l'ensem-
" f^ ble de ces points forme une certaine
surface S ; chaque point de cette surface représente la température et les concentrations d'une dissolution que
__^ • Ton peut observer, sous la pression II,
- 0 >v ^ T en équilibre au contact du corps solide.
NT ■/// Cette surface S sépare l'espace en
Nw ' 7 1* deux régions ; tout point qui se trouve
N * ' en une dé ces régions représente, par
ses coordonnées, une température et dos concentrations telles que, sous la pression n, à cette température, une dissolution qui présente ces deux concentrations, dépose une certaine quantité du solide ; tout point qui se trouve en l'autre région, représente, par ses coordonnées, une température et des concentrations telles que, sous la pression n, à cette température y une dissolution qui présente ces deux concentrations est capable de dissoudre une nouvelle quantité du corps solide. La surface S est la surface desolubilUé du corps solide considéré.
11 est d'ailleurs aisé de distinguer la région de l'espace dont les divers points représentent des dissolutions non saturées du solide C de la région dont les divers points représentent des dissolutions sursaturées. En effet, les divers points de Taxe OT correspondent à s^ =0, 5, = 0; ils représentent donc de Teau pure qui, forcément, QQ saurait être saturée par rap|)ort au corps C, sauf dans le cas par-
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ticulier où le corps C serait de la glace ; la région dans laquelle se trouve Taxe OT est donc la région qui représente des dissolutions non saturées.
103. Cas oik ia dissolution peut Tournir deux sels distincts. — n arrive, en général, qu*nne dissolution des corps 1 et 2 dans l'eau 0 peut, selon les circonstances, laisser déposer différents corps solides ; sels simples de ïjases ou d'acides différents, sels de même base et de même acide, mais différemment hydratés, sels doubles disQncts, etc. Soient C,C', deux solides différents. A chacun d'eux correspondra une surface de solubitité ; S sera la surface de solubilité du corps C et S' la surface de solubilité du corps C.
Supposons que les deux surfaces S,S' se rencontrent suivant une certaine ligne L {fig. 23). La ligne L partage la surface S en deux parties Si, S^, et la surface S' en deux parties^',, S V
Prenons un point sur la surface S ; T, s,, «,, sont ses coordonnées; à la température T, une dissolution dontsi,^^ sont les concentrations ne peut ni dissoudre une nouvelle quantité du solide C, ni laisser déposer ce solide. En résulte-t-il qu'un système renfermant le solide G et la dissolution soit en équilibre! Cela n'est point assuré, car il pourrait arrriver que la dissolution laisse déposer une certaine quantité du solide C ; avantd'affirmer que le système est en équilibre, il faut nous assurer que ce dernier phénomène ne^ produit pas.
La surface S' sépare l'espace en deux régions ; les points de la première région représentent par leurs coordonnées T, «pS,, des conditions dans lesquelles la dissolution peut dissoudre le solide C, meus
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point le laiâser déposer ; les poiaU de la seconde région représentent des conditions dans lesquelles le solide G ne peut se mêler à la solution, mais peut s*en précipiter.
Des deux parties Sj,S, en lesquelles la ligne L partage la surface S, Tune S| est dans la première de ces deux régions et l'autre S, est dans la seconde.
Prenons un point de coorj^onnées T, s^, s^^ sur la surface S^ ; nous savons qu'à la température T, une dissolution de concentrations s^ yS^ ne peut :
1* Dissoudre le solide C ;
2^ Laisser déposer le solide C ;
3** Laisser déposer le solide C.
Le point considéré représente donc des conditions où il y a forcément équilibre dans un système qui ne contient que la dissolution et le solide G.
Prenons, au contraire, un point sur la surface S^; soient T, «p s^, SCS coordonnées. A la température T, une dissolution de concentrations «p s^f ne peut ni dissoudre, ni déposer le corps G; mais elle laissé précipiter le corps C' ; un système qui renferme seulement le corps G et la dissolution n'est point en équilibre dans les conditiot:s que représente le point considéré; il s'y forme un précipité du corps G'.
Nous trouverions de même que des deux parties S'i, S',, en lesquelles la ligne L partage la surface S', il en est une, soit S'^ dont chaque point représente un état d'équilibre pour un système renfermant seulement la dissolution et le solide G', tandis que la seconde, S'^, ne représente pas des états d'équilibre d'un tel système.
En résumé, si Ton veut représenter les conditions (température et concentrations) dans lesquelles on peut observer en équilibre la dissolution et un seul des deux dépôts solides G, G', on ne doit pas conserver tous les i)oints des deux surfaces.de solubilité S, S', mais seulement (flg, 24) les points d'une partie S^ de la surface S et d'une partie S', de la surface S', ces deux parties ayant pour frontière commune la ligne L ; si le point choisi est sur la surface S,, le dépôt solide doit être formé exclusivement du cori)s C; si le point
DEUX PREGIPITBS BN EQUILIBRE AVEC LA DISSOLUTION
choisi est sur la surface S\, le dépôt solide doit être formé exclusivement du corps C.
104« Conditions où les deux précipités soni à ia fois en équilibre avec ia dissolution. — Peut-on obser-
Fig. 24
ver en équilibre un système renfermant à la fols, en présence de la dissolution, les deux précipités solides C, C'I Pour qu'il en soit ainsi, il faut et il suffit évidemment que lu dissolution ne puisse :
1** Dissoudre le corps G ;
2° Laisser déposer le corps C ;
3** Dissoudre le corps G ;
4'* Laisser déposer le corps G'.
Les deux premières conditions exigent que le point figuratif soit sur la surface S et les deux dernières que le point figuratif soit sur la surface S' ; l'ensemble de ces quatre conditions nous enseigne que le point figuratif est sur la ligne L, intersection des surfaces S, S'. La ligne L est donc le lieu des points qui représentent les conditions où Ton peut observer en équilibre la dissolution au contact des detùx dépôts solides C, G'.
Lorsque la dissolution se trouve en présence des deux dépôts solides G, C\ le système, formé de trois composants, est partagé en trois phases ; il est donc hivariant \ assurons-nous que le résultat
LES SYSTEMES PLURIVARIANTS
que nous venons d'obtenir s'accorde avec les propriétés des systèmes bi variants.
Donnons-nous arbitrairement une pression n et une température T. Construisons {fig. 25) les deux surfaces S, S', qui correspondent à la pression n et soit L leur ligne d*intersection. Sur Taxe des températures, prenons un point T dont Tabscisse OT corresponde à la température donnée et, par ce point, menons un plan T,T T^ parallèle au plan sfis^ ; ce plan coupe la ligne L en un certain point P dont T, «j, «2 ^^^ l^s coordonnées ; sous la pression II, à la température T, la dissolution de concentrations s,, s^ demeurera en équilibre au contact des deux dépôts C, C. On voit donc que sous chaque pression et à chaque température, notre système bivariant peut présenter un état d'équilibre; lorsque l'on se donne la pression II et la
Fig. 26
température T, la composition de chaque phase au moment de Téquilibre est déterminée.
105. Cas ojk la dlsssolulion peut fournir trois sels disllncls. — Il se peut que la dissolution considérée soit susceptible de laisser déposer non pas seulement deux, mais lroi% précipités solides C, C, C. Nous aurons alors à distinguer Irois sortes d'élals d'équilibre du syslèmc :
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1° Equilibre du système formé par la dissolution et u?i seul dépôt solide.
^'ous la pression considérée, les conditions en lesquelles on peut observer un tel état d'équilibre sont représentées par les trois coordonnées d'un point situées sur l'une des trois surfaces S, S', S*, (fig. 26) qui sont respectivement des parties des surfaces de solubilité des corps C, G, C; selon que le point figuratif se trouve sur la surface S, sur la surface S' ou sur la surface S", le dépôt solide doit être formé exclusivement du corps G, du corps G' ou dji corps G*.
2* Équilibre dii système formé par la dissolution et detcx dépôts solides.
Le point figuratif doit se trouver sur Tune des trois lignes L, I^', U, frontières des surfaces S, S', S" ; si les deux dépôts solides sont les corps G', G^, le point figuratif doit être sur la ligne L, frontière des deux surfaces S', S* ; si les deux dépôts solides sont les corps C\ G, le point figuratif doit être sur la ligne L', frontière des deux surfaces S'', S ; si les deux dépôts solides sont les corps G, G', le point figuratif doit être sur la ligne U, frontière des deux surfaces S, S'.
3<» Équilibre du système formé par la dissolution et les trois dépôts solides.
Le point figuratif doit être le point P commun aux trois surfaces S, S', S" et partant aux trois lignes L, L', L". Sous la pression considérée, il y a donc une seule température et une seule composition de la dissolution où un tel équilibre soit possible, ce qui ne doit pas nous étonner: le système, formé de trois composants indépendanli^. est alors partagé en quatre phases ; il estunivariarit.
106. Alliage : plomb, élaln, bismuth. Travaux de M. Charpy, — Un système chimique qui offre un exemple très net des considérations précédentes a été étudié récemment par M. G. Gharpy (' ;. La phase liquide est constituée par un mélange des trois métaux plomb, étain, bismuth à l'état de fusion, mélange que l'on peut comparer à la dissolution dont nous venons de parler dans
(i) G. CaïAwr, Comptes rendm, t. CXXVI, p. 150D; 18U8.
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ce qui précède lorsqu'on aura attribué les trois indices 0, 1, 2, aux trois métaux étudiés, pris dans Tordre que Ton voudra.
Les points figuratifs des états d'équilibre entre le mélange eu fusion et le plomb solide forment une surface S ; les points figuratifs des états d'équilibre entre le mélange en fusion et Tétain solide forment une surface S ; enfin les points figuratifs des états d'équilibre entre le mélange en fusion et le bismuth solide forment une surface S'' ; ces trois surfaces S, S', S', ont été construites par M. G. Gliarpy.
Les points de la ligne L représentent les conditions où le mélange liquide peut être en équilibre avec du bismuth solide et de Tétaip solide ; les points de la ligne L' représentent les conditions où le mélange liquide peut être en équilibre avec le plomb solide et le bismut!} solide; les points de la ligne V représentent les conditions où le mélange liquide peut être en équilibre avec le plomb solide et rétain solide.
Enfin les coordonnées du point P représentent la valeur qu'il faut ilonner à la température et la composition qu'il faut donner au mélange liquide pour que celui-ci puisse demeurer en équilibre au contact des trois métaux pris à l'élat solide. Selon les recherches de M. Charpy, la valeur de cette température est -^ 9G''C. et le mélange liquide qui correspond ou iwint P à la composition suivante :
Plomb 0,32.
Elain 0,16,
Bismuth 0,52.
107, Mélange de Iroîs sels rQndus.--M. Hector R. Carveth (') a étudié un système analogue; mais> ici, le mélange liquide, au lieu d'être formé de trois métaux fondus, était formé de trois nitrates en fusion, les nitrates de potassium, de sodium et de lithium.
1 08« Domaine d*un précipité. — Dans un grand nombre de cas, les précipités solides distincts que l'on peut rencontrer sont en nombre très supérieur à 3. Néanmoins, les propriétés du système poMrront être étudiées et représentées suivant les principes que nous venons de développer.
Soient G, G, G", les précipités solides que Ton peut observer.
(^j IkcTOR R. Cawbtm, Journal of phi/àical ChemUtry^ vol. II, p. 209; 1889*
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Sous la pression donnée U, les états d'équilibre entre le mélange liquide des trois composants indépendants et le seul précipité solide C, états dans lesquels le système est trivariant, sont représentés par les divers point d'une surface limitée S que Ton nomme domaine du lirécipité C.
Cette surface S confine à d'autres surfaces analogues S', S',
qui sont les domaines des précipités G\ C" Ainsi les états d'équilibre possibles, sous la pression considérée, entre le mélange liquide et un seul précipité solide sont représentés par les divers points d'une svrface polyédrale à faces courbes qui a autant de faces qu'il y a de précipités solides distincts peuvant prendre naissance au soin du mélange liquide.
Les divers points des arêtes de cette surface représentent les états d'équilibre, sous la pression donnée, entre le mélange et deux précipités solides distincts ; en ces états, le système est devenu bivariant ; l'arête commune au domaine du précipité C et au domaine du précipité G repréttente tous les états d'équilibre possibles entre le mélange liquide, le précipité G et le précipité C
Chacun des sommets de cette surface représente un état d'équi* libre où le système, devenu uoivariant, se comi)ose d'un mélange liquide et de trois précipités solides C, C, C, qui sont ceux dont les domaines S, S'. S'' aboutissent au sommet considéré.
Enfin, en général, il n'y a pas lieu de s'occuper d'états d'équilibre où le mélange liquide se trouverait eu présence de ÇSî* précipités solides ; le s>'stème serait alors invariant; il ne pourrait être en équilibre qu'à une seule température et sous une seule pression ; le cas où cette pression serait précisément la pression donnée est évidemment un cas exceptionnel.
On devine sans peine les services que peut rendre un semblable mode de représentation ; il rend facile la prévision du ou des précipités qui pourront, dans des conditions données, subsister en présence du mélange liquide de trois composants indépendants.
100« Système eau» chlorure Terrlque^ acide ehlor^ hydrique. Travaux de MIL Bakhuls Roozboom et Sehreincniakers. — MM. H. W.Bakhuis Roozboom et Schrei-
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neinakcrs (') ont employé ce procédé pour représenter les divers états de saturation d'un mélange liquide formé par les trois composants que voici :
L'eau : H^O, L'acide chlorbydrique : HGI, Le chlorure ferrique : Fc-Cl^.
Les précipités solides qui ont été observés dans ces recherches sen au nombre de douze, savoir :
f.a glace : H^O ; 3 hydrates d'acide cblorhydrique : HCi, 3 U^O,
HCl, 2 HiO, HCl, li^O; Le chlorure ferrique anhydre : Fe^iU*^; 4 hydrates de chlorure ferrique : Fe-Cl^, 12 H^O,
Fo2C16, 7 H^O, Fe^Cl«, 5 H^O, Fe^CI«. 4 H20, Kt 3 combinaisons ternaires : Fe^Cl»^, 2 HCL 12 îl^O, Fe^CIS 2 HCl, 8 HSO, 1 c^ClS 2 Ha, 4 H«0.
On devine sans peiné combien il eut été difficile de démêler les états d^équilibre ï)ossibles d'un semblable système sans le secours des principes théoriques précédemment développés.
f 10. Système eau» suirale de potassium et suirate de magJîf^nMum. Reeher elles de II. Van der Heide.— Ces principes ont servi à Tétude d autres systèmes également fort compliqués.
M. Van der Heide (*) les a appliqués à Tétude de systèmes dont les trois composants indépendants sont
L'eau : H^O, Le sulfate de potassium : K*SO*, Le sulfate de magnésium : MgSO*.
(ï) H. W. Babhcis RfK)ZBooM et Scbmiubmakeiis, ZeUsohrifi fUr physikalische Chemin, Bd. XV, p. 588 ; 1894.
(-) Vas dir Ueidb, Zeilkhrîft fur phj/sikalischc Chcmie, Bd. XII, p. 416;
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Aux températures infi^rieures à 100®, on peut obtenir six prédpités
distincts, savoir :
La glace : H«0 ; Le sulfate anhydre de potassium : K^SO^ ; Deux sulfates hydratés de magnésium : MgSO*, 7 H^O,
MgSO^ 6 H20 ; Et deux sels doubles : MgK2(S0*), 6 H^O {Schœnite), MgK2(S0*), 4 H20 {Téonite),
Les divers dtats d'équilibre que Ton peut obtenir aux températures inférieures à 100' sont représentés par une surface dont la fig. 27
' V ' Concenlrnlion en K-SO ♦ j
Fig. 27
donne Taspect général. La lace cachée G6,6,^ est le domaine de la glace.
1 1f • Système eau» chlorure de pQtas54iiini et chlorure de magnésium* Recherches, de MM. \'an*l HofT et MeyerholTer* — M. Van't Hoff et Meyerhoffer (») ont étudié
(•) Vah't Hoff et MiYBRHOFPiR, Sitsungsberiahte der Berliner Akademie, 1897, p. 487.— Zeitschrîft fur physikalische C hernie, M. XXX., p. 64 j 1899. ' '
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de même le système formé par leà trois composants indépendants qne voici :
L'eau : H^O ; Le chlorure de potaHsium : KCl ; Le chlorure de magnésium : MgOl^ ;
Les études de MM. Vant' Holt et Meyerhotfer ont porté jusqu'à la température de 185° environ. Dans ces conditions, on peut obtenir huit pi-écipités distincts, savoir :
La glace : H^o ; Le chlorure de potassium anhydre : KCI ; Cinq hydrates de chlorure de magnésium : MgC12« 12 H^,
MgClî, 8 H80.
MgCl«- 6 H»0.
MgC12, A H«0, MgClî, 2H»0; Et un sel double : MgKGl3,6 EH> [Carnaliite).
La fig. 28 donne une idée générale de Taspect de la surface qui
Fig 28 représente les étals d'équilibre d*un tel système.
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n. Systèmes quadrivariants.
1 19. Systèmes quadri variants rorniés par quatre eomposants partagés en deux phases. — Si quatre composants se partagent entre deux phases, on a c =c 4, <p = 2,
et le système est quadeiyariant. Lorsqu'on se donne la valeur de la pression n et la valeur de la température T, le système quadrivariant peut être observé en équilibre ; mais il s'en faut de beaucoup que la composition des deux phases en équilibre soit déterminée par la seule connaissance des valeurs n et T ; à ces données, il sera nécessaire de joindre dettœ Autres données pour fixer la composition du système en équilibre.
Prenons un exemple.
Un système est formé de quatre composants indépendants : Un dissolvant 0, reau,par exemple, cl trois sels 1,2 et 3. Ce système est partagé en deux phases, une phase liquide et une phase solide ; la phase liquide est composée d'une masse M^, d'eau et de masses Mi, Mg, Mg, des sels 1, 2, 3 ; les trois concentrations de cette dissolution sont
La phase solide est un corps de composition définie formé aux dépens des composants 0, 1,2, 3 : glace, sel simple anhydre ou hydraté, sel double anhydre ou hydraté ; nous désignerons ce solide par la lettre C.
Lorsqu'on se donne la pression II et la température T, il s'en faut bien que la constitution do la dissolution capable de demeurer en équilibre au contact du corps G soit déterminée ; une infinité de dissolutions différentes peuvent, sous cette pression et à cette température, demeurer en équilibre au contact du corps C, sans le dissoudre et sans laisser déposer une nouvelle masse de ce corps. A la
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connaissance de la pression n et de la t(ftnpératurc T, joignons les valeurs de deux des concentrations s^, 5^, Sj ; alors, mais alors scument, nous connaîtrons la valeur que doit avoir la troisième concentration pour qu'il y ait équilibre entre la dissolution et le corps C. llîl. Ti'oîs sels dissous dans ÏVau. Surface de solubilité d*un précipité sous une pression donnée et à une température donnée. — Proposons nous de représenter toutes les compositions pour lesquelles la dissolution peut faire équilibre au corps C sous une pression n dont la valeur est choisie une fois pour toutes, la pression de Tatmosphère, par exemple, et à une température T dont la valeur est aussi choisie une fois pour toutes, -f- 15** C. par exemple.
Sur trois axes de coordonnées rectangulaires Os, O-Çj, Os^ (fig. 29) portons des longueurs respectivement proportionnelles aux trois concentrations 5fj, 5j, .Ç3.
Donnons-nous deux de cesconcentrations,soientles concentrations .<?,, Sj, et soit m le point du plan s^ Osj, dont les coordonnées 0^,,
Osg, représentent ces deux concentrations. A ces deux concentrations, il est nécessaire et suffisant, pour assurer Téquilibre entre la dissolution et le corps C, sous la pression de l'atmosphère et à la température de H- 150 C, d'adjoindre une valeur bien déterminée de la concentration s.^ ; par le point m, menons une parallèle mM à O*^, dont la longueur mM = 0^3 soit mesurée par cette valeur de s^ ; les trois coordonnées du point M représenteront les trois concentrations d'une dissolution capable de demeurer en équilibre, sous la pression atmosphérique et à la température de -h lo*» C, en présence du corps G.
On peut se donner arbitrairement s^, s^ ou, en d'autres termes, faire varier arbitrairement le point m dans le plan SiOs^ ; à chaque
Fig. 29
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position (lu point m correspondra une position du point M de la surface S.
Chaque point M de la surface S représente, par ses trois coordonnées, les trois concentrations d*une dissolution susceptible de demeurer en équilibre, sous la pression atmosphérique et à la température de 15** C, au contacl du corps C.
Cette surface S divise Tespace en deux régions.
Tout point de Tune de ces deux régions représente^ par ses trois coordonnées, les trois concentrations d*une dissolution capable, sous la pression atmosphérique et à Ja température de -+- 15* G., de dissoudre une certaine quantité du corps C.
Tout point de Tautre région représente, par ses trois coordonnées, les trois concentrations d'une dissolution capable, sous la pression atmosphérique et à la température de + 15^ C, de laisser déposer une certaine quantité du corps C.
L'origine des coordonnées, pour laquelle Sj = 0, «, = 0, *8 = 0» représente de Feau pure. Si le solide C n'est pas de la glace, l'eau pure ne saurait être saturée du solide C ; l'origine des coordonnées est donc, par rapport à la surface S, dans la région de l'espace qui représente des dissolutions non saturées du solide C ; ce caractère permet de reconnaître immédiatement cette région.
En général, une dissolution formée des quatre composants indépendants peut laisser déposer divers corps solides de composition
définie, soient C, C, C\ Par des considérations semblables à
celles que nous avons développées à propos des systèmes trivariants, on arrivera sans peineiiux conséquences suivantes :
Les trois concentrations d'une dissolution capable de demeurer en équilibre, sous la pression atmosphérique et à la température de -+- 15** C, au contact d'un et d'wn seul des dépôts solides C, C, G*,... sont représentées par les trois coordonnées d'un point M appartenant & une certaine surface.
Cette surface est formée d'un certain nombre d'aires courbes S, S', S';-., se limitant les unes les autres suivant des arêtes vives ; en d'autres termes, elle forme une surface polyédrale à faces courbes.
Chacune des faces S, S', S", de cette surface polyédrale cor-
Dvun. — Thermodynamique. 10
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respond îi Tun des corps C, C, C^... et en forme le domaine. Si le poiut figuratif M appartient au domaine S du corps C, la dissolution qui a pour concentration les trois coordonnées du point M demeure en équilibre, sous la pression atmosphérique et à la température de -+- 1^** C, au contact du corps G, mais point au contact d'un autre précipité.
Si le point figuratif M appartient à l'arête selon laquelle confinent les domaines S, S' des deux corps solides C. C, les trois coordonnées de ce point représentent les trois concentrations d'une dissolution qui peut, sous la pression atmosphérique et à la température de 15* C, demeurer en équilibre au contact d'un précipité solide où se rencontrent le corps C et le corps C ; en un tel état d'équilibre, notre système de quatre composants indépendants est partagé en trois phases, en sorte qu'il n'est plus quadrivariant, mais trivariant. Enfin, si le point figuratif M est le sommet auquel aboutissent les trois domaines S, S', S" des trois corps solides C, C, G", les trois coordonnées de ce point représentent les trois concentrations d'une dissolution capable de demeurer en équilibre, sous la pression atmosphérique et à la température de + 15" G., au contact d'un précipité qui contient, à côté les uns des autres, les trois corps G, G', G". En un tel état, le système, formé de quatre composants indépendants et partagé en quatre phases, est devenu bivariant ; aussi, la température et la pression étant données, la composition de chaque phase est-elle déterminée.
114. Système : Eau, cliloriiro de magnésium* sulfate de mag^neslum, ehlorure de potassium^ «sulfate de poiasslum. Études de Mil. Lœ^enhei^z» Van't Hoir et MeyerholTer. — De ces diverses considérations, on trouve un exemple intéressant dans les recherches de M. Lœwenherz (*), reprises récemment par MM. Van't Hoff, Meyerhoffer et Donnan (*).
Dans le but d'analyser les conditions dans lesquelles ont pu se
(*) LoewiifUBRX, Zeitschrift fur physikalUehe C hernie^ Bd. XII, p. 459 ; 1894
(*) Van't Hoff et Mbtbrhoffbr, SiUungsberiohte der Berliner Akademiê,
1897, p. 1019 ; Vaut Hoff et Domah. ibid., p. 1146; Vaw't Hoff. Rapports
présentés au Congrès international de Physique, tome I, p. 464 (Paris, lî^OO).
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déposer quelques-uns des nombreux composés que Ton rencontre dans les gisements de sel gemme de Stassfurt, ces auteurs ont étudié, sous la pression atmosphérique et à la température de h- 15** C, les dissolutions formées en mélangeant à Teau H'O du chlorure de potassium KCi, du sulfate de magnésium MgSO^ et du chlorure de magnésium MgGl^
On peut, si l'on veut, regarder ce système comme formé par les quatre composants indépendants
(1) H*0, KCI, MgSOS MgCP.
Mais nous allons trouver avantage à faire un autre choix.
Au sein de la dissolution, il peut se former, par double décomposition, du sulfate de potassium K^SO*, en vertu de Téquation chimique
(2) 2 KCI -h MgSO* = MgCP -+- K^SO*.
11 n'y a donc aucune espèce de raison pour considérer la dissolution comme contenant réellement les corps (1). Pour ne faire aucune hypothèse, noHS considérerons la dissolution comme étant le mélange, sous un état quelconque, des cinq corps suivants :
(3) H*0, CIS KS SOS Mg.
Nous désignerons par n le poids moléculaire (18 grammes) de l'eau et par w, w^, Wj, w' le nombre de grammes que représentent les symboles des quatres autres corps.
Dans une molécule (ou 18 grammes) d'eau d'une dissolution donnée, l'analyse chimique nous fait trouver n Ts grammes de chlore, njBij grammes de potassium, n^TSTj grammes de SO*, nV grammes de magnésium.
La composition de la dissolution est donc connue si l'on connaît les quatres nombres n^, n^, n^, v! ,
Mais il n'est pas nécessaire de connaître ces quatres nombres ; si Ton connaît trois d'entre eux w, «3, n', la connaissance du quatrième n, s'ensuit
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En effet, les n.^w^ grammes de potassium se composent dep^ni, grammes unis à du chlore et absorbant jJjTst grammes de chlore, et de q/^2 grammes unis à SO* et absorbant ^,^3 grammes de SO* :
D'autre part, les 71W grammes de magnésium se composent de P'ts' grammes unis à du chlore et absorbant p'm grammes de chlore, et de q'm' grammes unis à SO* et absorbant q'w^ grammes de ce corps :
Écrivons que le chlore uni au potassium et le chlore uni au magnésium forment la totalité du chlore :
p^rn H- p'w = nw -OU n = pj -h p'.
Écrivons que SO* uni au potassium et SO* uni au magnésium forment la totaUté de SO* :
Les quatre égalités trouvées nous donnent la relation (4) H -h nj = n^ -h w',
en sorte que lorsque Ton connaît n, n^ et n\ il est facile de calculer n^. On peut donc choisir arbitrairement la masse du premier corps du groupe (1) et les masses des quatre autres ; la masse du cinquième est déterminée ; des cinq corps du groupe 1, quatre seulement sont indépendants ; en changeant le choix des composants indépendants, nous n'en avons pas changé le nombre (v. n° 87).
Mais, pour que le système puisse être censé formé par les composants indépendants (1), les nombres /i, nj, Wj, n', doivent vérifier une certaine condition.
Tout le potassium contenu dans 18 grammes d*eau y aura été apporté par le clilorure de potassium que Ton y aura dissous. Si nous désignons par IIj^ le nombre de grammes que représente K*Cl*, pour obtenir n^w^ grammes de potassium, il aura fallu employer
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n,n, grammes de chlorure de potassium qui auront apporté /laW grammes de chlore.
Ce chlore n'est pas tout le chlore que renferment 18 grammes d'eau ; il faut y joindre le chlore apporté par le chlorure de magnésium ; si n, est le nombre de grammes que représente MgCP et si, dans 18 grammes d*eau, on a dissous n^U^ grammes de ce corps, qui aura apporté n^w grammes de chlore, on aura
iiç^TB -f- niw z= nm ou
et comme n, ne peut être négatif, on voit que pour qu'un système puisse être censé formé des corps (1), il faut que les nombres n, n^, nj, n' vérifient non- seulement Tégalité (4), mais encore la condition
Cela suffit, d'ailleurs. Désignons, en effet, par II3 le nombre de grammes que représente MgSO^ ; en dissolvant dans 18 grammes d'eau nj D, grammes de chlorure de potassium, Wg Dg grammes de sulfate de magnésium, et nfii = [n — n^) n, grammes de chlorure de magnésium, nous obtiendrons la composition cherchée.
Considérons maintenant les systèmes formés par les quatre composants suivants :
(1') H»0, KGl, MgSO*, K^SO^
On peut aussi les regarder comme formés des cinq composants (3); ici encore, ces cinq composants ne seront pas indépendants, car la relation (4) devra continuer d'avoir lieu. Elle ne suffira d'ailleurs pas pour que le système puisse être considéré conune formé par les composants (r) ; il y faudra joindre une condition.
Dans 18 grammes d'eau, on trouve nw grammes de chlore ; tout ce corps provient du chlorure de potassium ; on a donc dû dissoudre ntlg grammes de chlorure de potassium, qui aura apporté nw^ grammes de potassium ; mais ce n'est pas là tout le potassium que
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renferment les 18 grammes d'eau ; si n'^ est le nombre de grammes que représente K'SO^ et si, dans 18 grammes d'eau, on a dissout n\U\ grammes de sulfate de potassium, on y a introduit n\w^ grammes de potassium. On a donc
ou
Comme n\ ne peut être négatif, on doit avoir
(6'^ n — ng < 0.
Cela suffit d'ailleurs ; car si cette condition est vérifiée, il suffira évidemment de dissoudre, dans 18 grammes d*eau, n^n, grammes de chlorure de potassium, n^n, grammes de sulfate de magnésium et n'iîl', =M — {71 — Hj) u\ grammes de sulfate de potassium, pour obtenir une dissolution de ]a composition indiquée.
On voit alors qu'en étudiant des systèmes formés par les cinq composants (3), dont quatre seulement sont indépendants, en vertu de la relation (4), nous étudierons à la fois les systèmes (1) et les systèmes (!') ; nous aurons affaire aux premiers si (n — n,) est positif et aux seconds si (w — n J est négatif.
Pour représenter la composition d'une dissolution» il suffit, en vertu de l'égalité (4), de connaître les valeurs de trois des nombres /i, nj, ^ij, 7i' ou, si l'on préfère, les valeurs des trois nombres
(7) X = 71 — n^, y == Hjj, z = n^.
Alors la constitution d'une dissolution pourra être représentée de la manière suivante :
Prenons (fi g. 30), un système de coordonnées rectangulaires Oa;, 0//, Oz ; mais prolongeons l'axe des x au delà du point 0, suivant oy . Sur Oy, portons la valeur de n^, sur 0^, la valeur de n^ ; si (n — n,) est positif, portons en la valeur ;ii sur Oo?, à partir du point 0 ; si (n — n^) est négatif, portons en la valeur absolue 7i\ r= — (/i — n.^) sur O.r', à partir du point 0; upus déterminerons
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par ces trois coordonnées un point qui représentera une dissolution de composition connue.
Si ce point M est à droite du plan yOz, il correspondra à une valeur positive Wj de (n — n J ; il représentera une dissolution obtenue
Pj
Fig. 30
en mélangeant à 18 grammes d'eau n^lJj grammes de chlorure de magnésium^ n.^U^ grammes de chlorure de potassium et njll^ grammes de sulfate de magnésium.
Si ce poiot M' est à gauche du plan yO- , il correspondra à une valeur négative — n\ de in — ;«,) ; il représentera une dissolution obtenue en mélangeant à 18 grammes d'eau n\U\ grammes de sulfate de potassium, nJJ^ grammes de chlorure de potassium et /ijH^ grammes de sulfate de magnésium.
Tel est le mode de représentation imaginé par M. J.-H. Van't Hoff.
Il est clair que Ton peut reprendre, dans ce mode de représentation, tout ce qui a été dit au n"* 1 1 3 ; sous une pression donnée, & une température donnée, chacun des sels qui peut se précipiter eorrespond à une'surfabe dersolubilité.
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Les corps solides que la dissolution précédente peut laisser déposer à 25* sont du nombre de sept, savoir :
Deux sels anhydres :
Le chlorure de potassium
KCl,
Le sulfate de potassium
K^SO
Trois sels hydratés :
MgS0*.7H*0, MgS0*,6H20, Mga2,6H«0;
Et deux sels doubles:
La Schœnite
K2Mg(SO*)2,6H»0,
La Carnallite
MgKa3,6H20.
E semble, en outre, que Ton puisse obtenir trois autres corps, savoir :\
Deux sels hydratés : MgS0*,5H*0, MgS0S4H«0; Et un sel double : La Leonite
K2Mg(SO^)».4HîO.
Toutefois, les conditions de formation de ces corps sont encore mal connues. Les auteurs que nous avons cités se sont bornés à l'étude des sept premiers ; ils ont construit la surface polyédrale à
n,(Mgm
Fig. 31
sept faces courbes que constituent, à 25% les domaines de ces sels. La fig. 31 donne la disposition générale de cette surkce.
ÉTUDES DB MM. MBYBRHOFFSfT ET SAUNDBRS i5S
115. Système :'£au,r chlorure de potassium, chlorure de sodium, sulfate de potassium, suirate de sodium. Études de MM. lieyerholTer et Saunders. —
A chaque température, correspond une surface analogue à la précédente ; pour le système qui vient d*être étudié, on n'a construit que la surface relative à la température de 25<». Une étude plus complète a été faite par MM. Meyerhoffer et Saunders (*) sur le système
H*0, KQ, Na»SOS NaCl
et sur le système
H^O, KQ, Na*SO*, K*SO*
liés l'un à lautre par la relation
2Ka -h Na^SO* = 2NaCl -h K«SÛ*.
Au sujet de ces systèmes, on peut répéter presque textuellement ce qui a été dit au n"* précédent, à la seule condition de remplacer Mg par Na'.
Six précipités distincts peuvent prendre naissance aux températures étudiées par MM. Meyerhoffer et Saunders, savoir :
i° Quatre sels anhydres : Le chlorure de sodium NaCl,
Le chlorure de potassium KGl,
Le sulfate de sodium Na^SO*,
Le sulfate de potassium K^SO^ ;
20 Un sel hydraté : Le sel de Glauber Na»S0S lOHaO;
30 Un sel double : La Glaserile K3Na(SO*)2.
A chaque température et sous chaque pression, les domaines de ces six sels forment un polyèdre à six faces courbes ; MM. Meyerhoffer et Saunders ont construit quatre de ces polyèdres, ceux qui se rapportent à la pression atmosphérique et aux températures 0^, 4%4, 16^3et25^
Nous représentons ici (fig. 32 et fig. 33) deux de ces surfaces; la fig, 32 représente la surface qui se rapporte à la température 0* et la fig. 33 représente la surface qui se rapporte à la température 25*. ;,
(») W, MiTnHOFFiR et A. P. Saukdim, Zeitschrdft fiXr physi?talische Chemie, Bd. XXYIU, p. 463; 1S99.
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On remarquera que la ftg. 32 ne présente que cinq faces ; à cette température, le sulfate de sodium anhydre ne se précipite en aucune
n3(Na^S0♦)
n.(Na-'CI^]'
Fig. 32
circonstance ; aucun domaine ne correspond à ce sel. U en est de même aux températures de 4%4 et de 16%3, qui correspondent encore
n.lK^CF) Fig. 33
à des surfaces à cinq faces. Au contraire, la surface qui se rapporte à 25"* présente six faces ; le domaine du sulfate de sodium anhydre y figure et a déjà pris une étendue notable*
QUATRE. 8BLS DISSOUS DANS L*BAU
1 16. Quatre sels dissous dans Teau, dont un à saturation. Système: Eau, chlorure de sodiuni, chlorure de potassium, sulfate de sodium, clilorure de magnésium. — Supposons que, dans le système eau, chlorure de potassium, sulfate de sodium, chlorure de magnésium, on introduise un nouveau composant indépendant, que nous désignerons par rindice 4, par exemple le chlorure de sodium NaCl. Nous réservons rindice 1 au chlorure de potassium, l'indice 2 au sulfate de sodium, rindice 3 au chlorure de magnésium. Le système est alors formé de cinq composants ^indépendants, c = 5 ; s'il était partagé seulement en deux phases, o = 2, la variance V = c -h 2 — <p serait égale à 5 ; ce système qùintivariant serait d'une étude plus compliquée que les systèmes dont nous venons de nous occuper. Mais M. J. H. Van't Hoff et ses élèves ('). non contenta de fixer la pression (1 atmosphère) et la température (SS"*), imposent à la dissolution la condition d'être constamment saturée de chlorure de sodium ; cette condition était assurément remplie dans les circonstances où se sont formés des dépôts marins conmie les dépôts de Stassfurt. Ds cherchent alors dans quelles conditions cette dissolution peut être en équilibre avec un autre sel solide.
En d'autres termes, ils étudient cette dissolution, formée de cinq composants indépendants^ en présence de detix phases solides dont Tune est toujours le chlorure de sodium.
Soit G la seconde phase solide.
Soit «4 le rapport de la masse M4 de chlorure de sodium que renferme la dissolution à la masse M^- d'eau qu'elle contient.
La pression n et la température T ayant des valeurs invariables, toutes les fois que l'on se donnera, arbitrairement d'ailleurs, les deux concentrations Sj, s,, du chlorure de potassium et du chlorure dema< gnesiumdans la dissolution,onconnaîtra la concentration «, du sulfate
(i) J. H. VAif'iHoFFetA.P. ^KXiKùws^ SiUungsberickte der Berliner Ahademiet 1898, p. 387 ; J. H. Var't ^off et T. Estreichir-Rozbibrski, ihid., 1898, p 487 ; J. H, Yaji*t Hoff et W. Metirboffeb, ibid.^ 1898, p. 590; Vaii*t Hoff* Rapports présentés au Congrès international de Physique^ t I. p. 464 (Paris, 1900) ; J. H. Vah't Hoff et HvoivEnLBBGBELPiif) Sitsungsberichte der Derliner Akade^ mie, 1900, p. 1018 ; J. H. Vaa*t Hoff et W. MBrpiHOFFBa, ilnd, 1901.
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de sodium et la concentration s^ du chlorure de sodium au sein d'une dissolution capable de demeurer en équilibre au contact d'un excès de chlorure de sodium et d'un dépôt solide du sel G. Pour représenter complètement Tétat d'une semblabledissolution,onpourraitfaire usage 'simultanément de deux points figuratifs : l'un, M, aurait pour coordonnées les trois concentrations Su s^, s^ ; Tautre, ja, aurait pour coordonnées les trois concentrations s^, Sg, s^. Lorsqu'on ferait varier les deux concentrations «^ s^, le premier décrirait une surface bien déterminée S, le second, une surface également bien déterminée s. La connaissance simultanée de ces deux surfaces donnerait des renseignements complets au sujet des dissolutions qui peuvent demeurer en équilibre, sous la pression atmosphérique et à la température de 25», au contact d'un excès de sel marin et de cristaux du sel G.
Ghacune de ces surfaces posséderait des propriétés semblables à celles que x)ossédait l'unique surface S, dans le cas où une dissolution formée de quatre composants indépendïmts était en équilibre avec un seul dépôt solide.
Supposons qu'outre le chlorure de sodium, la dissolution puisse laisser déposer divers sels solides G, G', G^..,.. ; à chacun de ces
sels correspondrait un des domaines S, S'y S\ dans le système de
coordonnées s^, s^, s^ et aussi un des domaines £, £' z\ dans le
système de coordonnées Si, s^j s^.
Dans les recherches de Van't Hoff, on ne se proposait pas de connaître la concentration s^ en chlorure de sodium de la dissolution ; on se contentait de fixer la composition de la dissolution qui resterait si l'on précipitait le chlorure de sodium.
Pour fixer cette composition, il suffit de connaître lesconcentraiions respectives s^, s^, s^ du chlorure de potassium, du sulfate de sodium et du chlorure de magnésium ; mais à ces trois quantités, on en peut substituer trois autres qui feraient également connaître la C/ompositiôn dQ la dissolution après que l'on en aurait précipité tout le chlorure de sodium.
Soient m^, m,, m^, les poids moléculaires du chlorure de potassium, du sulfate de sodium et du chlorure de magnésium, c'est-
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à-dire les nombres de grammes que représentent les formules KQ, Na'SOS MgQ».
Pour une molécule ou 18 grammes d'eau, la dissolution à analyser renferme n^m^ grammes de chlorure de potassium, n^m^ grammes de sulfate de sodium et n^m^ grammes de chlorure de magnésium. L'analyse fait connaître les nombres n,, n,, n^, et comme on a visiblement
^ — lg , *i— 18 ' *•'»-- 18 *
on voit que la connaissance des nombres w,, Wj, n^ équivaut à la connaissance des trois concentrations «,, s^y s^.
Au lieu de se donner les nombres n,, n„ rig, on peut, si l'on préfère, déterminer la composition de la dissolution en se donnant les
nombres
y = Wj -h nj -+- Wg,
Ce sont ces trois quantités x,y et z que M. J. H. Van't Hoff porte sur trois axes de coordonnées rectangulaires (fig, 34). Chaque point représente alors une dissolution qui aurait une composition bien déterminée après que l'on aurait précipité le chlorure de sodium qui la sature.
A une température donnée et sous une pression donnée, chacun des précipités, autres que le chlorure de sodium, qui peut prendre naissance dans le système correspond à un domaine.
Sous la pression atmosphérique, à la température de 25% le nombre des corps qui peuvent se précipiter^ en môme temps que le chlorure de sodium, toujours présent en excès, est de 14, savoir :
Deux sels anhydres : (1) KCl.
(2) Na2S0^;
Six sels hydratés : (3) MgC12, ÔH^O,
(4)4MgS0*. 5H20,
(5) MgSO*, 4H20.
(6) MgSOS 5H20,
(7) MgSOS 6H20,
(8) MgSOS ÎH20;
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Et 8ÎX sels doubles
MgKCl«, 6H*0 {Carnallite),
MgK«(So*)«. 4HÎ0 (Leonit:).
(li)
MgK«(SO*)^ 6H*0 {Schœnité),
MgNa2(SO*)2.4 H20 {Astrahanite),
KSNaS0*)2, iGlaaerite),
MgSO^KQ, 3H«0 {Kainité).
La fig. 34 représente le polyèdre à 13 faces courbes que forment les domaines de ces sels. En face de chaque sel. un chiffre a été inscrit entre parenthèses ; ce chiffre
• ^ ' est reporté, en la fig. 34, sur le
domaine de ce sel.
117. Cinq sels dissous dans Teau» dont deux à saturation; un sel ealcique ajouté au système précédent. — Un sixième composant peut être adjoint à la dissolution précédente ; pourvu que le nombre des précipités au contact desquels cette dissolution demeure en équilibre soit, lui aussi, augmenté d'une unité, la variance plar(JiCl) du système gardera la même valeur.
Supposons qu'au chlorure de sodium, au chlorure de potassium, au sulfate de sodium, au chlorure de magnésium, on adjoi- ^e du sulfate de calcium, auquel nous réserverons Findice 5. Cinq concentrations s,, Sj, Sj, s^, s^ détermineront la composition de la dissolution.
Les sels calciques étant très peu solubles, un d'entre eux se précipitera ; mais, selon les conditions de composition de la dissolution, de température, de pression, le sel calcique précipité sera différent.
D s'agira donc d'étudier les dissolutions qui peuvent demeurer en
y(Na-S()*+Mc)fF+.KCi
' Fig. 34
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équilibre au contact de trois précipités dont un sera toujours le chlo. rure de sodium, et dont un autre sera toujours un sel calcique y \ lo troisième précipité C sera un sel de sodium, de potassium, demagnésium, ou encore un sel double contenant deux de ces métaux.
Supposons donnée^ la température, soit 25"*, et la pression, soit la pression atmosphérique. Si Ton veut que la dissolution demeure en équilibre au contact du sel marin et du couple de précipités (C, y), ou pourra se donner arbitrairement les valeurs de deux des cinq concentrations s^, «,, *3, «^, «5, et les valeurs des trois autres en résulteront. On voit alors que sous une pression donnée et à une température donnée, chaque couple de précipités (C, y), dont le premier ne renferme pas de chaux tandis que le second est un sel calcique, correspondra à un certain domaine S dans le système de coordonnées "fif ^2> ^3 ^ ^ ^^ autre domaine S dans le système de coordonnées s^, $3, «4 ; enfin, à un troisième domaine dans le système de coordonnées s,, «j, Sg.
C'est dans le premier système de coordonnées ou, plutôt, dans le système de coordonnées équivalent a?, y, ^, défini au numéro précédent, que M. J.-H. Van't Hoff Q) et ses élèves ont figuré les do»maines des divers couples de deux sels qui peuvent se précipiter au sein du système.
Une circonstance facilite cette étude. Les sels calciques étant très peu solubles, la concentration s^ est toujours très voisine de 0. Il en résulte que les valeurs que doivent avoir les concentrations *,, 5,, «3, s^^ pour que la dissolution soit en équilibre au contact du sel marin et du couple (C, y) sont sensiblement les mêmes que si la concentration «s était égale à 0 et le sel calcique y supprimé. Dans le système de coordonnées s^, *j, Sj ou, ce qui revient au même, dans le système de coordonnées .r, y, z, le domaine du couple (G, y) devra presque exactement s'appliquer sur le domaine trouvé i)our le sel C au numéro précédent, on sur une partie de ce domaine.
On pourra donc commencer par déterminer le^ domaines des sels
(») J.-H. VAM'f VLorwt Rapport* présentés au oongrès international de Php* siqne, t. I, p. 464 (Paris, 1900).
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ziMgCF)
comme si le système ne renfermait pas de sulfate de calcium, ce qui redonnera la surface représentée par la figure 34.
Ensuite on devra examiner si, dans toute rétendue d'un de ces domaines S, le sel C est associé au même sel calcîque y ou bien au contraire s'il peut être associé à divers sels calciques y,, Tsvm cas auquel le domaine S devra être subdivisé en divers sous-domaines S,, S„...
correspondant respectivement aux couples (C, Ti).(C, Y,),...
Le résultat de cette discussion est représentée en la fig, 35. Les j^jrfKlIJ traits pleins dessinent la surface qui a déjà été représentée en la fig. 34. Les traits interrompus partagent les domaines des divers sels de potassium, de magnésium ou de sodium en sous-domaines relatifs aux divers sels calciques qui peuvent se précipiter dans les conditions où les expériences sont faites. Ces sels calciques sont au nombre de quatre et sont les suivants:
^//lNa-SO*-HiMyCF+KCI/
Fig. 35
2 CaSO*, H20, CaSO*, 2H20 {Gypse), CaNa2 (S0*;8 (Glauberite), CaK« (S0*/2, H*0 (Syngénite),
Les sous-domaines qui correspondent au sulfate de calcium semihydraté sont bornés par la ligne ABCDE ; les sous-domaines relatifs au gypse ont pour limite la ligne CDEIHGFN ; la glauberite se précipite dans la région IHJKIÎ et la syngénite dans la région NFGHJKLM.
On voit alors que Ton pourra observer les associations suivantes,
CINQ SKI^ DISSOUS DANS lVaU fGt
On voit alors que l'on pourra observer les associations suivantes, en présence du sel marin en excès, entre un sel calcique et un sel non calcique :
MgSO*, 5H20 )
La Carnallile avec 2 CaSO*, H«0 ou lo Gypse ;
MgSO^ r)H*0 avec 2Caï>0».H«0. le Gypjse ou la Syngénite;
KCl avec le Gypse ou la Ryngcnit»
MgSO^ 7H*0 avec le Gypse^ la Hyngcniu ou la Glauberite;
VAatrakanile) , ^ . . , ,, . .
N 2^m \ *^'®® '* Syngenite ou la GiauhêvUe \
La Kainitr avec le Gypxe ou la Synprnîte ;
La Uonile \
UiSchoniite > avec la Sywjçr^nt M.
La Glnxerit4; ;
€es résultats î^e rapportent tous, bien ontenilu, à la tonip<»ratnro (le 25".
Ils montrent comment la r^gle des phases guide rexpériinentxiteur dans lanalyse de systèmes dont, sans elle, la complication eut d(^fié tout effort.
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HUITIÈME LEÇON
LES SYSTÈMES UNIVARÎANTS
1 18« Retour aux systèmes univarlants. — Après avoir
montré, par divers exemples, les services que peut rendre la règle des phases dans la discussion de cas compliqués présentés par les systèmes trivariants ou quadrivarîants, nous allons revenir, pour en étudier plus en détail les propriétés, à des systèmes dont la variance à une moindre valeur et, en premier lieu, aux systèmes univariants. On appelle ainsi tout système partagé en un nombre » de phases supérieur d'une unité au nombre c des composants indépendants qui le forment :
fi = c-h i.
Dans un tel système,. la variance V = c h- 2 — o est égale à 1. I19« Un composant partagé. en deux phases. —
Parmi les systèmes univariants, nous trouvons tout d'abord tous les systèmes où un seul composant est partagé en deux phases; en voici les exemples les plus remarquables :
1" Tn corps solide ou liquide se trouve en présence de sa propre vapeur ; Tétude de tels systèmes constitue la théorie de la vaporisalion des corps solides ou liquides.
2*" In même corps se trouve à la fois sous les deux états solide et liquide, cas dont traite la théorie de la fusion des solides et de la congélation des liquides.
DlllX CO.\f POSANTS PARTAGES EN TROIS PHASES . 1G3
3** Un même corps chimique, simple ou composé, se trouve à la fois sous deux formes solides différentes ; tel Tiodure jaune de mercure, en présence de Tiodure rouge.
4*> Un corps chimique gazeux se trouve en présence d*un polymère solide ; tel le cyanogène gazeux en présence du paracyanogène solide ; tel encore l'acide cyanique gazeux en présence de Facide cyanurique cristallisé.
120. Deux composants partagés en Irols phases» — Nous trouvons ensuite, parmi les systèmes univariants, des systèmes formés de derix composants indépendants partagés en trois phases ; parmi ceux-ci, citons :
1^ Les systèmes ou un composant solide et un composant gazeux se trouvent en présence d'un composé solide; tel est le système formé par la chaux, le gaz carbonique, le carbonate de calcium \ tel est encore le système formé par un sel anhydre, la vapeur d'eau, un hydrate défini du même sel.
2^ Les systèmes où deux composants indépendants, l'eau et un sel anhydre, sont partagés en trois phases : un précipité solide, anhydre oji hydraté, une solution et de la vapeur d'eau.
3" Les systèmes où un hydrate de gaz à l'état solide se trouve au contact d'une solution aqueuse de ce gaz et d'un mélange aëriforme du gaz avec la vapeur d'eau.
4® Un mélange de deux liquides, séparé en deux couches, surmonté d'une vapeur, simple ou mixte, fournie par ces deux liquides ou par l'un d'entre eux.
121. Trois composants partagés en quatre phases. — Un système où trois composants indépendants sont partagés en quatre phases est encore un système univariant. En voici un exemple :
Les trois composants indépendants sont l'eau 0 et deux sels anhydrides 1 et 2; les quatre phases sont la vapeur d'eau, une solution aqueuse des deux sels et deux précipités solides C, C, qui sont des corps de composition définie formés aux dépens des trois composants indépendants 0, 1, 2 (glace, selg anhydres, sels hydratés, sels doubles anhydres ou hydratés").
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VZ^i. Loi d^équilibre des sysièmes univarlanis. rension de transforma lion et point de transformation. — Les états d'équilibre d*un système univariant sont soumis à une loi qui, pour tous ces systèmes, a la même forme ; rappelons l'énoncé de cette loi :
A une température donnée, la pression pour laquelle le système est en équilibre a une valeur entièrement déterminée, que Von nomme tension de transformation à la température considérée. La composition et la densité de chacune des phases qui forment le syst«*mo en équilibre sont également déterminées ; comme la tension de transformation, elles ne dépendent pas des masses des composants indépendants qui constituent le système. Au contraire, les masses des diverses phases ne sont pas entièrement déterminées, même lorsqu'on se donne les masses de ces composants indépendants.
Sous une pression donnée, la température pour laquelle le système est en équilibre a une valeur déterminée^ que Von nomme POINT DE TRANSFORMATION SOUS la pression,considèrée\ cette tempéra • ture d'équilibre ne dépend point des masses des composants indépendants qui forment le système, et il en est de même de la composition et de la densité qu'offre, au moment de l'équilibre, chacune des phases en lesquelles le système est partagé ; en revanche, les masses de ces phases ne sont point entièrement déterminées, même lorsqu*on se donne les masses des composants indépendants.
123. Courbe des tensions de transformation. — Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires, OT, On {fig. 36) ; sur l'axe des abscisses OT, portons une longueur OT mesurée par la température T que nous considérons ; parle point T, menons une parallèle à l'axe des abscisses On et, sur cette parallèle, portons une longueur TM = OP mesurée par la tension de transformation à la température considérée; lorsque la température prend toutes les valeurs possibles et que le point T parcourt la ligne OT, le point M décrit une courbe GC que Ton nomme la courbe des tensions de transformation du système univariant considéré.
Supposons la courbe des tensions de transformation tracée; si nous nous donnons une température T = OT ,.une construction sim-
COURBE DBS TENSIONS DB VAPEURS SATUREE
pie nous fera connaître la tension de transformation correspondante P = OP ; ce sera l'ordonnée du point M de la courbe CC qui a pour abscisse OT ; si nous nous donnons une pression P = OP, une construction simple nous fera connaître le point de transformation correspondant T = OT ; ce sera l'abscisse du point M de la P courbe CG qui a pour ordonnée OT.
124, Courbe des lensioas de vapeur saturée.— C est dans l'étude de la vaporisation des corps so lides ou liquides que les physiciens ont rencontré, pour la première fois, la courbe des tensions de transformation d'un système univariant; cette courbe, dans ce cas, n'es autre chose que la courbe des tensions de vapeur saturée,
125» Phénomènes de Tusion. — L'existence d'une courbe des tensions de transformation dans les phénomènes de fusion a été signalée théoriquement, en 1849, par M. J. Thomson et vérifiée expérimentalement, en 1850, parW. Thomson ; ces physiciens ont montré que le point de fusion de la glace n'a pas une valeur absolument invariable, mais qu'il change lorsque Ton fait varier la pression que Ton exerce sur le système univariant formé d'eau et de glace ; d'autres physiciens ont, ensuite, établi la même vérité en étudiant la fusion d'autres corps ; mais, pour des raisons, que nous trouverons tout à l'heure, il faut faire subir à la pression que supporte le système de très grandes variations si l'on veut obtenir des variations appréciables du point de fusion ; la courbe des tensions de transformations s'écarte fssez peu d'une ligne droite parallèle à Oîl.
126« Transrormalions allotropiques des solides. — On peut en dire autant de la courbre des tensions de transformation dans le cas où un même corps peut se trouver sous deux formes allotropiques distinctes, toutes deux solides; toutefois, si l'on fait éprouver de très grandes variations à la pression que supporte le système, on peut obtenir des variations notables du point de transformation ; ainsi Tiodure d'argent rouge peut se transformer en iodure d'argent
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jaune ; il suffit pour cela, sous la pression atmosphérique, d'élever la température à •+- 146'C. ; en soumettant le système à une pression de 3000 atmosphères environ, MM. Mallard et Le Ghatelier (*) ont pu abaisser le point de transformation jusqu'à la température ordinaire.
127, Corps gazeux cl polymère solide. — La courbe des tensions de transformation dans un système où un corps gazeux se trouve en présence d'un polymère solide a une allure semblable à celle d'une courbe de tension de vapeur saturée ; cette courbe monte de gauche à droite et cela d'autant plus vite que la température est plus élevée ; l'existence d'une semblable courbe a été reconnue par MM. Troost et Hautefeuille (^} d'abord pour les systèmes où le cyanogène gazeux se trouve en présence du paracyanogène solide, puis pour les systèmes oùTacide cyanique gazeux se trouve en présence d'acide cyanurique solide.
188. Teasions de dissociation. — L'équilibre d'un système où un composé défini solide se trouve en présence de deux composants indépendants, dont l'un est solide et lautre gazeux, exige qu'à chaque température la pression supportée par le système soit égale à la tension de transformation relative à la température considérée : c'est la loi fondamentale que H. Debray a mise en évidence, d'abord (^) en étudiant la dissociation du carbonate de calcium en chaux et gaz carbonique, puis (*) en étudiant la dissociation de certains sels hydratés en sel anhydre et vapeur d'eau.
Placé en présence de certains chlorures métalliques, le gaz ammoniac est absorbé par ces chlorures et forme avec eux des composés définis solides ; la dissociation d'un chlorure ammoniacal en clilorure métallique et gaz ammoniac correspond à une courbe de tet\sions de transformation qui se nomme ici courbe des tensions de dissociatton\ Isambert {^) a déterminé un certain nombre de ces courbes et en a signalé l'analogie avec les courbes de tensions de vapeur saturée des
(>) Mali.vri> et Le Chatilier, /ot^rna? de Physique, 2c série t. IV, p. 305 ; 1885.
(*) TaoosT et uAUTiFBuiLLE, Anfialcs de V École Normale Supérieure^ 2« Série, t. Il, p. 253; 1873.
(3) H. Dbdbay, Comptes rendus, t. LXIV, p. 603; 1867.
(M H. Debrat, Comptes rendus, l. LXVI, p 194; 1868.
:>) IsAMBKBT, Comptes rendus, t. LXVI, p. 1259; 1868. — Annales de VÉcole Xormalc Supérieure, t. V, p. 129; 1868.
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liquides; sou travail a été complété depuis p^r MM. Jouimis et Croizier. (*)
D'autres courbes de tensions de dissociation ont été déterminées par les chimistes; cilons seulement ici les courbes, déterminées par M. Joannis {-), des tensions de dissociation du potassammonium en potassium et gaz ammoniac, et du sodammonium en sodium et gaz ammoniac.
Un système qui renferme, à la fois, une solution aqueuse d'un gaz, un mélange de ce gaz avec la vapeur d'eau et un composé défini solide formé par Tunion du gaz et de Feau est en équilibre, à chaque température, lorsque la pression a une valeur déterminée ; le mélange liquide et le mélange gazeux ont, en même temps, une composition déterminée ; la masse totale de gaz .et la masse totale d*eau que le système renferme n'influent ni sur cette tension» ni sur cette composition ; cette loi a été, tout d'abord, reconnue par Isambert (') en étudiant la dissociation de l'hydrate de chlore ; les courbes des tensions de transformation d'un grand nombre de systèmes analogues ont été déterminées par M. H. Le Ghatelier, M. Wroblewski, M. Bakhuis Roozboom et M. P. Villard. (*)
129. Point de transformation des sels doubles. — Considérons un système formé par les trois composants indépendants que voici :
L'eau : H«0 ; . L'acétate de cuivi-e : Cu (C*H»0-)^ ;
L'acétate de calcium : Ca (C»H 'O^)^ Ce système peut se partager en quatre phases, savoir :
Un mélange liquide renfermant les trois composants indé|)endânts;
Des cristaux d'acétate de cuivre hydraté : Cu (C^H^0.-)2,HM) ;
Des cristaux d'acétate de calcium hydrate : Ca (C^U^O*)*, H*0 ;
/') JuA9.MS et Croizier, Mrmou'eit de la Société des Sciences physiques et naiurelles de Bordeaux^ 4« Série, t. V, p. XLI; 18^5.
(-) JoÀ5ais, Mémoires delà Société des Sciences physiquôs et naturelles de Bonteaux, 4o Série, l. V, p. 218; 1895.
(•^) IsAMBEBT. - Comptes rendus, t. LXXXVI, p. 481 ; 18^8.
(*) Le Mémoire de M. P. ViUard {Anna es de chimie et de physique, 7« Série t. XI, p. 289 ; 1897) renferme une bibliographie très complète de la question.
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Des cristaux d'un sel double hydraté, Tacétate cupricalcique : CuCa(C*H'0*y, 6H«0.
Un tel système est univariant ; sous une pression donnée, il existe une température bien déterminée pour laquelle il peut subsister en équilibre ; cette température est le point de transformation de l'acétate cupricalcique sous la pression considérée ; si la température est inférieure au point de transformation, les deux sels simples se combinent et il se forme de l'acétate cupricalcique ; si, au contraire, la température est supérieure au point de transformation, l'acétate cupricalcique se décompose et il se forme de Tacétate de cuivre et de l'acétate de calcium ; l'acétate de calcium est incolore, l'acétate de cuivre vert et et Tacétate cupricalcique bleu ; aussi ces transformations sont elles accompagnées de changements de coloration qui en facilitent réInde, connue Tout montré tout d'abord MM. J. H. Van't Hoff et Ch. van Devculer (^). M. Rclclier (*) a montré que le point de transformation de l'acétate cupricalcique, sous la pression atmosphérique, est compris entre -+- 76*'/2 C. et -i- 78" C.
Ce point de transformuliun doit dépendre de la pression que sup- [lorlc le système; mais ici, comme dans les phénomènes de fusion, il fimt faille subir à la pression des variations considérables pour obtenir un changement appréciable du point de transformation ; MM. W. Si)ring et J. II. Van't Hoff ont vu ce point descendre au dessous de -4- 40' C sous une piHîssion qu'ils évaluent à 6000 atmosphères.
ÎIW Prôeaiillon» ù |>rendre dans rapplicatlon (les lois précédentes. Premier exemple : Dissociation de Toxyde rong;e de mercure. Recherches de M. Pélabon» — L'application à un système chimique delà notion de courbe des tensions de irans formation paut, dans certains cas, nécessiter certaines précautions qui, négligées, conduiraient à des erreurs.
Cj J. H Va5't HoFr et Cu. van Dëverter, Recueil des Travaux chimiques des Pays Bas, t. VI, p. 407 ; 1886; — Zeitschrift fur physikalische Chemie, Bd. I, p. 163; 1887.
(*) Rbicher. Zeitichrift fiir physikalische Chemie, Bd. I. p. 221 ; 1887.
(3) W. Spring ot j. h Vax't Hoff, Zeitschrift fiir p'ty.sikalische Chemie, Bd. I, p. 227; 1S87.
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Par exemple, il peut arriver qu'avec les mêmes substances chimiques, on puisse constituer différents systèmes univariants ; à chacun de ces systèmes univariants correspondra une courbe des tensions de transformation, mais ces courbes ne se superposeront pas.
La dissociation de l'oxyde de mercure nous présente un cas intéressant où il y a lieu d'appliquer cette remarque.
Supposons que de Toxyde rouge se décompose en oxygène et vapeur de mercure dans une enceinte vide au préalable. Le système est partagé en deux phases : l'oxyde de mercure solide et le mélange gazeux d'oxygène et de vapeur de mercure. Combien renferme- t-il de composants indépendants 1 Dans les conditions que nous supposons réalisées, il suffit de connaître la masse totale de mercure,libre ou combiné, que le système contient pour connaître la masse totale d'oxygène, libre ou combiné, qu'il contient. Le système ne renferme donc pas deux composants indépendants, mais un seul, l'oxyde de mercure ; il est formé d'une masse arbitraire d'oxyde de mercure, en partie à l'état de combinaison, en partie à l'état de décomposition. En résumé, nous pouvons dire que nous avons affaire à un système formé d'un seul composant indépendatit, le corps HgO, qui se trouve partagé en deux phases^ une phase solide, l'oxyde rouge, et une phase gazeuse, le mélauge en proportions équivalentes d'oxygène et de vapeur de mercure. Un tel système est univariant ; il admet une courbe C des tensions de transformation ; à chaque température T, la courbe C fait correspondre une tension de transformation P.
Au lieu de supposer que loxyde de mercure se dissocie dans une enceinte vide au préalable, on peut supposer qu'il se dissocie dans une enceinte où Ton a introduit soit de l'oxygène, soit dji mercure ; dans ce cas la masse d*oxygène, tant libre que combiné, et la masse de mercure, tant libre que combiné, que le système renferme, ne sont plus en proportions équivalentes ; ces deux masses sont arbitraires ; le système est formé de deux composants indépendants, Toxygène et le mercure.
Si le système renferme seulement de l'oxyde de mercure solide et un mélange d'oxygène et de vapeur de mercure il est partagé seulement en deux phases et est bivariant ; pour un tel système, il ne peut plus
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être question d'une courbe des tensions de transformation ; la connaissance de la température ne suffit pas à faire connaître la pression que supporte le système en équilibre.
Il n*en est plus de même si Ton introduit dans le système assez de mercure pour qu'une partie de ce corps demeure à Tétat liquide ; le système formé de deux cœnpoxants indépendants , Toxygène et le mercure, et partagé en trois phases, Toxyde rouge de mercure, le mélange d'oxygène et de vapeur de mercure et le mercure liquide, est un système univariant ; il admet une courbe des tensions de transformation C ; à chaque température T, la courbe C fait correspondre une tension de transformation F dont la valeur est indépendante des masses de mercure et d'oxygène que le système renferme.
Les deux courbes C, G ont été déterminées par M. H. Pélabon (*^ ; elles ne sont nullement identiques entre elles ; la courbes G est beaucpup plus élevée que la courbe C ; par exemple, à la température de 520" C, la tension do transformation que nous avons désignée par P est mesurée par 4176 millimètres de mercure et la tension de transformation que nous avons désignée par P' est mesurée par 8 440 millimètres de mercure. On juge par \h combien il serait dangereux de parler, sans préciser davantage, de la tension de dissociation de Toxyde de mercure à une température donnée.
13 1« Deuxième exemple : Dissociation de Tox^cle euivrique* — D'autres précautions doivent être prises dans l'application à un système de la notion de courbe des tensions de transformation ; il peut arriver que, selon les circonstances, une phase apparaisse ou disparaisse dans le système ; que, par conséquent, le système soit, selon les circonstances, univariant ou bivariant ; qu'il admette ou n'admette pas de courbe des tensions de transformation.
En voici un exemple fort net, dont la connaissance est due aux recherches expérimentales de H. Debray et de M. Joannis (^),
L'oxyde de cuivre se dissocie en oxydule de cuivre et oxygène. Deux
(>) H. PBLàBeii, Mémoires de la Société des soivnces physiques et naturelles de Bordeaux, 5« série, t. V. 1899.
(^; Dbbray et Jo.v,fKis, Comptes rendue, t. XCIX, pp. 583 et 688; 1884.
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composants indépendants, Foxydule de cuivre et l'oxygène, forment le système, qui, au dessous d'une certaine température, est partagé en trois phases, Toxde cuivrique solide, Foxyde cuivreux solide, r l'oxygène ga/eux. Le système est univariant ; il admet une courbe des tensions de dissociation.
En effet, à une température donnée T, l'équilibre correspond à une tension P de l'atmosphère d'oxygène, parfaitement déterminée par la connaissance de la seule température T. Vient-on, dans le récipient, à refouler de l'oxygène de telle manière que la pression prenne, pour un moment, une valeur supérieure à P î L'oxydule de cuivre absorbe l'oxygène et se transforme en oxyde cuivrique jusqu'à ce que la pression ait repris la valeur P. Enlève- t-on, au contraire, une certaine quantité d'oxygène, de manière à laire tomber la pression au-dessous de P? L'oxyde cuivrique se réduit jusqu'à rendre à la pression sa première valeur.
Ces phénomènes se produiseat avec la plus grande netteté tant que la température n'excède pas une certaine limite, voisine du point de fusion de l'or ; au-delà de cette limite, l'oxyde et l'oxydule de cuivre subissent, au contact l'un de l'antre, une fusion ; au Keu de former deux phases solides, ils ne forment qu'une seule phase liquide ; d'univariant, le système devient bivariant ; à une température donnée, il d admet plus une tension de dissociation entièrement déterminée.
Supposons, par exemple, qu'à la température T, le système se trouve en équilibre alors que le mélange liquide d'oxyde cuivreux et d'oxyde cuivrique est surmonté d'une atmosphère d'oxygène soumise à la pression P ; sans chcmger la température, refoulons dans le système une certaine masse d'oxygène, de manière à élever la pres^ sion; le liquide va absorber une partie, mais une partie seulement, de la masse d'oxygène introduite ; quand léquilibre sera rétabli» la pression auça une yaleur P' supérieure à P ; si, inversement, nous avions aspiré de l'oxygène de manière à faire tomber la. pression audessous d^ Ja valeur primitive P, le liquide aurait dégagé de Foxygène de manière à relever la pression, mais seulement jusqu'à une valeur F, inférieure à P,
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J 39. DIssocialion de rhydrale de chlore. — Des iaits analogues, qui ont attiré Tattention dlsambertetdeM. Le Chatelier, *6*observent dans Tétude des systèmes qui ont pour composants indépendants Teau et le chlore : aux basses températures, on peut observer un tel système divisé en trois phases : des cristaux d'hydrate de chlore, une solution liquide, une atmosphère gazeuse formée de chlore et de vapeur d*eau ; à chaque température, Féqullibre est établi lorsque la pression a une valeur qui dépend de la température seule et ne dépend en aucune façon des masses d'eau et de chlore que le système renferme.
Si la température atteint, puis dépasse, le point de fusion aqueuse des cristaux d'hydrate de chlore, ces cristaux disparaissent ; le système qui ne renferme plus que deux phases, le mélange liquide et le mélange gazeux, est désormais bivariant ; à une température donnée, la tension du mélange gazeux qui demeure en équilibre audessus de la solution liquide peut prendre une infinité de valeurs; pour la faire croître, il suffit de i-efouler du chlore dans Fappareil ; pour la faire décroître, d'aspirer une partie du mélange gazeux.
133. L^absenee de tension fixe de dissociation distingue une dissolution d*un composé déHni. — Ces remarques suggèrent le moyen de trancher, dans certains cas, certaines questions litigieuses.
Un gaz, le gaz ammoniac par exemple, est absorbé par un corps solide C ; de quelle nalure est cette absorption ? Le gaz ammoniac forme -t-il, avec le corps solide, une combinaison définie, dont les parcelles sont disséminées au sein du solide G en excès, mais, cependant, distinctes de ce solide? Ou bien, au contraire, forme-t-il, avec ce corps solide C, une dissolution solide dont chaque volume infiment petit contient à la fois de la matière du solide et de l'ammoniaque 1
Le système est assurément formé de deux composants indépendants, le gaz ammoniac et le solide C.
Dans la première hypothèse, le système est partagé en trois phases qui sont le gaz ammoniac, le solide C, la combinaison ammoniacale solide; le système est donc nnivariant; à chaque température T
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doit correspondre une tension de dissociation bien déterminée P ; si on enlève du gaz ammoniac, une certaine quantité de la combinaison ammoniacale solide se dissociera, de manière à restituer la valeur P à la tension de l'atmosphère gazeuse, et Ton pourra répéter cette opération à plusieurs reprises jusqu'au moment où la totalité de la combinaison ammoniacale solide aura été détruite ; si on refoule du gaz ammoniac, le ^ en excès sera absorbé par le corps solide C et la tension ramenée à la valeur P jusqu'au moment où la totalité du corps C aura passé à Tétat de combinaison ammoniacale.
Tout autre sera Fallure des phénomènes dans la seconde hypothèse ; le système, formé seulement de deux phases, le gaz ammoniac et la solution solide, sera bivariant ; à une même température T, on pourra observer le système en équilibre pour une infinité de valeurs différentes de la tension du gaz ammoniac ; la pression exercée par ce gaz au moment de Féquilibre augmentera si Ton refoule du gaz ammoniac dans le système et diminuera si Ton en aspire.
Dès 1867, Isambert faisait usage de ce critérium pour démontrer que le gaz amomniac, absorbé par les chlorures métalliques, forme avec ces corps des combinaisons définies, tandis qu'absorbé par le charbon, il forme avec ce corps une solution solide.
134. Les zéolites sont des solutions solides, -~ Dans ces dernières années, le critérium imaginé par Isambert a été employé de nouveau et a permis d'établir d'intéressantes conséquences. La nature nous offre un certain nombre de silicates hydratés que les minéralogistes désignent sous le nom de zéoliies ; la déshydratation de certaines zéolites présente de curieuses particularités; Vanalcime, par exemple, peut se déshydrater complètement sans qu*on observe à aucun moment de variation brusque dans la forme ou les propriétés optiques des cristaux ; M. Georges Friedel (*) a montré que Fanalcime n'avait point, à une température donnée, une tension de dissociation invariable ; supposonsla température maintenue invariable ; en un premier état d'équilibre, la tension de la vapeur d'eau qui se trouve en équilibre au-dessus des cristaux a uoe
(<) G. Fribdbl. Bulletin de la Société de Minéralogie, t. XIX, p, 363 ; 1896. ^t. XXI. p. 5; 1«98.
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valeur P ; aspirons une partie de cette vapeur d'eau ; ranalcîme subira une certaine déshydratation et la tension de la vapeur d'eau remontera, mais seulement jusqu'à une valeur P', inférieure à P ; et ainsi de suite ; Tanalcime n'est donc pas un hydrate défini, mais seulement une solution solide en laquelle Teau est mélangée à un silicate anhydre.
M. Tammann (*) a étendu l'observation de M. Friedel àun grand nombre de silicates hydratés étudiés par les minéralogistes et aussi au platinocyanure de magnésium hydraté :
MgPtCy^ + Aq.
135. i/exislence d'aune tension cle dissociation ne prouve pas toujours Texlstence d*une combinaison déflnie. Dissociation de Thydrure de palladium. —
L'absence de tension fixe de dissociation permet ainsi, dans certains cas, de démontrer qu'un corps n'est pas un composé défini ; il convient d'être plus prudent lorsque, de l'existence d'une tension fixe de dissociation, on veut déduire l'existence d'un composé défini ; l'étude de l'absorption de l'hydrogène par le palladium va nous montrer qu'une telle conclusion peut être parfois sujette à caution.
Avec MM. Troostet Hautefeuille (^), prenons du palladium, maintenu à une température invariable, et refoulons de l'hydrogène dans l'enceinte qui renferme ce métal ; l'hydrogène est en partie absorbé et la tension se fixe à une certaine valeur P ; refoulons, dans Tenceinte, une nouvelle quantité d'hydrogène ; cet hydrogène est de nouveau absorbé et la pression reprend la valeur P ; il en est ainsi jusqu'au moment où le palladium a absorbé une certaine quantité d'hydrogène, proportionnelle à sa masse ; à pai*tir de ce moment, chaque fois que l'on refoule dans l'appareil une nouvelle quantité d'hydrogène, on voit, après que l'équilibre est établi, la tension du gaz se fixer à une valeur plus élevée que celle qui avait été atteinte dans les opérations précédentes.
*!;») TAJIMA5K, Wiedemann's Annalen, Bd LXXIII, p. 16; 1897. — Zeitschrxft fur physikalische Chetnie, Bd. XXyU. p. 323 ; 18V8.
(2) Tboost et HACTEPEniUE, Annalrs de chimie et de physiquCf 5« série, t. H, p. 279 ; 1874.
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MM. Troost et Haotefenille interprètent ces observations en admettant qn*il se forme d abord an hydrure de palladium, de composition définie, auquel ils ont attribué la formule Pd^H ; c'est seulement lorsque tout le palladium aurait passé à l'état d*hydrure que rhydrure, à son tour, absorberait Thydrôgène h l'état de solution solide ; à la première forme de réaction correspondait Texistence d'une tension fixe de dissociation, tandis que la seconde serait caractérisée par l'absence d'une semblable tension. 11 est permis d'émettre un doute à l'égard de cette conclusion. i)e l'existence d'une tension fixe de dissociation, la seule conséquence que nous puissions déduire avec certitude, c'est que le système est univariant ; et, comme le système est certainement formé de deux <x)mposants indépendants^ le palladium et l'hydrogène, cette conclusion équivaut, à celle-ci : le système est partagé en trois phases.
Supposer, avec MM. Troost et Hautefeuille, que le système se compose d'hydrogène gazeux, de palladium solide et d'hydrûre de palladium solide, c'est faire une hypothèse qui s'accorde avec cette conséquence certaine, mais qui ne lui est pas équivalente ; d'autres hypothèses, en effet, s'accordent également avec cette conséquence; telle est, par exemple, l'hypothèse suivante, faite par M. Bakhuis Roozboom et par M. Hoitsema (*) : la masse solide que le système renferme serait formée par la juxtaposition de deux solutions solides, ayant en hydrogène une teneur différente, comparables, par conséquenty aux couches inégalement concentrées en lesquelles se partage un mélange liquide d'éther et d'eau.
Peut- on décider entre ces deux hypothèses ? Si l'on en suit les conséquences, on parvient, comme il est aisé de le voir, à des résultats qui diffèrent selon l'hypothèse faite et qui peuvent être comparés aux données de l'expérience.
Prenons, à une température donnée T, une masse donnée de palladium, un gramme par exemple; prenons également deux axes de
(1) HoiTsiMA, Archives i%éerlandaises des sciences exactes et naturelles^ t. XXX, p. A4, 1895. —Zeitschrift fur physikalische Chemie, Bd. XVII, p. 1 ; 18^.
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coordonnées rectangulaires (/î^. 37 et fig, 38) et, sur Taxe des absclsseSr portons la masse m dliydrogène absorbée par un gramme
de palladium, tandis que sur Taxe des ordonnées, nous porterons la pression n de Thydrogène dans l'enceinte.
Suivons d'abord les conséquences de rhypothèse de MM. Troost et Hautefeuille.
Tant que la pression n est inférieure à la tension de dissociation ^ "m p (lu palladium hydrogéné à la
^''?- "^^ température T, le palladium n'ab-
sorbe pas l'hydrogène ; le point figuratif décrit un segment OP de rare On.
A partir du moment où la pression dépasse la valeur P, Thydruro de palladium commence à se former ; au fur et à mesure qu'une fraction plus grande de notre masse de palladium passe à Tétat d'hydrure, la masse m d'hydrogène absorbé va croissant, tandis que la tension de Thydrogène, une fois 1 équilibre établi, demeure constante et égale àP; le point figuratif décrit un segment de droite PA, parallèle à OM.
Il en est ainsi jusqu'au moment où le gramme de palladium employé a passé en entier à Tétat d'hydrure ; à ce moment, la masse m de Vhydrogène absorbé a une valeur parfaitement déterminée ja, savoir la masse qu'il faut combiner à un gramme de palladium pour obtenir le corps Pd*H, environ srs-
A partir de ce moment, l'hydrure de palladium absorbe l'hydrogène à Tétat de solution solide ; la pression de l'hydrogène dans le système en équilibre ne garde pas une valeur fixe ; elle croît en même temps que la masse d'hydrogène absorbée par l'hydrure de palladium ; le point figuratif décrit une ligne AB qui s'élève de gauche à droite.
Si nous répétons les mêmes opérations à d'autres températures T, T", de plus en plus élevées, nous obtiendrons des tracés OP'A'B',
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OFA^B', analogues au tracé OPAB ; les lignes PA, P'A', P'A", parallèles à Taxe Om, seront de plus en plus élevées, parce qu'aux températures de plus en plus élevées T, T', T*, correspondent des tensions de dissociation de plus en plus grandes P, P' P* de Thydrure de palladium; mais les points A, A', A' se trouveront tous sur une môme paralle h Taxe On, car leur abscisse a une valeur fx qui ne dépend en aucune façon de la température.
Reprenons maintenant les mêmes opérations et représentons-en les résultats en suivant l'hypothèse de MM. Bakhuis Roozboom et Hoitsema {fig. 38).
A une température donnée T, le palladium hydrogéné peut se dédoubler en deux solutions solides de compositions différentes ; lorsque
Fig. 38
le palladium hydrogéné ainsi dédoublé se trouve en présence d'une atmosphère d'hydrogène, on a affaire à un système univariant; lorsqu'un tel système est en équilibre à une température T, non seulement la tension de l'hydrogène a une valeur P qui dépend de la seule température T, mais encore les deux solutions solides ont des compositions entièrement fixées par la connaissance de la seule température T ; en la première, la moins hydrogénée, un gramme de palladium est uni à s grammes d'hydrogène ; en la seconde, la plus hydrogénée, un gramme de palladium est uni à S grammes d'hydrogène ; fixes à une température donnée, les deux nombres 5 et S varient avec la température.
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A une température donnée T, prenons nn gramme de palladium et faisons croître la masse m d'hydrogène absorbée par ce palladium.
Tant que m est inférieur à «, le palladium hydrogéné se compose d'une seule solution solide ; le système, qui ne comprend que deux phases, est bivariant ; il n'admet point de tension fixe de dissociation ; la tension de l'hydrogène gazeux dans le système en équilibre croît avec la teneur en hydrogène de la solution solide ; le point figuratif décrit une courbe Oa qui s'élève de gauche à droite.
Lorsque la masse m d'hydrogène absorbée par un gramme de palladium atteint, puis dépasse s, le palladium hydrogéné ,se partage en deux solutions solides, l'une de teneur 5, l'autre de teneur S; lorsque la masse m va croissant, les deux teneurs « et S demeurent invariables, mais la masse de la première solution diminue tandis que la masse de la seconde augmente ; le système est univariant ; la tension de l'hydrogène garde la valeur invariable P et le point figuratif décrit un segment de droite aA, parallèle à Om ; les deux extrémités a et A de ce segment ont pour abscisses respectives s et S.
Lorsque la masse m d'hydrogène absorbée par un gramme de palladium atteint^ puis surpasse S, le paUadium hydrogéné ne forme plus qu'une seule solution solide ; le système redevient bivariant; la tension de l'hydrogène croît avec la richesse de la solution solide ; le point figuratif décrit une courbe AB qui s'élève de gauche à droite.
Répétons les mêmes opérations à des températures T, T', T, de plus en plus élevées ; nous obtiendrons une suite de tracés analogues OaAB, Oa'A'B', Oa''A*B'', au sujet desquels nous pourrons faire les remarques suivantes :
Les segments aA, a' A', a'A", parallèles à l'axe Om, sont de plus en plus élevés, parce qu'aux températures de plus en plus élevées T, T', T", correspondent des tensions de transformation P, P', P* de plus en plus fortes.
Les origines a, a', a' de ces segments ont des abscisses s^ b\ s' différentes deO et différentes entre elles.
Les extrémités A, A' A", de ces segments ont des abscisses S, S/ S' qui diffèrent entre elles.
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Il suffit maintenant de comparer la figure 37 et la figure 38 pour voir que Fexpérience permettra de décider entre Thypothèse de MM. Troostet Hautefeuille et l'hypothèse de MM. Bakhuis Roozboom et Hoitsema. L'expérience a été faite par ces derniers physiciens ; les graphiques qu'ils ont obtenus, absolument inconciliables avec la disposition de la fig, 37, ne présentent, au contraire, avec la fig, 38, que des désaccords qu'il est possible d'exphquer.
\ 36. Loi de G. Robin. — Pour qu'un système univariant pris à une certaine température et sous une certaine pression puisse être en équilibre, il faut que cette pression soit égale à la tension de transformation relative à cette température ; il faut, en d'autres termes que le point figuratif qui a pour abscisse cette température et pour ordonnée cette pression se trouve sur la courbe des tensions de transformation.
Qu'arrive-t-il si le point figuratif qui a pour abscisse la température et pour ordonnée la pression ne se trouve pas sur la courbe des tensions de transformation ? Une première règle très simple nous permet de répondre à cette question ; elle est due à G. Robin (') et s'énonce ainsi :
Si le point figuratif est au dessus de la courbe des tensions de transformation y toute transformation accomplie à la température considérée et sous la pression considérée est accompagnée d'une diminution de volume du système; V inverse a lieu si le point figuratif se trouve au dessous de la courbe des tensions de transformation.
Prenons, par exemple, un système univariant formé par un liquide . au contact de la vapeur qu'il émet ; à la température T, la tension de vapeur saturée a la valeur P ; si l'on donne à la pression II une valeur supérieure à P, la température demeurant égale à T, le système sera le siège d'une modification accompagnée d'une diminution de volume, c'est à dire d'une condensation de la vapeur; si, au contraire, à la même température T, la pression est inférieure à ïa tension de vapeur saturée P, le système sera le siège d'une modification accompagnée
(*) G. RoBiR, Bulletin de la Société philomathique, 7® Série, t. IV, p. 2Â ;
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d'une augmentation de volume, c'est-à-dire d'une vaporisation du liquide.
Prenons, à titre de second exemple, un système uni variant lormé par du carbonate de calcium, du gaz carbonique et de la chaux ; à la température T, désignons par P la tension de dissociation du carbonate de calcium; si, à la même température T, la pression est supérieure à P, le système sera le siège d'une réaction accompagnée d'une diminution de volume, c'est-à-dire d'une combinaison du gaz carbonique avec la chaux ; si, au contraire, la pression est inférieure à P, le système sera le siège d'une réaction accompagnée d'une augmentation de volume, c'est-à-dire d'une dissociation du carbonate de calcium.
L'accord de ces conséquences avec les faits d'expérience se passe de tout commentaire,
1 37. Loi de J. Moutter. — Quelques années avant que 6. Robin traçât cette règle qui permet de prévoir la nature de la modification qui se produit en un système univariant loi-sque le produit figuratif est au dessus ou au dessous de la courbe des tensions de transformation, J. Moutier avait donné une règle analogue; celle-ci prévoit la nature de la modification dont le système est le siège selon que le point figuratif se trouve à gauche ou à droite de la courbe des tensions de transformation.
Voici cette règle :
Soient II une pressionarbilrairementdonnéeetB le point de transfbrmation sous cette pression. Si, soies la pression n, lu température T a une valeur inférieure à 6, le point figuratif est à gauche de la courbe des tensions de transformation; dans ces conditions, le système est le siège d'une certaine modification ; accomplie sous la m^f me pression II, à la tetnpérature^y cette modification dégagerait de la chaleur.
Sif sous la pression H, la température 11 a une valeur supérieure à 0, le point figuratif est à droite de la courbe des tensions de transformation ; dans ces conditions^ le système est le siège d*une modification; accomplie sous la mê^ne pression fl. à la tempéra wreB, cette modification absorbei^ait de la chaleur.
FAUX ÉQUILIBRES DANS LES SYSTÈMES UNIVARIANTS
Par exemple, sous, une pression donnée et à la température du point d'ébuUition qui se rapporte à cette pression, la vaporisation du liquide absorbe de la chaleur ; la condensation de la vapeur en dégage; donc, sous cette même pression, aux températures inférieures au point d'ébuUition, la vapeur se condense, tandis qu'aux températures supérieures au point d*ébullition, le liquide se vaporise.
Sous une pression donnée et h la température du point de fusion relatif à cette pression, la fusion du solide absorbe de la chaleur tandis que la congélation du liquide en dégage ; donc, sous cette môme pression, aux températures inférieures au point de fusion, le liquide se congèle, tandis qu'aux températures supérieures au point de fusion, le solide fond.
138. Faux équilibres dans les systèmes uni variants. — Ces exemples montrent combien il est aisé, dans la plupart des cas, d*appliquer à un système univariant donné la règle de G. Robin ou là règle de Moutier ; toutefois, lorsqu'on demande à ces règles la prévision des modifications qu'un système univariant donné peut éprouver dans des conditions données, on ne doit pas perdre de vue ce que nous avons dit, à la fin de la VP Leçon (n^" 98 et 00), touchant les phénomènes de faux équilibre. Lorsque la thermodynamique indique qu'une modification est impossible, en réalité cette modification ne se produit pas ; mais lorsqu'elle annonce qu'une modification doit se produire, il peut arriver qu'aucune modification ne se produise et que le système demeure en équilibre.
De cetle remarque générale, nous trouvons ici des exemples frappants.
La règle de Moutier nous enseigne qu'à une température inférieure au point de fusion, le solide ne peut fondre, tandis que le liquide doit se congeler ; effectivement, jamais, h une température inférieure au point de fusion, le solide ne passe h l'état liquide ; mais il peut fort bien se faire que le liquide ne se congèle pas et qu'il demeure en équilibre; il suffit, en général, pour observer ce phénomène de sur fusion, d'éviter les secousses et, surtout, l'introduction d'une parcelle du solide que le liquide donnerait en se congelant.
La règle de Robin nous enseigne que, sous une pression supérieure
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à la tension de vapeur saturée qui se rapporte à la température de Tcxpérience, la vapeur doit passer àFétat liquide; en fait, si Ton opère la compression avec précaution, et si la vapeur est exempte de toute poussière et de toute gouttelette liquide, on peut fort bien observer une vapeur sous une pression supérieure à la tension de vapeur saturée sans qu'elle se condense ; ce fait, observé tout d*abord par M. Goulier, a été étudié ensuite par MM. Wùllner et Grotrian.
Qu'il nous suffise, pour le moment, de signaler ces divers phénomènes, qui seront étudiés plus loin (voir 17* Leçon, n**" 274 h ^278).
i 30. Autre forme de la lot de J. Moutier. — Aussi simple que la règle de Robin, qu'elle a d'ailleurs précédée, la règle de Moutier la surpasse par Toriginalité des vues qu'elle introduît en staliqne chimique.
Soit, sous la pression il, 6 la valeur du point de. transformation d'un système univariant; considérons une réaction accomplie en ce système sous la môme pression n et à une température T, différente de B; cette réaction met en jeu une certaine quantité de chaleur; cette quantité de chaleur dépend de la température T, ainsi que nous l'avons observé (S'' Leçon, n° 41) ; si donc, sans changer la pression, nous faisons varier la température T et la faisons tendre vers 6, la valeur de la quantité de chaleur dégagée par la réaction variera et son signe même pourra changer; cette dernière circonstance, toutefois, ne se produira assurément pas si les températures T que nous considérons no sont pas trop éloignées du point de transformation e ; supposons qu'elle ne se produise ' point pour les systèmes univariants que nous étudierons et dans les conditions où nous les étudierons ; la règle de J. Moutier pourra alors visiblement s'énoncer de la manière suivante :
Sous une pression donnée y tout changement qtiiseproduitt en un système univariant, à une température inférieure axe point de transformation est accompagné d'un dégagement de chaleur; toute modification qui se produit à une température supérieure au point de transformation est accompagnée d'une absorption de chaleur.
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140. Corollaire de cette loi. — De cette proposition, J. Moutier a déduit une conséquence qui lui est presque identique, mais qui a l'avantage d'en mieux faire ressortir la portée :
Imaginons qtC en un même système univarianty sous la même pression, mais à deux températures différentes, on observe deux réactions inverses Vune de Vautre; celle des deua; réactions qui est accomplie à la température la moins élevée est exothermique, celle qui est accomplie à la température la plus élevée est eyicTothermique
Ainsi, en un même système univariant formé d'oxyde cuivrique, d'oxyde cuivreux et d'oxygène, et sous une même pression, on peut observer deux réactions inverses l'une de l'autre ; à une certaine température, l'oxydation de l'oxyde cuivreux ; à une température plus élevée, la dissociation de l'oxyde cuivrique; la dissociation de l'oxyde cuivrique absorbe de la cbaleur, l'oxydation de l'oxyde cuivreux en dégage.
14i* Conséquence relative aux températures très basses ; le principe du travail maximum est exact à ces températures. — Supposons, pour un instant, que Ton n'ait jamais à considérer que des systèmes univariants et voyons ce que l'on pourrait déduire de la proposition précédente.
Si, sous une pression donnée, la pression atmosphérique par exemple, on abaissait assez la tempé)*ature pour qu'elle devint inférieure à tous les points de transformation des systèmes considérés, on ne pourrait plus observer que des réactions accompagnées d'un dégagement de chaleur; toutes les décompositions spontanées seraient des décompositions de composés endothermiques, toutes les synthèses spontanées seraient des synthèses de composés exothermiques.
Au contraire, si l'on élevait assez la température pour qu'elle devint supérieure h tous les points de transformation des systèmes étudiés, toutes les réactions possibles seraient accompagnées d'une absorption de chaleur ; toutes les décompositions spontanées seraient des décompositions de composés exothermiques, toutes les synthèses spontanées seraient des synthèses de composés endothermiques.
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En d'autres termes, à une température suffisamment basse, le principe du travail maximum s'appliquerait en toute rigueur.
IVi. Conséquence relative aux températures
élevées. — Au contraire, aux températures suffisamment élevées, ce principe serait renversé de fond en comble et remplacé par le principe contraire ; on conçoit donc qu'en créant la cbimie des hautes températures, H. Sainte-Glaire Deville devait rencontrer une foule de faits inconciliables avec le principe énoncé par M. J. Thomsen ; on s'explique qu'il ait pu obtenir la dissociation d'une foule de composés exothermiques, tels que Feau ou le gaz carbonique (n°" 49, 50, 51); on comprend non moins aisément que ses disciples aient pu, à des températures très élevées, reproduire des corps endothermiques qui se détruisent spontanément à des températures beaucoup plus basses, ainsi que nous le verrons en la Leçon suivante.
Sans doute, ces conséquences ne sont logiquement établies par ce qui précède qu'à la condition de supposer univariants tous les systèmes chimiques que nous offre la nature ; mais leur généralité, qui sera démontrée en la Leçx)n suivante, peut déjà se prévoir; dès 1877, J. Moutier Taffirmait avec une parfaite netteté (*)•
Ces conséquences transforment profondément les idées que l'on s'était faites auparavant touchant l'opposition qui existe entre les réfactions exothermiques et les réactions endothermiques.
Pour les chimistes du commencement du xix* siècle, toute combinaison était exothermique, toute décomposition était endothermique.
Pour les thermochimistes qui acceptaient sans restriction le principe du travail maximum, une réaction exothermique était une réaction susceptible de se produire d'elle-même ; une réaction endothermique ne pouvait se produire sans le secours d une énergie étrangère.
Pour la mécanique chimique moderne, une réaction exothermique est une réaction susceptible de se produire à basse température ; une réaction endothermique est une réaction susceptible de se produire à température élevée.
(«) J. Moutier, Bulletin de la Société philomatkique, 3« série, t. I, p. 96 ; 1877. Celle noie, capilale pour l'histoire de la mécanique chimique, est reproduite dans noli-e livre : Introduction à la Mécanique Chimique, p. 147 (Gand, 18y3),
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1 43. Rapprochement des lois de J. Uputier el de G. Robin. Allure de la courbe des tensions de iransformatlon. — En rapprochant Tnne de Tautre les deux lois énoncées par J. Moutier et par G. Robin, on est immédiatement conduit à d'importantes conséquences.
Considérons un système univariant ; soit M {fig. 39) un point de la courbe de transformation de ce système ; B, P, sont Tabscisse et l'ordonnée de ce point.
Supposons que le système étudié ne puisse présenter que deux catégories de modifîeationô, inverses Tune de l'autre, par exemple la fusion d'un solide et la congélation du liquide, on bien la combinaison du gaz carbonique avec la chaux et la dissociation du carbonate de calcium.
Parmi les modifications que l'on peut imaginer en ce système, il en est qui, accomplies à la température 6 et sous la pression P, absorberaient de la chaleur ; il en est d'autres, respectivement inverses des premières, qui en dégageraient. Faisons choix d'une de ces dernières.
Accomplie à la température e et sous la pression P, elle déterminerait une certaine variation du volume du système; cette variation peut être une diminution, et nous dirons alors que nous nous trouvons dans \q premier cas\ elle peut être une aug^nentaiion, et nous dirons alors que nous nous trouvons dans le second cas.
Lorsque la température et la pression changent graduellement, la quantité de chaleur mise en jeu par une modification déterminée varie d'une manière continue, el il en est de même de la variation de volume qui accompagne cette modification ; on peut donc toujours supposer ce changement de température et de pression assez petit pour qu'il n'entraîne aucun changement de signe ni dans la quantité de chaleur mise en jeu par la modification, ni dans la variation dQ vQlume qu'elle entraine,
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Appliquée à la modification que nous avons choisie, cette rernarque peut s*énoncer de la manière suivante :
Autour du point M, il est toujours possible de circonscrire un domaine D assez étroit pour qu'il jouisse de la propriété que voici : à la température T et sous la pression P qui servent de coordonnées à un point quelconque {x de ce domaine, la modification considérée entraînerait un dégagement de chaleur; si Ton se trouve dans le premier cas, elle serait accompagnée d'une diminution de volume du système ; si Ton se trouve dans le second cas, elle serait accompagnée iVune augmentation de volume.
Dorénavant, ne considérons que les divers points de ce domaine et npphquons leur, tout d'abord, la règle de J. Moutier ; elle nous montre ([u*à la température T et sous la pression n qui servent de coordonnées à Fun de ces points (a, la modification considérée ne pourra se produire, à moins que le point (i ne soit à gauche de la courbe des t.msions de transformation.
Faisons maintenant usage de la règle de 6. Robin ; si nous nous tiouvons dans le premier cas, la modification ne pourra se produire à la température T et sous la pression n que si le point (i se trouve ai dessus de la courbe des tensions de transformation ; dans le seccnd cas, au contraire, elle ne pourra se produire que si le point fx est au dessous delà courbe des tensions de transformation.
Pour que ces conséquences s'accordent, il faut que la partie du dom.dne D qui est à gauche de la courbe des tensions de transformation soit, en même temps, dans le premiet* cas^ au dessus de cette co:irbe et, dans le second cas^ au dessoits de cette courbe, ce qui conduit au théorème suivant :
Soient B etV les coordonnées d*un point M de la courbe des tensions de transfoi^tnation d'un système univariant; choisissons une mcdification de ce systèjne qui dégage de la chaleur lorsqu'on la su pose accomplie à la tetnpérature 6 et sous la pression P; si celle modificatioîi est accompagnée d'une diminution de voluhie du système, la courbe des tensions de transformation monte de gauche à droite au voisinage du point M {fig. 40) ; si cette modification est accompagnée d'une augmentation de volume du sys-
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tème, la courbe des tensions de transformation descend de gauche à droite au voisinage du point M {fig. 41).
Appliquons à quelques exemples simples cet Important théorème.
A une température donnée et sous la tension de vapeur saturée relativ e à celte température, la condensation d'une vapeur à l'état li-
Fig. 40
Fig. 41
quide est accompagnée d'un dégagement de chaleur et d'une diminution de volume ; la courbe des tensions de vapeur saturée doit monter de gauche à droite ; la tension de vapeur saturée est d'autant plus élevée que la température est elle môme plus élevée.
A une température donnée et sous une pression égale à la tension de dissociation relative à cette température, la combinaison du gaz carbonique avec la chaux est accompagnée d'une diminution de vo« lume du système et d'un dégagement de chaleur ; la courbe des tensions de dissociation du carbonate de calcium doit monter de gauche à droite.
Sous une pression donnée et à une température égale au point de fusion qui se rapporte à cette pression, la congélation d'un liquide dégage de la chaleur.
La plupart \des liquides diminuent de volume en se congelant; 1 courbe des tensions de transformation doit donc monter de gauche à droite; quelques liquides, tels que Teau, augmentent de volume en se congelant ; pour ces corps, la courbe des tensions de transformation doit descendre de gauche à droite; d'où la proposition suivante qu'un grand nombre d'expérimentateurs ont vérifiée :
Pour la plupart des corps solides^ dont la fusion est accompa^
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gnée dune dilatation, te point de fusion s^élève en même temps que la pression supportée par le système ; pour les corps solides, tels que la glace, dont la fusion est accompagnée d'une contraction, le point de fusion s'abaisse lorsque la pression s'élève.
Nous allons pousser plus loin et trouver la valeur du coelficient angulaire de la tangente à la courbe des tensions de transformation ; mais pour pouvoir énoncer Timpor tante égalité qui détermine la valeur de ce coefficient, nous devons, tout d'abord, faire une remarque touchant les modifications que Ton peut Imaginer en un système univariant.
144. En tout système unt variant, on peut imaginer deux modifications» inverses Tune de l*autre^qui changent les masses des phases sans changer leur composition. — En certains systèmes univariants, on ne peut observer que deux sortes de modifications, inverses Tune de l'autre ; ainsi, en un système qui renferme un Uquide et sa vapeur, on ne peut observer que la vaporisation du liquide ou la condensation de la vapeur; en un système qui renferme un sofide et le liquide qui proviept de sa fusion, on ne peut observer que la fusion du solide et la congélation du liquide ; en un système qui renferme du carbonate de calcium, de la chaux^ du gaz carbonique, on ne peut observer que la combinaison du gaz carbonique avec la chaux ou la dissociation du carbonate de calcium.
Dans les divers systèmes que nous venons de citer, chaque phase est un corps de composition définie ; il est donc bien clair que les deux espèces de modifications, inverses Tune de Tautre, que Ton y peut produire, changent les masses des diverses phases sans en changer la composition.
D'autres systèmes univariants sont plus compliqués.
Prenons, par exemple, un système dont les composants indépendants sont Feau et le chlorure de sodium et qui se trouve partagé en trois phases : le chlorure de sodium sofide, une solution aqueuse et la vapeur d'eau ; on peut supposer que du chlorure de sodium se dissolve sans condensation de vapeur d'eau, que de la vapeur d'eau ce condense sans dissolution de chlorure de sodium, que Ton dissolve
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une masse de chlorure de sodium et que Ton condense une masse de vapeur d*eau, le rapport de ces deux masses ayant n'importe quelle valeur désignée d'avance ; on peut imaginer également que le système éprouve une quelconque des modifications inverses des précédentes.
n est bien clair qu'en général, ces modifications changent la composition de la dissolution de chlorure de sodium ; si par exemple, on dissout du chlorure de sodium sans condenser de vapeur d'eau, la dissolution devient plus concentrée ; si on condense de la vapeur d'eau sans dissoudre de chlorure de sodium, la dissolution devient plus étendue.
Toutefois, il est possible d'imaginer deux sortes de modifications, inverses l'une de l'autre, qui ne changent pas la concentration de la dissolution de chlorure de sodium ; la première de ces deux sortes de modifications consiste à dissoudre une certaine masse de chlorure de sodium et, en même temps, k condenser une certaine masse d'eau, le rapport de la première masse à la seconde étant précisément égal à la concentration de la dissolution ; la seconde de ces deux sortes de modifications consiste à extraire de la dissolution une masse de chlorure de sodium et une masse de vapeur d'eau, le rapport de la première masse à la seconde étant encore égal à la concentration de la disso-^ lution.
On peut généraliser cette remarque et énoncer la proposition suivante:
En tout système univariant, on peut imaginer deux sortes de mo^ difications inverses Vune de l'autre^ qui changent gradueltement la masse de chacune des phases sans altérer la composition d^au^ cune d'entre elles,
145* I/équilibre d'un système uni variant est InflIfTérent. — Cette proposition entraîne une première conséquence qu'il y a lieu de remarquer.
Soit T une température quelconque ; pour qu'un système univariant donné soit en équilibre à cette température T, il faut et il suffi^ que la pression ait une valeur bien déterminée P, qui est la tension de transformation à la température T; et que chacune des phases en lesquelles le système est partagé ait une composition déterminée ; dès
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lors, il est aisé de voir que si Von maintient invariables la température T et la pi*ession P, Véquilibre du système univariant est un équilibre indifférent.
On peut, en effet, sans changer ni la température T, ni la pression P, imposer au système une modification qui change la masse des diverses phases sans changer la composition d'aucune d'entre elles ; une telle modification ne troublera donc pas Téquilibre du système.
Prenons, par exemple, un système qui renferme un liquide et sa vapeur ; à une température donnée, ce système est en équilibre si la pression est égale à la tension de vapeur saturée ; sans changer ni la température ni la pression, condensons une certaine masse de vapeur ou vaporisons une certaine masse de liquide; le système est modifié, mais tous les états par lesquels il passe sont des états d'équilibre ; réquilibre d'un système formé par un liquide et sa vapeur est donc bien un état d'équilibre indifférent.
146. Loi de Clapeyron et de Clauslus. — La conséquence à laquelle nous venons de parvenir n'est d'ailleurs pas, nous Talions voir, la seule que Ton puisse déduire de l'existence de modifications qui laissent inaltérée la composition de chacune des phases d'un système univariant ; c'est par la considération de telles modifications que nous allons fixer la valeur du coefficient angulaire de la tangente C / à la courbe des tensions de transforma-
/ t tion.
/y^ : Prenons, pour un système univariant, ^ un point M (fig. 42) sur la courbe C
des tensions de transformation ; soient
e, P les coordonnées de ce point; supposons, ce qui n'était point utile jus-
— qu'ici, que B soit non pas la tempéra-
P j ^2 ture lue sur un thermomètre quelconque,
mais la température absolue ; menons,
par le point M, une tangente M^ h la courbe C ; cette tangente fait,
avec la droite OT ou une parallèle M': à cette droite, un angle « ; c'est
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I a tangente trigonométrique de cet angle que nous désirons connaître.
Parmi les modifications qui changent les masses des phases en lesquelles se partage le système univariant sans changer la composition d'aucune de ces phases, il en est nécessairement qui, à la température 6 et sous la pression P, dégagent de la chaleur. Prenons une de ces modifications et soit Q la quantité de chaleur, positive par définition, qu'elle dégage. Désignons par U Taugmentation que le volume du système subit par Teffet de cette modification ; si cette modification est accompagnée d^une contraction, U est négatif.
La thermodynamique nous donne Tégalité suivante :
(1) tanga = -|g.
E étant Téqui valent mécanique de la chaleur.
Cette formule s'accorde, on le voit aisément, avec les propositions que nous avons obtenues en combinant la règle de Moutier et la règle de Robin.
Si la modification considérée est accompagnée d'une diminution de volume, Uest négatif, tang a est positif et la courbe des tensions de transformation monte de gauche à droite.
Si la modification considérée est accompagnée d'une augmentation de volume, U*est positif, tang a est négatif et la courbe des tensions de transformation descend de gauche à droite.
Cette relation est une des plus anciennement connues de la thermodynamique ; elle se trouvait déjà, bien que sous une forme encore incomplète, dans le commentaire, donné par Clapeyron, du travail de Sadi Carnot sur la puissance motrice du feu ; elle fut ensuite complétée et démontrée par R. Clausius dès ses premières recherches sur la thermodynamique.
Clausius l'appliqua, tout d'abord, au plus connu des systèmes univariants, au système formé par un liquide et sa vapeur. Voyons quelle forme prend cette relation pour un semblable système.
14'7« Application à la vaporisation* — Comme modification laissant invariable la composition du système et produisant un dégagement de chaleur, nous pouvons prendre la condensation
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d'un gramme de vapeur ; à la température e, sous la pression P qui est la tension de vapeur saturée à cette température, la quantité de de chaleur Q dégagée par cette modification est précisément la c/mleurdevaporisationLdu liquide considéré, à la température d. Soient, à la température T et sous la pression P, v le volume d^un graoune de vapeur et v' le volume d'un gramme de liquide ; v se nomme le volume spécifique de la vapeur saturée à la température T et v' le volume spécifique du liquide saturé à la même température. La modification considérée produit un accroissement de volume
U = i?' — t?; v' est d'ailleurs inférieur à v, en sorte que cette valeur de U est négative et correspond à une diminution de volume. La formule (1) devient donc
Cette relation a, dans la théorie des vapeurs saturées, une importance dominante que nous devons nous borner à signaler ici, sans entrer dans des explications détaillées qui intéresseraient surtout le physicien.
i48« Application à ia Tusion. l'ariation du point de Tusion avec la pression. — M. J. Thomson a remarqué le premier, en 1849, qu'une relation semblable de tout point à Fégalité (2) devait s'appliquer à la courbe qui représente les variations du point de fusion d'un corps avec la pression. Pour passer du cas précédent à ce cas nouveau, il suffit de substituer le mot liquide au mot vapeur et le mot solide au mot liquide ; par cette substitution, L devient la chaleur de fusion, v le volume spécifique du liquide au point de fusion 6, sous la pression P, t/ le volume spécifique du soUde dans les mêmes conditions.
Une première remarque s'impose immédiatement.
Qu'il s'agisse d'une chaleur de vaporisation ou d'une chaleur de fusion, l'ordre de grandeur de L demeure le même, du moins dans les conditions habituelles ; on n'en saurait dire autant de l'expression (y — i,') qui divise L ; le volume occupé par un gramme de vapeur est, en général, incomparablement plus grand que le volume occupé
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par un gramme du même corps à l'état solide ou liquide ; on voit alors que, dans le cas de la fusion, tang a aura une valeur absolue incomparablement plus grande que la valeur prise par cette quantité dans la plupart des cas de vaporisation.
Si le volume spécifique du liquide surpasse le volume spécifique du solide (r — »' > 0), la courbe de fusion monte de gauche à droite avec une extrême rapidité ; le point de fusion est d'autant plus élevé que la pression exercée sur le système est elle-même plus élevée ; mais, pour obtenir une élévation appréciable du point de fusion, il faut donner à la pression un accroissement considérable.
Si le volume spécifique dû solide surpasse le volume spécifique du liquide (v — r' <! 0), la courbe de fusion monte de droite à gauche avec une extrême rapidité ; le point de fusion est d'autant moins élevé que le système est soumis à une pression plus forte ; mais l'abaissement du point de fusion n'est notable que si l'accroissement de la pression est très grand.
Ce dernier cas est celui que nous présente le point de fusion de la
glace.
L'égalité (2) ne nous permet pas seulement d'affirmer qu'une
grande variation de pression produit une légère variation du point de fusion ; elle permet
encore de calculer, d'une manière approchée,
il est vrai, mais largement suffisante, quelle
variation du point de fusion produit un accroissement donné de pression; on peut, en v
effet, entre certaines limites, confondre la
courbe de fusion avec sa tangente. fl^
Désignons alors par e^ le point de fusion
sous la pression lio, par exemple la pression
atmosphérique; par e, le point de fusion sous
la pression n, ; soient (fig. 43) M^ le point de
coordonnées e^j, Hq et Ml le point de coordonnées e,, il,; dans le
triangle rectangle Mo^M,, on a
tanga = giif = IL-l'"
DcHiif. -^ Thermodynamique.
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En comparant cette égalité à l'égalité (2), on trouve
De cette égalité (3), M. James Thomson a pu déduire qu'eu faisant passer la pression de 1 atmosphère à 8 atm.,1, le point de fusion de
la glace devait s'abaisser de .^ de degré Fahrenheit ; des expériences très précises, effectuées par William Thomson, lui ont manifesté un abaissement de j^g de degré Fahrenheit.
La plupart des solides autres que la glace augmentent de volume en fondant ; pour ces corps, le point de fusion s'élève en même temps que la pression; par un procédé extrêmement ingénieux. Bunsen a vérifié qualitativement cette prévision de la théorie pour le sperraa cœti et la paraffine ; divers physiciens ont étendu c^tte vérification à un grand nombre de corps.
D'autres sont allés plus loin et ont cherché, de la formule (2), une confirmation quantitative ; prenant cette formule pour point de départ, ils ont calculé Taccroissement que devait éprouver le point de fusion de certains corps lorsque la pression croissait d'une atmosphère et ils ont comparé le nombre observé au nombre calculé; voici un tableau qui résume cette comparaison :
SabslMice étudiée
Acide acétique.
Benzine . . .
Paratoluidine .
Naphtylamine a
Elé?ttioii du point de fusioa
Obiervèe
Calculée
Obfervtteur
De Visser Demerliac Demerliac Demerliac
On a ainsi, de la relation de Glapeyron et Clausius, de précieuses confirmations.
ALLOTROPIE A l'^TAT bOLlDB tll5
149. Applieallonàla transformation allotropique cl*un solide en un autre solide. — La formule (2) s'étend évidemment presque sans aucune modification au cas où un corps peut se présenter sous deux formes solides distinctes a et h, par suite d'une transformation allotropique ou isomérique ; supposons que la forme h passe à la forme a avec dégagement de chaleur ; sous la pression P, il existe un point de transformation e ; aux températures inférieures à e, la forme b passe à la forme a ; au-dessus de la température e, la forme a passe à la, h. Lorsqu'à la température e et sous la pression P, un gramme de la forme h passe à la forme a^ L est la quantité de chaleur dégagée ; si Va, n, sont les volumes qu'occupent un gramme de la forme a et un gramme de fa forirte 6, on pourra écrire l'égalité
(4) tang a =
e vi
La chaleur de transformation L et la différence [vt, — iv) des volumes spécifiques sont, en général, des quantités du même ordre de grandeur qu'une chaleur de fusion et que la différence entre le volume spécifique du liquide et le volume spécifique du solide qui prennent part à cette fusion ; on pourrait donc développer ici des considérations analogues à celles que nous avons développées à propos des variations du point de fusion et en conclure, de même, qu'un accroissement notable de la pression ne produira qu'une faible variation du point de transformation.
Une vérification, assez grossière, de la formule (4) a été tentée par MM. Mallard et Le Chatelier, en étudiant les changements allotropiques de l'iodure d'argent. L'étude des modifications du nitrate d'ammoniaque a fourni à M. Silvio Lussana un contrôle plus précis de la formule (4) ou plutôt de la formule
(b) è,_e. = ^<^H«-pH«(n.-n.).
analogue à la formule (3).
Le nitrate d'ammoniaque solide et cristallisé se présente sous quatre formes allotropiques distinctes que nous désignerons par les
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lettres a,ft,c d ; chacune de ces formes peut prendre naissance aux dépens de la suivante avec dégagement de chaleur.
Sous la pression atmosphérique, chacune de ces formes passe à la suivante lorsque la température atteint un certain point de transformation ; les trois points de transformation ont à peu près les valeurs suivantes :
«.rf
A CCS trois transformations correspondent des chaleurs de transformation qui ont les valeurs suivantes :
La première modification est accompagnée d'une variation de volume (en centimètres cuhes par gramme) :
La seconde modification cstaccompagnée d'une variation de volume do signe opposé :
V, - Vu ^ - 0,00854.
Enfin, en la troisième transformation, on connaît le signe de Vfi — r,, fans en connaître la grandeur ; on a
V, — tv > 0.
Soient, pour une quelconque de ces modifications, e^ le point de transformation sous la pression atmosphérique et e le point de transformation sous la pression 11 ; on peut observer ces points de transformation soit en échauffant la substance, soit en la refroidissant; d'où deux valeurs distinctes, toutes deux déduites de l'obsen^ation, pour la différence (e — e^^) ; nous les désignerons par (e — '^e^,),h. et ^ — ^ii)rtf. ; ces valeurs figurent au tableau suivant ; on y a jomt,
Djgltlzed by
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SOUS la rubrique (e — eocic.) les valeurs approchées de (e — %)qvie Ton peut déduire de la formule (5).
TruiMtoriKiilion
' l*re»i>ion U Mil 4ihMOr|>lierea
-f ^.rtO
— lo,40
lo,20
On voit que l'étude des transformations a — 0 eib — c fournit de remarquables confirmations de la formule (5) ; quant à la transformation c — df pour laquelle la comparaison quantitative est impossible, elle s'accorde qualitativement avec la formule (5).
150. Application à la dissociation.— La formule (1) est encore d'une application facile aux cas de dissociation dont la dissociation du carbonate de calcium est le type.
Considérons un nombre w de grammes du composé — du carbonate de calcium, dans le cas actuel — égal à son poids moléculaire ; pour former w grammes du composé, il faut combiner p grammes du composant gazeux — ici, le gaz carbonique — avec 2)' grammes du composant solide — ici, la chaux.
Supposons le composé exothermique ; acccomplig à la température ^, sous une pression égale à la tension P de dissociation, lu formation d'un gramme du composé dégage L calories ; la formation de w grammes du composé dégage Q = mL calories.
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Soient, sous la pression P et à la température 6, w le volume occupé par un gramme du composé, v le volume occupé par un gramme du composant gazeux, v' le volume occupé par un gramme du composant solide ; la formation de m grammes du composé est accompagnée d'un accroissement de volume
ww ■
— pv — p'v'
et l'égalité (1) peut
s'écrire
tanga =
E mL
"é pu -h p'v' — raw
D'ailleurs, dans la plupart des cas, on peut, avec une exactitude suffisante, remplacer cette formule par une formule approchée plus simple. Le volume w occupé par un gramme du composé et le volume v' occupé par un gramme du composant solide sont négligeables devant le volume v occupé par un gramme du composant gazeux, en sorte qu'à la formule (6), on peut substituer la suivante :
(7) tanga = --.
En se servant de cette formule et des résultats des expériences de Debray, qui lui donnaient une valeur approchée de tang a, M. Peslin a pu calculer, dès 1871, la quantité de chaleur L dégagée par la formation d'un gramme de carbonate de calcium à une température comprise entre le poiht d'ébuUition du cadmium et le point d'ébullition du zinc ; il a trouvé que cette quantité de chaleur avait pour valeur
Favre et Silbermann ont déterminé la chaleur de formation du
carbonate de calcium à une température qu'ils n'ont pas précisée ;
ils ont trouvé
Des applications beaucoup plus satisfaisantes de la formule de Clapeyron aux phénomènes de dissociation ont été données récemment par M. Bonnefoi ('). Elles se rapportent aux combinaisons du
(>) J. Bonnefoi, Com6t/îai6on« des sels haï oï des du lithium avec Vamtnoniac et les aminés (Thèse de MonlpeUier, 1901).
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chlorure de lithium et du bromure de lithium avec Fammoniaquo et les aminés ; les réactions suivantes dégagent une quantité de chaleur Q qui, d'une part, a été mesurée par les procédés therraochimiques (Q obs.) et qui, d'autre part, a été tirée, par la formule de Clapeyron, de la mesure des tensions de dissociation (Q cale).
Uédtction
ob...
0 c«lc.
Lia -h AijH3 = LiCl, AzH3 Lia, AzH3 4. AzH3 = Lia, 2AzH3 Lia. 2AzH3 4- AzH3 = LiCl, 3AzH8 Lia, 3AzH3 + AzH3 = LiCl, 4AzH3
ll<^ai^857
Il ,016
llcal,.J
11 ,6 Il ,1
LiBr -h AzH3 = LiBr, AzH»
LîBp, AzH3 + AzH3 = LiBr, 2AzH3 LiBr. 2AzH3 + AzH3 = LiBr, 3AzH3 LiBr. 3AzH3 -f AzH» = LiBr, 4AzH3
It
LiCl + AzHîGH3 = Lia, AzHSCH»
LiCl, AzH2CH3 -f AzH2CH3 = Lia, 2 AzU^CH^
Lia, 2AzH2CH3 + AzH«CH3 = Lia, 3AzH2CH»
Ua 4- AzHîCîn» = LiCl, AzH2CnP
Lia, AzH2C2H5 -f AzHaC2H8 = LiCl, 2AzH»C^H5
LiCl, 2AzH2C2H» -f Aznacms = LiCl, S^UH^G^Hs
: ' : ^ rr— : — ■
La concordance est aussi satisfaisante que possible.
NEUVIEME LEÇON
151. Un même corps sous les trois états solide» liquide» gazeux. Triple point. — Un grand nombre de substances de composition définie peuvent être observées, selon les circonstances, sous les trois états de solide, de liquide et de vapeur ; ces trois formes peuvent-elles coexister en équilibre ? Le système, formé d'un seul composant iDdépendant, partagé en trois phases, _ serait un systèiùe invariant ; il n'y a, nous le
savons, qu'une température 6 et qu'une pression :f où ce système puisse être en équilibre. Si, comme nous l'avons fait en la Leçon précédente, nous portons, sur deux axes de coordonnées rectangulaires, les températures T en 0 (:) T abscisses et les pressions ïl en ordonnées
^'^' ** (/î^. 44), un point déterminé, le point C, de
coordonnées e, if, représentera les conditions dans lesquelles on peut observer le corps en équilibre h la fois sous les trois formes : solide, liquide, vapeur.
A la température h, sous la pression f , le solide et le liquide peuvent demeurer en équilibre au contact Tun de l'autre, en sorte que le point f> ai)partient à la courbe F des tensions de fusion ; le liquide peut demeurer en équilibre au contact de la vaiMîur, en sorte que le point f> appartient à la courbe V des tensions de vapeur saturée
TRIPLE POINT
du liquide ; le solide peut demeurer en équilibre au contact de la vapeur, en sorte que le point s appartient à la courbe Y des tensions de vapeur saturée du solide. Ainsi le point figuratif des conditions d'équilibre du système invariant formé d'un même corps sous les trois formes solide y liquide^ vapeur ^ est un point oie se rencontrent les trtis courbes suivantes :
i* La courbe des tensions de fusion ;
2** La courbe des tensions de vapeur saturée du liquide ;
3° La courbe des tensions de vapeur saturée du solide. De là le nom de triple point que nous donnerons désormais au point s.
On démontre, d'ailleurs, que deux quelconques des trois courbes dont nous venons de parler ne peuvent jamais se rencontrer hors du triple point g.
152. Dlsposillon des courbes de transformation au voisinage du triple point. — Il est évidemment important die savoir comment sont disposées ces trois courbes.
La courbe des tensions de fusion partage le plan en deux régions ; tout point de la région qui se trouve à droite de cette courbe représente des conditions dans lesquelles le solide fond, tandis que le liquide ne peut se congeler ; tout point de la région situé à gauche de cette courbe représente des conditiois dans lesquelles le solide ne peut fondre, tandis que le liquide se rr congèle; si, dans cette région, on peut observer le liquide en équilibre, c'est par suite d'un phénomène de faux équilibre ; le liquide est en surfusion.
Au triple point, les deux courbes V et V des tensions de vapeur saturée traversent la courbe F des tensions de fusion, en sorte qu'à gauche de cette courbe, il existe certainement une branche de la courbe V et une branche de la courbe V cherchons comment sont disposées ces deux branches.
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La courbe Y peut-elle se trouver au-dessus de la courbe V ?
Supposons qu'il en soit ainsi et prenons (fig. 45) un point M, d'abscisse T et d'ordonnée II, situé entre ces deux courbes.
Sous la pression n, à la température T, le liquide se congèle, car le point M se trouve à gauche de la courbe F des tensions de fusion ; le solide se vaporise, car le point M se trouve au-dessous de la courbe Y des tensions de vapeur saturée du solide ; la vapeur se condense à l'état liquide, car le point M est au-dessous de la courbe V des tensions de vapeur saturée du liquide. On peut donc, à la température invariable T et sous la pression invariable II, faire parcourir au système un cycle fermé réel, qui le fait passer de l'état liquide à l'état solide, de l'état solide à l'état de vapeur, de l'état de vapeur à Tétat liquide.
Mais, comme les forces entérieures se réduisent ici à une pression invariable, elles admettent un potentiel (1'® Leçon, n*» llï), en sorte que le travîdl qu'elles effectuent durant le parcours d'un cycle fermé est égal à 0. Notre hypothèse nous conduit à regarder comme réalisable un cycle fermé, décrit à température constante, avec une force vive constamment nulle et avec un travail total égal h 0 ; nous avons vu (5* Leçon, n° 66) qu'un tel cycle ne pouvait être réalisé qu'à l'aide d'un travail externe positif ; l'hypothèse dont nous sommes partis est donc inadmissible et nous pouvons énoncer le théorème suivant :
A gauche de la courbe F des tensions de fusion et, partant, dans les co7iditions où le liquide est en surfusion, la courbe V des tensions de vapeur saturée du liquide est au-dessics de la courbeY des tensions de vapeur saturée du solide.
Ce théorème nous fixe complètement au sujet de la disposition des trois courbes F, V, Y,
Deux cas sont à distinguer :
Premier cas. — La fusion est accompagnée d'une augmentation de volume. C'est le cas le plus communément réalisé ; l'acide acétique nous en offre un exemple souvent étudié. Dans ce cas, la courbe de fusion F monte de gauche à droite avec une grande rapidité ; les deux courbes V, Y montent de gauche à droite avec une
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vitesse modérée ; les trois courbes sont disposées comme l'indique la fig. 46.
Deuxième cas. — La fitsion est accompagnée dCune diminution de volum£. Cesi le cas que nous présente la fusion de la glace. Dans ce cas, la courbe de fusion F monte très rapidement de droite à gauche; les deux courbes V, V se comportent comme dans le cas précédent ; les trois courbes sont disposées comme Findique la fig. 47.
153. Historique. — Les expériences les plus minutieuses sont demeurées longtemps impuissantes à déceler une différence entre la
Pig. 46
Fig. 4T
tension de .vapeur saturée d'un liquide surfondu et la tension de vapeur saturée du solide engendré par sa congélation.
On doit à Regnault une série de Recherches entreprises afin de décider si Vélat solide ou liquide des cai*ps exerce une influence sur la force élastique des vapeurs quHls émettent dans le vide à la même température. L'étude de Teau, de l'acide acétique» de l'hydrocarbure de brome, de la benzine, conduit l'éminent physicien à la conclusion suivante : « On est donc conduit à admettre que les forces moléculaires qui déterminent la solidification d'une substance n'exercent pas d'influence sensible sur la tension de sa vapeur dans le vide ; ou, plus exactement, si une influence de ce genre existe, les variations qu'elle produit sont tellement petites qu'elles n'ont pu être constatées d'une manière certaine dans mes expériences. »
<c En résumé, mes expériences prouvent que le passage d'un corps de rétat solide à l'état liquide ne produit aucun changement appré-
ciable dans les courbes des forces élastiques de sa vapeur; cette courbe conserve une parfaite régularité avant et après la transformation. »
Dès 1858, cette conclusion fut attaquée, au nom de la thermodynamique* par G. Kirchhoff, et c'est aux recherches de théoriciens comme G. Kirchhoff, M. James Thomson et J. Moutier que nous devons aujourd'hui d'être bien fixés sur les propriétés des vapeurs émises par un même corps sous les deux états solide et liquide.
154. Vérificalions expériincnlaies. — Mais si Texpérience n'a pu devancer la théorie, la théorie, une fois constituée, a reçu de l'expérience des confirmations précises.
Voici d'abord une expérience, due à M. Gernez, qui met en évidence ce fait que la tension de vapeur saturée d'un liquide surfondu surpasse la tension de vapeur saturée du même corps, pris à la même température, mais à létat solide.
Un tube en [\, dont les extrémités sont scellées à la lampe (/îf/. 48), renferme, dans la branche A, de l'acide acétique liquide et, dans la branche B, de l'acide acétique cristallisé ; le tout est maintenu à une température voisine de la température ordinaire et peu variable, dans une grande masse de sciure de bois ; dans ces conditions, l'acide acétique liquide est à l'état de surfusion ; la tension de vapeur saturée de l'acide acétique liquide est supérieure à la tension de vapeur saturée de l'acide acétique cristallisé ; aussi, peu à peu, une distillation s'établit-elle de la branche A vers lu branche B; au bout de quelques mois, la masse
A? Vb Fig i8
liquide a notablement diminué dans la branche A< tandis que, dans la branche B, les parois du tube sont tapissées de cristaux.
Mais on peut aller plus loin et donner de la théorie un contrôle quantitatif ; par des méthodes d'une extrême précision, lord Ramsay et M. Young, d'une part, M. S. V. Fischer d autre part, ont mesuré, au-dessous de 0**, la tension de vapeur saturée de la glace et la tension de vapeur saturée de l'eau surfondue ; la seconde sur[>a8se la première, mais d'une très petite quantité; mesurée, en millimètres
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de mercure, par le nombre 0,io5 à — 5** et par le nombre 0,22 à — 10**. Néanmoins, ces mesures s'accordent très exactement avec les théorèmes énoncés par J. Moutier et par G. Kirchhoff ; il en est de môme des mesures auxquelles les tensions de vapeur saturée de la benzine, sous les deux états solide et liquide, ont été soumises par M. Ferche.
D'après les calculs de Robert von llelmholtz, la température du triple point, pour Teau, surpasserait à peine la température de fusion sous la pression atmosphérique; elle serait -+- 0**,0076 G. ; à 0°, la tension de vapeur saturée de Teau surpasserait la tension de vapeur saturée de la glace de 0""", 000332 ; par leur petitesse, ces nombres échappent à toute constatation expérimentale.
155. llodiflcalions du phosphore. Recherches de MM. TroosI el llaulefeuille. — Nous avons étudié, jusqu'ici, des corps pris à une température voisine du triple point ; la tension de vapeur saturée du solide et la tension de vapeur saturée du liquide surfondu, égales entre elles au triple point, ne présentaient qu'une différence extrêmement petite ; des expériences très minutieuses pouvaient seules manifester cette différence.
Si nous pouvions étudier les tensions de vapeur d*un liquide surfondu et du solide qui provient de sa congélation h une température très éloignée du triple point, il est à présumer que les deux tensions de vapeur saturée seraient extrêmement différentes et que des expériences, même grossières, suffiraient à les distinguer. La vaporisation du phosphore blanc liquide et du phosphore rouge solide va nous fournir un exemple de vaporisation d'un même corps, sous deux états différents, à des températures très éloignées du triple point.
Le phosphore blanc solide, h la température ordinaire, le phosphore blanc liquide, h partir de son point de fusion, se transforment lentement en phosphore rouge solide sous l'action de la lumière; aux températures plus élevées, la transformation devient de plus en plus rapide et se produit même dans Tobscurilé ; la transformation inverse du phosphore rouge en phosphore blanc ne s'observe à aucune des températures que nous réahsons dans les laboratoires ; là courbe des tensions de transformation du phosphore rouge en
phosphore blanc, si elle existe, est rejetée en dehors du champ des températures observables.
La transformation du phosphore blanc liquide en phosphore rouge a lieu avec dégagement de chaleur ; ainsi, d*après Hittorf , lorsque, à 280°, le phosphore blanc liquide se transforme rapidement en phosphore rouge soUde, la chaleur dégagée est assez considérable pour élever brusquement la température de 280* C. à 370*» C.
La transformation du phosphore blanc liquide en phosphore rouge a lieu également avec diminution de volume.
Aux températures réalisables dans nos laboratoires, on peut observer, nous Tavons dit, la transformation exothermique du phosphore blanc liquide en phosphore rouge, mais point la transformation inverse ; la région où sont faites les observations est donc, d'après la règle générale de J. Moutier, à gauche de la courbe des tensions de transformation du phosphore rouge en phosphore blanc liquide ; si la transformation, du phosphore rouge en phosphore blanc liquide est observable c'est à des températures beaucoup plus élevées que celles que l'on peu réaliser dans les laboratoires.
Tous ces caractères nous perme.tent de regarder le phosphore blanc liquide comme un liquide qui peut se congeler sous diverses formes ; certaines de ces formes, le phosphore bianc amorphe ou le phosphore blanc cristallisé, ne peuvent se présenter aux températures relativement élevées que nous considérons ; quant à la forme phosphore rouge, son point de fusion à l'état de phosphore blanc liquide, s'il existe, est très supérieur aux températures que nous pouvons atteindre ; à ces températures, le phosphore blanc liquide doit être considéré comme un liquide en surfusion par rapport au phosphore rouge solide,
A une température donnée, la tension de vapeur saturée du phosphore blanc liquide doit surpasser la tension de vapeur saturée du phosphore rouge.
En effet, si Ton chauffe à 440<', par exemple, du phosphore blanc liquide, comme l'ont fait MM. Troost et Hautefeuille (*), on voit la
(1) Troost et Hauth-ruilli, Annales de l'École Normale Supérieure, 2e série, t.II, p. 253; 1873.
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pressioa de la vapeur atteindre rapidement ?■*■", 75 ^ui est, à cette température, la tension de vapeur saturée du phosphore blanc liquide ; puis, peu à peu, le phosphore blanc liquide se transforme en phosphore rouge ; lorsque cette transformation est complète, la tension de la vlipeur de phosphore s^abaisse jusqu'à 1"'",75.
Si Ton chauffe du phosphore rouge à 440*, la pression de la vapeur croît lentement jusqu*à l'^^jTS et demeure stationcaire lorsqu'elle a atteint cette valeur.
MM. Troost et Hautefeuille désignent la pression de l'^'",75 comme étant, à 4î0^, la tension de trans/oi^malion de la vapeur de phosphore; d'après ce qui précède, on voit que cette pression doit être simplement considérée comme la tension de vapeur saturée du pliosphore rouge.
MM. Troost et Hautefeuille ont déterminé, à diverses températures, les tensions de vapeur saturée du phosphore blanc liquide et du phosphore rouge ; à une même température, la première tension est toujours très notablement supérieure à la seconde. Voici, du reste, les résultats de ces mesures :
Tension tle vapeur ««tarée II
Tempér&Ures
du phosphore blanc
(la phosphore rouge
IO
53lo
Au delà de 510*, la transformation du phosphore blanc liquide en phosphore rouge est si rapide que la tension de vapeur saturée du phosphore blanc n'a plus le temps de s'élabUr et ne peut plus être mesurée.
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156. Reclierches de 11. G. Leoioine. — Lorsqu'on prend de la vapeur de phosphore, portée à une température élevée, et qu'on la refroidit brusquement jusqu'à la température ordinaire, elle se condense à Tétat de phosphore blanc ; ce fait peut servir à interpréter les expériences de M. G. Lemoine (*).
Si nous enfermons dans un ballon un poids quelconque, soit de phosphore blanc, soit de phosphore rouge, et si nous maintenons ce ballon à une température fixe T pendant un temps assez long pour que Téquilibre s'établisse, nous aurons, à la fin de rexpérience, le volume du ballon rempli de vapeur de phosphore, dont la tension égalera la tension de vapeur saturée du phosphore rouge à la température de Fexpérience, et la masse de phosphore en excès sera à Tétat de phosphore rouge. Si, par exemple, la température est 440® C, nous aurons une masse de vapeur de phosphore qui remplira le volume du ballon à la pression de 1*^'",75; cette masse sera égale à autant de fois 3*^',6 qu'il y a de litres dans le volume du ballon ; le reste du phosphore sera à l'état de phosphore rouge. En refroidissant brusquement le ballon, nous y trouverons une masse de phosphore, soluble dans le sulfure de carbone, égale à 3^,6 par litre ; le reste sera insoluble dans le sulfure de carbone.
M. G. Lemoine ne s'est pas contenté d'étudier Tétat d'équilibre qui s'établit dans un tel ballon au bout d'un temps de chauffe prolongé; en soumettant de tels ballons à un refroidissement brusque au bout de temps de chauffe variables, il a étudié la manière dont cet équilibre s'établit, soit lorsqu'on part du phosphore blanc, soit lorsqu'on part du phosphore rouge.
Dans le premier cas, la masse de phosphore blanc que le ballon renferme doit aller sans cesse en diminuant, jusqu'à la valeur limite qui est 3^\(y par litre; dans le second cas, cette masse doit aller en augmentant pour atteindre, sans jamais la dépasser, la môme limite.
157. AnoDialie observée par M. G. Lemoine. — Les résultats des observations de M. Lemoine concordent toujours avec ces prévisions dans le premier cas, mais point toujours dans le
(M G. Lbmoise, Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. XXIV, p. 12};
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second ; si Ton chauffe en vase clos une quantité notable de pliosphore rouge, oa observe que la masse de phosphore blanc, provenant de la condensation de la vapeur do phosphore, croît d*al}ord de manière à surpasser S^^G par litre, passe par un maximum, puis rétrograde jusqu'à 3"^0.
Voici, par exemple, des expériences où M. Lemoine a chauffé 30 grammes de phosphore rouge, h 440°, dans des ballons de 1 litre; les masses de phosphore blanc obtenues au bout de temps de chauffe variables sont les suivantes :
Tempii en heures
Mn!>!ie)i «le plio'phnre blano
Toinpi» en lieuren
Ma<»e!( .lo plio<»pliorB l>'anf.
1 Oh30«»i»
1 58« Explication de cette anomalie par Mil. Troost et Hautefeuille. — L'explication de cette anomalie a été donnée par MM. Troost et Hautefeuille (').
Il existe non pas un seul phosphore rouge, mais un grand nombre de variétés du phosphore rouge ; les propriétés du phosphore rouge dépendent de la tetnpérature à laquelle il a été produit ; préparé à 265**, le phosphore rouge se présente en masses d'un rouge magnifique, à cassure vitreuse rappelant, par son éclat, celle du réalgar ; le phosphore rouge obtenu à 440^ est orangé, sa cassure est terne et grenue ; obtenu au-dessus de 500% il est compact, a une couleur violacée très vive, une cassure conchoïde et, dans les cavités qu'il renferme, on trouve des géodes de cristaux de phosphore rouge.
Ces diverses variétés diffèrent par la densité, par la chaleur de combustion.
Prenons, pour terme de comparaison, le phosphore rouge cristallisé, dont la densité est 2,34.
Le phosphore rouge du commerce a une chaleur de combustion
(J) Troost* et Uautbfbuillb, Annaïrs de Chimie et de Physique, S-- série, t. H, p. 1^; 1874.
DuHBii — Thermodynamique.
qui surpasse de 568 calories par gramme celle du phosphore rouge cristallisé.
Le phosphore rouge maintenu à 2G5" pendant 650 heures a pour densité 2,1^8 ; sa chaleur de combustion surpasse de 320 calories par gramme celle du phosphore rouge cristallisé.
Maintenu 540 heures à 360°, le phosphore rouge a pour densité 2,10 et sa chaleur de combustion surpasse de 298 calories celle du phosphore rou^e cristallisé.
Le phosphorj préparé à 580® a une chaleur de combustion inférieure de 50 calories environ à celle du phosphore rouge cristallisé
« Le phosphore rouge ne prend pas immédiatement Taspect particulier que nous venons d'indiquer; il l'acquiert lentement si l'expérience se fait à une température peu élevée, rapidement si elle se fait au-dessus de 500". »
« Les variétés qui cessent d*être modifiées par une nouvelle chauffe d'un grand nombre d'heures, à la même température, passent les unes aux autres par nuances insensibles quand on les porte à une température plus élevée, maintenue longtemps constante. »
On voit, par ce qui précède, que les variétés obtenues à basse température doivent être regardées comme se trouvant à l'état de faux équilibre, lorsqu'on les porte à une température plus élevée ; elles se transforment en la variété relative à cette température ; le raisonnement fait au n'^ 152 peut alors s'appliquer ici et démontrer que les premières variétés ont une tension de vapeur saturée plus élevée que la dernière; MM. Troost et Hautefeuille ont. en effet, constaté qu'à une température donnée, les diverses variétés du phosphore rouge avaient une tension de vapeur d'autant plus forte qu'elles avaient été préparées à une température plus basse ; ainsi le phosphore rouge obtenu à 265° doit se comporter à 440^, par rapport au phosphore rouge obtenu à cette dernière température, comme le [phosphore blanc se comporte par rapport au phosphore rouge : c'est ce qu'ont constaté MM. Troost et Hautefeuille.
M. Lemoine ayant expérimenté à 440° sur du phosphore rouge du commerce préparé entre 250^ et 300°, la vapeur a dû, comme dans les expériences de MM. Troost et Hautefeuille, monter rapidement
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jusqu'à la tension de vapeur saturée du phosphore rouge du commerce, puis descendre jusqu'à la tension de vapeur saturée du phosphore rouge préparc à 440°.
159. Le triple poiat eonsidéré eomme point de transition. — Considérons un système pouvant renfermer leau sous ses trois formes d'eau hquide, de glace et de vapeur d'eau ; à une température différente de la température B du triple point 5, le système ne peut <^tre en équilibre que si Tune au moins des trois phases a disparu.
Trois sortes de systèmes formés de deux phases peuvent être observés : le système formé de glace et d'eau, le système formé de glace et de vapeur, le système formé d'eau et de vapeur.
Pour que le premier système soit ^ en équilibre, il faut que le point qui en figure l'état se trouve sur la ligne FFi [fi(]. 49); pour que le second système soit en équilibre, il faut que le point figuratif soit sur la ligne ys\ ; pour que le troisième système soit en équilibre, il faut que le point figuratif soit sur la ligne VV,.
Ces conditions ne sont pas, en général, suffisantes pour assurer l*^quilibre.
Considérons, à une température inférieure à e, un système formé d'eau liquide et de vapeur et supposons que le point figuratif se trouve sur la courbe VjiG des tensions de vapeur saturée de Teau liquide; le système sera-t-il en équilibre V Non, car la vapeur, dont la tension est supérieure à la tension de vapeur saturée de la glace, à la même température, peut se condenser à l'état de glace ; le liquide, dont la température est inférieure au point de fusion relatif à la même pression, peut se congeler. Le système formé d'eau liquide et de vapeur n'est donc point en équilibre dans les conditions que nous venons de préciser ou, du moins, s'il peut être observé en équilibre, il nous présente un de ces faux équilibres sur lesquels nous avons
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appelé rattention ; c'est grâce à ces faux équilibres que Ton a pu tracer, dans certains cas, la ligne V,C des tensions de vapeur saturée de l'eau en surfusion.
Prenons maintenant, à une température supérieure à B, un système formé do glace et de vapeur et supposons que le point figuratif se trouve sur la courbe f>\\ des tensions de vapeur saturée de la glace; le point figuratif étant au-dessus de la courbe f>V des tensions de vapeur saturée de l'eau liquide, la vapeur peut se condenser à l'état liquide ; le point figuratif se trouvante droite de la courbe des points de fusion FF,, la glace peut fondre ; le système n'est donc point en équilibre.
Prenons enfin, à une température supérieure à B, un système formé de glace et d'eau liquide et supposons que le point figuratif se trouve sur la courbe Î^F, des points de fusion ; le point figuratif étant audessous des deux courbes de tensions de vapeur saturée, l'eau liquide et la glace peuvent se vaporiser et le système n'est point en équilibre.
En résumé, aux températures inférieures à e, on peut observer deux sortes de systèmes en véritable équilibre :
d° Des systèmes formés de glace et de vapeur d'eau ; il faut et il suffit que le point figuratif se trouve sur la branche VT. (marquée en trait plein) de la courbe des tensions de vapeur saturée de la glace ;
2" Des systèmes formés de glace et d'eau ; il faut et il suffit que le point figuratif se trouve sur la branche Wj (marquée en trait plein) de la courbe des points de fusion.
Aux températures supérieures à B, on peut observer une seule sorte de systèmes à l'état de véritable équilibre, savoir des systèmes formés d'eau liquide et de vapeur; il faut et il suffit que le point figuratif soit sur la branche f^V (marquée en trait plein) de la courbe des tensions de vapeur saturée de Peau liquide.
On peut soumettre à une discussion analogue un système où un môme corps peut se présenter sous les trois états de solide, de liquide et de vapeur et où la fusion est accompagnée d'une augmentation de volume. Dans ce cas, la courbe des points de fusion F,F (fig, 50) monte de gauche à droite.
LE TRIPtK POINT CONSIOBRÉ GOlflfB POINT DE TRANSITION
Les résultats auxquels on parviendra sont les suivants : Aux températures iniérieures à la température e du triple poini, on ne peut observer, en équilibre, qu'une seule espèce de systèmes ^ uni variants, les systèmes formés de solide et de vapeur ; pour que cet équilibre ait lieu, il faut et il suffit que le point figuratif se trouve sur la ^"^ branche ViS de la courbe des tensions de vapeur saturée du solide.
Aux températures supérieures à la température e du triple point, on peut observer, en équilibre, deux sortes de systèmes univariants :
V Des systèmes formés de liquide et de vapeur ; il faut et il suffit, pour cela, que le point figuratif soit sur la branche CTV de la courbe des tensions de vapeur saturée du hquide ;
2** Des systèmes formés de solide et de liquide ; il faut et il suffit, pour cela, que le point figuratif soit sur la branche SF de la courbe des points de fusion.
Généralisons les observations que nous avons faites dans les deux cas que nous venons de traiter :
Lorsqu'un même corps peut se présenter sous trois états différents, ces trois états réunis forment un système invariant ; ce système ne peut être en équilibre qu'à une certaine température e et sous une certaine pression if, température et pression du triple point.
En groupant ces formes deux à deux, on obtient trois systèmes univanants ; chacun de ces systèmes ne peut être en équilibre que si la température se trouve d'un côté bien déterminé de la température e du triple point ; certains ne peuvent être en équilibre qu'aux températures inférieures à e ; certains autres ne peuvent être en équilibre qu'aux températures supérieures à e.
Si donc on prend un système univariant en équilibre et si l'on fait varier la température de telle sorte qu'elle arrive à franchir la température e du triple point, au moment où elle passe par cette valeur,
le système univariant considéré cesse de pouvoir être maintenu en équilibre ; il passe forcément à un autre genre de systèmes, d'où les noms de température de transition ^ de point de transition^ donnés par M. Bakhuis Roozboom à la température e et au triple point C.
160« Générnllsalion des notions précédentes. Points quadruples. — Ces notions peuvent se généraliser.
Prenons un système formé de deux composants indépendants et supposons qu'il puisse se diviser en quatre phases. Si les quatre phases coexistent dans le système, le système est invariant ; il existe une seule température 0 cl une seule pression if, coordonnées d'un jïoint déterminé fi, pour lesquelles on puisse observer ce système invariant en équilibre.
Si Ton suppose exclue l'une des quatre phases, on obtient un système univariant; selon que la phase exclue est Tune ou l'autre des quatre phases possibles, ou peut former quatre systèmes univariants distincts.
Pour que Tun de ces quatre systèmes univariants puisse être en équilibre, il faut que le [)oint figuratif se trouve sur la courbe des tensions de transformation relative à ce système ; aux quatre systèmes univariants possibles correspondenl quatre courbes des tensions de transformation.
Il est clair que chacune de ces quatre courbes doit passer par le point h qui est ainsi un point quadruple.
Pour qu'un de nos quatre systèmes univariants soit en équiUbre, il faut que le point qui figure la température et la pression se trouve sur la courbe des tensions de transformation de ce système ; mais cela ne suffit point ; la courbe des tensions de transformation ne représente pas, en son entier, des états d'équilibre ; de cette courbe, on ne doit conserver qu*une branche et cette branche a le point f> pour point d'arrêt, en sorte que le poitit quadiiiple est ^in point de transition,
101. I^oints quadruples dans Tétude des hydrates de gaz. — M. Bakhuis Roozboom et, après lui, d'auti*cs chimistes, ont étudié un certain nombre de points quadruples ; les premiers points (piadruplcs qui aient été discutes ont été trouvés dans l'étude
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de syslèmes dont les deux composants indépendants étaient Teau et un gaz e*; qui pouvaient présenter quatre phases, savoir :
La glace ;
Vïi hydrate solide;
Ln mélange liquide ;
Un mélange aérilorme.
lOS.Poiats quiotuples. — On peut pousser plus loin ; dans un système formé de trois composants indépendants, susceptible de présenter cinq phases, on rencontrera un point quintuple, où se coupent les cinq courbes de tensions de transformation qui correspondent aux cinq systèmes univariants obtenus en excluant successivement chacune des cinq phases ; ce point quintuple est un point de transition.
Voici deux exemples de points quintuples analyses par M. Bakhuis Roozboom :
Prenons un système formé par trois composants indépendants :
L^eau : H'O ;
Le sulfate de sodium : Na*SO* ;
Le sulfate de magnésium : MgSO^
A la température de 22*, peuvent coexister les cinq phases suivantes :
1** La vapeur d'eau V ;
2° Un mélange liquide L, formé d*eau, de sulfate de sodium et de sulfate de magnésium ;
3* Des cristaux N de sulfate de sodium hydraté Na'SO*, lOH^O ;
4° Des cristaux M de sulfate de magnésium hydmté MgSO*, 7H20 ;
5° Des cristaux A d'Aslrakaniie, dont la formule est Na*MgS•0^ 4H*0.
La température e = 22"* est celle du point quintuple Ç ; au voisinage de ce point, les cinq courbes de transformation ont la dispo sition représentée en la fig. 51.
Prenons un système dont les composants indépendants sont :
L'eau ;
L'acétate cuivrique : Cu(C2H^0'^)* ;
L'acétate calcique : Ca(G^H^02)*.
A une température de 7G" peuvent coexister : 1° La vapeur d'eau V ;
2^ Un mélange liquide L, formé d*eau, d'acétate cuivrique et d acétate de calcium ; 3« Des cristaux C^ d'acétate cuivrique hydraté : Gu(G*lF0^)2, H^O ; 40 Des cristaux Cj d'acétate calcique hydraté : Ca(C41'O0', H'O ;
jy
Hi
Ac^
Fig. 52
S- Des cristaux D d'acétate cuim-calciquc : CuCa C'IPO-)', 611-0.
La température e = 70° est la température d'un point quintuple f-; au voisinage de ce point, les cinq courbes des tensions de transtoruiation ont la disposition rcpréî>entce en la /îy. 52.*
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163. En général, on ne peut imposer à un système dont la varianee surpasse 1 une modification qui laisse invariable la composition de chaque phase. —
Nous avons vu (8*^ Leçx)n, n" 1 45) que l'on pouvait toujours Imposer à un système unlvariant une modification qui, tout en changeant la masse des différentes phases, laissait invariable la composition de chacune d'elles ; nous en avons conclu que si Ton prenait un système unlvariant en équilibre à une température donnée et sous la tension de transformation relative à cette température, si, en outre, on maintenait invariable la température et la pression, l'équilibre du système unlvariant était indifférent.
Ces propriétés ne se retrouvent plus lorsqu'on étudie des systèmes dont la varianee surpasse lunitéou, du moins, ne s'y rencontrent que dans certains cas particuliers ; ainsi dans la prochaine Leçon, en étudiant les systèmes bivariants, nous verrons qu'un tel système peut, parfois, présenter un état d'équilibre particulier où se retrouvent toutes les propriétés que nous ont manifestées les états d'équilibre d'un système unlvariant ; mais, même dans le cas où un tel état d'équilibre sera possible, il représentera une exception parmi les cas d'équilibre du système considéré.
En général, en un système bivariant, toute modification qui altère la masse des phases, altère en même temps la composition de quelques-unes d'entre elles.
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Prenons, par exemple, un système bivariant formé de deux composants indépendants, Fcau et le chlorure de sodium, partagé en deux phases, du chlorure de sodium solide et une solution aqueuse de ce sel ; si nous cherchons à faire croître la masse de la phase liquide et décroître la masse de la phase solide, nous ferons forcément croître la concentration de la dissolution.
164. En général, Téquilibre d'un système dont la varlance surpasse 1 est stable. — Donnons-nous une température et une pression et maintenons les invariables. Le système bivariant étudié pourra se mettre en équilibre à cette température et sous cette pression ; il faudra pour cela que chacune des phases qui le composent ait une composition déterminée ; prenons un tel état d'équilibre et, à partir de cet état, imposons au système une petite modification, qui fasse varier les masses de l'une des diverses phases ou de quelques unes d'entre elles ; cette modification change la composition au moins de Tune des phases en lesquelles le système est partagé ; le système qui était en équilibre avant la modification, ne peut plus être en équihbre après cette modification ; Tétat d'équilibre primitif n'était donc pas un état d'équilibre indifférent.
Si Ton maintient invariables la température et la pression, cet état d'équilibre est stable ; lorsqu'il a été troublé par une petite modification semblable à celle dont nous venons de parler, le système subit spontanément une modification de sens contraire.
Prenons, par exemple, notre système formé de chlorure de sodium solide et d'une solution aqueuse de ce sel ; supposons-le en équilibre à une température donnée et sous une pression donnée ; à cette température, sous cette pression, la dissolution est sa/tn-é^e de chlorure de sodium ; sans changer la température ni la pression, imaginons qu'une cause quelconque amène la dissolution d'une petite quantité de sel; aussitôt, la solution, devenue sursaturée, laissera déposer du chlorure de sodium et reviendra à sa concentration primitive ; imaginons, au contraire, que la solution saturée laisse déposer une petite quantité du chlorure de soJium ; elle cessera d*ôlre saturée et dissoudra du sel jusqu'à ce qu^elle ait repris sa première composition.
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Ce que nous venons de dire en prenant pour exemple un système bivariant peut se répéter au sujet d*un système plurivariant quelconque : Si ton exclut cei'tains états d'équilibre exceptionnels qui sont indifférents j tout état d'équilibre d'un système bivariant ou plurivariant est stable lorsqu'on maintient invariables la température et la pression^
165. Déplacement de Téquilibre par variation de la pression. — De ce que Téquilibre d'un système chimique bivariant ou plurivariant est stable lorsque Ton maintient invariables la température et la pression, découlent deux lois d^une extrême importance : la loi du déplacement de Véquilibre par variation de la pression et la loi du déplacement de Véquilibre par variation de la température.
Occupons-nous, tout d'abord, de la première de ces deux lois.
Elle s'énonce de la manière suivante :
Prenons un système en équilibre stable à une température donnée et sous pression donnée; sans changer la température, FAISONS CROÎTRE LA PRESSION d'une petite quantité; en général, Véquilibre sera rompu ; le système sera le siège d'aune petite réaction qui V amènera à un nouvel état d'équilibre; si Von supposait la 7nême réaction produite^ à partir de tétat d'équilibre primitif, sans changement de température ni de pression, elle s&>'ait accompagnée d'une DIMINUTION DE VOLUME du Système.
Si nous avions troublé Véquilibre primitif en diminuant légèrement LA PRESSION, nous aurions provoqué dans le système une petite réaction ; accomplie à partir de Vétat d'équilibre primitif, sans changement de température ni de pression, cette réaction aurait été accompagnée d'une augmentation de volume du système.
166. Applications diverses. — Voici un premier exemple qui montrera combien cette loi est aisée à appliquer :
Un récipient, porté à lOOO*" et soumis à une certaine pression II, renferme de Toxygène, de l'hydrogène et de la vapeur d'eau ; soit c») le rapport entre la masse m de vapeur d'eau que le système renferme et la masse DR de cette vapeur qu'il renfermerait si la combinaison de l'oxygène et de l'hydrogène était poussée jusqu'à l'épuisé-
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ment de Tun des deux gaz. Dans le système en équilibre sous la pression n, ce rapport x a une certaine valeur X.
Laissemt la température égale à 1000°, faisons passer la pression à une valeur n' un peu supérieure à n ; une réaction se produit dans le système ; le rapport x passe de la valeur X à la valeur X' qui assure l'équilibre à la température de 1000* et sous la pression il' ; accomplie à la température invariable de 1000° et sous la pression invariable W, cette réaction serait accompagnée d'une diminution do volume du système.
Or, à température constante et sous pression constante, la formation d'une cerlaine quantité de vapeur d'eau, réaction qui fait croître X, est accompagnée d'une diminution de volume ; la dissociation d'une certaine quantité de vapeur d'eau, réaction qui fait diminuer X, est accompagnée d'une augmentation de volume ; on voit, dès lors, sans peine que X' doit être supérieur à X.
D'où la conclusion suivante :
A une température donnée, 1000® par exemple, on prend un système qui renferme une masse donnée d'oxygène (libre ou combiné) et une masse donnée d'hydrogène (libre ou eombiné) ; le rapport de la masse de vapeur d'eau que renferme ce système en équilibre à la masse de vapeur d'eau qu'il renfermerait si la combinaison était intégrale, est d'autant plus grand que la pression est plus forte.
En d'autres termes, à une température donnée, une diminution de pression favorise la dissociation de l'eau, une augmentation de pression aide à la combinaison de l'oxygène et de Thydrogcne.
Lorsqu'un mélange de chlore et de vapeur d'eau se transforme partiellement, à température constante, en oxygène et acide chlorhydrique, la réaction est accompagnée d une augmentation de volume ; on favorisera donc cette réaction en diminuant la pression ; en augmentant la pression, on favorisera la réaction inverse.
167. Cas des combiaaisons sans contraclion. — Lorsque la vapeur d'iode et l'hydrogène se combinent, à température constante et sous pression constante, pour former de l'acide iodhydrique, la réaction n'est accompagnée d'aucune variation do volume, du moins dans les conditions où la vapeur d'iode, l'hydrogène et
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l'acide iodhydrique peuvent être traités comme des gaz parfaits. En raisonnant comme nous Tavons fait pour le système oxygène, hydrogène, vapeur d'eau, nous tirerons de la loi du déplacement de Téquilibre par la pression la conclusion suivante :
Tnc variation de pression sans variation de température ne peut, dans un semblable système, provoquer ni la formation, ni la dissociation de Tacide iodhydrique ; si Ton prend un système de composition élémentaire déterminée et si on le chauffe à une température déterminée, le rapport Y entre la masse d'hydrogène libre et la masse totale d'hydrogène, libre ou combiné, qu'il renferme, aura une valeur indépendante de la pression que le système supporte.
IG8. Vérincalions expérimentales : acide lodhydriqiie. — Cette proposition est vérifiée par les expériences de M. G. Lemoine (').
Un système, renfermant de Thydrogène et de la vapeur d'iode en proportion équivalente est porté à la température d'ébuUition du soufre et soumis à diverses pressions ; à chaque valeur n dé la pression, correspond une valeur de Y qui est la suivante :
0nlro,9 0 .2
Dans cette série d'expériences, tandis que la pression a passé d'une valeur à une autre valeur 22 fois plus faible, le rapport Y a varié seulement de n de sa valeur ; si Ton tient compte de Técart des gaz étudiés par rapport à Tétat parfait, de la difficulté des expériences, des nombreuses causes d'erreur qu'elles comportent, une telle concordance paraîtra satisfaisante.
169. Acide sélenhydrique. — La formation de Tacide sélenhydrique gazeux aux dépens du sélénium liquide et de l'hydrogène est également une réaction qui, accomplie à température con-
(') G. Lehoinb, An7iales de Chimie et de Physique, 5^ série, t. XII, p. 145 ;
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stante et sous pression constante, ne produit qu'une très faible variation de volume. Prenons donc un système où de Thydrogène et de Tacide sélenhydrique gazeux se trouvent en présence de sélénium liquide ; le système est en équilibre à une température donnée, sous la pression il ; il en renferme une masse m d'acide sélenhydrique ; si la totalité de l'hydrogène passait à l'état d'acide sélenhydrique, il en renfermerait une masse »')rc ; le rapport r^.- a une certaine valeur X ; si, sans changer la température, on change la valeur de la pression II, la valeur de X ne doit éprouver que de petites variations.
M. Ditte (*) avait déjà soumis cette proposition au contrôle de Texpérience ; M. Pélabon (*) l'a soumise à une épreuve plus complète ; voici les résultats de ses essais :
Température : 620^.
La pression totale du mélange gazeux ramené à 23° était 520"" de
mercure :
La pression totale du mélange gazeux ramené à 23° était 1270'°"
de mercure :
La pression totale du mélange gazeux ramené à 25° était 1520""
de mercure :
La pression totale du mélange gazeux ramené à 22° était 3016""
de mercure :
Température : 475°.
La pression totale du mélange gazeux ramené à 22° était 1450""" de
mercure :
La pression totale du mélange gazeux ramené à 23° était 2556""
de mercure :
M) Ditte, Annales de VÈcole normale supérieure^ 2« série, t. I, p. 293 ;
(2) H. Pélabon, Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles de Bordeaux^ S» série, t. III, p. 1141. — Sur la dissociation de Vacide sélenhydrique^ Paris, A. Uermann, 1898.
VARIATION DB LA SOLUBILITÉ DVS SEL AVBC LA PRESSION
Température : 325\ La pression totale da mélange gazeux ramené à 17** était 825°"" de mercure :
La pression totale du mélange gazeux ramené à 15° était 3240""'"
de mercure :
170. \'iirialion de la solubilité d*un sel avec la pression. — On doit à M. F. Braun (*) d'autres vérifications intéi-essanles du principe du déplacement de l'équilibre par variation de pression ; elles sont tirées de l'étude des solutions saturées.
Considérons, à une température donnée et sous une pression donnée, un système bi variant dont les deux composants sont un sel et Teau, et dont les deux phases sont le sel solide et une solution aqueuse ; lorsque le système est en équilibre, la dissolution a une concentration déterminée S ; elle est saturée à la température donnée et sous la pression donnée.
Imaginons qu'une toute petite masse de sel passe du sein de la phase solide au sein de la solution presque saturée ; le volume de la phase solide diminue d'une quantité que l'on connaît lorsque Ton connaît la densité du sel ; le volume de la phase liquide subit une augmentation que Ton peut calculer lorsque l'on connaît la loi de variation de la densité de la dissolution pour les concentrations voisines de S ; le volume du système subit une variation qui peut être soit une augiçentation, soit une diminution.
A la température ordinaire et sous la pression ordinaire, la dissolution de l'alun ou du sulfate de sodium à dix molécules d'eau dans une solution aqueuse presque saturée du même sel est accompagnée d'une contraction du système ; dans les mêmes conditions, la dissolution du chlorure d^ammonium est accompagnée d'une dilatation,
A une température donnée, prenons une solution saturée d'un sel déterminé, en présence d'un excès du sel, sous la pression H ; S est
(«) F. Bracm» Wiedemann's Annalen, Bd. XXX, p. 250; 1887.
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la concentration de la dissolution. Donnons à la pression une valeur n', un peu supérieure à n, en maintenant invariable la température ; l'équilibre sera rompu et la composition de la dissolution variera jusqu'à ce que sa concentration ait pris la valeur S' qui correspond à la saturation sous la pression n'.
La modification subie par le système tandis que la dissolution passe de la concentration S à la concentration S' doit être une modification qui, sous pression constante et à température constante, entraînerait une diminution de volume ; si la dissolution du sel en solution presque saturée se produit avec contraction, cette modification consiste dans la dissolution d'une certaine masse de sel, et S' est supérieur à S ; si la dissolution du sel en solution presque saturée se produit avec dilatation, cette modification consiste dans la précipitation d'une certaine quantité de sel, et S' est inférieur à S. On peut donc énoncer les propositions suivantes :
S t'y à une température donnée ^ la dissolution d'un sel en solution presque saturée est accompagnée d'une contraction^ la solubilité du sel augmente avec la pression; 5t, au contraire, la dissolution du sel en solution presque saturée est accompagnée d'une dilatation^ la solubilité du sel diminue lorsque la pression augmente.
Le premier cas est présenté, nous l'avons dit, par l'alun et le sulfate de sodium à 40 molécules d'eau ; si Ton comprime très lentement, dans un piézomètre, une dissolution saturée d'alun ou de sulfate de sodium à 10 molécules d'eau, en présence d'un excès du même sel, la solution dissoudra une nouvelle quantité de sel ; elle demeurera limpide pendant la compression ; détendue avec précaution et ramenée à la pression ordinaire, elle présentera les propriétés d'une solution sursaturée ; les cristaux restant en excès montreront des faces rongées.
Le second cas est présenté par le chlorure d'ammonium ; si l'on comprime une solution saturée de chlorure d'ammonium en présence de cristaux de ce sel, la dissolution, devenue sursaturée, déposera sur les cristaux une partie du sel qu'elle contenait.
La dissolution du chlorure de sodium présente des particularités intéressantes.
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Étudions à une température invariable, 15** par exemple, la dissolution d'une petite masse de chlorure de sodium dans une solution presque saturée de ce sel ; ce phénomène se produit avec contraction du système s'il est accompli sous une pression constante inférieure à 1530 atmosphères ; au contraire, il est accompagné d'une dilatation s'il est accompli sous une pression conrstante supérieure à 1530 atmosphères : on voit alors qu'à la température invariable de ItS®, la solubilité du chlorure de sodium dans l'eau croit avec la pression tant que celle-ci demeure inférieure à 1530 atmosphères ; lorsque la pression dépasse 1 530 atmosphères et continue à croître, la solubilité diminue ; à la température invariable de 15**, la pression de 1530 atmosphères correspond à un maxiniium de solubilité du chlorure de sodium dans l'eau.
L'existence de ce maximum de solubilité a été mise en évidence par M. F. Braun ; on comprime très lentement, jusqu'à une pression très supérieure à 1530 atmosphères, une solution saturée de chlorure de sodium en présence de cristaux de sel marin ; après retour à la pression ordinaire, on examine les cristaux que l'on avait placés dans le piézomètre ; leurs faces sont rongées et portent de petits cristaux cubiques de chlorure de sodium ; le chlorure de sodium a donc dû se dissoudre pendant une partie de la durée de la compression et se précipiter pendant une autre partie de cette durée.
171.— Déplacement de l'équilibre par variation de la température. — La loi si simple et si féconde du déplacement de l'équilibre par variation de la pression a été énoncée par M. H. Le Chatelier C) en 1884 ; peu de temps avant, M. J. H. van't Hoff (*) avait énoncé la loi, plus importante encore, du déplacement de l'équilibre par variation de là température.
Il y a, en réalité, deux lois du déplacement de l'équilibre par variation de la température ; l'une suppose le système maintenu sous pression constante, l'autre suppose le système maintenu sous volume constant ; ces deux lois ayant exactement la même forme, nous nous contenterons d'énoncer la première ; il suffira, dans notre énoncé,
(1) H. Lb Cbatbubr, Comptes rendus, t. XCIX, p. 786 ; 1884.
(■-) J. H. vin't Hoff, Etudes de Dynamique chimique^ Amsterdam, 1884.
DinuM. — Thermodynamique. 15
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de remplacer les mots : pression constatitey par les mots : volume constant pour obtenir renoncé de la seconde.
Un système chimique est en équilibre stable sous une pression donnée et à une température donnée T ; sans changer la pression, on donne à la température une valeur T' un peu supâiUEURB à T ; l'équilibre est rompu ; pour atteindre le nouvel état d'équilibre relatif à la pression donnée et à la température T, le systètne doit éprouver un certain changement d'état ; si ce changement d'état se produisait sous la pression constante donnée et à la température invariable T', il serait accompagné d'aune absorption de cbaleur.
1 72. Abaissement du point de congélation des dissolvants. — Montrons immédiatement par un exemple le parti que Ton peut tirer de cette loi.
Sous une pression donnée, la pression atmosphérique par exemple, et à la température T, il y a équilibre stable dans un système bivariant formé par la glace an contact d'une solution saline ; s est la concentration de la dissolution.
Sans changer la pression, donnons à la température une nouvelle valeur T' un peu supérieure à T ; Téquilibre est troublé ; pour qu'il se rétablisse, il faut que la dissolution prenne une concentration s* différente de 5.
Or, la modification éprouvée par le système pendant que la concentration de la dissolution passe de la valeur « à la valeur s', absorberait de la chaleyr si elle était accomplie sous pression constante et à température constante ; des deux changements d'état, fusion d'une partie de la glace, congélation d'une partie du dissolvant, dont le système est capable, le premier seul remplit les conditions que nous venons d'indiquer ; donc, le passage de la dissolution de la concentration s à la concentration s a nécessité la fusion d'une certaine masse de glace, en sorte que s' est inférieur à s.
Ainsi la concentration d'une dissolution saline qui peut demeurer, sous une pression donnée, en équilibre avec la glaoe est d'autant moindre que la température est plus élevée. On peut retourner cet énoncé et dire :
Sous tiTie pression donnée, le point de congélation du dissolvant
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au sein d'une dissolution de nature donnée est d'autant pltis bas que la dissolution est plus concentrée.
Cet abaissement du point de congélation d'un liquide par suite du mélange, à ce liquide, d'un corps étranger est connu depuis fort longtemps. Berthollet en attribue l'invention à Blagden qui, vers 1788, Tavait constaté en dissolvant des sels dans Feau. Depuis il a fait l'objet de nombreux travaux. Citons, en particulier, ceux de M. Raoult (^) qui a étudié la congélation des dissolutions faites dans l'eau, la benzine, la nitrobenzine, le bibromure d'éthylène, l'acide formique, l'acide acétique, etc. Les lois auxquelles ces expériences ont conduit M. Raoult sont devenues le fondement d'une branche importante de chimie-physique, la Cryoscopie.
173. Abaissement de la tension Ai^ vapeur saturée des dissolvants. — Reprenons les raisonnements précédents, mais en remplaçant le mot glace par le mot vapeur ; ' des deux modifications qui peuvent se produire dans le sys tème, condensation d'une cer- p taine masse de vapeur, vaiK)risation d'une certaine quantité du dissolvant, la première, à température constante et sous pression constante, dégage de
la chaleur, la seconde en ab-
sorbe ; donc le passage de la O T
dissolution de la concentration ^*^" ^^
5 à la concentration s' a nécessité la vaporisation d'une partie du dissolvant, en sorte que la concentration ^ est supérieure à la concentration 5. De là, on tire sans peine la proposition suivante :
Sovs une pt^ession donnée^ le point d'ébullition d*une solution de nature donnée est d^ autant plus élevé que la solution est plus concentrée.
(») F.-M. Raoult, Comptes rendus, l. XGV h XCIX, 1880 h 1884.
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Si nous considérons une solution de concentration donnée s, h chaque température, elle aura une tension de vapeur saturée bien déterminée ; si, sur deux axes de coordonnées rectangulaire «OT, On, (fig, 53^ nous portons les températures T en abscisses et les pressions II en ordonnées, à la concentration s correspondra une courbe C des tensions de vapeur saturée; à une concentration*', correspondra une autre courbe analogue G'.
Toutes ces courbes G, G',... montent de gauche à droite.
Prenons une valeur particulière P de la pression il et traçons la ligne PP', parallèle à OT, dont tous les points ont pour ordonnée cette valeur n = P de la pression. Gette ligne PP' coupe les courbes G, G',... aux points M, M',... qui ont pour abscisses respectives T, T',... Ges températures T, T',... sont, sous la pression P, les points d'ébullition respectifs des solutions de concentrations s y s',... D'après le théorème précédent, si s' est supérieur à s, T est supérieur à T et le point M' est à droite du point M.
Dès lors, la ligne TM rencontre certainement la courbe C' en un point N situé au-dessous du point M ; mais TM est, à la température T, la tension de vapeur saturée de la dissolution de concentration s ; TN est, à la même température, la tension de vapeur saturée (le la dissolution de concentration s' ; on peut donc énoncer le théorème suivant :
A une tempéi*alure donnée, la tension de vapeur saturée d'une dissolution est d*auta7it moindre que cette dissolution est plus concentrée,
174. Dissociation des composés exothermiques et Formation des composés endothermiques par élévation de la température. — Des applications plus purement chimiques mettront mieux encore en évidence Fimportance de la loi énoncée par M. J. H. van't Hoff.
Sous une pression invariable, étudions un système bivariant ou plurivariant au sein duquel un certain composé chimique peut se former ou se détruire ; en un état donné, le système renferme une masse m de ce composé ; la composition élémentaire du système est telle que la masse de ce composé aurait la valeur .Te si la combinai-
APPAREIL A TUBBS CHAUD ET FROID
son était poussée aussi loin que possible; soit x le rapport^. Dans le système en équilibre stable à la température T, a? a une valeur X ; si la température passe de' la valeur T à une valeur un peu plus élevée T', x prend une nouvelle valeur X', voisine de X ; X est-il supérieur à X ou inférieur à X ? Telle est la question à laquelle la loi du déplacement de Féquilibre par variation de la température nous permet de répondre.
Lorsque x passe de la valeur X à la valeur X', le système est le siège d'une certaine réaction ; accomplie sous pression constante et à température constante, cette réaction absorberait de la chaleur; donc si la formation, sous pression constante, du composé considéré dégage de la chaleur, cette réaction est une décomposition et X' est inférieur à X ; si la formation sous pression constante du composé considéré absorbe de la chaleur, cette réaction est une combinaison et X' est supérieur à X.
On peut donc énoncer la double proposition suivante : Siy sans faire varier la pression, on élève gradtiellement la température d'un système qui renferme un composé exothermique (sous pression constante) y on diminue de p lits en plus la proportion du composé non dissocié.
Si, sans faire varier la pression^ on élève graduelkment la température d'un système qui renferme un composé endothennique (sous pression constante) et les éléments dont la combinaison peut enyendrer ce composé^ on fait croître la proportion du composé dans le système.
La vapeur d*eau, Tacidè carbonique sont des corps qui se forment, sous pression constante, avec dégagement de chaleur ; si donc, sous une pression invariable, celle de l'atmosphère par exemple, on élève la température d'un système qui renferme un de ces composes, ce composé se dissociera de plus en plus complètement, comme Tont vérifié les mémorables recherches de H. Sainte-Claire DeviDe.
175. Actions prodirltes i»ap une série (rétlneelles électriques; inlerprétallon donnée par H. Sainte- Claire De ville. 1 /appareil iV tubes chaud et Trold. — Lorsqu'on fait passer une série d'étincelles électriques, pendant un
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temps suffisant, au travers d'un gaz formé avec dégagement de chaleur, il arrive souvent que ce gaz est plus ou moins complètement décomposé ; le gaz ammoniac, par exemple, est presque entièrement décomposé en azote et hydrogène ; Tacide chlorhydrique, au contraire, subit seulement une trace de décomposition.
M. Perrot (*), en faisant passer rapidement de grandes masses do vapeur d'eau entre les étincelles multipliées d'une bobine d'induction, avait obtenu une décomposition partielle de la vapeur d*eau en ses éléments. IL Sainte-Glaire Deville (*) n'hésita pas à voir dans celte expérience l'analogue de Texpérience de Grove. L'étincelle, trait de feu d'une température extrêmement élevée, dissocie la vapeur d'eau comme le lait la masse de platine incandescente ; l'oxygène et l'hydrogène mis en liberté sont brusquement refroidis par le contact des gaz froids qu'ils rencontrent à quelques millimètres de Tétuic^lle ; ramenés à une température où leur coùibinaison directe ne se produit plus, ils ne peuvent échapper à l'observation.
Si cette manière de voir est exacte ; si les actions que détermine une série d'étincelles sont simplement des actions qui se produisent d'elles-mêmes à une très haute température et qui, grâce à la brusquerie du refroidissement, n'ont pas le temps de se renverser complètement, il doit être possible de reproduire ces actions sans faire aucunement intervenir Télectricité ; il suffira pour cela de faire circuler les gaz que l'on veut étudier dans un espace où une région très chaude se trouvera au contact immédiat d'une région très froide.
Voici comment H. Sainte-Glaire Deville a réalisé ces conditions :
a On prend un tube de porcelaine (^) que l'on place dans un fourneau où l'on peut développer une température très élevée ; on ferme les extrémités de ce tube au moyen de bouchons de hèges percés
(1) Perkot. Comptes vendus^ t. XLVIl, p. 351 ; 1858. — Recherches sur l'action chimique de Ve'tincelle d'induction de l'appareil de Ruhmkorff. Thèse de Paris, 1861.
(î) H. SAiim-CLAïai Drvillb, Bihliotht^que universelle. Archives^ Nouvelle période, t. VI, p. 207; 1851).
(3) H. SAum-GLAiRi Dbvillb, Leçons sur la dissociai ion (Leçons de la SociéJé chimique, t. FV, p. 316).
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chacun de deux trous. Deux de ces trous laissent passer un petit tube de verre qui sert d'un côté à amener les gaz dans le tube de porcelaine et, de Tautre côté, à les faire sortir de l'appareil. Les deux trous restant permettent de disposer, suivant Taxe du tube de porcelaine, un tube mince de 8 millirnètres de diamètre, en laiton argenté, que traverse constamment un rapide courant d'eau froide. Enfin, deux petits écrans en porcelaine dégourdie séparent intérieurement les parois du tube de porcelaine qui doivent être chauffées et celles qui, sortant du fourneau, sont à peu près froides. »
c Ce tube de laiton, même dans les parties les plus chaudes, est refroidi à 10* environ par le courant d'eau continu. La vitesse de cette eau est telle, qu en traversant le tube incandescent, celui-ci ne réchauffe pas sensiblement. »
a On a donc ainsi, dans un espace restreint, une surface cylindrique de porcelaine violemment chauffée et une surface concentrique de laiton très froide. »
«... Pour donner une idée de la manière étrange dont cet appareil fonctionne, je dirai qu'on peut impunément enduire le tube métallique des substances organiques les plus altérables telles que la teinture de tournesol, les plonger dans le brasier ardent au milieu duquel j'opère, et constater ainsi certaines décompositions. Si la couche de substance altérable est suffisamment mince, elle sera toujours protégée contre l'action du feu par le courant d'eau fraîche qui traverse le tube métallique. Il suffit que celui-ci ait de minces parois et que sa matière soit conductrice de la chaleur. La masse du gaz très chaud étant absolument insensible par rapport à la masse* de Tappareil réfrigérant, la conductibilité des gaz étant à peu près nulle, le refroidissement de la matière expérimentée sera toujours subit, et on se mettra dans les conditions qu'on réalise sans le savoir au moyen de l'étincelle électrique. »
176. Dissociallon de l'oxyde de carbone, des gnr sulfureux et ehlorhydrique. Synthèse de Tozone. — Si, dans cet appareil, on fait passer un courant d'oxyde de carbone, les gaz sortant du tube renferment une certaine quantité d'acide carbonique, tandis que le tube métallique froid se recouvre d'un dépôt
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(le charbon ; Toxyde de carbone s'est donc partiellement décompose en acide carbonique et carbone selon la formule
2C0 = C0*-hG.
Cette réaction est aussi cellp que Ton obtient en faisant passer une série d'étincelles électriques dans un eudiomètre renfermant de l'oxyde de carbone.
On peut faire passer dans Tappareil à tubes chaud et froid un courant d'anhydride sulfureux, après avoir recouvert le tube de laiton d'une couche épaisse d'argent pur ; l'argent n'exerce aucune action sensible sur l'acide sulfureux à la température de 300" et, a fortiori, à la température de 10*» à laquelle il est maintenu dans ces expériences ; au bout d'un certain temps, on trouve l'argent fortement noirci par sa transformation en sulfure d'argent et recouvert d'une couche d'anhydride sulfurique qui attire vivement Thumidité de Tair et produit, dans une solution de chlorure de baryum, un abondant précipité. L'anhydride sulfureux a donc été décomposé en anhydride sulfurique et soufre, selon la formule
Par diverses expériences, H. Sainte-Claire Deville a montré que c'est aussi la formule de la décomposition partielle éprouvée par l'anhydride sulfureux en un eudiomètre où l'on fait jaillir une série d'étincelles électriques.
Lorsqu'on fait éclater une série d'étincelles électriques dans un eudiomètre renfermant de l'acide chlorhydrique, on décompose une petite quantité de cet acide en chlore et hydrogène.
Cette même décomposition se produit aux températures les plus élevées que puissent donner les fourneaux des laboratoires.
Pour le démontrer, faisons passer un courant d'acide chlorhydrique pur et sec dans l'appareil à tubes chaud et froid après avoir recouvert le tube froid d'une couche d'amalgame d'argent, inattaquable par l'acide chlorhydrique à la basse température à laquelle il se trouve maintenu. Au bout de quelques heures, le mercure et même Targent sont légèrement chlorurés à la surface, car en
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mouillant le tube amalgamé avec de Fammoniaque, le tube noircit et Tammoniaque s'empare d'une petite quantité de chlorure d'argent.
Ces diverses expériences mettent hors de doute l'hypothèse formulée par H. Sainte-Claire Deville : les décompositions endothermiques qui sont produites par le passage d'une longue série d'étincelles au sein d'un gaz sont dues à la haute température produite par l'étincelle ; ce sont autant de confirmations du principe du déplacement de l'équilibre par variation de la température.
Le passage d'une série d'étincelles électriques dans un système gazeux n'est pas seulement susceptible de produire certaines décompositions ; il peut aussi donner heu à certaines synthèses. Nous ne voulons pas parler ici des combinaisons soudaines et explosives, telles que la combinaison de l'oxygène et de l'hydrogène, qu'une seule étincelle électrique suffit à provoquer, mais des combinaisons lentes que détermine le passage de fréquentes étincelles électriques, prolongé pendant plusieurs heures ; le type de ces synthèses est la transformation partielle de l'oxygène en ozone :
Si la manière de voir de H. Sainte-Claire Deville est exacte, ces synthèses ne doivent pas être regardées comme des réactions indirectes rendues possibles par une certaine action électrique, mais comme des réactions qui se produisent directement à haute température ; l'appareil à tubes chaud et froid doit permettre de les reproduire sans faire aucun usage de l'électricité.
MM. Troost et Hautefeuille ont montré, en effet, que si l'on faisait passer dans le tube chaud porté à 1300° ou 1400° un courant d'oxygène, tandis que le tube froid avait été recouvert d'une couche d'argent pur. on recueillait sur ce tube, au bout d'un certain temps, du bioxyde d'argent, indice certain d'une transformation de l'oxygène en ozone au contact de la porcelaine violemment chauffée.
Or, selon les déterminations de M. Berthelot. la réaction
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absorbe 61*^*', 4 ; la formation directe de Fozone à température élevée est ane remarquable confirmation de la loi du d^lacement de r* quilibre par variation de la température.
ITT* Synthèse de Tacétylène. — On voit plar cette expérience que la formation de Tozone au sein de loxygène travei'sé par uie série d'étincelles électriques doit être regardée comme une réaction qui se produit d'elle-même à haute température ; la même interprétation doit être acceptée pour une foule de synthèses pro- 'Jidtes par une série d'étincelles ou par Tare électrique.
Ainsi lorsqu'un courant d'hydrogène passe entre deux pointes de charbon qui servent d'électrodes à un arc électrique, il se forme du gaz acétylène, conmie Ta montré M. Berthelot (^) ; la formation de l'acétylène dans ces circonstances doit être regardée comme une réaction qui se produit d'elle-même à la température extrêmement élevée de l'arc électrique.
Or, selon M. Berthelot, la réaction
2Gh-2H = GW
qui représente la formation de l'acétylène, absorbe 58*^', 1. La formation de l'acétylène à la température de l'arc électrique doit encore êtr.^. regardée comme une conséquence de la loi du déplacement de ré(juilibre.
On pourrait multipher extrêmement les exemples analogues ; nous nous bornerons à ceux que nous venons de citer.
178. Cas des réactions qui n'absorbent ni ne ilév^agent de chaleur. — Un cas particulier intéressant est celui où le composé que le système renferme se forme, sous pression confiante, sans dégagement ni absorption de chaleur; dans ce cas, un raisonnement semblable de tout point à celui que nous avons dévelo;)pé il y a un instant nous montre que X' ne peut être ni supérieur, ni inférieur à X ; /a proportion du corps composé que le système renfe)*mey lorsqu'il est en équilibre sous une pression donnée^ est indépendante de la température,
(») Bbrthilot, Comptes rendus, t, LIV. p. 640 et p. 1042 ; 1862.
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170. Phénomènes d^éthériflcation. — Les études de M. Berthelot sur l'éthérification fournissent une application de cette loi.
L'éthérification de Talcool par lacide acétique ne met en jeu aucune quantité de chaleur appréciable. Si Ton môle ces corps à équivalents égaux et si on les abandonne assez longtemps pour que réquilibre s'établisse, on trouve que les proportions d'acide éthérifié sont les suivantes :
A la température ordinaire, an boat de 16 années . . . 0,652
A lOOo, après un temps très long 0,656
A 170O, après 42 heures 0.665
A 200°, après 24 heures 0.673
A 220«, après 38 heures 0,665
Tous ces nombres doivent être regardés comme identiques.
180. llinlmuni de dissociation de Taelde sélen* hydrique. — On peut, dans tous les énoncés précédents, remplacer les mots : pression constante par les mots : volume constant sans que ces énoncés cessent d'être exacts, ce qui justifie les considérations suivantes :
Sous un volume invariable, élevons la température d'un système qui renferme du sélénium liquide, de Thydrogène et de Facide sélenhydrique gazeux ; dans le système en équilibre, le rapport X entre la masse d'acide sélenhydrique formé et la masse d'acide sélenhydrique possible varie au fur et à mesure que la température s'élève ; ce rapport croît d'abord avec la température, passe par un maximum, puis diminue pendant que la température continue à croître.
M. Ditte (*) avait annonce le premier Texistence d'un tel maximum pour le rapport X ; malheureusement, ses observations étaient faussées par une cause d'erreur, labsorplion partielle de Tacide sélenhydrique par le sélénium liquide ; M. H. Pélabon (*), en se njettant à Fabri de cette cause d'erreur, a pu étudier les variations du rap-
(i) Drrri, AnncUes de VKcole normale supérieure, 2« Série, t. I, p. 293 ;
(2) II Pblabor, Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles de Bordeaux j 5® Série, t. III, p. 241. — Sur In dissociation de l'acide sélenhydrique, Paris, A. Hermann, 1898.
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port X avec la température et mettre hors de doute l'existence d*uii maximum pour ce rapport ; ce maximum correspond à une température voisine de 575**, et sa valeur diffère peu de 0,41.
On doit en conclure qu'il y a absorption de chaleur lorsque, sous volume constant et à une température constante inférieure à 575**, le sélénium liquide et ThydrcJgène se combinent pour former de Tacide sélenhydrique ; au contraire, lorsque cette réaction se produit à une température supérieure à 575*", elle doit dégager de la chaleur.
M. HautefeuiUe avait déjà montré que, sous pression constante et à la température ordinaire, la formation de Thydrogène sélénié aux dépens du sélénium liquide et de Thydrogène était une réaction endothermique ; M. Fabre (*) a donné, récemment, une détermination exacte de la chaleur de formation de l'acide sélenhydrique dans ces conditions. Si Ton observe, d'ailleurs, que la combinaison, sous pression constante, de l'hydrogène et du sélénium liquide ne détermine presque aucune variation de volume, on voit que la chaleur de formation sous pression constante est sensiblement égale à la chaleur de formation sous volume constant. Ainsi se trouve vérifiée la première partie de Ténoncé précédent, conséquence du principe du déplacement de l'équilibre par variation de la température.
181. Rapprochemenl du principe précédent et de la loi de tl. Iloutier. Aux très basses températures, Ic^ principe du travail maximum est exact. — Ce principe conduit, pour les systèmes bivariants et plurivariants, à des conclusions semblables de tout point à celles que nous avons tirées (nos 141 gt 142) pour les systèmes univariants, de la règle de J. Moutier ; profondément dissocié à une température élevée, un composé' exothermique subsiste d'autant moins altéré, dans un système en équilibre, que la température est plus basse ; un composé endothermique, au contraire, se forme en très faible proportion à froid ; au fur et à mesure que la température s'élève, sa stabilité augmente A une température extrêmement basse, au sein de systèmes en équilibre, on peut regarder la dissociation des composés exothermiques comme presque nulle, la dissociation des composés (M Fabre, AnnaUs de Chimie et de Physique ^ 6« Série, t. X, p. 482.
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endothermlques comme presque complète ; tout composé endothermique se résout spontanément en ses éléments ; tout composé exothermique se forme spontanément aux dépens de ses éléments ; en d'autres termes, à une température evlrâmement basse, le principe du travail majuimum s^applique à toutes les réactions sans e/*ception.
Lorsqu'on s'élève de plus en plus dans l'échelle des températures, on voit croître le nombre des réactions, décompositions de composés exothermiques ou synthèses de composés endothermiques, qui font exception au principe du travail maximum. Selon l'heureuse expression de M. J. H. van't Hoff, ce principe ne sei^ait rigoureusement exact qu'au 0** absolu.
Toutefois, si Ton veut comprendre exactement le sens et la portée de cette proposition, on ne doit point. oublier l'existence des états de faux équilibre dont la théorie précédente ne tient aucun compte ; jamais on n'observe aucune réaction qui contredise à cette théorie, mais, en revanche, une foule de réactions que cette théorie prévoit comme nécessaires ne se produisent pas ; le système qui les devrait présenter demeure en équilibre.
LES SYSTÈMES BIVARIANTS. — LE POINT INDIFFÉRENT
1 8S. Divers types de systèmes bivarlants : Dissolutions et mélanges doubles. — Ub système bivariant est un système partagé en un nombre de phases égal au nombre des composants indépendants qui le forment ; un système formé de deux composants indépendants et partagé en defix phases en est le type le le plus généralement étudié.
Ce type lui-même peut se scinder en deux classes.
11 peut arriver que Tune des deux phases en lesquelles le système est partagé soit formé par un composé défini, contenant un seul des deux composants indépendants ou ces deux composants, tandis que Tautre phase est un mélange en proportion variable des deux composants ; un système qui renferme des cristaux de chlorure de sodium en présence d'une solution aqueuse de chlorure de sodium, un système qui renferme de la glace en présence d'une solution aqueuse de nitrate de potassium» un système qui renferme des cristaux de sulfate de sodium hydraté (Na*SO*, 10 H'O) en présence d'une solution aqueuse de nitrate de sodium, donnent trois exemples caractéristiques appartenant à cette classe que nous nommerons la classe des dissolu^ lions.
n peut arriver, au contraire, que chacune des deux phases en lesquelles le système est partagé soit un mélange en proportion variable
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des deux composants indépendants ; cela a lieu lorsqu'un mélange liquide d'eau et d'alcool est surmonté d'une vapeur mixte qui renferme à la lois, ces deux substances ; cela a encore lieu lorsqu'un mé- Icmge liquide d'éther et d'eau se partage en deux couches qui ont des compositions différentes ; de tels systèmes forment la catégorie des mélanges doubles.
183. Loi d'équilibre des systèmes blvarfanls. Cel équilibre est stable en général. — Ces deux catégories de systèmes bivariants obéissent d'ailleurs à une même loi que nous avons formulée en étudiant la règle des phases (n*' 06). Si Ton se donne arbitrairement une température et une pression, on pourra, en général, observer le système en équilibre à cette température et sous cette pression ; la composition de chacune des deux phases en lesquelles est partagé le système en équilibre est déterminée par la connaissance de cette température et de cette pression.
Toutefois, par ces mots : est déie^^minée, il ne faut point entendre une détermination qui exclut toute ambiguïté ; il peut arriver, et il arrive dans certains cas que nous rencontrerons au cours de cette leçon, qu'à une température donnée et sous une pression donnée, un système bivariant formé des mêmes composants indépendants présente deux états d'équilibre distincts, correspondant à des compositions différentes des diverses phases.
Cette ambiguïté disparaît lorsqu'on se donne non seulement la nature des deux composants indépendants, la température et la pression, mais encore la masse de chacun des composants indépendants ; dans ce cas, non seulement on connaît sans ambiguïté la composition de chacune des phases dont se compose le système en équilibre, mais encore, sauf dans un cas exceptionnel qui nous occupera longuement en cette leçon, la masse de chacune des phases est déterminée.
Lors donc qu'un système bivariant est ainsi donné, il est impossible, sauf dans le cas exceptionnel dont nous venons de faire mention, de faire varier les masses des diverses phases qui se tiennent en équilibre sans faire varier leur composition, en sorte qu'à une température invariable et sous une pression invariable, le système en équi-
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libre ne saurait éprouver aucune modification que Téquilibre ne soit aussitôt rompu ; hors le cas exceptionnel que nous avons réservé, réquilibre d'un système bivariant n*est point un équilibre indifférent ; par là, les systèmes bivariants se séparent nettement des systèmes univariants.
On démontre que l'état d'équilibre d'un système bivariant est stable, hors le cas réservé où il se trouve être indifférent ; cette proposition a une importance considérable, car elle montre que l'on peut, en général, appliquer aux systèmes bivariants les deux lois du déplacement de l'équilibre par variation de la pression et du déplacement de l'équilibre par variation de la température ; en fait, au cours de la précédente leçon, nous avons emprunté à l'étude des systèmes bivariants plusieurs exemples de ces lois.
184. Dltssolutions. Saturalion. Courbe de solubilité. — Occupons-nous d'abord des dissolutions.
Deux composants indépendants, l'eau que nous désignerons par l'indice 0, et un sel anhydre que nous désignerons par l'indice 1, forment le système ; il est partagé en deux phases ; l'une est un sel solide, anhydre ou hydraté, de composition déterminée ; l'autre est un mélange de composition variable; ce mélange renferme une nciasse d'eau Mo et une masse de sél anhydre M, ; le rapport ^ = « est la concentration de la dissolution.
Prenons une pression îi, que nous supposerons toujours la même ;
ce pourra être, par exemple, la pres- . / sion atmosphérique ; prenons en C / outre une température T ; supposons
/ f(ue sous cette pression n, à cette
température T, la dissolution soit en équiUbre avec un excès de sel solide, cas auquel elle est dite saturée de ce sel ; la concentration de cette
' " ' ^' ^ dissolution saturée aura une valeur u , . i . T
S bien déterminée. Prenons deux
Fig. 54
axes de coordonnées rectangulaires {fig, 54); sur l'axe OT des abscisses portons les valeurs de la tem-
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pérature; sur Faxe Ox des ordonnées, portons les concentrations; la concentration S de la dissolution saturée à la température T est représentée par un point M ayant pour coordonnées T, S ; lorsque, sans changer la pression, on fait varier la température T, le poiat M décrit une courbe C, qui est la courbe de solubilité du sel étudié sous la pression considérée.
185. A chaque température correspondent» pour un sel hydraté, deux solutions saturées. La courbe de solubilité est formée de deux branches. — Ce que nous venons de dire suppose qu'un seul point M corresponde à la température T ou, en d'autres termes, que la concentration de la dissolution saturée à la température T ait une valeur S déterminée, sans ambiguïté. Si le précipité solide que renferme le système est un sel anhydre, il en est certainement ainsi ; mais il peut en être autrement si ce précipité est un sel hydraté ; il peut annver^ dans ce cas, quà une même température T correspondent deux dissolutions saturées distinctes^ Vune de concentration S,, Vautre de concentration Sj, supérieure à S,, /a première étant plus riche en eau que e sel hydraté et la seconde moins riche en eau que le sel hydraté. Ces deux dissolutions sont représentées par deux points figuratifs M^, M, [fig. 55) qui ont même abscisse T et qui ont pour ordonnées respectives S,, S^ ; lorsque la température T varie, ces deux points M,, Mj décrivent deux courbes C,, Cj, dont Tensemble compose la courbe de solubilité de Tliydrate ; la branche inférieure C^ représente les solutions saturées plus riches en eau que l'hydrate ; la bran- ^i che supérieure Cj représente les solutions saturées moins riclies en eau que l'hydrate. On peut dire que la branche inférieure subsiste seule dans le cas où le précipité est un sel anhydre; elle existe également seule dans un très grand nombre de cas où le précipité est un sel hydraté.
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Dis8oliilioiis non saturées et sui'isalnrées
Les divers états d'équilibres dont nous venons de i>arler sont tous stables. Si, d'une dissolution saturée, une petite quantité de sel solide se précipite, la solution se trouve amenée à un état où elle ne peut plus abandonner de sel solide, mais où elle dissout celui que l'on y projette, ce qu'on exprime en disant qu'elle n'est pas saturée. Si, dans une dissolution saturée, on dissout une petite quantité de sel solide, la dissolution se trouve aussitôt dans un état où il lui est impossible de dissoudre la moindre parcelle solide ; selon les prévisions de la thermodynamique, elle devrait abandonner le sel qu'elle contient en excès et revenir à la concentration qui convient à la saturation ; on sait que cette modification ne se produit pas toujours et que la dissolution peut demeurer à l'état de faux équilibre ; elle est alors dite sursaturée.
Une dissolution saturée devient donc non saturée par soustraction d'une petite quantité de sel solide et sursaturée par addition d'une petite quantité du même sel.
Si une solution est plus riche en eau que le sel solide précipité, ce qui a toujours lieu dans le cas où ce sel est anhydre, l'addition d'une petite quantité de sel à la dissolution en augmente la concentration ; si, au contraire, la solution est moins riche en eau que le sel solide, l'addition d'une petite quantité de ce sel à la dissolution en diminue la concentration.
Dès lors, on peut évidemment énoncer les propositions suivantes :
Si une dissolution saturée est représentée par un point de la branche inférieure C, de la courbe de solubiUté, cette dissolution devient non saturée lorsqu'on en diminue la concentration et sursaturée lorsqu'on en augmente la concentration ; si, au contraire, une dissolution saturée est représentée par un point de la branche supérieure C^ de la courbe de solubilité, cette dissolution devient non saturée lorsqu'on en augmente la concentration et sursaturée lorsqu'on en diminue la concentration.
En d'autres termes, les dissolutions non saturées sont représentées par les points du plaît TOs {fig. 56) qui sont placés au dessatis de la branche inférieure Cj ou au dessus de la branche supérieure C^
CHALBUR DR DISSOLUTION KN SOLUTION SATURKB
de la courbe de solubilité ; les dissolutions sursaturées sont représentées par les points situés entre les deux branches.
Dans le cas on la branche inférieure subsiste seule, cas qui nous est présenté par les solutions saturées des sels anhydres et par les
solutions saturées d'un grand nombre de sels hydratés, les solutions )ion saturées sont représentées par les points du plan TOs (fig. 57) qui se trouvent au dnsoiis de la courbe de aolubitité C et les solu-
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lions sursaturées par les points qui se trouvent au dessus de cette courbe.
Chaleur de dissolution en solution saturée
— Lorsqu'une masse très petite de sel m passe, à la température T, du sein du précipité solide au sein d'une dissolution presque saturée h cette température T, le phénomène est accompagné d*une certaine absorption de chaleur ; la quantité de chaleur absorbée qui, toutes choses égales d'aiUeurs, est proportionnelle à la petite masse m, dépend de la température T à laquelle le phénomène se produit ; on peut représenter cette quantité de chaleur absorbée par le produit Lm, L étant un coefficient fixe à une température donnée, mais variable avec la température ; L est ce qu'on nomme la chaleur de dissolution en solution saturée du sel considéré, à la température T. La quantité de chaleur absorbée dont nous venons de parler est,
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dans certains cas, négative ; en d'autres termes, la dissolution du sel au sein d'une solution presque saturée peut ôtre accompagnée d'un dégagement de chaleur ; dans ce cas, la chaleur de dissolution L est négative.
11 va sans dire que si, à une température déterminée, il existe deux solutions saturées distinctes de concentrations S,, Sj, à ces deux solutions correspondent deux chaleurs de dissolution distinctes, L,, Lj.
188. Déplacement de IVquilibre par vaHalion «le la température. — Les états d'équilibre que nous venons d'étudier étant tous stables, nous leur pouvons appliquer la loi du déplacement de l'équilibre par variation de la température.
Un système, renfermant le sel précité au contact de la dissolution, est en équilibre à la température T ; la dissolution saturée a la concentration S ; sans changer la pression, nous portons la température à une valeur T' un peu supérieure à T ; l'équilibre est rompu et il se produit dans le système un changement d'état qui ramène la concentration à la valeur S', caractérisant la dissolution saturée à la nouvelle température T'.
Si ce même changement d'état se produisait sans variation de température, il devrait absorber de la chaleur ; ce changement d'étal consiste donc en la dissolution d'une petite quantité de sel si la chaleur de dissolution en solution saturée est positive ; il consiste en la précipitation d'une petite quantité de sel si la chaleur de dissolution en solution saturée est négative.
Souvenons-nous maintenant que le mélange d'une petite quantité du précipité à la solution accroît la concentration de cotte solution si elle est plus riche en eau que le précipité et diminue la concentration de la solution .si elle est moins riche en eau que le précipité ; nous pourrons énoncer les propositions suivantes :
Si la chaleur de dissolution en solution saturée est positive, la branche inférieure de la courbe de solubilité monte de gauche à droite, la branche supérieure de la courbe de solubilité descend de gauche à droite. Si la chaleur de dissolution en sohttion saturée est 7\ègatirey la branche inférieure de la courbe de solubilité det-
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cend de gauche à droite ; la branche supérieure de la courbe de solubilité monte de gauche à droite.
Faisons quelques applications de cette proposition à la branche inférieure de la courbe de solubilité, la seule qui existe dans le cas où le précipité est anhydre et dans un grand nombre de cas où il est hydraté.
La plupart des sels se dissolvent dans l'eau avec absorption de chaleur ; aussi la plupart des courbes de solubilité montent-elles de gauche à droite ; le sel est d'autant plus soluble que la température est plus élevée.
Le sulfate de sodium a présenté, le premier, l'exemple d'un sel d*autant moins soluble que la température est plus élevée.
Aux températures inférieures à 23^, une solution de sulfate de sodium demeure en équilibre au contact d'un précipité de sulfate de sodium hydraté Na^SO*, 1011*0 ; ce sel se dissout avec absorption de chaleur ; sa solubilité augmente lorsque la température s'élève. Aux températures supérieures à 23^, on ne peut plus observer de sulfate de sodium à dix molécules d'eau en équilibre au contact d'une solution de sulfate de sodium ; en revanche, celle-ci peut demeurer en équilibre au contact d'un précipité de sulfate de soflium anhydre ; la solubilité du sulfate de sodium anhydre diminue lorsque la température s'élève; la chaleur de dissolution du suHate de sodium anhydre est négative, comme l'a montré M. Pauchon (*).
L'hydrate de calcium, le sulfate de cerium, se comportent comme le sulfate de sodium anhydre.
L'orthobutyrate calcique à une molécule d'eau a une solubilité qui décroît lorsque la température s'élève jusqu'à 60<> ; à 60*, cette solubilité passe par un maximum ; elle croît ensuite en même temps que la température ; la loi du déplacement de l'équilibre par variation de la température nous donne alors les renseignements suivants :
Au dessous de 60**, l'orlhobutyrate oalcique se dissout, en solution presque saturée, avec dégagement de chaleur ; à 60*, la chaleur de dissolution en solution saturée est égale à 0 ; au delà de 60<>, celte chaleur devient positive.
(1) pAUCHO»» Comptes rendus, t. XCVII, p. 1555; 1883.
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MM. Chancel et Parmentier (*) ont vérifié expérimentalement la première partie de cet énoncé.
1 80. PrécaiiUons que nécessite remploi de la loi précédente. — La loi du déplacemant de Téquilibre par variation de la température est un théorème précis, qui conduit sûrement à des conséquences justes, pourvu qu'en l'appliquant, on se place exactement dans les conditions indiquées par Fénoncé ; faute de cette précaution, on peut, d'une application injustifiée de ce principe, firer des conséquences fausses ; en voici un exemple :
L'isobutyrate calcique à 5 molécules d'eau est d'autant plus soluble que la température est plus élevée ; par conséquent la chaleur de dissolution de ce sel en solution saturée est positive ; MM. Chancel et Parmentier (*),^yant mesuré la chaleur de dissolution de Tisobutyrate calcique, la trouvèrent négative et en conclurent que la loi du déplacement de l'équilibre par variation de la température n'était pas toujours exacte ; M. H. Le Chatelier (^) fit remarquer fort justement que ces physiciens avaient mesuré non pas la chaleur de dissolution en solution saturée, mais la chaleur de dissolution en solution très étendue, quantité qui peut être très différente de la première, qui peut même avî)ir un autre signe ; par des expériences directes» il prouva que la chaleur de dissolution de l'isobutyrate de calcium hydraté, en solution saturée, est positive, comme l'exige la loi du déplacement de Téquilibre par variation de la température.
100. Les deux branches de la courbe de solubilité d'un hydrate se raccordent Tune à Tautre au point indilTérent où la solution saturée a même composition que rhydrate. — Prenons un sel hydraté dont la courbe de solubilité se compose de deux branches ; supposons que la chaleur de dissolution en solution saturée soit positive aussi bien pour Tune des deux branches que pour l'autre. La branche inférieure C, {fig, 58 ; monte de gauche fi droite ; la branche supérieure Cj descend de gauche à droite.
M) CuANCKL et Paiimb.>tiek, Complet renius, t. CIV, p. 474 et p. 881 ; 1887. (-) CiiAKCBL et Parmestieb, Comptes rendus, t. CIV. p. 474 et p. 8S1 ; 1887. {^) U. Lt Chatelieh, Comjytes rendus, t. CIV, p. 679 ; 1887.
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Fig. 58
A une même température T correspondent un point Mj, d*ordonnée Sj, sur la branche C,, et un point M^, d'ordonnée S^, sur la branche C^ ; lorsque la température T s'élève, les deux points M,, M^ se rapprochent Tun de Tautre, les deux concentrations S,, S^. ^ se rapprochent Tune de l'autre Peut-il arriver qu'à une tem pérature déterminée e, les deux Sg points Mj, Ma viennent se réunii en un même point I, que les deux concentrations S,, S^pren nent une commune valeur 2 %
La concentration S, est la concentration d'une dissolution S^ plus riche en eau que le sel hydraté dont elle est saturée ; la concentration 83 est la concentration d'une disssolution moins riche en eau que le même sel hydraté; si ces deux concentrations S], S^ tendent vers une commune limite 21, £ est certainement la concentration d'une dissolution ayant exactement même composition que le sel hydraté dont elle est saturée.
Ainsi, les deux branches de la courbe de solubilité d'un hydrate peuvent ^ pour une certaine valeur e de la température^ se réunir en un même point I, point oit la dissolution saturée a la même composition que V hydrate au contact duquel elle demeure en équilibre.
De quelle manière se fait cette rencontre des deux branches de la courbe de solubilité? On pourrait être tenté, pour répondre à cette question, d'appliquer encore à chacune de ces deux branches la loi du déplacement de l'équilibre par variation de la température ; on ferait de ce principe une application illégitime ; en effet, l'état d'équilibre de la dissolution saturée à la température 6 n'est plus un état d'équilibre stable ; la dissolution saturée ayant, à cette température, même composition que le précipité, on peut, sans faire varier la
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composition des deux phases et, partant, sans troubler Téquilibre, supposer qu'une certaine masse de sel hydraté se dissolve ou se précipite ; il est donc clair que la dissolution saturée à la température e est en équilibre indifférent avec le sel hydraté solide ; aussi donnerons-nous le nom de;>oin^ indifférent au point I, de coordonnées e, 2, qui représente cette dissolution.
La loi du déplacement de l'équilibre par variation de la température ne pouvant nous renseigner sur Tallure que présente la courbe de solubilité au voisinage du point I, nous devrons demander ce renseignement à un théorème spécial ; ce théorème spécial a été indiqué par M. J. Willard Gibbs et voici ce quMl nous apprend :
Les deux branches Gp C^ de la courbe de solubilité de l'hydrate se raccordent Vune à Vautre au point I, de manière à former wie
soluliorïs non
courbe sans point anguleux qui admet au point I une tangente parallèle à Os.
101. La température de raccordement est le point de fusion aqueuse de Fh} cirate. — La courbe de solubilité C,IC, partage le plan en deux régions ; l'une de ces régions, couverte de hachures en la fig, 59, se trouve en la concavité de celte courbe; tout i>oint de celte région ropresonto une solution sursa-
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turée de l'hydrate ; Tautre région représente, par ses divers points, toutes les solutions non saturées de Thydrate.
Traçons la ligne 2S', parallèle à OT, dont les divers points ont pour ordonnée constante la concentration d'une dissolution de même composition que l'hydrate ; cette ligne passe au point I ; les points de cette ligne qui» ayant des abcisses inférieures à B, se trouvent à gauche du point I, représentent des dissolutions sursaturées ; les points qui, ayant des abscisses supérieures à o, sont à droite du point 1, représentent des solutions non saturées.
Prenons une dissolution, de concentration 2, séparée de tout précipité solide ; à une température supérieure à B, cette dissolution sera en équihbre ; mais si la température s'al^aisse au-dessous de o, cette dissolution, sursaturée, ne pourra plus subsister en équilibre, sinon par un phénomène de faux équilibre ; elle pourra laisser déposer de l'hydrate et, comme cette précipitation n'altère point sa composition, la modification continuera jusqu'à ce que le liquide soit pris en masse ; B est donc la température où se prend en masse une dissolution de même composition que V hydrate.
Prenons, d'autre part, une certaine masse d'hydrate à l'état solide et exempte de toute trace de dissolution ; à une température inférieure à e, cet hydrate ne pourra subir la fusion aqueuse, car la dissolution engendrée, ayant pour concentration s, serait, sursaturée et se reprendrait en masse ; au contraire, à une température supérieure à 6, si l'on pouvait observer cet hydrate en équilibre, cet état d'équilibre serait instable ; que l'hydrate subisse une trace de fusion aqueuse ; la solution engendrée, de concentration 2, serait non saturée ; elle commencerait à dissoudre une nouvelle masse d'hydrate ; cette dissolution ne changeant pas la composition de la solution, la dissolution continuerait jusqu'à fusion aqueuse totale de l'hydrate ; la température 6 est donc la tonpérature oh V hydrate solide subit la fusion aqueuse totale,
lOS. Recherches expérimentales de AL Gulhrle, de M. Bakhuis Roozboom el d'antres observateurs. — Les idées que nous venons d'exposer se trouvent en germe dans les travaux théoriques de M. J. Willard Gibbs ; mais elles ont été
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surtout mises en lumière par les recherches théoriques et expérimenlales de M. Bakhuis Roozboom et de M. Guthrie.
En 1884, M. Guthrie (*) a décrit le point indifférent de Fhydrate d*éthylamine, point indifférent qui correspond à la température de- 8*^; en 1885, M. Bakhuis Roozboom (') a étudié les points indiflérents des hydrates chlorhydrique et bromhydrique ; en 1889, dans un travail d'une unportance capitale ('), il a fixé à h- 30%2 C. la tei.ipérature du point indifférent pour l'hydrate CaCl',6 H*0.
M. Pickering (*) a reconnu, pour les hydrates sulfuriques S0*,5 H*0 et SO',2 H^O, Texistence des deux branches Cj, G,, de la courbe de solub'lité et il a pu suivre chacune de ces deux brauches sur un assez grand intervalle de température ; pour Fhydrate SO',H*0, il a trouvô une mdication de l'existence de la branche supérieure, relative aux dissolutions plus concentrées que l'hydrate.
M. Pickering {^) a également repris Fétude des combinaisons que les a nines forment avec Feau, étude qui avait déjà fourni à M. Gr.thrie des exemples de points indifférents; M. Pickering a reconi.u à nouveau l'existence de tels points.
Dans un très important travail sur les hydrates de chlorure ferriqiie, M. Bakhuis Roozboom (•) a reconnu l'existence du point indifférent iK)ur chacun des quatre hydrates que peut former le clilorure ferrique. Ces points indifférents correspondent aux température: suivantes :
Pour Fe2ClM2 H^Q, « =i + 37oC., environ ;
FeîCl«, 7 H20, , e = -f 320,5;
Va^CW 5 H20, e = -f 560 ;
FeSCls. 4 H50, « = + 73«,5.
(*j GiTUBiE, Philosophical Magazine^ 5« série, vol. XVIII, p. 22; 1884.
(•) U. W. Bakhcib KoozhQQU^Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas^ t. m, p 84; 1884. — L IV, p. 102 ; 1885.
C») H. W. Baibuis Roozboox, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, l. Vlll, p. 1; 1889. — Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, t. XXIII, p. 199; 1889. — Zeitsohrift fxlr physikalische Chemie, l. IV, p. 31; 1889.
(*,? JEBBiRG, Journal of Chemical Society, vol. LVIl, p. 338; 1890.
(5) PicKWRG, Journal of Chemical Society, vol. LXIII, pp. 141 et 890; 1893.
\^^) H. W. Baiuuis Hoozoom, Archives néej'landaises des Sciences cxacte< ri naturelles, t. XXVIII; 1892. — Zeitschvift fur physikalische Chemie, Bd. X, p. 477; 1892,
XBMPLE« DB POINTS INDIFFERENTS
MM. Van't Hoff et Meyerhoffer (^) ont reconnu Texistence des deux branches de la courbe de solubilité et du point indifférent pour l'hydrate MgCl,12 H*0 ; ce point indifférent correspond à la température — 16%3 C.
Enfin M. H. Le Ghatelier (') a étudié avec grand soin la solubilité du borate de lithium dans Teau ; le borate de lithium fournit Thydratc Li^Bo*0*,lGH''0 ; la courbe de solubilité do cet hydrate se compose de deux branches ; la branche inférieure Cj, relative aux solutions moins concentrées que l'hydrate, a pu être suivie à partir de la température — GO** G. ; la branche supérieure G,, relative aux solutions plus concentrées que Thydrate, a pu être suivie à partir d'un point dont Tabscisse correspond & la température -h 34° G. ; ces deux courbes se réunissent au point indifférent I, dont l'abscisse correspond à la température -+- 47"* G.; le tracé des deux courbes au voisinage du point I marque nettement qu'elles se raccordent en ce point et que leur tangente commune est parallèle à Os. *
Les hydrates ne sont pas les seuls corps qui soient capables de présenter de tels phénomènes ; toutes les fois qu'on peut dissoudre en proportion variable dans un liquide 0 un corps 1 susceptible de former avec ce liquide une combinaison solide 2 de composition définie, on peut répéter au sujet de ces trois corps 0, 1,2, tout ce que nous venons de dire au sujet de Teau, d'un sel anhydre et de l'hydrate formé par leur union.
L'iode, dissous dans le chlore liquide, peut donner du chlorure d'iode ICI, susceptible de se déposer à l'état sohde ; ce chlorure soUde peut se présenter sous deux formes allotropiques que l'on désigne par les symboles IGl», IGI3; la première forme a pour point de fusion -+- 27%2 G. et la seconde a pour point de fusion -h 13%9 G.; M. Stortenbeker (') a montré que chacune de ces deux températures correspondait à un point indifféreut, l'une pour la courbe de solubilité de IGU dans le chlore liquide, l'autre pour la courbe de solubilité de ICI dans le même dissolvant.
(») Var^t Hopr et Meyekhoffek, iiUiungsbevichtc der Berliner Ahademie,
A février et 18 février 1S'J7.
(2) H. Le Chatelibr, Comptes rendus, t. CXXIV, p. lOlJl ; 1897. • (i) W. SroRTE.'tBBKEB, HecucU des T'ravaux chimiques des Pays-Bas, t. VI;
888. — Zeitschrift fïir physikalische Chemie, Bd. 111, p. 11; 1888.
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Le corps 0 peut être un sel anhydre fondu, le corps 1 un autre sel anhydre, le corps 2 un sel douhle formé par la combinaison des deux premiers, en proportion définie ; M. H. Le Ghatelier (*) a étudié quelques systèmes de ce genre.
La dissolution du carbonate de lithium dans le carl)onate de potassium fondu donne un sel double solide qui a pour formule KLiCO'*; la température du point indifférent est 515° C. Le mélange fondu de borate de sodium et de pyrophosphate de sodium donne un sel double formé par l'union d*une molécule de chacun des deux sels simples ; la température du point indifférent est 960^ G. environ.
De ces exemples fournis par les sels fondus, on peut encore rapprocher l'exemple étudié par M. Kuriloff (') et fourni par le composé d'addition de l'acide picrique G4P(Az02)^0H et du naphtol-p : C^^H^OH ; ce corps G«n«(Az02)»OHC^«irOH, mis en présence d'un mélange liquide d'acide picrique et de naphtol-^, présente un point indifférent très net à la température -+- 157" C.
193. Point indifToreiit iruii niélaiifi:€^ «ioiiblc^. — Vne dissolution, soumise à la pression II et portée à la température T, est en équilibre indifférent au contact d'un sel hydraté si, à cette température et sous cette pression, la dissolution saturée a même composition que rhydrate ; lorsqu'un mélange double est en équilibre sous la pression IT, à la température T, la composition de chacune des deux phases en lesquelles il est partagé est déterminée ; si ces deux phases se trouvent avoir la même composition, cet état d'équilibre est indifférent.
Imaginons, par exemple, qu'un mélange de liquides volatils soit surmonté de la vapeur mixte qu'il émet; sous une pression donnée H, à une température donnée T, le mélange liquide et la vapeur mixte qui demeurent en équilibre ont des compositions déterminées ; si le mélange liquide et la vapeur mixte se trouvent avoir une môme composition sous une certaine pression et à une certaine température, l'équilibre du système soumis à cette pression et porté à cette
. (I H. Le Cuateuer, Comptes rendus, l. CXVIII, p. «01 ; 1894.
{') KuRiLOKF, Zeitschrift fur physikalischc Cheinic, Bd, XXllI, p. UO el
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température est visiblement indifférent ; il est clair, en effet, que sans changer la composition d*aucune des deux phases, partant sans troubler l'équilibre du système, on peut soit vaporiser une partie du mélange liquide, soit condenser une partie de la vapeur mixte.
194. Tes lieux thi^ort'^mes de iilbbs et de Konovalow. — Dans quelles circonstances observerons-nous un tel état d'équilibre indiHérent f Deux théorèmes essentiels, découverts par M. J. Willard Gibbs, retrouvés par M. D. Konovalow, nous font connaître ces circonstances ; voici ces deux théorèmes.
Premier théorèmb db Gibbs et de Konovalow. — Sous une pression invaviahl€y faisons varier dans un sens bien détei^miné la composition du mélange liquide; le point d*éhullition de ce mélange varie; si, pour une certaine compositio7i du mélange liquide, le point d'ébullition passe par un maximum ou un minimutn, ce mélange liquide émet une vapeur saturée de même composition que lui; et réciproquement.
Deuxième théorème de Gibbs et de Konovalow. — A une température invariable, faisons varier dans un sens bien déterminé la composition du mélange liquide ; si, pour une certaine composition du mélange liquide, la tension de vapeur saturée passe par un maximum ou un minimum, ce mélange liquide émet une vapeur saturée de même composition que lui; et réciproquemerit,
I05. Application du premier théorème aux mélangées do liquides volatils. — Nous allons passer en revue les conséquences de ces deux importants théorèmes et, tout d'abord, du premier.
Prenons un mélange liquide renfermant deux corps 1 et 2 ; un gramme de ce mélange renferme X grammes du corps 2 et (i —X) grammes du corps 1 ; au fur et à mesure que la proportion du corps 2 dans le mélange ira en augmentant, X croîtra ; partant de la valeur 0 au moment où le liquide ne renferme que le corps 1 à Fétat de pureté, X tend vers 1 lorsque le mélange tend vers le corps 2 pris à l'état do pureté.
Prenons ce mélange liquide sous une pression invariable n ; à chaque valeur de X correspondra un point d'ébullition T ; si nous
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prenons {fig. GO) X p our abscisse et T pour ordonnée d'un certain point M, le lieu du point M sera une courbe C ; cette courbe partira du point Mj, qui a pour abscisse 0 et pour ordonnée la tempeture Ti d'ébullition, sous la pression constante n, du liquide 1 pris à l'état de pureté ; elle aboutira au point M, qui a pour abscisse i et pour ordonnée la température Tj, point d'ébuUition, sous la pression constante n, du liquide 2 pris à Tétat de pureté.
A la température T et sous la pression n un gramme de la vapeur saturée qui surmonte, en équilibre, le liquide de concentration X,
renferme x grammes du corps 2 et (1 — x) grammes du corps 1 ; prenons, dans le plan XOT, un point m ayant pour abscisse x et pour ordonnée T ; ce point m correspondra au point M ; Tensemble de deux points correspondants M, m, ayant une abscisse commune T, nous fera connaître la composition du mélange liquide et la composition de la vapeur mixte qui peuvent coexister en équilibre sous la pres- ^ ^ sion n, à la température T. Lorsque le point M décrit, de M, en Ma, la courbe ,C, le point m décrit une autre courbe c qui joint également le point M, au point M^.
Supposons, pour fixer les idées, que le corps 2 soit, sous la pression n, moins volatil que le corps 1 ; son point d'ébullition T^ sous cette pression sera supérieur au point d'ébullition Tj du liquide 1. Trois cas principaux peuvent alors se présenter, au sujet desquels les principes de la thermodynamique nous fournissent les renseignements suivants :
Premier cas : La courbe C monte sans cesse du point M, au point Mj. Dans ce cas^ la courbe c monte aussi sans cesse du point M, au point Mj ; sauf au.T points M,, M,, elle est toujours plus élevée que la courbe C.
APPLICATIONS DU PRRMIBR THéOREMB
C'est à ce cas que se rapporte la fig. 60.
Deuxième cas : Entre les points M,,Mj, la courbe G présente (/î^. 61)
UN POINT I. D*ABSCISSB l ET D^ORDONNKE 0, PLUS ÉLEVÉ QUE TOUS LES AUTRI S.
D'après le premier théorème de Gibbs et de Konovalow, ce point I est un point indifférent ; sous la pression n, à la température B, le mélange liquide et la vapeur mixte saturée ont même composition : X = a* = ?. Za courbe c passe aussi au point I f/ui est, sur cet e
Fig. 62
courbe, un point plus élevé que tous les autres; fiors des point i M,, I, Mj, la courbe c est toujours plies élevée qiœ la courbe C.
TROisièMB CAS : Entre les points M, M^, la courbe C (fig. 62) présente UN point I, d'abscisse î et d'ordonnée 8, MOINS élevé que tous les
AUTRES
Dans ce cas, la courbe c passe aussi au point l, qui est, pour cette courbe^ un point moins élevé que tous les autres; hors des points M,, I, Mj, la courbe c est toujours plus élevée que la courbe C.
De chacun de ces trois cas, Texpérience nous offre de nombreux exemples.
Le premier cas est, de beaucoup, le plus fréquent ; il nous est présenté par les mélanges suivants : .
Eau-alcool méthylique ;
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Eau-alcool éthylique ;
Eau-acide acétique ;
Eau-acide butyrique.
Du second cas, voici divers exemples :
Eau-alcool propylique ;
Kau-alcool butylique ;
Sulfure de carbone-alcool éthylique ;
Sulfure de carbone-acétate d'éthyle ;
Tétrachlorure de carbone-alcool méthylique.
Les deux premiers mélanges ont été étudiés par M. Konovalow (*), les deux suivants par M. Brown (') et le dernier par M. Thorpe (^).
Selon M. Konovalow, le mélange eau-acide formique nous offre un exemple du troisième cas.
106. Distillation cFun mélanjgre dé deux liquides volatils sous une pression constante. — Ces divers principes vont nous permettre d'étudier les phénomènes qui accompagnent la distillation d'un mélange de deux liquides sous une pression invariable. Dans Talambic, le mélange liquide est surmonté d'une vapeur mixte ; on peut regarder cette vapeur comme ayant sensiblement la composition de la vapeur saturée en équilibre avec le liquide mixte dans les conditions de température et de pression qui régnent dans Talambic. A chaque instant, une partie de cette vapeur se condense hors de l'alambic et une nouvelle masse du liquide se vaporise.
On peut démontrer la proposition suivante, que nous prendrons pour point de départ :
Si la vapeur saturée que renferme Valamhic n!a pas la même composition que le liquide quelle surmonte, le point fVébullition du liquide s'élève par V effet de la distillation.
Prenons, tout d'abord, un mélaufçe liquide qui se trouve dans le premier de nos trois cas.
(0 D. KoROVALOw, Wiedémann*8 Annalen^ t. XIV, p. 34 et 219; 1881.
(2) Browh, Quatevhj Journal of the Chemical Society of London^\Q\,WX\X, p. 529; 1881.
(3) Thorpi, Quarterly Journal of the Chemical Society of LondoUf vol. XXXV, p. 544 : 1879.
DISTILLATION D*UN MÉLAMOB DE DEUX LIQUIDES VOLATILS
A un certain moment, le liquide contenu dans Palambic a une certaine composition X, abscisse d'un certain point M {fig, 63) de la courbe C; la température qui règne dans Talambic est le point d'ébullition T du liquide de composition X, c'est-à-dire l'ordonnée du point M ; sur la courbe c, il y a un point m, de même ordonnée T que le point M ; l'abscisse x de co point m nous fait connaître la T' composition de la vapeur qui remplit l'alambic à l'instant consi- T^ dé ré.
La composition de la vapeur diffère de la composition du liquide ; le point d'ébuUition du liquida contenu dans Talambic s'élève donc par l'effet de la distillation. Au bout d'un certain laps de temps, ce point d'ébullition a pris une valeur T' supérieure à T ; si nous menons la ligne, parallèle à OX, dont tous les points ont pour ordonnée T', cette ligne rencontre les lignes C. c, aux points M', ni, qui ont pour abscisses respectives X\ r' ; X' est la composition du liquide que renferme l'alambic, x' la composition de la vapeur qui surmonte ce liquide, au moment où le point d'ébuUition a pris la valeur T.
On peut donc énoncer la proposition suivante :
Lorsqu'on distille sous une pression invariable un mélange liquide gui se trouve dans le premiet^ de nos trois caSy la compostlion du liquide restant dans l'alambic et la composition de la vapeur qui distille varient toujours dans le même seTis et fendent à ne p'us contenir que le tnoins volatil des deux corps mélangés.
Chacun sait que les choses se passent bien ainsi dans la distillation d'un mélange d'eau et d'alcool.
Les choses se passent d'une manière toute différente pour un mélange qui se trouve dans notre second cas»
DcHEM. — TheriDodynamique. i7
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197. Hélantes qui passent en entier à la dislll' lation, sans variation du point d*ébullitiou. — Dôsi gnons toujours par ? et e les coordonnées du point indifférent I.
En raisonnant comme dans le cas précédent, nous établirons sans peine les propositions sui\'antes : Lorsqu'on distille un mélange lif/uide dont la composition initiale correspond à une valeur de X inférieure ou supérieure à ;, le point d'ébullition s'élin-e sa)}s cesse et tend vers B : la composition du liquide que contient Valamhic et la composition de la vapeur qui le suimontent varient toujours dans le même sens, de manière à tendre vers la commune composition 5.
Qu'arrivera- t-il au moment où, le liquide et la vapeur ayant pris la commune composition ;, le point d'ébullition aura atteint la valeur B? Notre principe, selon lequel le point d'ébuUition doit s'élever sans cesse pendant la distillation, n'est plus applicable : au contraire, au fur et à mesure que distille la vapeur contenue djins Talambic, une vapeur de môme composition peut la remplacer sans que ni la composition du liquide, ni la valeur du point d'ébuUition soient chan gées. Lorsque la composition du liquide a pris la valeur ; et le point d'éhullition la valeur B, il s'établit un régime permanent de distillation oit le point d'ébullUion garde la valeur B, o/V la vapeur qui distillent le liquide contenu dans V alambic gardent une composition invariable l.
Ce régime de distillation est stable. Si, en effet, une cause quelconque le dérange dans un sens ou dans Tautre, la marche même de la distillation tendra, comme nous l'avons vu, à le rétablir.
Un mélange qui, comme le mélange d'acide formique et d'eau, se trouve dans notre troisième cas, peut présenter un régime^permnnent de distillation ; si le mélange liquide a la composition ; qui convient au point indifférent, la vapeur a la même composition ; la distillation peut alors se produire sans changement de composition du liquide ni de la vapeur, partimt. sans variation du point d'ébullition, qui demeure égal à B ; mais ce régime permanent est instable: si une circonstance quelconque lé trouble, si légèrement que ce soit, la distillation s'écartera de plus en plus de ce régime. En effet, en
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raisoimnnt comme nous l'avons fuit dans le premier cas, nous établirons sans peine la proposition snivante :
Si la valeur de X qui marque la composition initiale du liquide efit inférieure à î, In distillation a pour effet d'augmenter sans cesse la proportion du fluide i dans la vapeur et dans le liquide, qui tendent tous deux à ne plus contenir que ce corps ; *i, au contraire, la valeur de X q^ii marq)/e la composition initiale du liquide est supérieure à ç, la distillation a pour effet d'augmenter sans cesse la p^'oportion du fluide 2 dans la vapextr et dans le liquide, qui te7ident tous deu,r à ne plus contenir que ce conp^.
Ct^s niélnns^es ne sont pas «les composés
«léHnis. Recherches de ^111. Roscoe el Dittmai*. — Re-
♦ venons au régime i>ermanent et stable de distillation qui caractérise
notre second cas.
Soumis à une pression invariable n, le liquide de composition ? distille à une température invariable B en fournissant une vapeur qui a même composition que lui; il se comporte donc comme un corps liquide de composition définie qui se réduirait en vapeur et dont e serait le point d'ébullition sous la pression n. Toutefois, si Ton était tenté de le prendre pour un composé défini, un caractère permettrait de l'en distinguer. La comx)osition d'un composé défini ne change pas avec la pression à laquelle on le soumet ; au contraire, si. au lieu de distiller notre mélange liquide sous la pression U, nous le distillons sous une pression différente n' , le mélange liquide capable de passer en entier à la distillation sans changement de composition et sans variation du point d'ébullition, correspondra à une valeur f de X qui ne sera pas, en général, égale à ï.
Une dissolution d'acide chlorhydrique, soumise à la pression atmosphérique, entre en ébullition à une température qui s'élève graduellement, parla distillation, jusqu'à atteindre IIO' C. ; il distille alors un mélange en proportions constantes d'eau et d'acide chlorhydrique ; ce mélange avait été regardé par Bineau comme une combinaison chimique définie représentée par la formule HGl, 8 H^O. MM. Roscoe et Dittmar (*) n'ont pas adopté cette manière de voir et
(«) RoBCOB et Dittmar, Liehiff's Annale», Bd. CXIII,p.327; 1859. — .4nria/«* d« Chimie et de Physique, 3« Série, t. LVIII, p. 492; 1860.
LE POÏNT INDIFPénRïïT
ils on ont montré Finexarlitude en faisant bouillir la dissolution d'acidc chlorhydrique sous diverses pressions. L'ébullition parvenait, d:ms chaque cas, à un régime permanent; mais au lieu de reproduire conslamment le prétendu hydrate HCl, SH^O, le mélange qui distillait en ce régime permanent avait une composition variable avec la pression régnante et d'autant moins riche en acide que la pression (Hnitplus élevée.
On en jugera par le tableau suivant, où îî désigne la pression en centimètres de mercure et ? le nombre de grammes d'acide chlorhydrique contenus dans 1 gramme de la dissolution qui présente, sous la pression n, un point d'ébuUition invariable.
iO
0,19iï
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Lorsqu'on soumet à la distillation une solution aqueuse quelconque d'acide nitrique sous la pression atmosphérique, il arrive toujours un moment où la température se fixe à 123*^ et où le mélange passe inaltéré à la distillation ; 1 gramme de ce mélange renferme 0'^%68 d'acide AzO^H ; si Ton soumet à la distillation un mélange plus riche en acide nitrique, il passe d*abord de l'acide très concentré, une partie de cet acide se décompose môme, et lorsque la température a atteint 123" le liquide qui passe et celui qui reste ont la même concentration; lorsqu'on distille un acide plus faible, il passe de l'eau avec plus ou moins d'acide jusqu'à ce que la température atteigne 123".
Ce mélange, qui possède un point d'ébullition fixe et passe en entier à la distillation, n est pas un hydrate défini; M. H. Roscoe (*) a
(I) RosnoE, Liebifj*s Annalen, Bd. CXVT. p. 203; 1860.
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montré que sa composition variait avec la pression sous laquelle la distillation a lieu; 1 gramme de ce mélange renferme 0«%68 de Facide AzO^H si la distillation a lieu sous la pression de 76 centimètres de mercure ; si la distillation a lieu sous la pression de 7 centimètres de mercure, ce gramme de mélange ne renferme plus queO«',667 d'acide ; il en renferme 0^'',686 si la distillation a lieu sous la pression de 122 centimètres de mercure.
199. Application du deuxième tliéorème de Ciibbs et de Konovalou' aux mélangées de liquides volatils. — L'étude des tensions de vapeur saturée d'un mélange dont on fait varier la composition X à une température invariable T prête à des remarques semblables de tout point à celles que nous avons faites au sujet des points d*ébullition sous une pression donnée.
Soient, à la température T, P,, P, les tensions de vapeur saturée dos liquides < et 2 pris à Félat de pureté ; supposons encore que le
liquide 1 soit plus volatil que le liquide 2, en sorte que P, surpasse
Le mélange de composition Xa, à la température considérée, une tension de vapeur saturée n. Prenons (fig. 64) un point N ayant pour abscisse X et pour ordonnée il ^ lorsqu'on leia varier X de 0 à i, le
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point N décrira une courbe D joignant le point Ni, de coordonnées 0, P,, au point N^, de coordonnées 1, P^.
Le mélange liquide dont X est la composition et H la tension de vapeur saturée est surmonté d'une vapeur saturée dont x est la composition ; le point n d'abscisse x et d'ordonnée H, associé au point N de même ordonnée, achève de représenter un état d'équilibre du système. Lorsque X varie de 0 à 1, /• varie également de 0 à i et le point n décrit une courbe d qui joint le point Ni au point N^. Trois cas principaux sont à distinguer :
Prbmibr cas. La courbe D DESCB^D sapcs cesse du point n, au point N^. — Dans ce casy la courbe d descend également saîis cesse du point N, au point N^ ; la couvbe d esl^ en tout son parcours, au dessous de la courbe D.
C'est à ce cas que se rapporte la figure 64.
Deuxième cas. E.ntre les points N,, Nj (A^Oa), la courbe D présente yN POINT I, D ordonnée '£ PLUS petite que toutes les autres. — D'après le second théorème de Gibbs el de Konovalow, ce point est un poi?it
indifférent oit le liquide et la vapeur saturée ont nu'me composition X ^== 07 ^^ ?, en sorte que le point I est aussi sur la courbe d ; il est pour cette courbe un point d'ordonnée plus petite que toutes les autres ; fiors des points N,, J, X^, la cmirbe d se trouce, "2 en entier, au dissous de la courbe D.
Troisième cas. Entre les poixts
^'l' ^^2 A//-^^*0» LA COURBE 1) présente U.\ point j, U ordonnée f PLUS (iRANDE QUE TOUTES LES AUTRES. —
La courbe d passe aussi en te point I, qui est un point indifférent (X ^- x - ; , et y a uup ordonnée plus f/rnufte que toutes les autres. Hors des points ^^^ I, X,, /a r,urbe d est constamment ai^ dessous de la co\irhe\).
Fig. 0(5
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200. Dlsfiiiatlon d*un mélange de deux liquides À température constante. — Ces renseignements, fourais par la thermodynamique, nous permettront de discuter les phénomènes de distillation qui se produisent lorsque, sans changer la température, on aspire constamment la vapeur émise par le liquide mixte, pourvu que nous invoquions la proposition suivante, fournie également par la thermodynamique :
Lorsque le liquide et la vapeur quHl ètnet n'ont pas la même compositimij la distiltation ne peut se produire^ à une température invariable] que si la pression de la vapeur diminue sans cesse.
En raisonnant comme nous Tavons fait au sujet de la distillation sous pression constante, nous parviendrons sans peine à établir les résultats suivants :
Premier cas. — Durant la distillation^ la tension de la vapeur diminue sans cesse et tend vers la tension de vapeur saturée P^ du corps 2 pris à l'étal de pureté ; la proportion du corps 1 diminue sans cesse, aussi bien da?is le liquide que dans la vapeur; tous deuv tendent à neutre plus formés que du corps 2.
1)"bi'Xièmb cas. — Que la valeur de X qui représente la composition initiale du liquide soit inférieure à\ ou supérieure à ç, la tension de la vapeur diminue sans cesse et tend vers ^ ; la composition X du liquide et la composition x de la vapeur varient toutes deux duTis le même sens et tendent vers ?. Lorsque la tension de la rapeur atleitit la valeur ;f, il s'établit un régime permanent de distHla(io7i ; la tension de la vapeur ne varie plus ; la vapeur qui distille et le liquide non distillé ont une même composition invariable ?. Ce régime permanent est stable.
Troisième cas. — Le système peut présenter un régime permanent de distillation, sous la pression invariable î?, le liquide et la vapeur ayant la inéme composition invariable ? ; mais ce régime est instable.
Si la valeur de X qui représente la composition initiale du liquide est inférieure à î, tandis que la pression diminue et tend vers la tension de vapeur saturée Pi du fluide 1, la composition du liquide et la composition de la vapeur varient saiis cesse
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dans le même sens ; ces deux fluides tendent à être formés seulement du corps 1.
Si la valeur de X qui représente la compositio7i initiale du liquide est supérieure à î, tandis que la pressio?i diminue et tend vers la tension de vapeur saturée P^j du corps 2, la composition du liquide et la composition de la vapeur varient sans cesse dans le même sens ; ces deux fluides tendent à être formés seulement du corps 2.
Dans notre second cas, le mélange de concentration î qui a, à la température considérée, une tension de vapeur déterminée et passe inaltéré à la distillation, peut être confondu avec un composé défini; cette confusion peut être aisément dissipée si Ton observe que la composition ï du mélange qui offre ces propriétés dépend de la température
L'cvaporation, à la température ordinaire, d'une solution aqueuse d'acide chlorhydrique fournit toujours, au bout d'un certain temps, un mélange de tension de vapeur invariable et de composition invariable, que Bineau avait considéré comme un bydrale défini, représenté par la formule HCl, 6H-0; MM. Uoscoe et Dittmar (») ont montré que la composition de ce mélange variait avec la température à laquelle se fait Tévaporation.
!20f • Relation entre la distillation sou^i pression constante et la distillation à ttMnpératiire constante.— Entre le régime permanent qui peut s'établir lorsqu'on distille un mélange sous pression conslante et le régime permanent qui peut s'établir lorsqu'on l'évaporé à lempéralure conslante, existe une relation.
Supposons que, sous la pression !f , nous puissions observer uii état d'équilibre indifférent où le mélange liquide cL la vapeur saturée ont la même composition t ; le point d'ébuHilion h du mélange de composition $ est maximum ou minimum parmi les points d'ébulli lion que peut présenter le mélange li({uidc sous la pression invariable 'f.
(') UoscoB et DiiTMAU, LieOif/à" Annakn, Bil. CXII, p. '.^21 ; 1S50. — Annales de Chimie et de Physique, 3' r^i-rie, t. LVlll, p. k'}2 ; 18J ).
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A la température invariable e, le mélange liquide de composition î émettra une vapeur saturée de même composition avec laquelle il sera en équilibre indifférent ; la tension de vapeur saturée de ce mélange de composition i aura pour valeur ^ ; cette valeur doit être un maximum ou un minimum parmi les tensions de vapeur saturées que peut présenter le mélange liquide à la température invariable B.
On démontre les deux propositions suivantes :
Si la température B est un maximum parmi les points d'ébullition que peut présenter le mélange liquide lorsqu'on fait varier sa composition en maintenant constante la pression 'JP, la pression '£ sera un minimum parmi les tensions de vapeur saturée que présente le mélange liquide lorsqu'on fait varier sa composition en laissant constante la température e.
Si la température e est un minimum parmi les points d'ébullition que présente le mélange liquide lorsqu'on fait varier sa composition en maintenant constante la pression sf . la pression '£ sera un 7naximum parmi les tensions de vapeur saturée que présente le mélange liquide lorsqu'on fait vaiier sa composition en laissant constante la température e.
La première de ces deux propositions équivaut visiblement à la suivante :
Supposons quun mélange liquide étant distillé sous la pression constante i', il arrive un moment où la distillation laisse passer une vapeur de composition invariable ?, le point d'èbullilions^ étant fLi'é à la valeur, désormais invariable, B ; inversement, si Von évapore ce mélange à la température B, la tension de vapeur saturée finira par se fi^er à la valeur i£, et Vévaporction fournira une vapeur de composition constantey encore égale à 5.
Cette loi a été établie expérimentalement par MM. Rosooc et Dittmar ('), en étudiant les mélanges d'eau et d'acide chlorhydrique.
(•; Roscoi; et Dittmar j loc. cit.
DOUZIÈME LEÇON
LES SYSTEMES BIVARIANTS (Suite). - TRANSITION ET EUTEXIE
SOS. Point commun an\ courbes de soliBbil!lé de deux hydrates. Trois cas à distinguer. — Supposons qu'une dissolution d*un sel dans Peau puisse donner deux précipités solides différents, tous deux de composition définie : par exemple, un sel, anhydre ou hydraté et de la glace, ou bien un sel anhydre et un sel hydraté, ou bien encore deux sels hydratés différents ; opérons sous une pression donnée une fois pour toutes et demandons-nous si, sous cette pression, on peut observer en équilibre un système renfermant à la fois la dissolution et les deux précipités.
Lorsque les deux précipités coexistent au contact de la dissolution , le système, toujours formé de deux composants indépendants, est partagé en trois phases ; il n'est plus bivariant, mais univariant ; en général, il ne peut être en équilibre sous la pression considérée qu'à une température particulière que nous désignerons par e.
11 n'est pas malaisé de définir d'une manière précise la tempéra ture.e.
Soient a et 6 nos deux précipités. Sous la pression considérée, le précipité a a une courbe de solubilité, la courbe C,, [fig. 67); pour que la dissolution soit en équihbre au contact du corps a, il faut et il suffit que le point figuratif qui a pour abscisse la température et
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pour ordonnée la concentration de la dissolution se trouve sur la ligne Ca- Le précipité b a également une courbe de solubilité Ct ; pour que la dissolution demeure en équilibre au contact du précipité 6, il faut et il suffit que le point figuratif se trouve sur la courbe C^.
On voit alors que pour que la dissolution demeure en équilibre^ sous la pression considérée y au contact des deux. pré('ipit*^fi a et b, il faut et il suffit que la temp&i^ature ait la valeur B et la ^ concentration de la dissolution la valeur 1, 6, S, éfanl les coordonnées du point m commun aux deux courbes de , solubilité Ca, C^, 2
Lorsque le point figuratif se trouve hors du ix)int ro, il est impossible que notre systèmi bivariant demeure en équilibre ; il doit se transformer jusqu'à disparition complète de Tune q" des trois phases en lesquelles il est partagé. Quelles lois règle- •
rontcesti-ansformationslf Pour fixer ces lois, il nous faut distinguer trois cas qui sont les suivants :
Premier cas. — La dissolution de concentration ^ renferme plus d'eau que chacun des dcuc précipités a et b.
Ce cas peut encore se définir ainsi :
Les deux courbes C,„ C^ qui ac coupent au point m sont les branches inférieures des courbes de solubililé des deux pncipités a, b.
Deuxième cas. — La dissolution de concentration S renferme moins d'eau que chacun des deux précipités a et b.
Ce cas peut encore se définir ainsi :
Les deux courbes Ca, C(, qui se coupent au point ro sont les
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branches supérieures des courbes de solubilité des deux précipités a et b.
Troisième cas. — La dissolution de concentralion S renferme moins d'eau que le précipité a et plus d'eau que le jirécipité b. Ce cas peut encore se définir ainsi :
La partie dé la courbe Ca gui passe au point e est la branche supérieure de la courbe de solubilité du précipité a ; la partie de la courbe Ct qui passe au point m est la branche inférieure de la courbe de solubilité du précipité b.
Ce troisième ca^s présente des particularités qui le distinguent absolument des deux premiers ; au contraire, les propriétés des deux
premiers sont tellement analogues qu'il nous suffira d'étudier Tun d'entre ^ux^ le premier par exemple.
20S. Point de transition. — Des deux courbes C^, Co qui se coui)ent au point td, il en est une qui, suivie de gauche à droite, monte plus vite ou descend moins vite que l'autre ; supposons que ce soit la courbe C^. Alors, la branche Ca de cette courbe (fig, 68) qui se rapporte aux températures inférieures à e se trouve au-dessous de la branche correspondante C'^ de la courbe C6 ; au contraire, la branche C'« de la courbe Ca qui se rapporte aux températures supérieures à « se trouve au-dessus de la branche correspondante C'^ de la courbe C^.
A une température inférieure à tJ, la dissolution peut-elle demeurer en équilibre au contact du précipité 6? Polir que la dissolution demeure en équilibre au contact du précipité b il faut, en premier lieu, qu'elle ne puisse ni dissoudre, ni abandonner une certaine masse de ce précipité, ce qui exige que le point figuratif se trouve sur la ligne Cô ; mais cela ne suffit pas; il faut encore que la dissolution ne puisse
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donner naissance h une certaine masse du précipité a, ce qui exige que le point figuratif se trouve au-dessous de la ligne C„, puisque cette ligne est la courbe de solubilité d'un corps moins riche en eau que la dissolution. On voit donc qu'aî^r tempéi^atures inférieures Il 0, le pvéci'pité b ne peut demeurer en équilibre au contact de la dissolution.
On démontrerait de môme (\Vi'aux températures supét^ieurrs if 6, le précipité a ne peut demeurer en équilibre au contact de la dissolution.
Quant au mélange des deux précipités solides, exempt de solution liquide, il demeure forcémot t en équilibre aux tempéra- ^ turcs voisines de H, qu^elles soient inférieures à B ou srtpérieures à e. Si, en effet, ce mélange de deux corps solides, dont chacun est ^ moins riche en eau que la solu- ** tion de concentration s, subissait la fusion aqueuse, la dissolution produite aurait une concentration supérieure à S ; la température étant voisine de B, le point figuratif de cette dissolution se trouverait au-dessus des deux
Fig. m
courbes Ca, C/„ en sorte que la dissolution, sursaturée de chacun des corps a et b, ne pourrait demeurer en équilibre.
!M) I. Exemples divers : Siilfale de sodium. — L'expérience offre de nombreuses occasions d'appliquer ces principes.
Le cas le plus anciennement connu est celui qui est fourni par ]e sulfate de sodium, soigneusement étudié par Lœwel (*). Le sulfate de sodium hydraté Na^SOSlO H*0 se dissout avec absorption de chaleur, en sorte que la branche de courbe de solubilité le long de laquelle la dissolution est moins concentrée que Fhydrate (la seule qui soit connue) monte de gauche à droite suivant C^w [fig, 69). Le sul-
(«) LoewKL, Annales de Chimie et de Physique, 3» série, t. XXIX, p. o2, 1850.
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fate de sodium anhydre Na^SO^ se dissout avec dégagement de chaleur,-en sorte que la courbe de solubilité de ce corps descend de gauche à droite suivant raC^. Ces deux courbes se coupent en un point tn, dont Tabscisse e correspond sensiblement à la température -h îfâ^C. D'après ce qui précède, aux températures inférieures à H-niJ^C, le seul véritable équilibre que Ton puisse observer estréquilibre entre la dissolution et le sulfate de sodium hydraté ; aux températures supérieures à h- 33'C., le seul véritable équilibre que Ton puisse observer est l'équilibre entre la dissolution et le sulfate de sodium anhydre ; c'est, en effet, ce que Texpérience montre. Par un phénomène de faux équilibre, on peut observer des systèmes où une dissolution, sursaturée par rapport au sulfate de sodium hydraté, est eu équilibre en présence du sulfate de sodium anhydre; les états d'équilibre ainsi obtenus sont figurés par les divers points de la ligne G'tnj.
»05. Sulfate Ihorique. — M. H. W. Bakhuis Roozboom (•) a signalé un cas analogue à celui que présente le sulfate de sodium,
mais où les phénomènes de sursaturation se produisent avec une facilité exceptionnelle; ce
'■xxs/
cas est celui du sulfate thorique.
Le sulfate thorique à 9 molécules d'eau Th(S0^)^9 H*0 se dissout avec absorption de chaleur et correspond à une courbe de solubilité CawCa (fig. 70) qui monte de gauche à droite ; au contraire, le sulfate thorique h 4 molécules d'eau
Th(S0^)S4 H^O se dissout avec
- T dégagement de chaleur et correspond à une courbe de so-
(1) Bakhcib Roozboom, Archives néerlandaises des Sciences exactes et ntiiw relies, t. XXIV. -^ Zeitschrifl fvr physikalische Chemie, Bd. V, p. 198, 189<).
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lubilité CbTsCb qui descend de gauche à droite ; ces deux courbes se coupent en un point de transition m dont l'abscisse correspond à la température V 43" C.
Les deux branches Ca^r, rsCb correspondent seules à des états de véritable équilibre ; toutefois, la ligue C^w a pu être prolongée, audelà du point TST, jusqu'au point C'^ dont Fabscisse T^ correspond à la température -f- SS^C, bien que le segment wC'a représente des solutions sursaturées par rapport à l'hydrate à quatre molécules d eau ; et la ligne Cb^ a pu être prolongée, en deçà du point m, jusqu^au point C'b dont Tabscisse T^ correspond à la température ■+■ 17° C, bien que le segment C'^nr représente des solutions sursaturées par rapport à l'hydrate à 9 molécules d'eau.
Lorsque nous rencontrerons ainsi un point commun aux courbes de solubiUté de deux hydrates d'un même sel, et qu'en ce point, la dissolution sera à la fois plus riche en eau que chacun des deux hydrates ou moins riche en eau que chacun des deux hydrates, nous dirons que co point est un point de transition.
^06. Point ireuloxie. — Les choses se passent d'une manière bien différente dans le dernier des trois cas que nous avons
jnumérés ; dans ce cas, la courbe do saturation C^C'a du précipita' a
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ot la courbe de saturation CbC'b du précipité b se coupent au point Tn (fig, 71), d'abscisse B, d'ordonnée S ; la dissolution déconcentration S est moins riche en eau que le précipité a et plus riche en eau que le précipité b. En d'autres termes, la branche de.courbe CX'aqui passe au point w appartient à la branche supérieure do la courbe de solubilité de l'hydrate a ; au contraire, la branche de courbe CbCi, qui passe au point m appartient h la branche inférieure de la courbe de solubilité de l'hydrate b.
Pour fixer les idées, nous supposerons que les deux précipités se dissolvent avec absolution de chaleur; dès lors. 'd'après ce que nous avons vu en la Leçon précédente (n^ 1 88), la courbe C'.,C« descend de gauche à droite, tandis que la courbe CôGô monte de gauche à droite.
Hors du point w, nous ne pouvons observer en équilibre le système partagé en trois phases ; mais il peut se faire que nous observions, en équilibre, un système partagé en deux phases, ce qui peut arriver de trois manières :
1" Le système peut être formé par le corps a au contact d'une dissolution ;
2* Le système peut être formé par le précipité b au contact d'une dissolution ;
3^ Le système peut être formé par les deux précipités a et 6 en l'absence de toute dissolution.
Pour qu'un système formé du précipité a au contact d'une disso lution demeure en équilibre, il faut, d'abord, que la dissolution soit saturée du corps a ou, en d'autres termes, que le point figuratif se trouvé sur la courbé CaCa ; mais cela ne suffit point ; il faut encore que la dissolution ne puisse donner naissance au précipité 6, qu'elle ne soit point sursaturée par rapport à ce précipité, partant, que le point figuratif ne se trouve pas au dessus de la courbe CfeC^ ; d'oii la conclusion suivante :
Pour quun système qui renferme le précipité a et une dissolu^ tien demeure en équilibre^ il faut et il suffit que le point figuratif se trouve sur la branche toCa, issue dti point w et s'étendant à droite de ce point y de la courbe C„C'fl.
Pour qu'un système formé du précipité b au contact de la dissolu-
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tion soit en équilibre, il faut tout d'abord que la dissolution soit saturée du corps b, c'est-à-dire que le point figuratif soit sur la ligne CfeC'ft ; mais cela ne suffit pas ; il faut encore que le précipité a ne puisse prendre naissance au sein de la dissolution et, comme les dissolutions sursaturées du corps a sont représentées par les divers points du plan situés au-dessous de la ligne CaC'a> il faut que le point figuratif considéré ne se trouve point au-dessous de cette ligne CaC'a ; d'où la conclusion suivante :
Pour qu'un système qui renferme le précipité b et une' dissolution demeure en équilibre^ il faut et il suffit que le point figuratif se trouve sur la branche wCô, issue du point m et s*étendant à droite de ce point, de la ligne CbGb-
Considérons enfin un système qui contient les deux précipités solides a eib; va-t-il demeurer en équilibre ou bien éprouver la fusion aqueuse?
Imaginons qu'une partie des deux hydrates éprouve la fusion aqueuse et engendre une dissolution ; cette dissolution ne peut être plus riche en eau que l'hydrate a et, partant, que les deux hydrates ; ellene peut, non plus, être moins riche en eau que l'hydrate b et, partant, que les deux hydrates ; elle a nécessairement une composition intermédiaire entre celle de l'hydrate a et celle de l'hydrate b.
Supposons la température inférieure à © ; les points situés au dessous de la ligne C^w figurent des dissolutions sursaturées par rapport au précipité a ; les points situés entre les lignes Cbw et Ga^ figurent des dissolutions sursaturées par rapport aux deux précipités a eib; les points situés au dessus de la courbe Garn figurent des dissolutions sursaturées par rapport au précipité b ; quelle que soit la composition de la dissolution formée, elle est sursaturée par rapport à l'un au moins des deux précipités a ou 6, en sorte qu'elle redonnera un précipité solide et cela jusqu'à ce qu'elle ait entièrement disparu ; la fusion aqueuse est donc impossible aux températures inférieures à e.
Aux températures inférieures àS, un mélange solide des deux précipités a ei b ne peut éprouver la fusion aqueuse ; une solution DuHnf. — Thermodynamique. 18
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de composition quelconque se prend en masse et forme un mélange dei deux précipités.
(Considérons maintenant une température supérieure à 6; les deux précipités solides a %ih peuvent-ils demeurer en équilibre à cette tcnipéralure sans subir la fusion aqueuse? Un tel équilibre, à supposer qu'il soit possible de le réaliser, serait instable. Imaginons en effet qu'une très petite partie du mélange des deux solides subisse la fusion aqueuse et donne une goutte d'une dissolution.
Si le point figuratif de celte dissolution est au dessus de nCa* la dissolution peut dissoudre le précipité a ; s'il est au dessous de wCfc, la dissolution peut dissoudre le précipité h ; quelle que soit donc la position du point figuratif , il est au moins im des deux précipités (jue la dissolution i>eut dissoudre. Donc, dès l'instant qu'une goutte de dissolution aufa pris naissance dans le système à une température supérieure à B. l'équilibre ne pourra se rétablir dans le système que Tun au moins des deux précipités n'ait passé en entier au sein de la solution.
Auc températures supérieures à B, un système renfermant les dent corps solides a et b, €7i 'proportion quelconque^ passe à Vétat liquide jusqu'à ce que Vun au moins des deux corps solides ait disparu.
La température B est la température de fusion d'un système qui renferme à la fois les dewv solides a et b,
:î07. Fornialion du mélange culectique. — Nous allons mettre en évidence de nouvelles propriétés de la température B et de la concentration 2 en examinant la question suivante :
.1 nue température supérieure à B, on prend une dissolution qui n'est saturée ni du corps a, ni du cmys b, qui, partant j est en équilibre; on en abaisse graduellement la tempèi^ature ; quelles sont les précijtitations qui se produisent au sein de la dissolution^
Deux cas sont à distinguer selon que la concentration initiale de la dissolution est inférieure ou supérieure à S.
PuiïMiBR CAS. — La concentration initiale s de la dissolution est supérieure à 1,
FORMATION DU BIBLANGB KUTSCTIQUR
Le point figuratif de l'état initial de la dissolution est un point M [fig. 72) plus élevé que le point w.
Lorsque la température s'abaisse, h partir de sa valeur initiale T, le point figuratif demeure tout d'abord dans la région S comprise entre les lignes TnCrt, nyCfr; la dissolution n'étant saturée ni du corps a, ni du corps 6, ne donne aucun ^ précipité et sa concentration demeure invariable ; le point figuratif décrit une parallèle 2 M/zt à la droite OT.
Lorsque la température s'abaisse jusqu'à une certaine valeur t, le point figuratif vient se placer en w sur la ligne TsÇ^b ; la dissolution est alors saturée du corps h,
La température descendant au-dessous de tj la dissolution laisse déposer une certaine quantité du corps 6, de manière à rester saturée de ce corps ; le point figuratif décrit la partie mw de la ligne m Cô.
Au moment où la température, baissant toujours, atteint la valeur e, le point figuratif est en m et la concentration a la valeur S.
Si nous abaissons la température d'une petite quantité au-dessous de e, la dissolution se prend en masse; le dépôt solide qu'elle fournit n'est point homogène ; il est formé par une juxtaposition de parcelles du solide a et de parcelles du solide h ; mais sa composition moyenne est bien déterminée ; elle est la même que la composition de la dissolution de concentration £ qui l'a fourni.
Dbuxiàmb cas. — La concentration initiale s de la dissolution est inférieure à £.
Le point figuratif de l'état initial de la dissolution est un point M ifig. 73) moins élevé que le point w.
Lorsque la température, partant de la valeur initiale T, commence
Fig. 72
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à descendre, le point figuratif demeure, tout d'abord, compris entre les lignes wC,, wC/,; la dissolution, n'étant saturée ni du corps a, ni
Fig. 73
du corps 6, ne donne aucun précipité ; sa concentration demeure invariable et le point figuratif décrit une ligne parallèle Mm à la ligne OT.
Cette parallèle rencontre en un point m, d*abscisse f , la ligne inC«; au moment où la température atteint la valeur f, la dissolution devient saturée du corps a. Si Ton abaisse la température au-dessous de /, la dissolution abandonne du corps a à Tétat solide de manière à demeurer saturée de ce corps ; le point figuratif décrit le segment m^ de la ligne mCa.
Au moment où la température atteint la valeur e, le point figuratif est en m et la concentration de la dissolution a la valeur S.
Si Ion abaisse la température au-dessous de e, la dissolution se prend en masse ; elle /ournit un précipité mixte, formé de parcelles du corps a et de parcelles du corps h, dont la composition moyenne est bien déterminée ; cette composition est celle de la dissolution de concentration S.
Si donc on refroidit une dissolution de composition initiale quelconque, elle laisse tout d'abord se précipiter soit du corps a,
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soit du corps b, à Vétat de pureté; mais au moment où la température, en baissant, traverse la valeur B, la dissolution se prend en masse; le solide obtenu n'est pas homogène ; il est formé par la juxtaposition de parcelles du cmys a et de parcelles du corps b ; mais sa composition moyenne est parfaitement déterminée; elle est identique à celle d'une dissolution de concentration 21.
M. Guthrie a donné le nom de mélange eutectiqice au magma solide obtenu dans ces conditions ; le point m est un point d'eutexie,
!M>8. Cas particulier : glace et sel anhydre. — Les phénomènes dont nous venons de tracer les lois ont été d'abord étudiés en prenant pour corps a la glace et pour corps b un sel solide, anhydre ou hydraté ; les mélanges réfrigérants que Ton obtient en mélangeant de la glace avec un sel, tel que le sel marin et le salpêtre, avaient déjà attiré Tattention des physiciens à la fin du xviii'' siècle et leur avaient fait reconnaître quelques-unes des propriétés du point m ; on savait que le sel ne peut plus faire fondre la glace lorsque la température est inférieure à la température B, températurepour laquelle la glace se forme av sein d'une solution saturée du sel, 0U9 en d^autres termes, abscisse du point de rencontre de la courbe raCa des points de congélation et de la courbe de solubi^ lité wCft du sel considéré. La température e est, ainsi, la limite inférieure des températures que Ton peut produire au moyen d'un mélange réfrigérant formé de glace mêlée avec le sel considéré.
M. de Coppet (*) d'abord, puis M. Guthrie et d'autres observateurs se sont préoccupés de déterminer avec précision la température B relative à un certain nombre de sels; voici quelques-unes de ces températures ; on y a joint la valeur de l'ordonnée 2 du point w.
Sel
Salfate de potassium
Nitrate de potassium
Chlorure de potassium
Nitrate d'ammonium
Chlorure de sodium
(1) Di CoppBT, Bulletin de la Société Vaudoise» 2« série, t. XI, p. 1; 1871.
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t^OO. Xon existence des cryohydrates. — Amenée à une température inférieure à e, la dissolution se prend en masse ; le magma obtenu nVst point un composé défini; des parcelles de glace s'y enchevêtrent aux cristaux de sel ; mais sa composition est bien déterminée; elle est identique à celle d'une dissolution de concentration il.
M. Guthrie (* ), qui a observé avec beaucoup de soin la formation de ce solide de composition invariable, a d'abord regardé ce solide comme un hydrate défini doîît B serait le point de fusion aqueuse ; à cet hydrate, il a donné le nom de a^yohydraie.
On pourrait décider entre cette opinion et la théorie précédente en répétant les expériences de M. Guthrie sous une pression extrêmement différente de la pression atmosphérique; la composition du solide que fournit la dissolution au moment de sa prise en masse devrait, dans l'opinion de M. Guthrie, être indépendante de la pression exercée sur le système ; dans Fopinion exposée ici, au contraire, elle en dépendrait en général.
A défaut de ces expériences qui seraient concluantes, mais que l'extrême petitesse de la variation à reconnaître rendrait extrêmement difficiles, d'autres arguments peuvent être invoqués à rencontre do l'existence des cryohydrates.
En premier lieu, on ne peut trouver pour ces corps aucune formule simple ; voici, par exemple, quelques-unes des formules proposées par M. Guthrie :
Na^SO^ -+- IGG 11^0,
KGIO^ 4- 222 IPO, Ba'AzO^^ -4- 259 IPO, AlAzll*(SO*)^ 4- 261,4 1^0.
En second lieu, l'examen microscopique des prétendus cr}^ohydrates, soit en lumière naturelle (*} si le sel est coloré, soit en lumière polarisée si le sel est incolore, mais anisotrope, montre que ces corps ne sont nullement homogènes et qu'ils sont formés de cristaux de sel enchevêtrés de cristaux de glace.
(«j GcTHKiE, Philosophical Magazine, \* série, vol. XïJX, pp. 1206 et 266; 1S75. — :r HMie, vol. 1, pp. 41», 354 et 4i0; 1S70. — Vol. II. p. 211; 1876, (-) l'oNSOT. Annakf! de Chimie et de Phyaigw, 7^ série, t. X, p. 7î»; 181»7.
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Ces arguments ont amené M. Guthrîe (*) à renoncer à riiypolhèsc de cryohydrates déHnis et à proposer, pour désigner ces corps, le nom de mélanges eulectiques qui est généralement emplo^'é aujourd'hui. •
210. Points d'eutexic entre les hydrates de clilcrure ferrlque. Reéherehes de M. Ilakliiiis Roozboom. — De tous les hydrates solides que peut former une dissolution saline, la glace est toujours le plus hydrate et le sel anhydre le moins hydraté ; toujours moins riche en eau que le premier, la dissolution est toujours plus riche en eau que le second ; la courbe de solubilité du premier est réduite à sa branche supérieure, la courbe de solubilité du second à sa branche inférieure ; lorscpic ces deux branches se rencontrent, leur point d'intersection est forcément un point d'eutexie.
Mais ces points d'eutexie ne sont pas les seuls que Ton puisse Rencontrer , lorsque la branche supérieure de la courbe de solubilité d'un hydrate rencontre la branche inférieure de la courbe de solubilité d'un autre hydrate moins riche en eau, le point de rencontre est un point d'eutexie.
L'exemple le plus remarquable de semblables points d'eutexie a été fourni à M. H. W. Bakhuis Roozboom (*) par Tétude de la solubilité du chlorure ferrique.
Si Ton compte Thydrate de concentration nulle — la glace — et l'hydrate de concentration infinie — le chlorure ferrique anhydre — on peut obtenir six hydrates différents du chlorure ferrique qui sont, dans Tordre de concentration croissante :
H^O (glace),
Fe^a^, 12H^0, ^ Fe^CP. 7H20,
Fe^ClS SH^O,
Fe'^Cl^, 4IP0,
Fe^Cl^
(1) GuTimiB, Philosophical Magazine, 5® série, vol. XVII, p. 4G2 ; 1884.
(2; H. W. Bakocis Roozboom, Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, t. XXYII ; 1^92. — Zcitschrift fUr physikalisohe Chemic, M. X, p. 477 ; 1892.
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Si Ton excepte le premier et le dernier solides, chacun de ces corps correspond à une courbe de solubilité formée de deux branches se raccordant en un point indifférent; en la précédente leçon (p. 250), nous avons indiqué les températures auxquelles correspondent ces quatre points indifférents.
La fig. 74 représente ces diverses courbes de solubilité ; les températures centigrades ont été prises pour abscisses ; pour ordonnée,
Fi«. 74
on a pris la valeur Nj du nombre de molécules de chlorure ferrique anhydre contenues dans 100 molécules d*eau, au sein de la dissolution.
On voit, sur cette figure, que la branche supérieure de la courbe de solubiUté de chaque hydrate rencontre la branche inférieure de la courbe de solubilité de Thydrate qui le suit immédiatement dans Tordre des concentrations croissantes ; de plus, grâce aux phénomènes de sursaturation, en évitant Tintroduction de germes cristallins de rhydrate Fe'GP, 711^0, on peut observer l'intersection de la branche supérieure de la courbe de solubihté de l'hydrate à 12 mo^ lécules d'eau avec la branche inférieure de la courbe de solubilité de rhydrate à 5 molécules d'eau. On peut donc, par l'étude des systèmes formés de chlorure ferrique et d'eau, reconnaître l'existence de six points d'eutexie. Parmi ces points, il en est cinq dont les pro-
~wô
\?ji!
5ïr-
ri^— '
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priétés sont complètement établies par les recherches de M. Bakhuis Roozboom ; ces propriétés sont résumées dans le tableau suivant :
Point d'ealexie
Hydi entre leiqaeii ae
Glace
ratei
produit l'eatezie
Fe^a», 12H«0
Température d'eatezie
Valeor de Nj pour le mélange entectique
Fe«a«, 12H20
Fe«Cl«, 7H«0
Fe2a«. 12HÎ0
Fe^a», 5H20
non étudié ||
Fe2Cl«, 7H20
Fe«Clc, 5H«0
Fe«Cl«, 5H«0
Fe^a». 4HÎ0
Fe«Cl«, 4H«0
Fe«a«
Dans Texemple que nous venons de citer, se rencontrent seulement des points d*eutexie ; voici maintenant quelques exemples remarquables où se rencontrent à la fois des points de transition et des points d'eutexie.
21 1. Études de MM. VanH lloflT et Meyerhoffer sur le chlorure de magnésium. — MM. Van't Hoff et Meyerhoffer (^) ont fait une étude approfondie de la solubilité des divers hydrates de chlorure de magnésium. En comprenant la glace, les hydrates fournis par le chlorure de magnésium sont au nombre de six :
Glace,
MgCl», 12H«0,
MgCl*, SH^O,
MgaS 6H«0,
MgClS 4H«0,
MgCl». 2H«0.
De plus, rhydrate MgCP, 8H*0 existe sous deux formes distinctes que nous désignerons par les indices a et p. Les courbes de solubilité de ces divers hydrates ont la disposition
(») Vah*t Hoff et Meybroffkr, Sitzungsberichte der Berîiner Ahademie, 4 lévrier et 18 février 1897. — Zeitschrift fur physihalische Ckemie, Bd. XXVII, p. 75 ; 1898.
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marquée en la fig. 75, les ordonnées représentent le nombre N, de molécules de MgCP que contiennent 100 molécules d'eau.
Dans leurs recherches, MM. Van*t Hoff et Meyerhoffer font figurer, au lieu de la concentration s de la dissolution, le nombre y qui,
transporté dans la formule MgGl*, ylPO, représenterait la constitution de la dissolution.
Ils ont noté d'une manière spéciale :
1** Le point A de fusion de la glace pure (T = 0", i/ = oo) ;
2** Le point B d'intersection de la courbe de congélation et de la courbe de solubilité de l'hydrate MgCl*, i'^WQ ; c'est un point d'eutexte pour lequel on a
T = -33',6 jy = 20,3;
3« Le point G, point indifférent de MgCP, i2H«0 :
4** Le point D, intersection des courbes de solubilité de
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MgCP, 12H20et MgClS 8H^0a; cest un point d'eutexie, pour lequel on a
3** Le point E, intersection des courbes de solubilité de MgCP, 8H'^0 a et de MgCl-, GH^O ; c'est un point de transition pour lequel on a
6^ Le point F, intersection des courbes de solubilité de MgGP,6IP0 et de MgClS 4H*0 ; c'est un point de transition pour lequel on a
T = 116^67 jy = 6,18;
7* Le pointe, intersection des courbes de solubilité deMgCl%4H^0 et do MgClS 2H^0 ; c'est un jmnf de tramition pour lequel on a
En outre, ils ont étudie un certain nombre de branches de courbe que des phénomènes de sursaturation rendent seuls observables ; parmi ces branches de courbe qui sont tracées en pointillé sur la fig, 73, se' trouve la courbe de solubilité D'E' de Thydrate MgCP, 8H^0 p. Le point d'eutexie D' entre MgCP, 12H-0 et MgClS 811^0 p correspond à
tandis que le point de transition F' entre MgCl*, 811*0 p et MgCr-\ 6H'-0 a pour coordonnées
Ce sont encore des phénomènes de sursaturation qui ont permis d'observer le point H, point d'eutexie entre la glace et l'hydrate MgCl^ 811^0 a, pour lequel
ainsi que le point 1, point d'eutexie entre les hydrates MgCl*, 12H*0 et MgCl^ 6 H^O, pour lequel
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919. Études de M. Bakhuls Roozboom sur le cblopupe de calcium. — Un autre exemple remarquable est fourni par les hydrates de chlorure de calcium, objets d'un mémoire capital de M. Bakhuis Roozboom (^).
Si Ton y comprend la glace, les hydrates de chlorure de calcium sont au nombre de six :
Glace;
CaQ», 6H«0;
Caa«, 4H'0a;
CaQ», 4H»0p;
Cad», 2H«0;
CaCl», H»0.
Les courbes de solubilité de ces hydrates ont la disposition marquée en la fig. 76 ; en cette figure, où Téchelle n'est pas conservée.
Fi^, 76
les lignes pointillées représentent des états d'équilibre qui peuvent être observés grâce à des phénomènes de sursaturation. Sur cette figure, on peut remarquer les points suivants :
(i) Baihuis Roozboom. Recueil des Travaux chimiques des Pays-Ba* t. Vni. p. 4; - Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles t. XIII, p, 199. '
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1° Le point A, point de fusion de la glace pure :
2* Le point B, intersection de la courbe de congélation et de la courbe de solubilité de CaClS 6H'0 ; c'est un point cTeutexie pour
lequel on a
3» Le point I, point indifférent de CaCl», 6 H*0 :
4® Le point C, intersection des courbes de solubilité de CaCl*,6H'0 et de Cad', 4 H'O a ; c'est un point de transition pour lequel on a
5"" Le point G', intersection des courbes de solubilité de GaQ', 6H'0 et de GaCl', 4H'0 ^ ; c'est un point d^euteœie pour lequel on a
6^ Le point D, intersection des courbes de solubilité de
CaQ*, 4H^0 a et de GaQS 2H'0; c'est un point de transition pour
lequel on a
7* Le point D', intersection des courbes de solubilité de
Caa*, 4 H»0 p et de CaCl*, 2 H'O ; c'est un point de transition pour
lequel on a
8^ Le point E, intersection de la courbe de solubilité de CaCl*, 2H*0 et de Cad*, H*0 ; c'est un point de transition pour
lequel on a
Le point indifférent de Cad?, 2 H'O serait très rapproché de ce point, car il correspondrait à
mais ce point n'a pu être observé.
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Il est probable qu'au voisinage de 260**, on trouverait intersection des courbes de solubilité de CaCl^ H^O et de CaCl'^, qui serait un nouveau point de transition.
!!£13. Éludes de HI. Slorleiïbeker sur les chlorures d'iode. — Un mélange dMode et de chlore, à Tétat liquide, étudié avec grand soin par M. Stortenbeker (*), est comparable de tous points au mélange formé par Teau et un sel anhydre; les solides que ce mélange peut laisser déposer dans les circonstances où a opéré M. Stortenbeker, sont les corps suivants :
ICI a,
TClp, ICP.
Portons en abscisses les températures, eni ordonnées le nombre y qui, transporté dans la formule lyCl, donne la composition de la dissolution ; chacun des quatre solides que nous venons d'énumérer correspond à une courbe de solubiUté ; ces quatre courbes ont la disposition représentée en la fig, 77 ; en cette figure, les lignes marquées en pointillé ne peuvent être observées que grâce à des phénomènes de sursaturation.
Sur cette figure, on remarque les points suivants :
1° Le point A, point de fusion de Tiode :
2** Le pomt B d'intersection de la courbe de congélation de l'iode et de la courbe de solubiUté de ICI a ; c'est un "point cTeutexie, pour lequel on a
S"" Le point B' d'intersection de la courbe de congélation de l'iode et de la courbe de solubilité de ICI p ; c'est un point d'eulexie, dont les coordonnées sont mal connues ;
(») W. Stortmbbub, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas^ t. YI; 1888. — Zeitschrift fUr jphysikalische Çhemie, Bd. III, p. 11 ; 1888.
MKLANOBS DB SELS FONDUS
4* Le point indifférent I du chlorure I Cl a ; les coordonnées de ce point sont
5° Le iK)int indifférent V du chlorure I Cl p ; les coordonnées de ce point sont
6** Le point d'intersection C de la courbe de solubilité du monochlorure 1 Cl a et de la courbe de solubilité du trichlorure I CP ; c'est un point cCeulexie, où Ton a
7** Le point indifférent J du trichlorure I CP ; les coordonnées de ce point sont
214. Études de M. Gulhrie el de M. Le Chatelier sur les mélanges de deux sels fondus. — Au lieu d'observer les mélanges eutectiques de glace et de sel obtenus en
ir
T, Fig. 78
j,x>«A'p () Fig. 77
refroidissant une solution aqueuse de ce sel, on peut refroidir le qiiide obtenu en dissolvant un sel dans un autre sel fondu ; on obtient alors des mélanges eutectiques des deux sels.
Dans ce cas, il est commode de représenter la composition du 11-
quide non par le rapport « = v-^ de la masse M^ du sel 2 à la masse
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M, du sel 1, mais par le rapport œ ■. à la masse totale (M,
-*j- de la masse du sel 2
M,) du liquide ; ce rapport peut varier depuis la valeur j: = 0, qui correspond au sel 1 pris à Tétat de pureté, jusqu*à la valeur x = 1, qui représente le sel 2 pris à Fétat de pureté.
Prenons la valeur de la température T pour abscisse et la valeur de œ pour ordonnée. La courbe de congélation du sel 1 au sein du mélange sera une courbe Cj {fig, 78) ; cette courbe sera issue du point F^ dont Tabscisse Ti est le point de fusion du sel 1 à Tétat de pureté et dont Fordonnée est ar = 0; elle montera de droite à gauche. La courbe de congélation du sel 2 sera une courbe C, ; cette courbe sera issue du point F, dont Fabscisse T, est le point de fusion du sel 2 à Fétat de pureté et dont Fordonnée est â? = 1 ; elle descendra de droite à gauche.
Ces deux courbes se rencontrent au point d'eutexie ©, d'abscisse e, d'ordonnée Ç.
M. Guthrie Q) a étudié un certain nombre de mélanges eutectiques formés par des sels fondus ; voici les coordonnées 0, ^ des points d'eutexie de quelques-uns de ces mélanges :
Self mélangé!
1 Nitmto do Dotaasimn
2 Nitrate de plomb
1 NitrRtA dfi nntASBinm
2 Nitrate de calcium
1 Nitrate de iiotassiiim
2 Nitrate de strontium
1 Nitrate de notassinm
2 Nitrate de barvum
1 Nitrate de potassium
2 Chroma te de potassium
1 Nitrate de potassium
2 Sulfate de potassium
1 Nitrate de notassium ]
2 Nitrate de sodium
1 Nitrate de sodium ]
2 Nitrate de plomb !
(«) Gunoui, Philosophical Magazine, 5« série, vol. XVII, p. 462 ; 1884.
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M. Guthrio a, en outre, tracé les courbes C,, Cj, pour le mélange de nitrate de potassium et de nitrate de plomb.
M. H. Le Chatelier(') a étudié également les phénomènes d'eutexie que Ton observe en refroidissant le mélange de deux sels fondus. Au chlorure ^ do sodium fondu, il a mélangé le carbonate de sodium, le pyrophosphate neutre de sodium, le chlorure de baryum ; au sulfate do lithium fondu, il a mélangé le sulfate de calcium, le sulfate de sodium, le carbonate de lithium ; dans tous ces cas, il a obtenu des phénomènes d'eutexie.
Le phénomène se complique lorsque les deux sels fondus et mélangés peuvent former un sel double (*) ; aux deux courbe? Cl, C„ il convient, dans ce cas, d'ajoindre la courbe D [fig, 79) de solubilité du sel double dans le mélange liquide ; cette courbe présente, en général, un point indifférent I; ses points d'intersection ro^, m^, avec les courbes Ci, Cj, sont des points d'eutexie.
(•) H Lb Chatblur, Comptes rendus, t. CXVHI, p. 709; 1894. («) H. Lb GHATBUfE, Comptes rendus, t. CXVIII. p. 801 ; 1894.
DuifEM. — Thermodynamique.
THKIZIÈMK LEÇON
LES CHISTAUX MIXTES. - LES MELANGES ISOMORPHES
!215. Les sels Isomorphes; observations de M. RttclorfT. — Prenons deux sels incapables de réagir chimiquement, par exempte le clilorure d'ammonium et le nitrate d*ammonium ; mettons les en présence d'une quantité d'eau trop faible pour dissoudre en totalité ni Fun ni l'autre des deux sels; trois composants indépendants, leau, le chlorure d'ammonium, le nitrate d*ammonium, forment le système; ce système est, d'ailleurs, partagé en trois phases : les deux sels cristallisés et la solution aqueuse de ces deux sels ; nous avons donc affaire à un système bivariant qui peut se mettre en équilibre sous toute pression et à toute température ; lorsque l'équilibre est établi sous une pression donnée, à une température donnée, la dissolution, saturée de chacun des deux sels, doit avoir une composition parfaitement déterminée, indépendante des masses de chlorure d'ammonium, de nitrate d'ammonium et d'eau que l'on a mises en présence.
C'est, eu effet, ce que des expériences déjà anciennes ont révélé à M. Riidorff (*), non seulement en ce qui touche le couple de sels dont nous avons parlé, mais encore en ce qui touche un certain nombre de couples de sels incapables de toute réaction chimique, soit qu'ils aient môme base, soit qu'ils aient môme acide.
Mais l'expérience a, en môme temps, révélé à M. Rûdorff un certain
[ij ROdorfk, Po ffgendorff's Annalen, Bd. CXLVIH, p. 456; 1873.
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nombre de couples salins qui ne se soumettent pas à la règle ci-dessus énoncée.
Prenons, par exemple, au lieu de chlorure d'ammonium et de nitrate d'ammonium, du sulfate de potassium et du sulfate d'ammonium ; mettons les encore en présence d'une masse d'eau incapable de les dissoudre en totalité ; sous une pression donnée, à une température donnée, le système parvient encore à un état d'équilibre ; mais la composition de la dissolution, au sein du système en équilibre, n'est plus déterminée par la connaissance de la pression que le système supporte et de la température à laquelle il est porté; elle dépend encore des valeurs relatives des masses des deux sels et de l'eau que l'on a mises en présence les unes des autres ; si, sans changer la température ni la pression, on ajoute au système une certaine masse de l'un ou de l'autre des deux sels, on voit la dissolution changer de composition, s'enrichir par rapport au sel ajouté, s'appauvrir par rapport à l'autre sel.
216. Interprélnlion des laits précédents; les niélang;e« Isomorphes sont des solutions solides. — Ces caractères ne peuvent convenir à un système bivariant ; seul, un système plurivariant peut les présenter ; il faut donc que le calcul qui nous a fait regarder comme bivariant le système : chlorure d'ammonium, nitrate d'ammonium, eau, devienne faux en quelque endroit, lorsque nous voulons l'étendre au système : sulfate de potassium, sulfate d'ammonium, eau. Or, Terreur ne peut évidemment porter sur le nombre des composants indépendants, nombre qui est certainement 3 ; elle ne peut donc porter que sur le nombre des phases ; le nombre des phases en lesquelles le système est partagé lorsque l'équilibre est atteint ne peut être égal à 3 ; il ne peut excéder 2. D'où provient cette réduction du nombre des phases ? Le sulfate de potassium et le sulfate d'ammonium sont deux sels isomorphes ; lorsqu'on laisse longtemps, au contact d'une solution aqueuse, des masses de ces deux- sels, les cristaux de l'un et les cristaux de l'autre cessent d'être distincts, et Ton finit par n'avoir plus que des cristaux mixtes, renfermant à la fois du sulfate de potassium et du sulfate d'ammonium.
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Les expériences de M. Rùdorff, rapprochées des théorèmes de M. J. Willard Gibbs, nous montrent que les cristaux mixtes doivent être comptés non pas pour deux phases, mais pour une seule phase î ces cristaux ne sont donc pas, comme nombre d'auteurs Vont supposé, de simples mélanges mécaniques, une juxtaposition ou un enchevêtrement de lamelles cristallines de sulfate de potassium et de lamelles cristallines de sulfate d'ammonium; en eux, les deux sels composants sont physiquement mélangés d'une manière aussi intime qu'au sein de la dissolution aqueuse ; tout volume, si petit soit-il, que Ton peut découper en un de ces cristaux, renferme une certaine quantité de chacun des deux sels ; ces cristaux mixtes, formés par deux corps isomorphes, constituent, selon l'expression créée parM. J. H. van't Hof f à propos d'autres laits, une solution solide.
217. Théorie de la solubilité de deux sels isouioi*plies. — Cette assimilation à une solution solide de cristaux mixtes formés par deux sels isomorphes, conduit à une théorie complète des phénomènes qui se produisent lorsque deux sels isomorphes sont mis en présence deTeau.
Nous avons, en effet, dans ce cas, un système formé de trois composants indépendants, l'eau 0 et les deux sels 1 et 2 ; ce système est partagé en deux phases, la dissolution liquide dont nous continuerons à désigner par 5,, .s-g les deux concentrations, et les cristaux mixtes G; ce système est donc trivariant; lorsqu'on se donne seulement la température et la pression, la composition de chacune des deux phases capables de demeurer en équilibre au contact Tune de l'autre n'est point complètement déterminée ; elle devient entièrement déterminée si, à la température et à la pression, on joint une nouvelle donnée, par exemple l'une des concentrations s, delà dissolution.
Supposons la pression II donnée une fois pour toutes et égale, par exemple, à la pression atmosphérique. Toutes les fois que nous nous donnerons la température T et la première concentration Sj de la dissolution liquide, la seconde concentration 5j, devra avoir une valeur bien déterminée si l'on veut que la dissolution Hquide puisse demeurer en équilibre au contact de cristaux mixtes; si donc, comme nous
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l'avons fait au n* lOîî, nous portons sur trois axes de coordonnées rectangulaires les valeurs de la température T et des concentrations 5, S.2, nous trouverons que la température et les concentrations de toute dissolution susceptible de demeurer en équilibre au contact de cristaux mixtes C sont les coordonnées d'un point M situé sur une surface S, conclusion semblable à celle que nous avons obtenue dans le cas où le solide C était un composé chimique de composition définie.
Mais, et c'est en cela que le problème qui nous occupe en ce moment est plus compliqué que le problème traité au n"* 1 02, la dissolution dont les propriétés (température et concentrations) sont représentées par les coordonnées d'un point M de la surface S ne demeure pas en équilibre au contact de n'importe quels cristaux mixtes ; les cristaux mixtes qui peuvent demeurer en équilibre au contact de cette dissolution ont une composition bien déterminée, composition qui varie lorsque le point M vient successivement occuper diverses positions sur la surface S.
Ces principes, conséquences nécessaires des théories de M. Gibbs, ont été particulièrement mis on lumière par M. Bakhuis Uoozboom (*) et par ses élèves.
218* Isoniorphisine des siiiratcs de la série magnésienne. Études de M. Slorlenbelier. — Les études expérimentales les plus complètes dont cette question ait fait lobjet sont dues à M. Stortenbeker. Elles ont porté sur les phénomènes d'isomorphisme que présentent les divers hydrates des sulfates de la série magnésienne :
Mgso^
ZnSOS FeSOS CuSOS • MnSOS CdSO*.
On sait que ces cas d'isomorphisme avaient déjà été étudiés par Mitscherhch.
(*) Bjuuiuis Roozboom, Archiveà' néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, t. XXVI, p. 137 ; 1891 — Zeitschrift filr physikalische Cht^mie, Bd, VIII,
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Lorsqu'on dissout dans Teau deux de ces sulfates, la dissolution peut laisser déposer des cristaux mixtes ; mais, en général, selon la température et la composition de la dissolution, on peut obtenir diverses sortes de cristaux mixtes.
Prenons, par exemple, le cas, si bien étudié par M. Stortenbeker (*), où la dissolution renferme du sulfate de zinc et du sulfate de cuivre ; trois sortes de cristaux mixtes peuvent être obtenues, savoir :
Des cristaux tricliniques (anorthiques) correspondant à la formule (Zn, Cu) S0S51P0;
Des cristaux monocliniques ( clinorhombiques) correspondant à la
formule (Zn, Cu) S0^ 71P0;
Des cristaux orthorbombiques correspondant à la môme formule.
Toucliant les surfaces de solubilité de ces cristaux, on pourra
répéter tout ce qui a été dit aux n**' 108, 104 et 105 au sujet
des surfaces de solubilité des sels doubles.
A cliaque espèce de cristaux mixtes correspondra une surface de solubilité rapportée aux axes OT, Os,, Os^ ; mais certaines parties de cette surface représenteront, en général, des états d'équilibre observables seulement au sein de dissolutions sursaturées par rapport à une autre espèce de cristaux ; si l'on supprime ces parties pour ne garder que la représentation des états d'équilibre d'où toute sursaturation se trouve exclue, on obtiendra un polyèdre à faces courbes présentant autant de faces qu'il y a d'espèces de cristaux mixtes. Les arêtes de ce polyèdre représenteront les dissolutions qui peuvent demeurer en équilibre au contact de deux espèces distinctes de cristaux mixtes.
Pour les mélanges de sulfate de cuivre et de sulfate de zinc, M. Stortenbeker n'a point construit en entier la surface dont nous venons de parler, mais seulement les points de cette surface qui correspondent à la température T = 18'. Dans le système d'axes 0*,, Os.^ [fig. 80) où s^ représente la concentration en sulfate de cuivre et s^ la concentration en sulfate de zinc, il obtient trois lignes qui se rapportent aux trois esj)èces de cristaux mixtes. Les parties
(') Storte?«dekbk, ZciUchvlft fvr physikalischc Chemic, Bd. XXII, p. t)0 ;
BTCDB8 OB M. STORTENBiEKBR
de ces lignes qui sont tracées en pointillé ne peuvent être observées que grâce à des phénomènes de sursaturation.
On Voit qu'à 18*, les cristaux tricliniques à 5 molécules d'eau s'obtiennent tant que la teneur en sulfate de zinc ne dépasse pas une
Fi;:. 80
certaine limite ; on obtient ensuite les cristaux clinorhombiques à 7 molécules d'eau ; enfin les cristaux orthorhombiques à 7 molécules d'eau ne se déposent qu'au sein de dissolutions très pauvres en sulfate de cuivre.
Les renseignements que donne cette figure no suffisent pas à nous faire connaître toutes les propriétés qu'offrent à 18° les mélanges isomorphes de sulfate de cuivre et de sulfate de zinc ; il nous faut encore connaître la proportion de zinc et de cuivre au sein des cristaux mixtes que laisse déposer la dissolution représentée par chacun des points des diverses lignes tracées en la fig. 80. M. Stortenbeker a fait connaître cette proportion; il a construit des courbes qui déterminent, pour la température 18**, la composition des cristaux lorsque Ton connaît la composition de la dissolution qui demeure en équilibre au contact de ces cristaux.
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Prenons un nombre de grammes de chaque cristal marqué par son poids moléculaire et déterminons le nombre n d'atomes de cuivre qui 8*y trouve contenu. Lorsque nous suivons la ligne AB de A en B, au sein des cristaux tricliniques à 5 molécules d'eau, n varie de 1 à 0,828 ; lorque nous suivons la ligne BG de B en C, au sein des cristaux clinorhombiques à 7 molécules d'eau, n varie de 0,319 à 0,149 ; enfin lorsque nous suivons la ligne CD de C en D, au sein des cristaux orthorhombiques à 7 molécules d'eau, n varie de 0,0197 à 0.
Donc, à une température donnée, et si Ton exclut tout phénomène de sursaturation, les cristaux de chaque espèce que Ton peut obtenir ont une composition qui demeure comprise entre deux limites données ; entre les compositions limites des cristaux de deux espèces différentes,' il existe des lacunes ; certaines compositions ne correspondent à aucune espèce de cristaux susceptibles de demeurer en équilibre, à la température considérée, avec une dissolution exempte de toute sursaturation.
Les phénomènes que nous venons de décrire et les courbes qui les représentent changent avec la température. M. Stortenbekcr n'a pas suivi, sur lexemple dont nous venons de traiter, cette influence de la température ; mais il la examinée en étudiant les mélanges isomorphes de sulfate de manganèse et de sulfate de cuivre (*).
On peut obtenir, dans ce cas, deux espèces de cristaux mixtes. Des cristaux tricliniques (anorthiques) correspondant à la formule (Cu. Mu) SO*, 5II-0 et des cristaux clinorhombiques correspondant à la formule (Cu, Mn) S0\ IWO,
Prenons pour s^ la concentratiou en sulfate de cuivre, pour s^ la concentration en sufalc de manganèse et, à chaque température, traçons les courbes de solubihté des deux espèces de cristaux mixtes, rapportées aux axes sfis^,
A 18°, les courbes de solubihté sont disposées comme l'indique la fig. 81 ; en cette figure, les lignes pointillées représentent des dissolutions saturées par rapport à une espèce de cristaux, mais sursaturées par rapport à l'autre.
(•) Stobte5BEBkr, Zcif^chvift fui* physikalische Chemic. Bd XXXIV, p. 111 ;
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Si Ton suppose exclue toute espèce de sursaturalion, on voit que les cristaux tricliniques à 5 molécules d'eau sont ceux que Ton obtient soit au contact des dissolutions riches en cuivre, soit au contact des dissolutions riches en manganèse ; seules, des dissolutions d'une composition intermédiaire peuvent fournir des cristaux clinorhombiques à 7 molécules d'eau.
Si Ton définit le nombre n comme dans le cas précédent, on voit que pour les cristaux tricliniques obtenus dans ces conditions, n est compris entre l et 0,229 (ce qui correspond à la courbe de solubi-
Fig. 82
lité AB) ou bien entre 0,105 et 0 (ce qui correspond à la courbe de solubilité CD) ; tandis que, pour les cristaux clinorhombiques dont BC est la courbe de solubilité, n est compris entre 0^235 et 0,16.
A 10<*, la disposition des courbes de solubilité est celle que représente la fig. 82 ; les dissolutions riches en cuivre continuent à donner les cristaux tricliniques à 5 molécules d*eau ; mais les dissolutions riches en manganèse donnent les cristaux clinorhombiques à 7 molécules d'eau.
Au contraire, à 23*>, les courbes de solubilité sont disposées comme l'indique la fig. 83. Si Ton évite toute sursaturation, une dissolution ne peut rester en équilibre qu'au contact de cristaux trv-
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cliniques à 5 molécules d'eau ; les dissolutions saturées par rapport aux cristaux clinorhombiqucs à 7 molécules d'eau sont sursaturées par rapport aux cristaux précédents.
D'après ces renseignements, il n'est pas malaisé de reconnaître la disposition générale de la surface de solubilité, limitée par le plan
\ -îW^
;;ir-'()^
Fig. 83 Fig. 84
5,0*3 {fiû' 84) qui correspond à T = 10<> et par le plan s\Ts'^^ qui correspond à T = 23° ; la ligne ABCD, intersection de la surlace par le plan T = 18**, est celle que représente la jfig. 81.
M. Stortenbeker a encore étudié (*) les cristaux mixtes formés par le sulfate de cadmium et le sulfate ferreux ; par le sulfate de zinc et et le sulfate de magnésium ; par le sulfate de magnésium et le sulfate ferreux ; par le sulfate de cuivre et le sulfate de manganèse ; par le chlorure de cobalt et le chlorure de manganèse ; nous nous bornerons à renvoyer le lecteur à ses beaux mémoires.
219. Dissolutions qui donnent des eristAux mixtes et des eomposés définis. Ktudes de M. Balchuis Roo:ebooni et de Retgers. — Il peut arriver qu'une dissolution de deux sels dans Teau laisse précipiter, selon les circonstances, soit des cristaux mixtes, soit un composé défini tel qu'un
(') Stortenbeker, loc. cit. et Zeiischrifl far physikalisohe Chemie^ Bd XVI, p. 250 ; 1895 et Bd. XVII. p. ♦343 ; 1895.
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hydrate ou un sel double. La surface de solubilité, rapportée comme précédemment aux axes OT, 0.^,, Os^, se compose de plusieurs domaines ; parmi ces domaines, il en est qui correspondent à un com posé défini, sel simple ou sel double ; il en est qui correspondent à des cristaux mixtes ; à chacun des points de ceux-ci répond un cristal mixte de constitution donnée ; mais cette constitution varie selon le point que Ton a ohoisi.
Un important exemple a été étudié (*) par M. Bakhuis Roozboom ; il est fourni par les solutions aqueuses de chlorure ferrique et de chlorure d'ammonium. Bien que ces deux sels ne puissent être regardés comme isomorphes, leurs dissolutions peuvent, conmae Tavait déjà observé M. Lehmann, fournir des cristaux mixtes; elles peuvent aussi fournir comme précipités des composés définis, savoir Thydrate Fe^'Gl^, 1211^0 et le sel double (AzlP)" FeCP, H^O.
En la surface de solubilité, chacune de ces sortes de précipités a son domaine ; si Ton coupe la surface de solubilité par un plan perpendiculaire à OT, de manière' à obtenir une isotherme, cette isotherme se composera de trois courbes qui représenteront les dissolutions capables de demeurer en équilibre soit au contact de Thydrate ferrique, soit au contact du sel double, soit enfin au contact des cristaux mixtes.
A la température de 15°, si Ton prend pour coordonnée s^ la concentration en sel ammoniac et pour coordonnée s^ la concentration en chlorure ferrique, ces trois courbes offrent la disposition que présente la fi g. 85. Selon cette disposition, les cristaux mixtes se précipitent au sein des dissolutions riches en sel ammoniac, Thydrate ferrique au sein des dissolutions
(') Bakhuis Roozboom, Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, t. XXVII, 1). 1; 1802. — Zeitschrifi filr physikalische Chemie, ^. X, p. 145; 18U2. — Mohr, ZciUchrift fur physikalische Chemie, Bd. XXYII, p. 193 ; 1898.
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très pauvres en sel ammoniac, le sel double au sein des dissolutions de composition intermédiaire.
Retgers, dont les travaux (*) ont contribué grandement à accroître nos connaissances touchant Tisomorphisme, a montré que cette propriété de déposer, selon les circonstances, soit des cristaux mixtes, soit un sel double, appartenait très souvent aux solutions de deux sels isomorphes.
Une disposition qui semble fréquemment réalisée est la suivante :
Les dissolutions dont la teneur en sel 2 n'excède pas une certaine limite fournissent des cristaux mixtes isomorphes de ceux que présente le sel 1 à l'état de pureté ; les dissolutions dont la teneur en sel 1 n'excède pas une certaine limite laissent précipiter des cristaux isomorphes du sel 2 ; enfin les dissolutions de composition intermédiaire fournissent un sel double de composition définie.
Ainsi se comportent (') les solutions aqueuses des deux corps
Na^SO^
Les solutions riches en sulfate de potassium donnent des cristaux mixtes isomorphes du sulfate de potassium ; les solutions riches en sulfate de sodium donnent des cristaux mixtes isomorphes du sulfate de sodium ; enfin les solutions intermédiaires donnent un sel double dont la formule est
3K^S0SNa^S0^
Les solutions de carbonate de calcium et de carbonate de magnésium se comportent de même C) ; on peut obtenir :
1" Des cristaux mixtes^ isomorphes de la calcile, contenant de 0 à 0,025 de carbonate de magnésium ;
2° Des cristaux mixtes, isomorphes de la magnèsiie^ contenant de 0 à 0,03 de carbonate de calcium ;
(») Ce» travaux w)nt, pour la plapart, insérés au Zeiischrift far physiko' lisciii^ C hernie.
(^) Rbioebs, Zeitschrift filr physikalische Chemiey Bd. VI, p. 226 ; 1890. (î*) Rbtgbiis, Zeitschrift filr physikalische Chemie, Bd. VI, p. 227 ; 1890.
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3^ Un sel double, la dolomiey ayant pour formule CaCo% MgCO'.
Retgers a pu, par des considérations de ce genre, rendre compte des particularités que présentent les séries minéralogiques du pyroxène, de rolivine et de la pyrite (*).
220. Deux sels isomorphes fondus; cas où II se produit une seule espèce de cristaux mixtes. — Nous venons d'étudier la formation des cristaux mixtes au sein d'une dissolution aqueuse qui renferme deux sels isomorphes. A côté de cette génération de cristaux mixtes par voie humide, on peut étudier leur génération par voie sèche ; on peut fondre ensemble deux corps isomorphes et étudier les cristaux mixtes que le mélange fournit par congélation ; le problème se trouve ainsi fort simplifié, car nous avons affaire non plus à trois, mais seulement à deux composants indépendants.
M. Bakhuis Roozboom a donné (*) une étude théorique très complète des diverses particularités qui se peuvent présenter, et ses disciples ont apporté à cette étude de remarquables confirmations expérimentales ; nous nous bornerons ici à l'esquisse de quelques traits essentiels.
Le cas le plus simple qui se puisse présenter est celui où le mélange liquide formé par les corps 1 et 2 ne fournit jamais, quelle que soit sa composition, qu'une seule espèce de cristaux mixtes; au point de vue de la composition, ceux-ci présentent tous les intermédiaires entre les cristaux du corps 1 à Tétat de pureté et les cristaux du corps 2 à l'état de pureté.
Nous avons affaire ici à ce que nous avons appelé un mélange double (n"* 1 82) ; ce mélange double est très comparable à celui que forme un mélange de deux liquides volatils surmonté d'une vapeur mixte ; dans les raisonnements relatifs à ce dernier mélange
(ï) Rbtgbrs, Annales de VÉoole Polytechnique de Delft^ tome VI, p. 186;
(3) Bàihuis Roozboom, Archives néerlandaises des Sciences exactes et natU' relies, série II, tome III, p. 414; 1900. — Zeitsohrift fur physikaliftohe Che^ mie, Bd. XXX, p 385 et p. 413 ; 1900.
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double, il suffira presque toujours de remplacer les mots mélange liquide et vapeur mixte respectivement par les mots solution so{ide et mélange liquide pour obtenir la théorie du premier mélange double.
Représentons la composition de chacun de nos deux mélanges comme nous l'avons fait au n° 195 : 1 gramme de solution solide
ou liquide renferme X grammes du corps 2 et (1 — X) grammes du corps 1 ; X est variable de 0 à 1 ; X = 0 représente le corps 1 à l'état de pureté ; X ::rr: 1 représente le corps 2 à l'état de pureté.
Sur Taxe des abscisses, portons cette valeur de X et sur Taxe des ordonnées la valeur T de la température {fîg. 86). Supposons la pression invariable.
Prenons une solution solide de composition X et élevons en graduellement la température ; le point figuratif de l'état du système s'élèvera sur une parallèle XM à OT.
Tant que la température demeurera inférieure à une certaine valeur T, les cristaux n'éprouveront aucune trace de fusion.
Au moment où la température atteindra la valeur T, le point figuratif étant alors en M, on verra apparaître une première goutte liquide, qui n'aura pas forcément la composition X.
La température s'élevant au-dessus de T, le système qui conservera la composition moyenne X, sera en partie à l'état de cristaux, en partie à l'état liquide ; ni les cristaux, ni le mélange liquide n'auront la composition X.
Lorsque la température aura atteint une certaine limite T , supérieure à T, le point figuratif étant alors en m', le système aura pris en entier l'état liquide ; le liquide, dont la composition sera assurément X, demeurem homogène aux températures supérieures à T'.
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Si Ton fait varier X de 0 à 1, le point M décrit une certaine courbe C ; le point m' décrit une autre courbe c, située en entier au-dessus de la courbe C. Pour X = 0, les deux courbes C, c partent d'un même point F,, dont Tordonnée OFj est le point de fusion du corps F, pris à l'état de pureté ; pour X = 1, les deux courbes C, c se réunissent en un même point F^, dont l'ordonnée 1 F^ représente la température de fusion du corps 2 pris à l'état de pureté.
Les deux^courbes C, c, partagent le plan en trois régions. Lorsque le point figuratif se trouve dans la région située au-dessous de la courbe C, le système est à l'état de solide homogène ; lorsque le point figuratif est au dessus de la courbe c, le système forme un liquide homogène ; lorsque le point figuratif est entre C et c, le système de cotnposition inoyenne X est en partie à l'état soUde, en partie à l'état liquide.
Si nous menons une parallèle Tw/M à OX, cette ligne rencontrera la courbe C en un point M, d'abscisse X, et la ligne c en un point m, d'abscisse x ; œ représente la composition du liquide qui, à la température T, peut demeurer en équilibre au contact des cristaux de composition X.
Selon une opinion assez répandue parnd les chimistes qui ont insuffisamment médité les lois de la Statique chimique, les deux lignes C, c, coïncideraient dans un grand nombre de cas et se réduiraient à une droite joignant les points F,, F^. A une température donnée, un mélange fluide de composition donnée fournirait des cristaux de même composition.
M. G. Bruni (*) a fort bien montré que cette opinion était inadmiS' sible. On peut, en effet, aux systèmes que nous étudions, appliquer les théorèmes de Gibbs et de Konovalow (n' 1 94) et, en particulier, le premier. 11 suffit de substituer aux mots liquide mixte, vapeur mixte^ les mots cristaux mixtes, liquide mixte.
Si, à une certaine température, les cristaux mixtes peuvent demeurer en équilibre au contact d*un mélange liquide de même composition, à cette température les deux courbes C, c ont un point
(*) G. BauM, Rendioonti delV Accademia dei Lincei, vol. VJI, p. 138 et p. 347 ; 1898.
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commun ; elles doivent aussi, en vertu du théorème indiqué, avoir une tangente commune parallèle à OX. Si donc la composition du liquide qui peut demeurer en équilibre au contact des cristaux mixtes était toujours identique à celle de ces cristaux, non seulement les deux courbes G, c seraient confondues, mais leur tangente commune serait constamment parallèle à OX ; les deux courbes se réduiraient donc à une même droite parallèle à OX. Pour que cela fût possible^ il faudrait que les deux corps 1 et 2 eussent même point de fusion et qu'il en fût de même de tons les cristaux mixtes qu'ils peuvent engendrer. De ce dernier cas, nous trouverons un exemple au n" «30.
Cela ne veut pas dire que les deux courbes C et c ne puissent pas avoir; dans certains cas, un point commun I ; à la température a, qui sert d'abscisse au point I, les cristaux mixtes peuvent demeurer en équilibre au contact d'un mélange liquide de môme composition, en sorte que cet état d'équilibre est indifférent. Au point indifférent I, les deux courbes admettent une tangente commune parallèle à OX ;
ce point est donc, pour les deux courbes, un point d'ordonnée maximum ou un point d'ordonnée minimum.
Un exemple très net de ce dernier cas nous est fourni par les mélanges de bromure de mercure et d'iodure de mercure étudiés par M. Reinders (•).
Les mélanges liquides formés par le bromure de mercure et l'iodure de mercure fondus fournissent par refroidissement une seule espèce de cristaux mixtes; ce sont des cristaux orthorhombiques isomorphes de Viodure de mercure jaune.
(i) RttHDBBS, ZeiUchrift filr phystkatîsche Chemie, Bd. XXXII, p. 494;
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Désignons par 1 le bromure de mercure et par 2 llodure de mercure.
A la valeur X = 0, correspond le point Fi {fig. 87) dont l'ordonnée OFj est la température de fusion du bromure de mercure, c'esl-à-dire 236** ; de ce point partent les deux courbes C, c. qui aboutissent au pgint F,, d'abscisse X = 1, d'ordonnée OF3 égale à la température de fusion de Tiodure jaune de mercure, c'est-à-dire à 255*" ; les deux courbes C, c, se touchent en un point indifférent I d'ordonnée minimum; e = 216°, 1 est l'ordonnée de ce point; à cette température, les cristaux mixtes ont même composition que le liquide dont ils sont surmontés ; ils contiennent 0,59 de molécule de bromure de mercure et 0,41 de molécule d'iodure de mercure.
221. Cas où il peut se former deux espèces de cristaux mixtes. — Dans un grand nombre de cas, deux substances isomorphes sont isodimorphes ; elles peuvent donner naissance à deux espèces différentes de cristaux mixtes, que nous désignerons alors par les indices a et p.
Touchant la transformation des cristaux mixtes p en cristaux mixtes oc, on peut répéter presque textuellement ce que nous avons dit de la transformation des cristaux mixtes en un mélange liquide.
Prenons une valeur de X correspondant à une composition donnée et supposons que, pour cette composition, les cristaux p soient en équilibre véritable à basse température.
Si nous élevons graduellement la température de cristaux mixtesf dont X est la composition, ces cristaux demeureront inaltérés tant que la température restera inférieure à t ; la température surpassant T, ils commenceront à se transformer en cristaux a ; tant que la température demeurera comprise entre z et t', le système de composition moyenne X se composera de cristaux mixtes p et de cristaux mixtes a ayant, les uns et les autres, une composition différente de X ; enfin, lorsque la température surpassera x', le système sera en entier à l'état de cristaux a.
Soient Jb le point d'abscisse X et d'ordonnée z et fi' le point d'abscisse X et d'ordonnée t'. Lorsque X varie, le point M) décrit une courbe r et le point \>! décrit une courbe y* Les points du plan DuHiif. -« Theimodynamioue. 20
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situés au dessous de la oouii)e r représentent des états où le système est homogène sous la forme de cristaux p ; les points du plan situé au dessus de la courbe y représentent des états où le système est homogène sous la forme de cristaux a ; enfin les points situés entre les deux courbes r et y représentent des états hétérogènes où le système est formé de cristaux a et de cristaux ?. .
Les mélanges de bromure de mercure et. d*iodure de mercure, étudiés par M. Reinders, nous fournissent encore un exemple très simple de ces propositions.
On sait que lorsque Ton abaisse la température jusqu'à 126® environ, riodure jaune de mercure se transforme en iodure rouge ; de même par un abaissement de température, les cristaux mixtes d'iodure et de bromure de mwcure, qui sont isomorphes de Tiodure jaune et qui jouent ici le rôle de cristaux a, se transforment en cristaux mixtes isomorphes de Tiodure rouge et jouant le rôle de cristaux p.
M. Reinders a tracé, pour ces cristaux, les courbes r, y, qui sont marquées en la fig. 87. Ces deux courbes se rejoignent pour X = 1 en un point t^ dont l'ordonnée 1 1^ est égale à la température de transformation de l'iodure jaune de mercure en iodure rouge, c'est à dire à 126<^. Ces deux courbes ne se prolongent pas jusqu*à la ligne OT ou X = 0 ; en effet, à partir d'une certaine teneur en bromure de mercure, on n'observe plus que les cristaux mixtes a.
Sur la fig. 87, les régions couvertes de hachures correspondent à des états hétérogènes du système ; en la région couverte de hachures parallèles à OX,le système est formé de liquide et de cristaux mixtes a ; en la région couverte de hachures parallèles à OT, le système se compose de cristaux a et de cristaux p.
323* Les deux espèces de cristaux mixtes peuvent être fournies par le mélange liquide* Cas du point de transition. — Dans le cas que nous venons d'examiner, la transformation des cristaux a en cristaux p se produit à des températures trop basses pour que le mélange liquide soit observable ; le liquide ne peut donc laisser déposer que les seuls cristaux et, ce qui simplifie l'étude des phénomènes.
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Dans un grand nombre de cas, il en est tout autrement ; le mélange liquide peut, selon les circonstances, fournir soit des cristaux «j, soit des cristaux a^ ; des cristaux a, s'il contient une forte proportion du corps 1, cas auquel X y a une valeur voisine de 0 ; des cristaux a, s'il contient une forte proportion du corps 2, cas auquel X y a une valeur voisine de 1 .
Considérons, par exemple, un mélange liquide obtenu en fondant ensemble du nitrate d'argent et du nitrate de sodium, mélange qui a été étudié par M. Hissink Q) ; attribuons l'indice 1 au nitrate d'argent et l'indice 2 au nitrate de sodium.
Les mélanges liquides riches en nitrate d'argent (X voisin de 0) fournissent des cristaux mixtes a,, qui sont des cristaux hexagonaux, isomorphes de ceux que fournit, à son point de congélation, le nitrate d'argent pur en fusion.
Les mélanges liquides riches en nitrate de sodium (X voisin de 1) cristallisent en cristaux mixtes a^ qui sont aussi des cristaux hexagonaux^ mais de paramètres autres que les précédents ; ces cristaux sont isomorphes de ceux que le nitrate de sodium y fondu à Tétat de pureté, fournit à son point de congélation.
A chacune des deux espèces de cristaux mixtes correspond une courbe ; ces deux courbes sont respectivement analogues à celles que nous avons nommées G et c (n"* 220) ; nous nonmierons Ci, c^, les deux courbes
(1) HiBSiMK, Zeitschrift filr phyaikalische Chetnie^ Bd. XXXII, p. 537 ; 1900.
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qui se rapportent aux cristaux a, ; C„ c,, les deux courbes qui se rapportent aux cristaux a,.
Les courbes Cj, Cj ont l'aspect que représente la fig* 88. La ligne Cj monte de gauche à droite à partir du point F, dont l'ordonnée OF^ = 208°,6 est le point de congélation du nitrate d'argent pur. La ligne Cg descend de droite à gauche à partir du point F, dont Fordonnée 1 Fj = 308** est le point de congélation du nitrate de sodium pur.
Ces deux courbes se rencontrent en un point S, d'ordonnée Oe = 217^5.
Lors donc que la température de congélation croît de OF^ =^208<*,6 à Oe = 217%5, le liquide mixte laisse déposer des cristaux mixtes d'espèce a^ ; lorsque, dépassant Oe == 217^,5, la température de congélation croît jusqu'à 1 F, = 308**, le liquide fournit des cristaux mixtes d'espèce «j. On peut dire que la température e est une tempé^ature de transition et que le point ^, commun aux deux courbes Cl, Cj, est un point de transition,
La courbe C,, issue du point F,, monte de gauche à droite jusqu'au point Âj, d'ordonnée Oe, en demeurant au dessous, et partant à droite, de la ligne Ci ; la courbe c^, issue du point Fj, descend de droite ù gauche jusqu'au point A„ d'ordonnée Oe, en demeurant au dessous, et partant à droite, de la ligne c^ ; enfin le point Aj est à droite du point Aj.
Si nous désignons par S, {,, J^, les abscisses des points S, Ap A,, nous avons
A la température e, ordonnée du point C. un même liquide, de composition S, peut demeurer en équilibre soit au contact de cristaux mixtes a^, de composition ^^ soit au contact de cristaux mixtes ag, de composition {, ; les principes de la thermodynamique montrent alors qu'à la température e, des cristaux a,, de composition Ç,, et des cristaux a^. de composition S,, placés en présence les uns des autres, demeurent en équilibre ; d . là découle une propriété importante des points A,, A,.
Prenons une température T, inférieure à e. A cette température,
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on pent observer des cristaux mixtes a^ qui demeurent en équilibre au contact de cristaux mixtes a, ; il suffit pour cela que les cristaux mixtes a^ aient une composition X = /^ et que les cristaux mixtes «j aient une composition X = Xs, Xi ^^^* supérieur à Xi-
Soient M, le point de coordonnées (x,, T), Mj le point de coordonnées (xi, T) ; lorsqu'on fait varier la température T eu la maintenant inférieure à e, le point Mi décrit une ligne BiMj et le point M, décrit une ligne B^M,.
D'après les propriétés que nous avons reconnues aux points Aj, A,, la ligne B^M, passe au point Aj et la ligne B^M, passe au point A,.
n est aisé maintenant de reconnaître les propriétés que présente le système lorsque Ton connaît la position de son point figuratif (X, T).
Si le point figuratif est au dessus des lignes c^, c^, le système es à l'état homogène liquide.
Si le point figuratif est dans la région OF,AiBj du plan, le système est formé de crisiauœ mixtes homogènes (V espèce a,.
Si le point figuratif est dans la région F^A^B^, le système est formé de cristaux homogènes d'espèce a,.
Si le point figuratif ne se trouve dans aucune de ces trois régions, le système de composition moyenne X est hétérogène.
n est formé de liquide et de ci'istœuaa -jl^, si le point figuratif est dans le triangle ^Fi A, ; de liquide et de cristaux a^, si le point figuratif est dans le triangle OT,A, ; de cristaux a^ et de cristaux œ^, si le point figuratif est dans la région B^A-B^A,.
223* Cas du polnl d'eutexte. — La disposition que nous venons d'étudier n'est pas la seule que Ton puisse rencontrer ; les mélanges de nitrate de sodium et de nitrate de potassium, étudiés également par M. Hissink, eu présentent une autre.
Attribuons ici Tindice 1 au nitrate de sodium et Tindice 2 au nitrate de potassium.
Les mélanges riches en nitrate de sodium fournissent des cristaux mixtes «t qui sont des cristaux hexagonaux, isomorphes des cristaux désignés par a, au n** précédent. Les mélanges riches en nitrate de potassium fournissent des cristaux mixtes a^, qui sont orthorhombiques.
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Issue du point F„ dont l'ordonnée OF, = 308o est le point de congélation du nitrate de sodium pur. la courbe c, descend constamment de gauche à droite (fig. 89) ; issue du point F,, dont l'ordonnée 1 F, = SS?*»
est le point de congélation du nitrate de potassium pur, la ligne Cj descend constamment de droite à gauche.
Ces deux courbes se rencontrent en un point E, dont rordonnée Oe = 2i8« est inférieure aux températures de fusion du nitrate de sodium [pur et du nitrate de potassium pur ; S est Tabscisse du point E.
Les deux courbes Cj, C,,
Fig. 89
issues respectiveùient des points F,, F,, descendent jusqu'aux points Aj, Aj, qui ont pour ordonnée commune Oe; ^, est Tabscisse du point Aj, $2 est l'abscisse du pointfAj, et Ton a forcément
Voici les propriétés remarquables qu'entraîne une telle disposition :
Prenons, à une température suffisamment élevée, un mélange liquide des corps 1 et 2 et supposons, pour fixer les idées, que la composition de ce mélange corresponde à une valeur de X supérieure à A. Le point figuratif est en Pq. Abaissons graduellement la température du système.
Tant que cette température demeurera supérieure à une certaine limite, le mélange restera liquide et ce liquide aura une composition invariable ; le point figuratif de l'état du liquide suivra la ligne P^Pj, paraUèle à TO.
n parviendra ainsi au point P^, situé sur la ligne c, ; à ce moment,
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des cristaux mixtes de fonne a, commenceront à se déposer ; pour obtenir le point figuratif p, de Tétat de ces cristaux, il suffira, par le point P,, de mener une parallèle à OX jusqu'à sa rencontre avec la courbe C|. Ces cristaux étant plus riches en nitrate de potassium que le liquide d'où ils sont issus, leur précipitation fait décroître dans le liquide la valeur de X ; le point figuratif de Tétat du liquide se déplace vers la gauche ; si le refroidissement est suffisamment lent pour que Téquilibre soit à chaque instant établi entre le liquide et les cristaux mixtes, le point figuratif de Tétat du liquide descend la ligne c^ et parvient jusqu'au point E.
Prenons, au point E, ce liquide dont e est la température et dont S est la composition.
Aussitôt que nous abaissons au dessous de B la température d*un système dont la composition moyenne est S, ce système doit former un mélange hétérogène constitué par des cristaux miettes «i de composition $1 et par des cristaux mixtes a, de composition S, ; donc» si nous continuons à refroidir notre liquide., il va se prendre en masse pour fournir un tel mélange solide ; ce mélange se produit de la même manière que les mélanges eutectiques étudiés au n* SOT ; comme eux, il a une composition moyenne déterminée ; comme eux, il est un mélange hétérogène de deux sortes de cristaux ; seulement ces cristaux, au lieu d'être des espèces chimiques déterminées, sont des cristaux mixtes ; chacune des deux espèces de cristaux mixtes que renferme le mélange eutectique a, d'ailleurs, une composition fixe.
Nous serions arrivés à des conclusions analogues en prenant au début un liquide dont la composition aurait correspondu à une valeur de X inférieure à S.
Nous dirons dans le cas actuel que le point E est un 'point d' eutexte.
Dans le cas étudié par M. Hissink, le mélange eutectique obtenu à 2i8<* avait sensiblement pour formule chimique :
0,507 KAzO' 4- 0,493 NaAzO'.
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n était formé par un conglomérat de cristaux a^ ayant pour formule
0,24KAzO^ -h 0,76NaAzO^
et de cristaux a, ayant pour formule
0,85KAzO» -4- 0,iSNaAzO».
334. Corps Isotrimorphes et isotétramorphes ; éludes de M. Hissink et de M. van Eyk. — Le nitrate d'argent et le nitrate de sodium, étudiés par M. Hissink, sont des corps xsotrimorphes ; outre les cristaux «j et les cristaux a, dont il a été question au n° 22!S et qui peuvent coexister j^vec le liquide, on peut observer d'autres cristaux mixtes p^ à des températures où le liquide ne peut exister.
Le nitrate d'argent pur, hexagonal aux températures supérieures à 159^,5, est orthorhombique aux températures inférieures à i59'*,5; les cristaux mixtes a^ sont isomorphes du nitrate d'argent hexagonal ; les cristaux mixtes p^ sont isomorphes du nitrate d'argent orthorhombique.
Ces cristaux mixtes ^^ prennent naissance, par un abaissement suffisant de température, aux dépens de cristaux mixtes a^ très riches en nitrate d'argent.
On peut, pour la transformation des cristaux a, en cristaux pi, construire les courbes r^, ^j {flg. 90) analogues aux courbes r, ^ dont il a été question au n"" 1t1t\ .
Ces courbes sont issues du point t^ dont l'abscisse est X = 0 et dont l'ordonnée Oxj = 159°, 5 est la température de transformation des cristaux de nitrate d'argent pur. Elles descendent toutes deux dé gauche à droite.
La ligne yi rencontre la ligne AiBj en un point Bj, d'ordonnée 06, = 138° ; à cette ordonnée correspond un point Di sur la ligne Tj. Le point D, est un point à^eutexie ; par abaissement de température, les cristaux a, s'y transforment en un mélange de cristaux ?, et aj.
A la température 138% les cristaux a, dont la composition est
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X = 6184 demeurent en équilibre au contact des cristaux pi dont la composition est X = 6jDj ; ils demeurent aussi en équilibre au contact des cristaux «, dont la composition est X = bfi^ ; la thermody-
O Gj
Fig. 90
namique en conclut sans peine que les cristaux Pi et a^ dont nous venons de marquer la composition demeurent en équilibre à 138®, au contact les uns des autres.
Aux températures inférieures à 138®, on peut observer des états d'équilibre enire les cristaux Pi et a^. Les deux points qui figuren les cristaux mixtes P^ et a, capables de demeurer en contact à une température donnée ont pour lieux deux courbes. D'après ce que
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nous venons de dire, la première de ces deux courbes, GjD,, vient passer au point Dj et la seconde, G,B,, aboutit au point B,.
On obtient ainsi des courbes dont la fig, 90 marque la disposition ; en cette figure, Téchelle n*est pas conservée.
Les admirables recherches de M. van Eyk (*) sur les mélanges de
O Hi H2 1 X
Pig. 91
nitrate de potassium et de nitrate de thallium ont démêlé un cas encore plus compliqué, car les deux sels considérés sont isotétra-
(1) Vàk Eyk, ZeiUohrift fur physihalisohe Chemie^ Bd. XXX, p. 430 ; 1899. — Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles^ série II, t. lY, . 118 ; 19(H.
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morphes; la /î^. 91, où Ton a pris pour corps 1 le nitrate de thallium et pour corps 2 le nitrate de potassium, et où l'échelle n'a pas été conservée, résume les résultats de ces recherches.
Le liquide peut coexister avec des cristaux «i, s'il est riche en nitrate de thallium et avec des cristaux a, s'il est riche en nitrate de potassium ; les cristaux a^ et les cristaux a, appartiennent également au système hexagonal, mais ne sont pas isomorphes entre eux.
A la congélation en cristaux ai, correspondent les courbes c,, Ci, qui partent du point Fj, où OFi = 206**, et descendent de gauche à droite ; à la congélation en cristaux «j, correspondent les courbes c„ Cg» qui partent du point F^, d'ordonnée 339^, et descendent^de droite à gauche.
Les lignes c^ c, se rejoignent au point E, point d'eutexie qui correspond à la température 0© = 182**.
A température plus basse, les cristaux (t^ se transforment en cristaux p, qui sont orthorhombiques ; à cette transformation correspondent les courbes y,, r,, qui partent du point -,, d'ordonnée 144*^,3, et descendent de gauche à droite jusqu'aux points Bi, D^, d'ordonnée commune O^i == 133®.
La température baissant encore, les cristaux «^ se transforment en cristaux pj qui sont orthorhombiques. A cette transformation, correspondent les courbes Ya» r, ; issues du point tj, dont lordonnée est 129*^,5, ces courbes descendent de droite à gauche jusqu'aux points B,, G,, d'ordonnée commune 108*,5.
Ces cas si compliqués, ramenés à des représentations si claires et si parlantes, sont bien propres à faire ressortir l'importance des règles de la thermodynamique dans l'étude de Tisomorphisme.
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225* Les cristaux mixtes ne se llniltent pas aux mélanges de corps isomorphes* Leur fréquence en chimie organique* — Les cristaux mixtes se rencontrent d'une manière coi^stante lorsque Ton fait cristalliser ensemble deux corps de formules chimiques semblables» isomorphes au sens que Mitscherlich donnait à ce mot. Mais fréquemment aussi des substances que ne rapprochent point leurs formules chimiques se montrent capables de former des cristaux mixtes. Ainsi, au n° 210, nous avons vu le chlorure ferrique former des cristaux mixtes avec le chlorure d'ammonium. Les faits de ce genre montrent qu'il convient d'être prudent lorsqu'on fait usage de la loi de Mitscherlich dans l'appréciation des analogies chimiques ; la propriété de donner des cristaux mixtes accompagne souvent la similitude des formules chimiques, mais elle peut se rencontrer alors que cette similitude fait défaut.
Les composés de la chimie organique, et particulièrement les corps de la série aromatique, sont, dans un très grand nombre de cas» susceptibles de former deux à deux des cristaux mixtes. Cette propriété est souvent corrélative d'un véritable isomorphisme cristallographique ; c'est ce qui a lieu» par exemple, pour l'azobenzol et le
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sliibène, étudiés à ce point de vue par M. G. Bram (*). D'ailleurs, les formules de ces deux corps
Az - C'H'^ HC — C«H»
Il II
Az — C«H« HC — CW
azobenzol etilbène
peuvent être regardées comme analogues, en sorte que nous nous trouvons en présence d*un cas d'isomorphisme complet, au sens que Mitscherlich donnait à ce mot.
Dans d'autres cas, il est plus difficile d'admettre une analogie entre les formules chimiques de corps qui se mélangent en cristallisant ; c'est ainsi (') que le carbazol et Tanthracène forment l'un et l'autre des cristaux mixtes avec le phénanthrène, bien que les formules chimiques de ces trois corps
ai
H*C» — CH
Az
CH
HM
phénanthrène
fknUm
Mène
ca
rbazol
puissent ôtre difficilement r^ardées comme analogues.
L'absence d'analogie est encore bien plus frappante entre la naphtaline et l'acide monochloracétique, dont les mélanges ont été étudiés par M. Cady (^). Au sein de ces mélanges, il se forme deux espèces de cristaux mixtes ; les uns, riches en naphtaline, sont isomorphes des cristaux de naphtaline pure ; les autres, riches en acide monochloracétique, sont isomorphes de ceux que fournit cet acide pris isolément.
Les phénomènes observés ont la même allure que ceux qui ont été décrits au n<> 2^93. U peut se former un conglomérat eutectique^ dont la composition moyenne est fixe, et qui est composé de deux espèces de cristaux mixtes.
(i) G. BEun, Rendioonti delV Acoademia dei Linoei, vol. VIU, p. 570; 1899. (S) G. Beuhi, Rendioonti delV Aooademia dei Linoei, vol. VU, p. 138 ; 18y8. (3) cUdt, /onmo/ of^hysioal Chemistry, t. III, p. 127; 1899.
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La chimie organique lonmit d'innombrables exemples de cristaux mixtes dont plusieurs <Jnt déjà été étudiés par M. Kûster, M. Garelli, M. Bruni et divers autres observateurs.
!226. Antipodes optiques. Corps inacttfs auxquels ils peuvent donner naissance. — La notion de cristal mixte prend une grande importance dans les discussions relatives aux propriétés des corps doués de pouvoir rotatoire, discussions essentielles au progrès des doctrines stéréochimiques.
Tout le monde connaît les travaux de Pasteur sur les acides tartriques et les tartrates.
n existe deux acides tartriques qui possèdent exactement les mêmes propriétés physiques et chimiques, sauf une ; les dissolutions du premier possèdent un certain pouvoir rotatoire deœtrœ^sum ; les dissolutions du second possèdent exactement le même pouvoir rotatoire, mais sinistrorsum. Le premier est Tacide droit, le second est Tacide gauche.
Les cristaux que fournit l'acide droit ne possèdent pas le pouvoir rotatoire, mais ils sont frappés (ïhémiédrie non superposable ou hémiédvie plagier e ; le cristal n'est pas superposable à son image dans un miroir.
L'acide gauche fournit également des cristaux sans action sur la lumière polarisée et frappés d'hémiédrie plagièdre. Uncristal gauche est superposable à Vimage d'un cristal droit dans un miroir et réciproquement.
En figurant chaque atome de carbone quadrivalent sous la forme d'un tétraèdre régulier, la notation stéréochimique attribue à ces deux acides deux formules distinctes comme les cristaux qu'ils fournissent. La formule de Tacide droit n'est pas superposable à son image dans un miroir, mais en se reflétant dans un miroir, elle reproduit la formule de l'acide gauche.
Ces deux acides ont un isomère, V acide inactif, dont les dissof utions sont sans action sur la lumière polarisée ; les cristaux qu'il ournit sont holoèdres ; chacun d'eux est superposable à son image vue dans un miroir ; à cet acide inactif, la stéréochimie attribue une formule qui se reproduit, identique à elle-même, par réflexion dans
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tm miroir plau ; aucune réaction ne dédouble cet acide en acide droit et acide gauche.
En se combinant «molécule à molécule, Facide tartrique droit et Facide tartrique gauche forment un polymère j V acide racémique. L'acide racémique, dont la formule stéréochimique est alors superposable à son image dans un miroir, donne des cristaux holoédriques doués de la même propriété ; en le dissolvant, on obtient un liquide dénué de pouvoir rotatoire.
Ces propriétés ne sont pas particulières aux acides tartriques et aux tartrates ; un grand nombre de composés organiques les possèdent également.
Un tel composé présente deux variétés isomériques qui offrent exactement les mêmes propriétés physiques et chimiques, sauf une ; la variété droite, à Fétat de fusion ou de dissolution, possède un pouvoir rotatoire dextrorsum ; la variété gauche possède exactement le même pouvoir rotatoire, mais sinistrorsum. Les cristaux des deux variétés sont frappés d'hémiédrie plagièdre; les cristaux de la variété droite, en se reflétant dans un miroir, reproduisent les cristaux de la variété gauche et inversement. Ces cristaux sont, en général, dénués de pouvoir rotatoire ; lorsqu'ils en sont doués, les cristaux droits et les cristaux gauches ont des pouvoirs rotatoires égaux, mais de sens contraires. A ces deux isomères, la notation stéréochimique attribue des formules différentes ; Fune de ces formules est Fimage de l'autre dans un miroir. On dit que ces deux corps isomères sont enantiomorphes ou bien encore qu'ils sont antipodes optiques Fun de l'autre.
Souvent, à ces deux antipodes optiques, 0 y a lieu d'adjoindre un troisième isomère inactif; dénué de pouvoir rotatoire en tous ces états, cet isomère inactif fournit des cristaux holoèdres ; la stéréochimie lui attribue une formule qui se reproduit, identique à elle-même, par réflexion dans un miroir.
Dans un grand nombre de cas, une molécule de l'isomère droit peut se combiner avec une molécule de Fisomère gauche pour former un polymère qui est sans action sur la lumière polarisée et qui donne des cristaux holoèdres ; par analogie avec l'adde racémique
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et les racémates, qui sont ainsi fonnés, on donne à ce polymère le nom de combinaison racémiqiœ.
La combinaison racémique n'est pas le seul corps solide qni, en fondant on se dissolvant, fournisse un liquide inactif par compensation. La même propriété appartient à un mélange de cristaux droits et de cristaux gauches où ces deux espèces de cristaux figurent en quantités égales. Elle appartient également aux cristaux mixtes que les deux variétés droite et gauche sont souvent susceptibles de fournir, lorsque ces deux variétés figurent en même proportion dans ces cristaux mixtes.
Non seulement les deux antipodes optiques peuvent fournir des cristaux mixtes, mais il arrive encore que chacun d'eux peut fournir des cristaux mixtes avec Tisomère inactif. Ainsi M. Fock (^) a fait la curieuse observation que voici :
L'acide pinonique {pinonsaûre) inactif, qui est orthorhombique, forme soit avec l'adde pinonique droit, soit avec l'acide pinonique gauche^ des cristaux mixtes orthorhombiques. Il forme aussi, avec l'acide pinonique droit, des cristaux mixtes quadratiques, frappés d'hémiédrie plagièdre, et rigoureusement isomorphes des cristaux que donne l'acide pinonique droit lorsqu'il est isolé. Enfin, il donne, avec l'acide pinonique gauche, des cristaux mixtes symétriques des précédents.
Une combinaison racémique peut peut-être fournir des cristaux mixtes avec chacun des deux antipodes optiques, bien que jusqu'ici, le fait n'ait pas été constaté avec certitude.
997. Congélation du mélange de deux antipodes optiques* — Supposons que deux corps, antipodes optiques l'un de l'autre, soient fondus et mêlés ensemble. Étudions le point de congélation de ce mélange et la nature du précipité obtenu.
Pour marquer la composition du mélange liquide ou, s'il y a Ueu, du précipité obtenu, nous porterons sur l'axe des abscisses la masse X de l'antipode gauche que renferme l'unité de masse du mélange ; (l — X) sera la masse de l'antipode droit qui lui est adjointe. Sur l'axe des ordonnées, nous porterons la température T.
0) FOGK, ZeiUohHft fur Kryaiallographie, Bd. XXZI, p. 470 ; 1899.
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Les deux antipodes droit et gauche ont exactement les mêmes propriétés physiques ; si donc le mélange liquide qui contient X grammes de Tantipode gauche et (1 — X) grammes de l'antipode droit présente un certain point de congélation, le mélange liquide qui contient X grammes de Tantipode droit et (1 — X) grammes de l'antipode gauche devra présenter identiquement le même point de congélation. La courbe des points de congélation sera donc symétrique par rapport à la ligne X = ^ •
Si le système peut fournir des cristaux mixtes, la courbe de congélation de ces cristaux présentera le même axe de symétrie.
228. La congélaliou du mélange ne fournil ni composé racémique» ni cristaux mixtes. — Ce cas est le plus simple.
Les mélanges riches en antipode droit laissent déposer des cristaux qui renferment exclusivement cet antipode droit; le phénomène peut être de tout point comparé à la formation de la glace au sein d'une solution saline. Le point de congélation est d'autant plus bas que la richesse du mélange liquide en antipode gauche est plus grande.
La courbe de congélation des cristaux droits (fig. 92) part du point F,, point de fusion des cristaux droits à Tétat de pureté, et descend de gauche à droite. La courbe de congélation des cristaux gauches part du point Fj, point de fusion des cristaux gauches à l'état de pureté ; les deux points Fi, Fj ont la même ordonnée égale à la température de fusion commune des cristaux droits et des cristaux gauches.
Ces deux courbes se rencontrent en un point E, d'abscisse ,^ et d'ordonnée e ; c'est un point d'eutexie, analogue à celui que l'on observe (n» 21 4) en étudiant la congélation d'un mélange de deux sels fondus qui ne forment pas de sel double ; les deux cas ne diffèrent l'un de l'autre que par la disposition des deux courbes de fusion, qui sont quelconques dans le .cas traité au n* !S^I4 et symétriques l'une de l'autre par rapport à la ligne ^ = a ^^^^ 1© cas actuel. Le
conglomérat eutectique a pour composition moyenne X = 5; il ren-
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ferme en égale proportion des cristaux droits et des cristaux gauches ; fondu ou dissous, il donnera un mélange inactif par compensation.
Ce cas, tliéoriqueraent possible, ne semble pas avoir été rencontré jusqu'ici parmi ceux qui ont fait Tobjet de déterminations précises.
!220. La eoiigélaliou du mélans;e peul donner un composé raconilque* — Nous rencontrons ici un cas particulier du problème traité au n'' 814 : congélation d'un mélange de
l'ig. i^sî
deux sels fondus capables de donner un sel double ; la symétrie des courbes de congélation par rapport à la ligne X = ^ distingue seule ce cas particulier du cas général.
Les mélanges liquides qui renferment une forte proportion de l'antipode droit laissent déposer ce corps à l'état de pureté ; on obtient une courbe de fusion FjEj qui descend de gauche à droite (fi g, 93) ; c'est une portion de la ligne FiE tracée en la fig, 92.
De même, les mélanges liquides riches en antipode gauche laissent déposer ce corps à l'état de pureté ; on obtient une courbe de fusion FjEj qui descend de droite à gauche ; c'est une portion de la ligne FjE tracée en la fig, 92.
Les deux points Ej, E^ sont reliés l'un à l'autre par la courbe de congélation EjIE, de la combinaison racémique; symétrique i>ar rapport à la ligne X = ^, cette courbe admet assurément, pour
Tabscisse X = », un point I où la tangente est parallèle à OX ; ce
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point l est un point indifférent ; le mélange liquide y a même composition que la combinaison racémique ; l'ordonnée © de ce point est le point de fusion de cette combinaison.
Cette disposition est fréquente ; on la rencontre notamment dans rétude de Téther méthylbenzoïque, de Tacide benzyiaminosuccinique, de Facide aminosuccinique (*), de la benzoyltétrabydroquinaldine (^),
Dans certains cas, la courbe de congélation EjIE^ de la combinaison racémique est extrêmement réduite et Ton obtient la disposition de la fig. 94. On tend ainsi vers le cas qui a été étudié au n° précédent. L'acide phénylglycolique (Mandelsaûre) et Téther diméthylique de l'acide diacétyltartrique, étudiés par M. Adriani, en sont deux exemples.
Dans d'autres cas, les deux courbes F^E,, FjE^ {fig. 95) sont très
Fi-
Fig. 9i
réduites et la courbe de congélation E,IE, de la combinaison racémique occupe presque tout le champ de la congélation. C'est le cas de Tacide tartrique ; c'est aussi, selon M. Adriani, le cas de Téther diméthylique de Tacide tartrique.
330* La congélalion du mélange donne des cristaux mixtes* — La congélation du mélange peut donner des cristaux mixtes dont chaque élément renferme le corps droit et son isomère gauche unis dans une certaine proportion , soient, dans
(1) GiRTMiiiflzwiR, Zeitschrift fur physihalische Chemie^ Bd. XXIX, p. 715 ;
(«) Aduahi, Zeitschrift fUr phystkalisohe Chemie, Bd. XXXIII» p. 453; 1900.
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Funité de masse de ces cristaux mixtes, aj la masse du corps droit et
(1 v) la masse du corps gauche ; pour x = ^ , les cristaux seront
holoèdres ; par fusion ou dissolution, ils donneront un corps inactif par compensation ; pour deux valeurs de x équidistantes de ^ > on aum deux formes cristallines non superposables et symétriques Tune de l'autre par rapport à un plan.
Soit T la température de congélation du liquide de composition X et soil xM le point de coonlonnées X. T [p(j. \^(S\ ; à cette tompéra-
lure T, le liquide de composition X dépose des cristaux mixtes de composition x ; soit m le point de coordonnées œ, T.
Lorsque X varie de 0 à 1, le point M décrit la courbe C et le point m la courbe c, tracée au dessous de la courbe G. Ces deux courbes passent par le point de fusion F, des cristaux droits pris à l'élat de pureté et par le point de fusion F, des cristaux gauches pris à rétat de pureté.
La courbe C, nécessairement formée par deux branches symé-
triques l'une de l'autre par rapport à la ligne X = g» admet, pour
Tabscisse X = « » "^ point d'ordonnée maximum ou d'ordonnée
minimum. D'après le premier théorème de Gibbs et de Konovalow (n° 194), que l'on peut appliquer au mélange double ]formé par les cristaux mixtes et le liquide mixte, ce point appartient aussi à la ligue c, pour laquelle il est également un point d'ordonnée maximum ou minimum. En ce point indifférent I, le liquide mixte, gui est
FORMATION, EN DISSOLUTION, D^UNE COMBINAISON RACÉMIQUR
inactif par compensation, doit donner en se congelant les cristaux
mixtes holoèdres de composition x = ^ •
Selon M. Adriani, cette disposition s'observe dans la congélation de la carvoxime, de la bihydrocarvoxime et de Foxime benzoïque.
L'oxime camphorique présente un cas particulier très curieux auquel se rapporte la fig. 97. Quelle que soit la composition X du mélange liquide, M. Âdriani a trouvé son point de congélation invariable et égal à 118%8 ; la ligne G se réduit ici à une droite FjF, parallèle à OX.
Chacun des points de cette ligne peut être, si Ton veut, regardé comme un point d'ordonnée maximum ; à chacun de ces points on peut appliquer le premier théorème de Gibbs et de Konovalow ; quelle que soit la composition du liquide mixte, il laisse déposer des cristaux mixtes de même composition.
Nous avons ici un exemple d'une règle que divers auteurs croyaient générale dans la congélation des cristaux mixtes (n^ 2!20).
Une autre particularité rend cet exemple, étudié par M. Adriani, très intéressant ; lorsqu'on abaisse la température, on voit les cristaux mixtes se transformer en cristaux d'une combinaison racémique ; on a pu construire une partie R^IR^ de la courbe, analogue à la courbe de congélation d'une combinaison racémique au sein d'un liquide mixte, qui correspond à cette transformation ; le point le plus élevé I de cette courbe correspond à la température de 103**.
231. Formation, en dissolution» crune combinaison racémique. — La précipitation, du sein d'une dissolution, de l'un des corps que nous venons d'étudier, conduit à étudier l'équilibre non plus d'un système bivariant, mais d'un système trivariant ; cette étude est, au point de vue expérimental, beaucoup moins avancée que la précédente ; elle a donné lieu, cependant, à quelques recherches intéressantes ; de ce nombre est l'analyse des conditions de formation du racémate double de sodium et d'ammonium, analyse dont nous sommes redevables à MM. van't Hoff et van Deventer (*).
(') Vah't Hofp et VAN Dbyeutbr, Zeitschrift fur physikalische Chemie, Bd. , p. 173. — Vah't Hoff, Golpschmiot et Jorissbn, Ibid.^ Bd. XVII, p. 49.
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La formation, au sein d'une dissolution, d'un racémate aux dépens du tartrate droit et du tartrate gauche est comparable de tous points à la formation d'un sel double aux dépens de deux sels simples, formation que nous avons précédemment étudiée (n** 10Î6 et suivant). L'étude du phénomène sera seulement simplifiée par suite de l'identité qui existe entre les propriétés physiques des deux isomères droit et gauche.
Prenons, comme nous l'avons fait en étudiant les sels doubles^ trois axes de coordonnées rectangulaires OT, 0«i, Os^ (fiç, 98) ; sur le premier, portons les températures, sur le second les concentra-
Fi'-. 98
Fig. 99
tions de la dissolution en tartrate droit, sur le troisième, les concentrations en tartrate gauche.
Nous serons amenés à représenter tous les états d'équUibre possibles par une surface que formeront le domaine D du tartrate droit, le domaine G du tartrate gauche, le domaine R du racémate ; cette figure sera symétrique par rapport au plan bissecteur du dièdre
Le racémate double de sodium et d'ammonium se forme aux dépens des deux tartrates doubles selon la formule
Na AzHH?H*0^ 4H=^0 (D) -+- NaAzn*C*H*0*. 4H^0 (Cn - rsV(AzIP)^(C41*0«)S 21P0 -I- 411*0.
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Ce racémaU ne prend naissance au sein de la dissolution qu'aux températures supérieures à 24^ ; aux températures inférieures h 24'', la surface présente seulement le domaine du tartrate droit et le domaine du tartrate gauche.
Les deux tartrates, droit et gauche, de rubidium (*) fournissent un racémate, selon la formule
Rb^C*0»H^ (D) -+- Rb«C*OW (G) + 4H«0 = Rb*(C*0<^H^)S 4H*0.
Au sein de la dissolution, ce racémate se forme seulement aux températures inférieures à 40^,4 ; aux températures plus élevées, la surface présente uniquement le domaine du tartrate droit et le domaine du tartrate gauche (Jîg. 99;.
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232. Mélanges liquides qui laissent déposer les métaux à Tétat de pureté ou un composé déflni. —
Les principes développés dans les Leçons précédentes et, particulièrement, la notion de cristal mixte, commencent à jeter quelque jour sur la constitution, longtemps si obscure^ des alliages métalliques ; la plupart des alliages que Ion regardait comme des composés chimiques définis, ayant une composition fixe et un point de fusion déterminé, sont considérés aujourd'hui comme des conglomérats eutectiques formés soit de deux solides simples, cristallisés ou non, soit de deux espèces de cristaux mixtes ou de deux solutions solides.
M. G. Charpy (*) a étudié avec le plus grand soin (n** 106) l'alliage formé par le plomb, Tétaln et le bismuth ; il a étudié également,
(1) Vah't HoFf et MuLLBB, Beriohte der Deutschen Chemischen Gcsellschift ^ Bd. XXXl, p. 2206.
(}) G. CflARpT, Étude sur les alliages blancs dits antifriction {Contribution à Vétude des alliages^ publiée par la commission des alliages de la Société d*Eiiconragement pour l'industrie nationale, p. 203 ; Paris, 1901. — Ce recueil •st une source de précieux renseignements touchant les alliages).
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bien qu'avec de moindres détails, les alliages ternaires» suivants :
Sn, Cu, Sb, Sn, Pb, Sb, Pb, Cu, Sb, Zn, Sn, Sb, Cu, Sn, Pb.
Hors ces cas, les seuls alliages qui aient été étudiés minutieusement sont des mélanges de deux métaux que nous désignerons par les indices 1 et 2.
Le cas le plus simple que l'on puisse rencontrer est celui où un abaissement de température imposé au mélange fondu des deux métaux provoque toujours soit le dépôt du métal 1 à l'état de pureté, soit le dépôt du métal 2 à l'état de pureté.
Ce cas est tout semblable à celui que nous avons traité au n** 2 1 4,
où un liquide, formé par deux sels à Tétat de fusion, ne peut fournir
d 'autre solide que l'un ou l'autre de ces sels, pris à l'état de pureté.
Pour abscisse {fig. 100), prenons la valeur de X qui représente
la composition du mélange liquide ; pour ordonnée, prenons la température.
La courbe de congélation C, du métal 1 part du point F,, dont l'ordonnée est le point de fusion de ce métal, et descend de gauche à droite ; la courbe de congélation C, du métal 2 part du point F,, dont l'ordonnée est le point de fusion de ce métal, et descend de droite à gauche. Ces deux courbes se rencontrent au point d'cutexieE, dont î est l'abscisse et 6 l'ordonnée; $ et e marquent la composition du conglomérat eutectique et son point de fusion. M. Guthrie (*) a étudié quelques systèmes qui rentrent dans cette
C) GuTHRiB, Philosophical Maga^lney o*" Série, vol. XXII, p. 4ô ; 1884.
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catégorie ; voici les valeurs qu'il a trouvées pour les coordonnées f , 0 dn point d'entexie :
1 MéUoz mèUn^n
1 1 Bismuth
1 2 Zinc
1 Bismuth
2 Étain
1 Bismuth
2 Plomb
1 Bismuth.
2 Cadmium
C'est encore à cette catégorie que se rattache le système, étudié par M. Roberts- Austen (*), formé par les deux métaux : plomb (1) et étain (2) ; on a, dans ce cas,
Mais parmi les systèmes de cette catégorie, aucun sans doute n'a été étudié avec autant de soin que Palliage formé par les deux métaux : plomb (1) et antimoine (2), objet des recherches de M. Roland- Gosselin, de M. H. Gautier (') et de M. Charpy (•).
Lorsque la composition du mélange liquide varie depuis X = 0 jusqu'à î = 0,13, le point de congélation s'abaisse de To = 326**, point de fusion du plomb pur, jusqu'à e = 228°.
Lorsque la composition du mélange liquide varie depuis î = 0,13 jusqu'à X= 1, le point de congélation se relève de e = 228° à T, = 632*, point de congélation de l'antimoine pur.
(1) RoBiRTS-AusTBF, Proceedinçs of the Royal Society, vol. LXIII. p. 452;
(*) H.Gautibr, Bulletin de la Société é^ Encouragement, oct. 1896, et Contribution à Vétude des alliages, p. 93.
(») G. Cbarpt, Bulletin de la Société d'Encouragement, mars 1897 et Gontribution à Vétude des alliages, p. 121 et p. 203.
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Le poiut
est un point d'eutexie.
Lorsqu'on mélange liquide pour lequel X est compris entre Oet 0,13 est amené au point de congélation, il fournit des cristaux de plomb pur ; la teneur X en antimoine augmente, le point de congélation T s'abaisse; il en est ainsi jusqu'au moment où X atteint la valeur 0,13 et T la valeur 228*»; à ce moment, le liquide restant se prend en masse. Au microscope, le lingot obtenu se montre formé de grands cristaux de plomb empâtés dans un eutectique finement grenu.
Au contraire, un mélange liquide pour lequel X est compris entre 1 et 0,13, amené aii point de congélation, laisse déposer des cristaux d'antimoine ; la teneur X en antimoine et le point de congélation T s'abaissent, jusqu'au moment où X atteint la valeur 0,13 et T la valeur 228" ; alors, le reste du liquide se prend en un eutectique qui cimeQte les cristaux d'antimoine» ce que l'observation microscopique permet de reconnaître.
Selon les mêmes auteurs, l'alliage formé par le zinc (1) et l'aluminium (2) présenterait des phénomènes de tout point analogues aux précédents. X croissant de 0 à 0^05, le point de congélation décroîtrait de To = 433% point de fusion du zinc, à e = 389*; le solide produit serait du zinc pur. X continuant à croitre de 0,05 à 1, le point de congélation croîtrait de e = 389» à Tj == 650*, point de fusion de Taluminium ; le solide produit serait de l'aluminium pur. Le point
serait un point d'eutexîe.
Un cas plus compliqué que le précédent peut se présenter : c'est celui ou les liquides contenant de fortes proportions du métal 1 laissent déposer le métal 1 à l'état de pureté, où les liquides contenant de fortes proportions du métal 2 laissent déposer le métal 2 à l'état de pureté, enfin où les liquides de composition intermédiaire laissent déposer un composé défini.
Les courbes de congélation ont alors, le plus souvent, la disposi-
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tion que nous avons trouvée (Jlg, 79, p. 289) en étudiant un mélange de deux sels fondus où peut naître un sel double.
Le type de ces alliages paraît être Talliage formé par Tétain (1) et le cuivre (2), étudié (*) par M. H. Le Chatelier, par MM. Roberts Austen et Stansfield, par M. G. Charpy.
Lorsque X varie de 0 à 0,03, le point de solidification s*abaisse de To = 232% point de fusion de Tétaln pur, à e = 227» ; le solide déposé est de rétain pur.
Lorsque X varie de 0,72 à 1, le point de congélation s'élève de S = 770* à Tj = 1050*, point de fusion du cuivre pur ; le solide déposé est du cuivre pur.
Lorsque X croît de 0,03 à 0,72, le point de congélation s'élève sans cesse de e = 227* à ^ = 770** ; le solide déposé est un composé défini : Sn Cu«.
D'après ce que nous venons de dire, la courbe de congélation de ce composé défini ne présente pas de point indifférent ; le point
est un point d'eutexie ; le point
est un point de transition.
Dans d'autres cas, là courbe de congélation du composé défini présente un point indifférent ; les trois courbes de congélation ont alors très exactement la disposition représentée en la /î^. 79, p. 289. Tel serait le cas réalisé, selon M. H. Le Chatelier ('), par les alliages de cuivre et d'antimoine au sein desquels peut se former le composé défini SbCu'.
233. Mélanges métalliques liquides qui donneni des solutions solides. — Le cas dont nous venons de parler est le plus simple, mais il parait assez rare ; le plus souvent, lorsqu'on refroidit un mélange de deux métaux en fusion, on obtient une
(1) Voir : Contribution à l'étude des alliages, p. 99. et p. 139.
(') H. Le Chateuer Bulletin de la Société d" Encouragement^ 1895, p. 573.
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solution solide qui contient les deux métaux en proportion variable. Le cas le plus simple qui puisse se présenter est celui ou les deux métaux, isomorphes entre eux, forment, quelles que soient leurs proportions, une seule espèce de cristaux mixtes ; tous les points de congélation se rangent alors sur une courbe unique, (fig. 86, p. 302) unissant le point de fusion de Tun des métaux au point de fusion de Fautre.
Ce cas est celui des alliages d'argent et d'or. Les points de congélation se rangent tous sur une ligne sensiblement droite allant du point de fusion de Targent au point de fusion de Tor.
Les alliages de bismuth et d'antimoine, dont la courbe de fusibilité et la structure microscopique ont été étudiées par M. Roland-Gosselin et par M. G. Charpy (*), rentrent dans le même. type; les points de congélation se rangent sur une courbe unique joignant le point de fusion To = 268** du bismuth au point de fusion T, = 622*» de l'antimoine.
Le cas particulièrement simple réalisé par ces alliages est assez rare ; en général, il peut se former deux espèces de solutions solides, cristallisées ou non ; les unes qui comprennent comme cas particulier le métal 1 pris isolément, se forment dans les mélanges liquides riches de ce métal; les autres, au nombre desquelles on doit compter le métal 2 pur, prennent naissance dans les mélanges liquides qui renferment surtout le métal 2.
A ces deux espèces de solutions solides correspondent deux courbes de congélation distinctes, Cj et G,, la première, issue du point ¥^ (fig. 101) dont l'ordonnée est la température de fusion du métal 1, la seconde issue du point F, dont l'ordonnée est la température de fusion du métal 2.
(M Q. GpAAPT, Contribution à Vétude des alliages p. 114 et p. 138.
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Eu général, la première de ces courbes descend de gauche h droite et la seconde de droite à gauche ; la disposition en est semblable à celle que M. Reinders a rencontrée en étudiant ïes mélanges en fusion de nitrate de potassium et de nitrate de sodium (n* *23).
Les courbes Gj ,Cj se coupent en un certain point E, de coordonnées S, 6.
A ces courbes, il faut adjoindre les courbes de fusion C,, G, des solutions solides. A la température 0 correspond, sur la première courbe,un point A ij^ d'abscisse $j, et sur la seconde courbe, un point A„ d'abscisse î,.
A la température 6, se produit un conglomérat eutectique, décomposition moyenne S ; ce conglomérat est une juxtaposition de masses formées par la solution solide de première espèce, dont Sj est la composition, et de masses appartenant à la solution solide de seconde espèce, dont Ç, est la composition.
Ces propriétés sont celles des alliages d'argent et de cuivre.
On connait des aUiages solides où le cuivre est uni à une proportion d'argent variable de 0 à une certaine limite, et des alliages où l'argent est uni à une proportion de cuivre variable également de 0 à une certaine limite. En outre, on connait un alliage, l'alliage de Levol, où le cuivre et l'argent figurent dans un rapport fixe. Get alliage a un point de fusion fixe qui est d = 777^. U fat longtemps regardé comme un composé défini, auquel on attribuait la formule Ag'Gu».
En étudiant la congélation des mélanges fondus d'argent et de cuivre, M. Roberts-Austen(*) et MM. Heycock et NeviUe (*) ont déterminé deux courbes de congélation Cp c^; leur point d'intersection a précisément pour coordonnées la composition et le point de fusion de l'alliage de Levol ; celui-ci est donc un conglomérat eutectique ; par l'examen microscopique de l'alliage de Levol, M. Osmond (') a corroboré cette conclusion.
(1) RoBiRTS-AuBTBN Proccedings of the Royal Society of London^ 1875, p.481 — Annual Mtnt Report, 1900 ; p. 70.
(2) Hbycock et Nbvillb, Philosophical Transactions, t. CLXXXIX» p. 25.
(3) OsMOMD, Comptes rendus, t. CXXIV, p. 1094; 1897.
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Les alliages de cuivre et d'or (^) donnent lieu à des considérations de tout point semblables aux précédentes.
Les deux courbes de congélation Cp e, des deux espèces de cristaux mixtes, au lieu de se réunir en un point d'eutexie, comme il arrive dans les deux derniers cas que nous venons de citer, peuvent se rejoindre en un point de transition. La disposition qu'elles affectent est alors semblable à celle que M. Hissink a trouvée en étudiant la congélation du nitrate d'argent et du nitrate de sodium {fig. 108, p. 307).
Un exemple particulièrement remarquable, et voisin de ce type, vient d'être étudié par M. Reinders (') ; il est fourni par les alliages des deux métaux suivants :
1, Zinc,
2, Antimoine.
Soient VT}, t3^ les poids moléculaires de ces deux métaux.
Lorsque — * X varie de 0 à 1, le mélange peut laisser déposer quatre espèces de cristaux mixtes distincts, que nous désignerons par les indices 1, 2, 3, 4; à ces quatre espèces de cristaux correspondent quatre courbes de congélation différentes ] c^^ c^, c^, c^\ chacune de ces courbes rejoint la suivante en un point de transition.
-- X croissant de 0 à 0,08, le point de congélation s'élève, sur la courbe Cj, du point de fusion Tq = 232^ de l'étain pur à la température ^j, = 243* du premier point de transition.
~ X croissant de 0,08 à 0,2, le point de congélation s'élève, sur la courbe Cg, de S„ à la température S,, = 310« du deuxième point de transition.
^ X croissant de 0,2 à 0,51, le point de congélation s'élève, sur la courbe Cj, de Cj^ à la température Çjv = *30* du troisième point de transition.
Enfin, ^ X croissant de 0,81 à 1, le point de congélation s'élève.
TO
(1) RoB»TS-Au8TiH, Annual Mint Report, 1900; p. 70.
(«) W. RiTFDEBS, Zeitaehrift fitr anorganitche Chemie^ Bd. XXV, p. 113;
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sur la courbe c^, de C34 jusqu'au point de fusion T, = fâ2* de Tantimoine pur.
De même qu'aux deux courbes de congélation Cj, Cj de la fig. 88 (p. 307) correspondent deux courbes de fusion Ci, C, reliées Tune à l'autre par une ligne A^ A^, parallèle à OX'et ayant pour ordonnée constante la température de transition ^, de même, nour aurons ici quatre courbes de fusion Ci, C,, C^, Cj ; chacune de ces courbes se reliera à la suivante par un segment rectiligne, parallèle à OX, ayant pour ordonnée constante l'ordonnée du point de transition correspondant.
Selon M. Reinders, le premier segment rectiligneA^ A„ qui a pour ordonnée constante ^4» = 243**, s'étend sensiblement de ~ X = 0,1
(point A,) à Ji X = 0,065 (point A,).
Le second segment rectaigne A', A3, qui a pour ordonnée constante Ç„ = 310% s'étend sensiblement de ^ X = 0,3 (point A',) à
^X = 0,6 (point A3).
Le troisième segment rectUigne A'3 A^, dont l'ordonnée constante est ^3^ = 430% va du point A'„ dont l'abscisse est ^ X =: 0,55, au
point A., dont l'abscisse est ^ X = 0,9.
Les courbes C,, C^Cj, C^, dont on connaît ainsi les extrémités, n'ont pas été déterminées.
234. Les fers carbures. Théorie de M. Bakhuis- Roozboom. — Un assez grand nombre d'alliages ont été étudiés selon les principes ici exposés ; cette étude difficile (*) n'a donné, dans bien des cas, que des résultats encore hypothétiques ; nous ne nous attarderons pas à exposer ici tous ces résultats.
Il en est, toutefois, que nous ne pouvons passer sous silence ; bien qu'encore incomplets, ils jettent déjà un grand jour sur un sujet de première importance ; nous voulons parler des recherches qui concernent la constitution des carbures de fer. Ces recherches innom-
(«; Voir à ce sujet : Robibts-Aottwi et A. Stahsiuld, La eonstitution des alliacés métalliques (Rapports présentés au Congrès international de Physique réuni à Paris en 1900 ; t. I, p. 3ô3). -Voir aussi la Contribution à Vétude des alliages métalliques^ déjà dtée.
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brables ont permis à M. Bakuis-Roozboom (•) de donner une représentation très satisfaisante des phénomènes qui se produisent au sein d'un mélange de 1er et de carbone refroidi, à partir de l'état liquide, avec une extrême lenteur.
Lorsqu'on abaisse la température d'un mélange fondu de fer et de
ai
carbone, deux cas sont à distinguer selon que la teneur en carbone de la fonte en fusion est inférieure ou supérieure à 4,3 Vo- Attribuons l'indice 1 au fer, l'indice 2 au carbone, et supposons en
(«) Bakhois-Roozboom, Eisen und Stahl vom Standpunkte der PhasenUhrt^ (Zeitsohrift ttr physikaUsche Chemie, Bd. XXXIV, p. 437; 1900) — Iron and Steel from the Point ofView of the « Phase- Doctrine» (Journal ol the Iron and Steel Institute. n«, II. 1900) — Starspield, The présent Position ofthe So^ lution Theory of carhurised Iron (Jbid), — BiJfflins-RooïBOoii. Le fer et Vaoier au point de vue de la doctrine des phases, (Contribution...., p. 327). — Obmohd, Remarques sur le mémoire précédent ^ (Ibid,.,, p. 370). — H. Le Chatbliir, Observations sur le mémoire de M, Bahhuis-Roosboom, {Ibid,,, p. 379j.
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premier lieu, que la valeur de ^ qui marque la composition de la fonte soit supérieure à 0,043.
Dans ces conditions, la fonte refroidie laisse déposer du carbone pur à l'état de graphite; la température à laquelle s'effectue ce dépôt, à laquelle, par conséquent, la fonte en fusion peut être regardée comme une solution saturée de graphite dans le fer, dépend de la teneur en carbone du mélange hquide ; elle est d'autant plus basse que x est plus faible ; lorsque x s'abaisse jusqu'à la valeur 0,0i3, cette température descend à 1130^. Le heu des points qui ont pour abscisse une valeur de x et pour ordonnée la température que nous venons de définir est la ligne c^ {fig. 102), courbe de solubilité du graphite dans le fer en fusion.
Lorsque, dans le mélange Uquide, la valeur de x est mférieure à 0,043, les choses se passent tout autrement ; en refroidissant la fonte en fusion, on obtient des cristaux mixtes, contenant en proportion variable du fer et du carbone, et auxquels on donne le nom de mariensite ; la martensite est le principal constituant de la fonte blanche,
La ligne c^ est la courbe de congélation de la martensite au sein du mélange liquide ; eUe descend de gauche à droite depuis le point F, (a; = 0, T = 1600«) jusqu'au point E (x = 0,423, T= 1130°).
L'étude de cette congélation n'est pas complète tant que l'on ne connaît pas la composition des cristaux de martensite qui se forment à une température donnée ; pour connaître cette composition, il suffit de tracer la courbe de fusion Cj de la martensite ; issue du point F,, cette courbe descend jusqu'au point A qui a pour ordonnée T = 1130* et pour abscisse x = 0,02.
Le point E est un point d'eutexie. Lorsque la température s'abaissera jusqu*en ce point, la partie liquide de la fonte aura certainement pour composition x = 0,043.
Par un nouvel abaissement de température, si petit soit-il, ce liquide se prendra en masse et formera un conglomérat eutectique, contenant en moyenne 4,3 Vo ^^ carbone ; ce conglomérat sera formé par la juxtaposition de cristaux de graphite pur et de cristaux mixtes de martensite à 2 ^/^ de carbone.
DuBUf. — Thermodynamique. 22
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Les cougloinérats solides fournis par la congélation peuvent subir, aux températures inférieures à 1130°, diverses modifications.
En premier lieu, dans les conglomérats de martensite et de graphite, à une température inférieure à 1000% il peut se former une combinaison définie, qui se sépare de la masse ; amorphe, elle forme ciment entre les cristaux de graphite ou entre les cristaux de martensite; cette combinaison, dont la formule est Fe'C, est la. cémentite.
Le système que forment les deux composants indépendants fer et carbone, partagé en trois phases, graphite, martensite, cémentite, ne peut, sous la pression atmosphérique, demeurer en équilibre qu*à une seule température, laquelle est voisine de 1000°; la composition de chacune des trois phases en équilibre est également déterminée ; cette condition est remplie d'elle même pour le graphite et la cémentite ; les cristaux de martensite qui peuvent demeurer en équilibre avec ces deux substances contiennent environ 1,8 7o d® carbone (ce = 0,018).
Hors des conditions indiquées, une des trois phases disparaîtra du système.
Si la température est supérieure à 1000°, la cémentite se décomposera en martensite et graphite qui demeureront seuls au contact Tun de Tautre.
Si la température est inférieure à 1000°, la martensite et le graphite se combineront, pour donner de la cémentite, jusqu'à ce que Tundes composants ait totalement disparu.
La cémentite contient environ 6,6 7o de carbone (x = 0,066) ; si donc la valeur de a; qui représente la constitution moyenne du conglomérat surpasse 0,066, cas auquel le point figuratif sera à droite de la ligne PP' (x = 0,066), le conglomérat parvenu à l'état d'équilibre ne contiendra plus que de la cémentite et du graphite ; si, au contraire, la valeur de x qui représente la composition moyenne du conglomérat est inférieure à 0,066, cas auquel le point figuratif sera à gauche de la ligne PP', le conglomérat en équilibre sera formé de cristaux mixtes de martensite soudés par de la cémentite amorphe.
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Aux températures comprises entre 1130* et lOOO*, on peut observer des cristaux mixtes de martensite en équilibre avec des cristaux de grapbite ; à chaque température, correspond un état d'équilibre de ce système bivariant soumis à la pression atmosphérique et, en cet état d'équibre, la composition de chaque phase est donnée ; donc, à chaque température comprise entre 1130° et 1000% les cristaux de martensite qui peuvent coexister avec des cristaux de graphite ont une composition donnée, et la loi qui relie cette composition à la température peut être représentée par une certaine courbe.
D'après la signification du point A, cette courbe passe nécessairement par ce point ; d'autre part, nous avons vu qu'à la température de 1000**, correspond un point B dont Tabscisseest x = 0,018?
Si le point qui figure la température et la composition moyenne du système se trouve à gauche de la ligne AB, il ne peut, dans le système, s'établir un état d'équilibre entre la martensite et le graphite ; les cristaux de martensite, trop pauvres en carbone, dissolvent la totalité de graphite.
Aux températures inférieures à lOOO^', on ne peut plus observer d'état d'équilibre entre la martensite et le graphite, mais on peut en observer entre la martensite et la cémentite ; les cristaux de martensite susceptibles de figurer en de tels états d'équilibre ont, à chaque température, une composition déterminée qui correspond à un point de la ligne Be ; cette ligne est nécessairement issue du point B (a? = 0,018, T = 1000^). Cette ligne descend jusqu'au point e, (x = 0,0085, T = 690°) dont nous verrons l'importance.
Entre 1000° et 690<*, au sein des systèmes trop pauvres en carbone pour contenir autre chose que de la martensite, se produisent de nouveUes transformations ; le fer se sépare à l'état de pureté ; cette séparation peut avoir lieu sous deux formes différentes que nous désignerons, avec M. Osmond, par Fe^^ et Fep.
La forme Fe^j a un très grand coefficient d'aimantation ; ce coefficient est très faible pour la forme Fe^. La forme Fe^se change en la forme Feo lorsque la température surpasse 770* ; an contraire, au dessous de cette température, le fer passe de la forme Fep à la forme FCgi.
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Une troisième forme Fe^ est c^lle que prend le fer aux températures supérieures à 890® ; c'est de cette dernière forme que la martensite est isomorphe ; on peut dire que le fer Fe^ est de la martensite à 0 % de carbone.
La courbe de solubilité du fer Fcp'^dans la martensite part du point T (a? = 0, T = 890®) qui correspond au point de transformation du fer Fep en fer Fe^ ; elle descend de gauche à droite jusqu'au point e(ar = 0,0035, T = 770®).
De ce point 0 part la courbe de solubilité du fer Fe^^ dans la martensite, courbe quf descend jusqu'au point e dont nous avons parlé tout à rheure.
Un système dont le point figuratif se trouve à gauche de la ligne i6 est un conglomérat de fer Fcp et de cristaux de martensite ; un système dont le point figuratif se trouve à gauche de ôe est un conglomérat de fer Fe^ et de cristaux de martensite.
Le point e est un point d'eutexie ; la martensite capable de subsister jusqu'à la température de ce point (T = 690^ a une composition bien déterminée (x = 0,0085). Le moindre abaissement de la température la dédouble et elle fournit alors un eutectique, de même composition moyenne, que forment des lamelles de ferrite (FCgi) soudées par de la cémentite. Arnold etSorby, qui avaient pris cet eutectique pour un composé défini, lui avaient donné le nom depetlUe,
On voit qu'à une température'' inférieure à 690^», un mélange de fer et de carbone en équilibre doit présenter un état que détermine la la seule connaissance de sa composition moyenne œ. Selon cette valeur de 0?, cet état se range dans Tune des trois catégories que nous allons définir :
1® Si œ est compris entre 0 et 0,0085, le système est formé par de la perliie (eutectique de ferrite et de cémentite) avec un excès de cristaux de ferrite (Fea^).
2° Si .r est compris entre 0,0085 et 0,006, le" système est formé par de la perlite avec un excès de cémenfiie (Fe'C).
3° Si X est supérieur à 0,066, le système est formé de ceTnentile et à^ graphite.
On sait qu'un carbure de fer présente, à une température donnée,
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un état qui n'est point fixé par la seule connaissance de sa composition; les modifications permanentes connues sous le nom de trempe et de recuit peuvent imposer à ^et état des variations infinies ; la théorie précédente doit donc être regardée comme une théorie simplifiée et idéale, vraie pour les systèmes parfaitement recuits ; pour les systèmes qui ne se trouvent pas dans ce cas idéal, elle devrait céder la pla(;e à une théorie qui serait, sans doute, d'une extrême complication.
LES ETATS CRITIQUES
2:i5. Le point eriliqiie dan8 la vaporisalion d*iin fluide unique. — Étudions la vaporisation d'un fluide, de l'anhydride carbonique, par exemple.
A chaque température T, correspond une pression P, la tension de vapeur saturée à la température T, qui assure Téquilibre entre le liquide et la vapeur.
Lorsqu'à la température T et sous la tension de vapeur saturée qui se rapporte à cette température, Tunité de masse de vapeur se condense, il y a dégagement d'une quantité de chaleur L, qui est la chaleur de vaporisation à la température T.
A la température T et sous la tension de vapeur saturée relative à cette température, Tunité de masse de vapeur occupe un volume v et l'unité de masse du liquide occupe un volume v' ; v, v' sont les volumes spécifiques de la vapeur saturée et du liquide saturé à la température T.
Faisons croître la température T et suivons les variations des quatre quantités P, L, r, t/, dont nous venons de rappeler la définition.
Lorsque la température T croît jusqu'à une température e, voisine de 31*^,3;) G., la tension de vapeur saturée croît jusqu'à une valeur Jt, voisine de 72*'"*,9. La chaleur de vaporisation diminue et tend vers 0.
La vapeur saturée devient de plus en plus dense, en sorte que son
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volume spécifique v diminue ; le liquide saturé devient de moins en moins dense, en sorte que son volume spécifique augmente ; la différence {v — v') tend vers 0 ; r et v' tendent vers une même valeur que nous désignerons par 11.
Ainsi, à une température inférieure à e et très peu différente de e, le liquide saturé et la vapeur saturée se transforment Fun en Tautre sans absorption ni dégagement appréciable de chaleur et sans changement appréciable de volume; les diverses propriétés physiques, propriétés optiques, propriétés capillaires, etc., de Tune des deux phases ne se peuvent plus distinguer des propriétés analogues de Tautre phase.
On peut donc dire que lorsque la température tend vers la vfdeur e, Tanhydridc carbonique liquide et Tanhydride carbonique en vapeur tendent vers un môme état que Ton nomme Vétat critique de de Tanhydride carbonique ; 0, if , ^, se nomment la température critique, la pression critique^ le volume critique de ce fluide.
Si, prenant les températures pour abscîsses et les pressions pour ordonnées {fig. 103). nous traçons la courbe C des tensions de vapeur saturée, cette courbe montera de gauche à droite jusqu'au point y»
d abcisse e et d'ordonnée jP . qui porte le nom de point critique.
Si la température T surpasse la température critique e, on ne peut ^ -> plus, sous aucune pression, observer Tanhydride carbonique partagé * en deux phases, liquide et vapeur; ce corps est alors constamment homogène, en un état qui se nomme Tétat de gaz.
A une température T, inférieure à e, prenons le système sous une pression n. supérieure à la tension
de vapeur saturée P à la môme température; le point figuratif est alors en L et le système est à l'état liquide.
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Nous pouvons faire varier la température et la pression de telle sorte que le point figuratif décrive un chemin tel que LMNMT ; ce chemin coupe la ligne eo' au-dessus du point critique f > descend en demeurant à droite de ^6', perce de nouveau cette ligne en un point M' situé au dessous du point critique y, et parvient en un point V dont Tabscisse est la température initiale T, mais dont Tordonnée m est inférieure à la tension de vapeur saturée à cette température.
Tant que le point figuratif va de L en M, le système est en entier à rétat liquide ; il est à Tétat gazeux lorsque le point figuratif parcourt le chemin MNM'; enfin le trajet M'V correspond à un état de vapeur homogène.
Or, tandis que le point figuratif décrit un semblable trajet, on n'observe à aucun instant un changement brusque de Tune quelconque des propriétés du système ; le passage de Tétat liquide initial à l'état final de vapeur s'est fait d'une manière graduelle et parfaitement continue.
Ou peut donc prendre un système, à une température inférieure à la température critique, sous forme de liquide homogène et, par une transformation graduelle, exempte de tout changement brusque, le ramener à la même température sous la forme de vapeur ; il suffit de faire décrire au point figuratif du système un chemin qui contourne le point critique.
En 1869, Thomas Andrews a fait, sur Tanhydride carbonique, ces observations capitales ; depuis, un grand nombre d'observateurs les ont répétées sur une foule do fluides ; la notion d'état critique domine Tétude des transformations d'un fluide de composition définie susceptible de se présenter sous les deux états de liquide et de vapeur.
Nous allons voir que cette notion est susceptible d'une extension beaucoup plus grande.
236. mélanges doubles liquides. La température où les deux couches ont même composition ne correspond pas à un point indifférent. — Avec M. W. Alexejew (•) et M. V. Rothmund (-). prenons un mélange d'eau et
(1) w. Alexejbw, Wiedemann's Annaîen, B<1. XXVIIÎ, p. 305; 1886. (5) V. R0TUMC5D, Zeitsohrift fur j^hi/sikaliscke Chemic, Bd. XXVI, p. 433; 1 893.
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de phénol ; le mélange de ces denx liquides ne demeure pas toujours homogène ; lorsque les proportions d'eau et de phénol sont convenablement choisies, il se sépare en deux couches de composition et de densité différentes, formant ainsi un mélange double liquide qui est un système bivariant.
Sous une pression donnée et à une température donnée, chacune des deux phases en équilibre a une composition déterminée, indépendante des masses d'eau et de phénol que Ton a mises en présence. Ainsi, à la température de + 34'',2 G., un gramme de la couche la plus dense renferme 0«',688 de phénol ; tm gramme de la couche la moins dense renferme 0^,93 de la même substance.
Désignons, en général, par x le nombre de grammes de phénol que renferme 1 gramme de la cour che la moins dense et par X le nombre de grammes de phénol que renferme 1 gramme de la couche la plus dense ; X est, naturellement, supérieur à X, Gardons une pression invariable, la pression atmosphérique par exemple, et étudions conmient varient a? et X lorsque Ton fait varier la température T.
Prenons, à cet effet, deux axes rectangulaires (fig. 104) ; portons les températures T en abscisses et les valeurs de .r en ordonnées ; à une température donnée T, la composition de Tune des deux couches" est représentée par un point M, de coordonnées T, X, la compo sition de l'autre couche par un point m, de coordonnées T, x.
Lorsque la température T ,varie, le point M décrit une certaine courbe G et le point m une autre courbe c.
Lorsque la température T, en croissant, tend vers une valeur e = 69** G., on voit les deux courbes G, c se rapprocher Tune de Tautre, les deux points M, m tendre vers un même point r, les deux compositions X, r, tendre vers une même limite S ; en même
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temps que les deux courbes C, c, se rejoignent au point r, elles s'y raccordent Tune à Tautre de manière à toucher en ce point une parallèle à Ox.
On pourrait penser que ce phénomène doit être rapproché de ceux que nous avons étudiés en la XI*" Leçon et que le point r est un point indifférent où deux couches liquides distinctes, mais de même composition^ sont en équilibre Vune avec Vautre,
n est aisé de se convamcre que cette supposition serait ei^^onée.
Si elle était exacte, en effet, nous pourrions dire du mélange double liquide formé par Teau et le phénol tout ce qui a été dit du mélange double que forme un mélange de liquides volatils surmonté de la vapeur mixte qu'il émet ; Tune des deux couches en lesquelles se sépare le mélange double liquide jouerait le même rôle que le liquide mixte, Tautre couche jouerait le même rôle que la vapeur mixte ; si X, J7 étaient les compositions des deux couches susceptibles de demeurer en équilibre au contact Tune de l'autre à la température T, le point M {fig. 105), de coordonnées T, X, décrirait une courbe à deux branches CIC ; le point m, de coordonnées T, œ, décrirait une autre courbe à deux branches clc' ; ces deux courbes passeraient au point I, de coordonnées e, ?, et y toucheraient une parallèle à Ox ; à une même température T, inférieure à 6, selon les masses d*eau et de phénol employées, notre mélange double pourrait présenter deux états d'équilibre distincts ; en l'un, les deux couches superposées auraient pour compositions X,x Qi pour points figuratifs M, m ; en l'autre, ces deux couches auraient pour compositions X', x' et pour points figuratifs M', mf.
Cette disposition est conforme à celle que nous présente la fig, 61 pour un mélange de liquides volatils dont le point d'ébullition passe par une valeur maximum ; elle n'a, au contraire, aucune analogie avec celle que nous présente la fig, 104. Lors donc que la température tend vers 69' C, nous ne pouvons supposer que les deux couches en lesquelles se partage le mélange d'eau et de phénol tendent vers deux solutions distinctes ayant même composition ; et, comme il n'est pas douteux qu'elles tendent à avoir même composition.
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nous sommes contraints d'admettre qu'elles ont pour état limite non pas deuœ solutions distinctes, mais une seule solution.
SS37. Cette température est une température erl« tique. — Nous pouvons donc formuler la proposition suivante :
Lorsqu'on élève graduellement la température d'un mélange double liquide^ il peut ai^iver que la composition et les diverses propriétés des deucc coitches en lesquelles il est partagé diffèrent de moins en moins; lorsque la température atteint une certaine valeur e, ces deux couches deviennent identiques sous tous rapports.
L'analogie de cette loi avec celle qui a été découverte par Andrews dans l'étude de la vaporisation ou de la liquéfaction d'un fluide de composition définie est évidente ; en vertu de cette analogie» nous dirons que 0 est la température critique et 5 la composition critiqua du mélange liquide étudié^ sous la pression considérée.
A une température inférieure à la température critique, le mélange est partagé en deux couches distinctes, séparées par une surface
.0' îr
T 0 TOT
Fig. 105 Fig. i06
de contact bien nette; lorsque la température atteint la valeur critique, la surface de séparation devient indécise et disparaît et, au lieu de deux couches distinctes, on n'a plus, aux températures supérieures à e, qu'un mélange homogène.
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A une température T. inférieure à la température critique e, le mél6uige est à Tétat homogène que nous nommons couche, supérieure s'il est assez riche en eau pour que le point figuratif S {fig. 106) se trouve au dessous de la courhe c ; il est partagé en deux couches si le point figuratif est entre les deux courbes c et G ; il est à Tétat homogène que nous nommions couche inférieurey s'il est assez riche en phénol pour que le point figuratif se trouve en I, au dessus de la courbe C.
Prenons le système dans ce dernier état ; élevons la température, *et ajoutons de Teau, de manière que le point figuratif décrive le chemin IMN^ qui eoupe la ligne ee' en M, au dessus du point critique F ; ensuite, continuons à ajouter de Feau, mais abaissons la température de manière que le point figuratif décrive le chemin NM'S qui coupe la ligne ae' en M', au dessous du point critique r ; le système, pris à la température T et à Tétat de couche supérieure, revient à la même température, mais à Tétat de couche inférieure ; durant la modification, il est resté homogène et n'a éprouvé aucun changement brusque^ ses diverses propriétés ont varié graduellement.
Un mélangé liquide peut donc passer de Vétat de couche supérieure à Tétat de couche inférieure par une tramformation continue ; il suffit que le trajet du point figuratif contourne le point critique.
238. Mélanges qui se séparent en deux couches aux lempéralures plus basses que la lempéralure critique. — Le mélange eau-phénol n'est pas le seul qui puisse se séparer en deux couches au dessous d'une certaine température critique 6 et qui demeure forcément homogène à une température supéreure à 6 ; Texistence d'une telle température critique est un phénomène très général, comme ^n en peut juger par le premier tableau de la page suivante.
230. Mélanges qui se séparent en deux couches aux températures plus élevées que le point critique. — Dans tous les exemples que nous venons de citer, le mélange, susceptible de se partager en deux couches aux températures inférieures à la température critique e, est forcément homogène aux
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températures supérieures à 6 ; on possède également des exemples, moins nombreux il est vrai, de mélanges qui demeurent forcément homogènes à des températures moins élevées que la température cri-
MéUnget étadiéfl
Phénol-Eau ; . . .
Acide benzoIqne-Eau
Phtoolate de phenylammonlum-Eau .
Aniline-Eau
Butylalcool secondaire-Eau . . . .
Isobutylalcool-Eau
Propionitrile-Eau
Acide salicylique-Eau
Furfurol-Eau
Acétylacétone-Eau
Acide isobutyrique-Ean
Méthyléthylcétone-Eau
Suocinonitrile-Eau
Chlorobenzine- Soufre
Essence de moutarde- Soufre ....
Aniline-Soufre
Benâne-Soufre
Toluène-Soufre
Sulfure de carbone-Alcool méthylique Hexane -Alcool méthylique . . . .
Resorcine-Benzine ' . .
Zinc-Bismuth
Entre SOO»
et900o
ObsonraUnn
W. Alexejew
y. Rothmund
Schreinemaker8( *} y. Alexejew
y. Hothmund
W. Spring et Romanow (>)
(l) ScHBtuTBiiAKBM, Ztïttchrift fur physikaliscAe Chemie^ Bd. XXIII, p. 417 ; 1897. {*) SpuNa et RoMAHow, Zeitschrift fur anorganischê Chemie, Bd. XIII, p. 29 ; 1897.
tique e, tandis qu'aux températures supérieures à e, il peuvent se séparer en deux couches ; les deux courbes C et c sont alors disposées comme Tindique la fig. 107.
De ce nombre sont les trois mélanges suivants :
Mélangea étadiéfl
Obserrateurt
Diéthylamine-Eau
p-Comdine-Eau
▼ol. XVDI, p, 89
F. Guthrie (i) y. Rothmund
et p. 499; 1884.
Il Triéthylamine-Eau
(*) F. GvTUiB, Philosophical Magasine, 5' »érie,
LIS ÉTATS CRITIQUIS
240. Influence de la pression sur la température critique d'un mélange double liquide. — La température critique 6 et la composition critique ( peuvent naturellement dépendre de la pression sous laquelle on étudie le mélange. M. Van der Lée (*) a trouvé que la température critique du mélange eau'phénol s^élevait en môme temps que la pression.
D'ailleurs, il est nécessaire d'imposer à la pression un accroissement
Fig. 108
très considérable pour obtenir une variation appréciable du point critique.
!£4f . Vaporisation d'un mélange de deux liquidés t ligne critique; surface de rosée» surface d^ébuilition. — n n'en est plus de même lorsque les deux phases en lesquelles le mélange fluide est partagé sont une phase liquide (couche inférieure) et une phase vapeur (couche supérieure) ; dans ce cas toute variation de la pression impose des variations du même ordre de grandeur à la température critique et à la composition critique d'un mélange de composition donnée.
(') Yak dir Lii, Acctdémie des Scienoes d'Amsterdam ^ Séance du 29 octobre
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Si doac, sur trois axes de coordonnées rectangulaires, nous portons la température T (fig, 108), la pression n, la composition x, à chaque pression n correspondra un point r dont les coordonnées donneront la température critique et la composition critique relatives à cette pression. Lorsque la pression n variera, ce point décrira une ligne, la ligne critique VY'.
En faisant varier la pressiop, ce ne sont pas seulement les éléments du i)oint critique que Ion fera varier ; on déplacera en même temps chacune des deux courbes e, C ou mieux la courbe continue c C qu'elles forment par leur ensemble. Cette courbe engendrera une certaine surface, que nous nommerons la surface limite. La surface limite se composera de deux nappes, une nappe s, engendrée par la courbe c, et une nappe S, engendrée par la courbe C ; nous appellerons la nappe s la surface de rosée et la nappe S là surface d'ébullition; ces dénominations vont être justifiées tout à Theure.
Ces deux nappes se raccorderont Tune à Tautre le long de la ligne critique. Si Ton projette la surface limite sur le plan TOn , il est visible que la projection yy' de la ligne critique fera partie du contour de la projection.
. Par le point m, pris sur le plan TOn, menons une parallèle à Ox, elle rencontre la surface de rosée ^ en H et la surface d'ébulliUon S en E.
Choisissons un point de départ M situé au-dessus de E et, sans faire varier la pression n ni la température T, ajoutons au système une masse graduellement constante du fluide 1 ; x diminuera et le point figuratif décrira la ligne M/n.
Tant que le point figuratif se trouvera au-dessus de E, le système demeurera à Tétat de liquide homogène; au moment où le point figuratif atteindra la position E, la seconde phase apparaîtra dans le système sous forme d'une bulle de vapeur; il y aura ébullition.
Le ix)int figuratif se trouvant entre E et R, le système sera partagé en deux phases; le liquide mixte sera surmonté d'une couche de vapeur. Lorsque le point figuratif parviendra en R, la dernière goutte de liquide disparaîtra; si le point figuratif continuait à descendre, le système se trouverait à Tétat de vapeur homogène.
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Si, à ce moment, nous introduisions du fluide 2 pour faire croître x, le point figuratif remonterait; le système serait d'abord à Tétat de vapeur homogène, mais au moment où le point figuratif atteindrait la position R, une goutte liquide apparaîtrait ; il y aurait dépôt de rosée.
En résumé, pour que le système demeure en équilibre dans un
état où il est partagé en deux phases, liquide et vapeur, il faut que
le point figuratif soit entre les deux nappes s, S, de la surface limite ;
Pig. 109
s'il sort de cette région en traversant la surface S, le système passe à Tétat de liquide homogène; s*il en sort en traversant la surface s, le système se vaporise en entier.
242* Ligne de rosée et ligne d^ébuliitlon d'un mélange de composition donnée* .— Lorsqu^on veut étudier la vaporisation ou la condensation d*un mélange fluide, on renferme dans un tube de Cailletet et on en fait varier la température et la pression ; pendant ces opérations^ la valeur de x qui caractérise la composition moyenne du mélange demeure invariable.
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n est donc intéressant de discuter les propriétés d'un système pour lequel on se donne la valeur œ de la composition moyenne.
Le plan, perpendiculaire à O.r, qui correspond à cette valeur de x coupe (fig^ 109) la surface d*ébullition S selon la courbe S et la surface de rosée 5 selon la courbe ^ ; ces deux courbes se raccordent au point critique r du mélange de concentration x, de manière à former une courbe unique, section de la surface limite par le plan considéré.
Dans le cas particulier où a? = 0, les deux lignes S et dl se confondent en une seule ligne V, , qui est la courbe des 'tensions de vapeur saturée du fluide 1 pris à Tétat de pureté ; cette ligne aboutit au point Cj, point critique du fluide 1.
De même, dans le cas particulier où a? = 1, les deux lignes S et ^ se confondent en une seule ligne V„ qui est la courbe des tensions de vapeur saturée du fluide 2 pris à Tétat dç pureté ; cette ligne aboutit au point critique C, du fluide 2. La ligne critique CjrGj unit le point Cj au point Cj. Projetons la figure sur le plan TOn ou a? = 0. La courbe des tensions de vapeur saturée V^ du fluide 2 se projette en vraie grandeur suivant la ligne Vj, qui aboutit au point c,, projection du point G,.
La ligne critique se projette suivant la ligne Ciyc, ; celle-ci fait partie du contour de la projection de la surface limite.
La ligne êr^ se projette en vraie grandeur suivant la ligne e^p, qui est la ligne limite du mélange de composition a? ; e en est la ligne (Tébulliiion et p la ligne de rosée; elles se raccordent au point Y, projection du point critique r, et, en ce point, eUes sont tangentes à la projection C^-^c^ de la ligne critique.
Prenons un mélange de composition Xy à une température T et sous une pression n qui servent de coordonnées à un point du plan TOii. Lorsque ce point figuratif se trouve à l'intérieur de la courbe limite e^p, le mélange de composition moyenne x est partagé en deux phases, un liquide mixte et une vapeur mixte. Une de ces deux phases disparaît et le système devient homogène lorsque le point figuratif vient à franchir la ligne limite. C'est la phase vapeur qui DuHBi. — Thennodynamiqoe. 23
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disparait si le point figuratif franchit la ligne limite en un point qui appartient à la ligne d'ébullition ; c'est au contraire la phase liquide qui disparaît si le point figuratif franchit la ligne limite en un point qui appartient à la ligne de rosée.
24«l. Con<lensalion normale. Condensation rélro- )l^ra<le. — La considération des lignes limites joue un rôle essentiel dans toutes les recherches relatives à la liquéfaction et à la vaporisation des mélanges fluides. L'analyse détaillée de ces recherches excéderait le plan de cet ouvrage ; aussi ne la donnerons>nous pas. Nous nous contenterons d'indiquer une conséquence remarquable des théories précédentes.
Supposons que la disposition de la ligue limite soit celle que représente la /î^ iiO\ fe poinl M, dfml t abscisse x est un Tna.viînum,
Fig. 110
appartient à la ligne de rosée; l'expérience montre qu'il en est ainsi dans un grand nombre de cas.
Prenons, d'abord, une température T inférieure à la température critique 0 du mélange de composition x ; à cette température, faisons croître graduellement la pression d'une valeur très basse à une très grande valeur ; le point figuratif s'élèvera constamment sur la droite TT, qui rencontre la ligne de rosée en un point R et la ligne d'ébullition en un point plus élevé E.
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Tant que la pression u'aura pas atteint la valeur TR, le système sera à Tétat de vapeur homogène ; au moment où la pression atteindra cette valeur, qui correspond au point de ro^ée^ une première goutte liquide apparaîtra ; la pression continuant à croître, la masse du liquide augmentera aux dépens de la vapeur ; lorsque la pression atteindra la valeur TE, qui correspond au point d'èbullition^ la dernière buUe de vapeur disparaîtra et, pour les pressions plus fortes, le système sera à l'état de liquide homogène. Si Ton fait décroître la pression, les mêmes phénomènes se reproduiront en ordre inverse. Lorsqu'on observe la suite des phénomènes que nous venons d'énumérer, on dît que le système subit la condensation normale, La suite des faits observés est tout autre lorsqu'on comprime le système en maintenant constante une température /, supérieure à la température critique B et, d'aiUeurs, inférieure à la température x.
Le point figuratif s'élève sur la ligne tt/, qui perce la ligne de rosée en un premier point pj, puis en un second point pj, d'ordonnée plus élevée que le premier.
Tant que la pression demeure inférieure à /pj, le système demeure à l'état de vapeur homogène ; au moment où la pression atteint la valeur to^, qui correspond au premier point de rosée, une goutte liquide apparaît ; la pression continuant à croître, la masse du liquide augmente d'abord ; mais ensuite elle passe par un maximum, diminue et, au moment où la pression atteint la valeur /p,, qui correspond au second point de rosée, la dernière goutte liquide disparaît ; si l'on comprime davantage le système, il demeure à l'état de vapeur homogène.
Cette suite de phénomènes constitue la condensation rétrograde, La condensation rétrograde fut découverte en 1880 par M. L. Cailletet, qui étudiait la liquéfaction d'un mélange d'air et de gaz carbonique ; Tannée suivante, M. van der Waals fit de son côté cette observation qu'il croyait nouvelle ; confirmée par les recherches de MM. Cailletet et Hautefeuille et d'Andrews, le phénomène de la condensation rétrograde joue un grand rôle dans les études théoriques et expérimentales relatives à .la liquéfaction des mélanges gazeux ; ces études, développées par de nombreux physiciens, parmi lesquels
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nous citerons M. van der Waals, M. Kuenen et M. Caubet, ne peuvent être analysées ici ; le lecteur curieux de cette importante question, pourra se reporter à l'ouvrage de M. Caubet (*).
^44. Les états critiques dans les mc^ianges de trois corps. — Un grand nombre de mélanges liquides formés par la réunion de trois corps sont susceptibles de se séparer en deux couches, de compositions différentes, qui demeurent en équilibre au contact Tune de Tautre ; dans certaines conditions, ces deux couches prennent la même composition, la même densité, les mêmes propriétés physiques ; en d'autres termes, lorsque ces conditions sont près d'être réalisées, les deux phases distinctes en lesquelles le système est partagé tendent vers un état limite commun qui est un état antique.
L'existence d'un état critique dans les mélanges formés de trois corps liquides a été signalée, dès 1876, par M. Ducïaux en étudiant les mélanges suivants :
Alcool amylique, alcool, eau ; Alcool, éther, eau ; Acide acétique, éther, eau.
Depuis quelques années, l'étude des mélanges liquides ternaires et de leurs états critiques a fait l'objet de nombreux et importants travaux, théoriques ou expérimentaux, dûs à M. Schreinemakers (*), à M. Snell (*), à M. G. Bruni (*) ; nous devons nous borner à mentionner ici l'existence de ces travaux.
!245. Formes cristallines limites. — L'existence d'états critiques paraît donc très générale ; il est possible de la constater dans la plupart des cas où un système fluide est divisé en deux phases, que le système soit formé d'un, de deux ou de trois compo-
(1) F. Caubet, Liquéfaction des mélanges gaseux (Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles de Bordeaux, 5« série, t. I, 1901 et Paris, A. Hermann, 1901\
(2) ScHREiiTSMAKERS, nombreux mémoires publiés, depuis 1897, dans les Xrchives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles et dans le Zeitschrift fiir physikalische Chemie.
(3) Snell, Journal of physical Chemistry, vol. II, p. 457 ; 1898.
(*) G. Bbdri, Rendiconti delV Accademia dei Lincei, 5* série, vol. VM, p. 141 ; 1899.
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sants ; que les deux phases soient liquides, ou bien que Tune d'elles soit un liquide et Tautre une vapeur.
Il est vraisemblable que la notion d'état critique ne doit pas ôlre restreinte aux systèmes fluides.
Pasteur avait déjà fait remarquer que les deux formes cristallines d'une substance dimorphe sont, en général, peu différentes Tune de l'autre; lorsqu'on fait croître la température et la pression, ces formes se modifient de telle manière que les caractères qui les distinguent aillent en s'atténuant ; on est porté à penser que, la température et la pression (*) tendant vers certaines valeurs bien déterminées, qui seraient la tempéi^aiure -critique et Isl pression critique, les deux formes cristallines tendraient vers une forme limite commune, qui serait la forme critique; le dimorphisme d'une substance cristallisée serait alors comparable à la coexistence des deux formes liquide et vapeur dans un fluide ; la forme cristaUine limite à l'état de gaz, limite conmiune de l'état liquide et de l'état de vapeur.
Deux substances isodimorphes peuvent fournir deux sortes de cristaux mixtes ; les formes cristallines de ces deux sortes de cristaux sont, en général, peu différentes. Ainsi, comme l'a montré Retgers (n^ 210), on peut obtenir des cristaux mixtes de cari)onate calcique et de carbonate de magnésie qui sont isomorphes de la calcite* on peut en obtenir qui sont isomorphes de la magnésite. Or, la forme primitive de la calcite et la forme primitive de' la magnésite sont deux rhomboèdres ayant des angles peu différents ; ces angles, d'aiUeurs, varient avec la température et les actions élastiques. On conçoit donc qu'U puisse exister des cristatcx mixtes ctitiques imposant une limite commune aux deux formes de cristaux mixtes que l'on observe dans les conditions habituelles. Ces cristaux mixtes limites seraient comparables aux états critiques en lesquels viennent se confondre les deux phases d'un mélange de deux liquides.
(1) Pour être rigoureux, il faudrait parler ici non de la pression, mais des six composantes des actions élastiques.
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246. IVécessIté d^hypothèses nouvelles pour pénétrer plus avant dans l^étude des systèmes cliiniiqui58. — Tout ce que nous avons dit jusqu'à présent, au sujet des divers problèmes de mécanique chimique, est d'une très grande généralité ; une seule hypothèse, qui revient à négliger les actions capillaires, est venue particulariser quelque peu la forme du potentiel interne des systèmes étudiés (voir 6® Leçon. n° 89).
Cette grande généralité, qui fait le prix des considérations développées (lUns les précédentes leçons, ne va pas sans quelque inconvénient; par le fait même qu'elles sont d'une extrême étendue, les règles énoncées sont moins aptes à pénétrer dans le détail des phénomènes. Nous savons, par exemple, que, sous une pression donnée, U suffit que la température soit déterminée pour que la dissolution saturée d'un certain sel ait une concentration déterminée; nous savons que cette concentration varie dans le même sens que la température ou en sens contraire, selon que le sel se dissout, en solution saturée, avec absorption ou avec dégagement de chaleur ; mais là s'arrêtent nos connaissances ; or, il est clair qu'elles sont loin d'être complètes et que nous pouvons légitimement désirer davantage; que nous pouvons, par exemple, demander à connaître, d'une manière exacte ou approchée, la forme de la loi qui relie à la température la concentration de la dissolution saturée.
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Mais, pour obtenir, au moyen des principes de la Thermodynamique, des propositions plus détaillées que celles que nous avons obtenues jusqu'ici, il faut adjoindre aux hypothèses que nous avons déjà introduites, de nouvelles hypothèses plus particulières; la difficulté consiste à découvrir des hypothèses telles qu'il en découle, en des cas d'une suffisante généralité, des conséquences exactes ou du moins, d'une approximation satisfaisante.
247. Caractères des systèmes qui vont être étudiés. — M. Horstmann et M. Gibbs sont arrivés à définir de tels cas et à formuler de telles hypothèses.
Les systèmes chimiques auxquels s'applique In théorie développée par ces physiciens peuvent contenir des solides, des liquides, des gaz.
Les sohdes et les liquides ne se mélangent pas entre eux et ne dissolvent pas les gaz, en sorte que chacune des phases solides ou liquides qve le système renferme est un composé chimique défini et pur.
IfC volume spécifique de chacune de ces phases solides ou liquides est négligeable pai" rapport aux volumes sjécifiques des gaz que Von considère.
La chaleur spécifique de chacun de ces corps solides ou liquides est sensiblement indépendante de la température
Les gnz que le système renfei^me sont à Vétat parfait,
248. Hypothèses qui caractérisent un méianse de gaz parfaits. — Ces diverses suppositions suffiraient à mettre en équations d'une manière complète les divers problèmes de mécanique chimique si la phase gazeuse que lo système est supposé renfermer étaient formée par un gaz unique ; mais dans un grand nombre de ras importants, cette phase est un mélange de plusieurs gaz que l'on doit, d'après les principes que nous venons d'énoncer, regarder comme des gaz parfaits ; dès lors, nous sommes conduits à nous poser cette question : Comment sera caractérisé, au point de vue de la Thermodynamique, le mélange de deux ou de plusieurs gaz parfaits ?
Il est un certain nombre de propositions que tous les physiciens
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s'accordaient à regarder comme caractérisant le mélange de deux ou plusieurs gaz parfaits ; rappelons quelles sont ces propositions.
La première est celle-ci : Un mélange de deux ou de plusieurs gaz parfaits^ pris en proportions déterminées, se comporte^ en toutes circonstances comme un gaz parfait unique; ainsi, par exemple, Fair qui, pour les chimistes, est un mélange de plusieurs gaz est, à chaque instant, cité et étudié par les physiciens comme type d'un gaz voisin de l'état parfait.
La seconde est celle qui a été découverte par Berthollet et qui est connue sous le nom de Loi du mélange des gaz : Pour maintenir en équilibre sous un volume donné et à une température donnée un mélange de gaz parfaits ^ il faut le soumettre à une pression égale à la somme des pressions qui maintiendraient respectivement, sous le même volume et à la même température, chacun des gax mélangés.
La troisième peut s'énoncer ainsi :
Si deux récipients, qui contiennent sous fa même pression et à la même température deux gaz parfaits différents et susceptibles de se mélanger, sont mis en communication tun avec Vautre, les deux gaz se diffusent Pun dans Vautre sans absorber ni dégager de chaleur.
Enfin la quatrième proposition est la classique Loi du ynélange des gaz et des vapeurs, bien connue sous la forme suivante :
Lorsqu^un liquide est en équilibre^ à une certaine température^ avec sa vapeur mélangée à un gaz, la tension du mélange gazeux est la somme de la tension qu'atteint, à la même température, la vapeur saturé^ du même liquide dans un espace vide au préalable et de la pression qui maintiendrait le gaz, à la même température, sous un volume égal au volume du mélange.
Or, ces diverses lois caractérisent complètement, au point de vue de la Thermodynamique, les propriétés d'un mélange de gaz parfaits ; elles conduisent, en effet, à la proposition suivante qui permet de calculer toutes ces propriétés lorsqu'on connaît celles des gaz mélangés:
Le potentiel interne d'un mélange de gaz parfaits est constamment égal à la somme des potentiels internes qu^il conviendrait
NOTATIONS
d'attribuer à chacun des gaz mélangés s*il occupait seul, à la même température, le volume entier du mélanges
240. Notations. — Nous connaissons maintenant le point de départ de la théorie de M. Horstmann et de M. Gibbs; laissons de côté les calculs que développe cette théorie pour énoncer de suite les résultats auxquels elle parvient.
Ces conséquences se condensent en trois formules essentielles.
Imaginons un système où peut se produire soit une réaction chimique déterminée, soit la réaction inverse; ce sera, par exemple, un système renfermant de Thydrogène, de Targent, du gaz sulfhydrique, du sulfure d'argent: il peut s*y produire soit la réaction
Ag*S -h H« = H«S 4- AgS
soit la réaction inverse.
Écrivons, comme nous venons de le faire pour cet exemple, réquation chimique qui' représente la première réaction. Au premier membre figurent certains corps gazeux a j, a,,. ... et certains corps
solides ou liquides Ai, A,, ; au second membre figurent certains
corps gazeux a\y a\y et certains corps solides ou liquides
Désignons de la manière suivante les poids moléculaires et les nombres de molécules de ces divers corps qui figurent dans l'équation chimique :
Corps
Poids moléealaires
Nodibn d. moléoilei
rttgMMOtM
Al
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Le premier membre de notre équation chimique représente une masse :
n^m^ -H n^m^ -+- -H N,n, -f- NgH, -+-
Le second membre représente une masse
Ces deux masses sont égales entre elles ; soit P leur commune valeur:
(1) njWj -H n,m, 4- -4- NjAi 4- NjO, 4-
= n'yj4-n'y, 4- 4-N',n\4-N',n'j4- ..,.. = ?.
Soient <ip <i,, </,y a'j, les volumes occupés, dans les
conditions normales de température et de pression, par 1 gramme de
chacun des gaz a,, a,, a'i, a\, ; les masses de ces gaz qui
figurent dans Téquation chimique occupent respectivement, dans les conditions normales de température et de pression, des volumes:
n^T^^<J^ = Uj, n^w^i^ = U^,
Enfin, dans les mêmes conditions, 1 gramme d'hydrogène occupe un volume £. Les rapports
Ut _ V u, __
sont des nombres simples que fournit immédiatement la lecture de l'équation chimique ; si, par exemple, le gaz a, est soumis à la loi d'Avogadro et d'Ampère, la masse nr, de ce gaz occupe, dans les conditions normales de température et de pression, le même volume que 2 grammes d'hydrogène ; on a donc
OU
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Plus généralement, Vt. Vj. V'i, V';, sont les nombres
qu'écrivent les chimistes lorsqu'ils veulent exprimer en volumes la réaction que Téquation chimique considérée exprime en poids.
Loi de Téquilibre des systèmes étudiés
Supposons le système en équilibre à la température absolue T dans un récipient où il se trouve soit seul, soit en présence de gaz parfaits qui ne prennent pas part à la réaction ; soient p,, p,, ...,pi', p,', ..., les pressions partielles des gaz a^y a,, ..., a\y a\, ... dans ce mélange ; ces pressions vérifient la condition d'équilibre
(3) V,logi>, +V.logp,+
- V, log p', - Y\ logp\ - = Ç + N log T + Z,
M, N ef Z étant trois constantes. Les symboles log représentent des logarithmes vulgaires.
Les pressions p,, p,, p\yp'i* sont exprimées au moyen
de Tunité que Ton veut ; le choix de cette unité influe seulement sur la valeur de la constante Z.
251 .Chaleurs de réaction sous pression constante et sous volume constant* — Imaginons maintenant que, dans un système sensiblement en équilibre, une petite masse n passe, sans changement de température, de Tétat représenté par le premier membre de l'équation chimique à l'état représenté par le second membre de la même équation; si la modification a heu sous pression constante, elle dégage une quantité de chaleur L|i ; si elle a lieu sous volume constant, elle dégage une quantité de chaleur X{i ; les quantités L et X, ou mieux, les quantités PL et PX, qui sont celles dont les traités de thermochimie donnent, en général, la valeur, sont déterminées par les deux formules que voici :
(4) PL = °«g (NT — 0,4301 M),
(5) PX = Î^| [(N + V^^V',4-...-V,~V,-...)T-0,4301m].
Uq est la pression normale (par exemple la pression atmosphérique) etTo la température normale (par exemple la température de la
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glaoe fondaDte) qui font prendre au volume spécifique de rbydro-
gène la valeur s.
Le quotient constant «r^ est, en système C. G. S., extrêmement
voisin de 1. Si donc les quantités PL et PX sont exprimées en petites calories, on peut remplacer les formules (4) et (5) par les formules
PL = NT — 0,4301 M
(5^'-) px = N -h V, -f- V, + ... — V,V, — ... — 0,4301 M.
9S^. Tensions de vapeur saturée. Fonnule d*Athanase Dupré. — Montrons, par quelques exemples, de combien d^applications les formules précédentes sont susceptibles.
Le cas le plus simple est celui où un seul corps gazeux figure dans le système ; le type d*une transformation de ce genre nous est fourni par la condensation de la vapeur d'eau, que représente Téquation chimique
H«0 (vapeur) = H*0 (liquide).
La vapeur d'eau suivant la loi d'Avogadro et d'Ampère, et une seule molécule de vapeur d'eau figurant au premier membre de 'équation chimique, nous aurons V ==: 2 et la condition d'équilibre (3) deviendra :
2 log p =
+ N log T
-hZ
ou,
eo
posant
logp =
H-rtlogT
Athanase Dupré (*) avait proposé le premier de représenter par une semblable formule la relation qui existe entre la tension de vapeur saturée de l'eau ou de tout autre liquide et la température.
Cette formule (6) peut-elle représenter avec une exactitude suffisante les tensions de vapeur saturées mesurées par les observateurs! C'est une question que bien des auteurs ont traitée et qui a été exa-
(1) ÂTHAMABi DuPBÉ, Théorie ntioanique de la chaleur, p. 97.
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minée, en dernier lieu, d'une manière approfondie, par J. Bertrand (*).
Trois observations de tension de vapeur saturée, à des températures différentes et connues, permettent de déterminer les valeurs des trois constantes m, n, x;îl est alors feuâle de calculer la valeur de p que la formule (6) fait correspondre à chaque valeur de la température T et de comparer les nombres ainsi obtenus aux résultats de l'observation.
Prenons, par exemple, la vapeur d'eau.
Si la pression p est évaluée en millimètres de mercure normal, les constantes m.netz ont les valeurs suivantes :
J. Bertrand a comparé de cinq en dnq degrés, pour les températures comprises entre T = 243^ (— 30<» C) et T = 273*» (0^ C), puis de dix en dix degrés pour les températures comprises entre T = 273» (0- C.) et T = 503^ (230*> C), les nombres fournis par la formule
log p = 17.44324 - ~^ - 3,8682 log T
avec les résultats des expériences de Regnault; voici quelques-uns des nombres qui résument cette comparaison:
Obii.
cale.
(1) J. BiBTBAiDy Thermodynamique p. 101.
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« L*erreur maxima, ajoute M. Bertrand, est de 169 millimètres pour T = 503° (230» C), inlérieure à 0,01 de la quanUté calculée, et correspond à une erreur de 0«,47 sur la température.
M. J. Bertrand a obtenu des résultats analogues pour les liquides suivants; p est toujours évalué en millimètres de mercure normal :
Nom lia liquide
Eau
Ether
Alcool
Ether chlorbydrique . .
Chloroforme .'....
Suliure de carbone . .
Chlorure de carbone . .
Acide sulfureux. . . .
Ammoniaque ....
Protoxyde d'azote . . .
Acide carbonique . . .
Essence de térébenthine.
Hydrogène sulfuré. . .
Alcool méthyUque. . .
Mercure
Soufre
M. Ed. Riecke (') a montré que les tensions de vapeur du phosphore blanc liquide, mesurées par MM. Troost et Hautefeuille, pouvaient être convenablement représentées par la formule d'Athanase Dupré.
253. Tensions de dissociation*— La formule d*Athanase Dupré doit également s'appliquer, cela est évident, aux phénomènes de dissociation, lorsqu'un seul gaz intervient dans la réaction. J. Bertrand a montré, en effet, que des formules de ce type pouvaient représenter d'une manièi^e satisfaisante les tensions de dissociation de certains chlorures ammoniacaux étudiés par Isambert. Toutefois, les déterminations dlsambert étant peu précises, cette vérification n'avait qu'une valeur douteuse. MM. Joannis et Croizier (*)
(») Ed. Riicii. ZeiUchrift fur physihalUche Chemie, Bd. VII, p. 115; 1891. (2) JoAjiHis et Cboiziik. Mémoires de la Société des Soienoes physique* et naturelles de Bordeaux, 4* Série, t. Y, p. 41. 1895.
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ont repris Tétudo de la dissociulion des sels d'argeut ammoniacaux ; ils ont trouvé que les lois de cette dissociation s'exprimaient fort exactement par la lormule (6), avec les valeurs suivantes des constantes m. n et z\ les pressions jt) sont évaluées en centimètres de mercure normal :
S^l étoiliè
Limîtei de température G.
AgBr, 3 AzH3
Oo à + 210
AgBr. «/a AzH»
AgBr. AzH3
Agi, AzH8
Même formule que pour AgBr. AzH'. ||
Agi, '/a AzH3
+ 260 à + lOOo
AgCAz, AzH3
AgAz03, 3AzH'
M. Joannis (*) a également étudié avec beaucoup de soin la dissociation du sodammonium et du potassammonium.
Il a trouvé que les tensions de dissociation du sodammonium^ exprimées en centimètres de mercure, étaient très exactement représentées, entre les températures — 78*» C. et h- 26%2i C, par la formule :
5,055364 log T ~ 7,814314.
, 619,9625 logp== r^
Entre les températures — 20" C et -h 35^,15 C, les tensions de dissociation du potassammonium, mesurées au moyen de la même unité) sont très exactement représentées par la formule :
logp
11,775 log T — 27,7003.
254. Loi de Guldberg et Waagre. — Revenons au cas général où le système renferme un nombre quelconque de gaz prenant part à la réaction.
Si la température demeure invariable, le second membre de l'égalité (3) garde une valeur invariable ; il en est donc de même du premier membre ; or le premier membre de l'égalité (3) peut, en
(1) JoAinras. Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles de Bordeaux, A» Série, t. Y, p. 218, 1895.
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vertu des propriétés élémentaires des logarithmes, être regardé comme le logarithme du nombre suivant :
Pi Pi
Ce nombre demeurant constant en même temps que son logarithme, on arrive à la loi suivante:
Si divers systèmes, en lesquels peut se produire une réaction qui, pour tous, est représentée par la même équation^ sont en équilibre à une même température, le rapport
(7) JÎ3 ?^« ,
^1 ^ ^ ^ Pi Fi
a, en tous ces systèmes, la m^ême valeur.
Cette loi est connue sous le nom de loi db Naumann on encore de LOI DB GuLDBBRQ BT Waagb ; cUc u'est cu réaHté qu'un cas particulier de la loi énoncée par ces deux derniers auteurs, et n'a point été énoncée par le premier.
255. Exemples divers : Carbamate d'ammoniaque*— De la loi de Naumann, les chimistes ont donné plusieurs vérifications intéressantes; ainsi M. H. Pélabon a appliqué cette relation à certains systèmes où figurent quatre gaz; tel est le système formé par le réalgar, Thydrogène sulfuré, l'hydrogène et Tarsenic (*) ; ou bien encore le système formé par le sulfure de mercure, l'hydrogène, l'hydrogène sulfuré et le mercure (*). Nous nous limiterons ici aux cas les plus simples.
Le premier phénomène auquel nous appliquerons cette loi est la formation du carbamate d'ammoniaque solide aux dépens du gaz ammoniac (1) et du gaz carbonique (2).
La formule de la réaction est la suivante :
2AzH» + CO» = AzH*OCOAzH*.
(1) H. PiLABOH, Compus rendus, t. GXXXn, p. 774; 1901. (S) H. PiLàBOM, Comptes rendus, t. GXXXII,p. 1411; 190^.
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Deux molécules d'ammoniaque (n, = 2) et une molécule d'anhydride carbonique (n, = 1) y prennent part ; Tammoniaque et Tanhydride carbonique obéissant à la loi d'Avogadro et d'Ampère, on aura
Si donc divers systèmes renfermant du carbamate d ammoniaque solide, du gaz ammoniac dont la pression partielle estp^ et du gaz carbonique dont la pression partielle est p^ sont en équilibre à une môme température, le produit p*i p% r= (p^^ p^y aura la même valeur en tous ces systèmes ; il revient au même de dire que le produit
a, en tous ces systèmes, la même valeur.
Supposons, tout d'abord, que le carbamate se dissocie dans une enceinte vide au préalable ; le système est partagé en deux phases: le carbamate solide et le mélange gazeux ; il ne renferme d'ailleurs qu'un seul composant indépendant, car chaque molécule d'anhydride carbonique qu'il renferme est accompagnée de deux molécules d'ammoniaque ; si l'on sait quelle masse du premier corps il contient, à l'état libre ou à l'état de combinaison, on sait également ce qu'il contient du second corps ; le système est donc univariant; à chaque température T, l'équilibre est maintenu par une pression n bien déterminée.
Cette pression n est la somme des deux pressions partielles pi, ;>, ; d'ailleurs, comme le gaz mixte renferme, dans ce cas, deux molécules de gaz ammoniac pour une molécule de gaz carbonique, la pression p, est double de la pression p,, en sorte que l'on a
et la valeur du produit p\Pi est, dans ce cas, égale à -s^j-; ce sera aussi sa valeur, en toutes circonstances, à la même température. Supposons que le système étudié renferme non seulement deux Dvmi. — Thermodynamique. 24
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molécules d'ammoniaque par molécule d'anhydride carbonique, mais encore un eœcès de gaz ammoniac, à la température de Texpérience, ce gaz excédant, répandu dans le volume livré au mélange gazeux, y exercerait une pression ^i ; si, dans le système en équilibre à la température considérée, le gaz carbonique a une pression partielle ;)j, le gaz ammoniac y exerce une pression partielle p^ *=^ 2p, -h w, ; comme la pression totale o du mélange gazeux est égale à la somme {Py -h p^), on voit que Ton a
p, -r^ , (2o -^ TÏT,),
Le produit ;},*/), a pour valeur ^ ^ 27"^ ' ^" ^'*
4T1' d'ailleurs qu'il doit avoir pour valeur «y î ^^ obtient donc ainsi
régalité
(9) (2o -^- m,y (^ - nr,) ^ W\
Supposons maintenant que, pour deux molécules d'ammoniaque, le système renferme non seulement une molécule d'anhydride catbonique, mais encore un excès de gaz carbonique) l'excès de gaz carbonique répandu, à la température de l'expérience, dans le volume livré au mélange galeux, y exercerait une pression m^; si, dans le système en équilibre, le gaz Emimoniac exerce une pression .partielle pi, le gaz carbonique exerce ' une pression partielle /}, = V -^ ^5 ; et comme la somme (pi -h p,) doit toujours être égale à la pression totale cp du mélange gazeux, on a assurément
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Le produit p^ip^ a pour valeur — ^^^^ ^-^ ; il a cgale-
4n' ment pour valeur -«î^ ; on a donc Tégalité
Les valeurs des quantités Wp w,, o. n, étant visiblement accessibles à Tobservation, on peut se proposer de vérifier les égalités (9) et (10).
M. Naumann, M. Horstmann, se sont occupés les premiers de tenter cette vérification ; des expériences plus précises ont été faites, par Isambert (•).
Cinq tubes barométriques, divisés en dixièmes de centimètre cube, et renfermant du carbamate d'ammoniaque, étaient rangés à côté Fun de Tautre dans uneétuve ; le premier ne renfermait aucun excès de gaz carbonique ni d'ammoniaque; il donnait rftVec/emen/la tension de dissociation n du carbamate d'ammoniaque, dans le vide, à la température de Fétuve ; ses indications sont rangées dans la colonne I, au tableau suivant.
Les quatre autres tubes renfermaient soit un excès d'anhydride carbonique, soit un excès d'ammoniaque-
Le tube H avait reçu un excès de gaz carbonique occupant, dans les conditions normales de température et de pression, 16*'*', 9; le tube III avait reçu, de même, 6*®,1 d'anhydride carbonique: le tube IV, 6^^ de gaz ammoniac; enfin le tube V, 11*^'',4 du même gaz; les indications des tubes II et III, jointes à la formule (10), fournissaient, à chaque température, deux déterminations indirectes de D, inscrites au tableau suivant dans les colonnes n et in ; les indications des tubes IV et V, jointes à la formule (9), fournissaient, à chaque température, deux autres déterminations indirectes de n, inscrites dans les colonnes IV et V du tableau de la page suivante.
Les valeurs de n déterminées indirectement au moyen des quatre derniers tubes s'écartent fort peu, en général, de la valeur de U directement observée au moyen du premier. On peut donc regarder
(i) IsAMBBRT, Comptes rendus, t. XCIII, p. 731; 1881. — t. XCVII. p. 1212.
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les observations dlsambert comme confirmant très exactement la loi énoncée.
Kl
169mni.8
170mm,4
16i«uai
fi
258. Cyanure crammoniiim. — Isambert a étudié également la dissociation de certains corp3 solides, non volatils, formés par Tunion molécule à molécule de deux fçaz composants ; les formules suivantes représentent de telles réactions :
AzH^ -h IPS =r= lîAzlPS, PhlP -h HBr r- PhH^Br, AzH' -h HCAz rr^ AzH^CAz.
On a, dans ce cas, ??, rr= 1, n^ = 1 et, comme les gaz étudiés suivent la loi d^Avogadro et d'Ampère, V, = 2, Vj. = 2 ; à une température donnée, le produit Pi^p^* = (PtlhY ^ ""^ valeur déterminée et il en est de môme du produit p^pj.
Si, en particulier, le solide considéré se dissocie dans le vide, sa tension de dissociation atteintune valeur 11, bien déterminée à chaque température ; il est clair, d'ailleurs, que dans ce cas les deux pressions
partielles Pj, Pa sont égales entre elles et égales à ^» en sorte que le
II* produit PiPj est égal à -,-. Nous pouvons donc énoncer la proposition
suivante :
Supposons quà une température donnée, Vnn des solides que
nous avons C'tés se trouve en équilibre avec tuie atmosphère ga-
CYANURB d'ammonium ^1^
zeuse oit les gaz composants ont les pressions partielles p^J p^ ; on aura la relation
n étant la tension de dissociation dxc solide^ à la température con^ sidérée^ dans une enceinte préalablement vide.
Isambert a vérifié cette relation en étudiant la dissociation du bisulfbydrate d'ammoniaque (') et du bromhydrate d'hydrogène phosphore (2); il Ta surtout soumise à un contrôle très minutieux en étudiant la dissociation du cyanure d'ammonium {^) en présence d'un excès de gaz ammoniac.
Soit TïTj la pression qu'exercerait le gaz ammoniac en excès, à la température de Fexpérience, s'il occupait seul le volume livré au mélange gazeux ; dans ce mélange, Tacide cyanhydrique a une pression partielle p^ et le gaz ammoniac une pression partielle pi qui est visiblement égale à ( pj -H- ro,) ; la pression totale o du mélange gazeux étant égale à la somme (p^ -f- p^)y on a évidemment
D'autre part, pi étant égal à (p^ 4- Wj), l'égalité (il) donne
Pi(P
La mesure de cp, jointe à la connaissance de m^, permet de tirer de Tégalité (12) un première valeur de p^ ; d'autre part, la mesure de la tension de dissociation il du cyanure d'ammonium dans une enceinte vide au préalable, permet de tirer de l'égalité (13) une autre valeur de p^, que nous désignerons par p\ ; si la loi qui nous occupe
(1) IsAJiBiRT, Comptes rendus, t. XCIII, p. 731 ; 1881 — t. XCIV, p. 958; 1882. — t. XCV. p. 1355; 1882.
(2) IsAMBBET, Comptes vcndus, t. XCVI, p. 643 ; 188à.
(•) IfiÀMBEBT, Comptes rendus t. XCIV, p. 958 ; 1882 — Annales de Chimie et de Physique, 5« Série, t. XXVIU, p. 332 ; 1883.
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est exacte, les deux pressions jo„ p\ doivent être égales entre elles. Voici les valeurs de 'p^ et de p\^ obtenues par Isambert :
Températures centigrade»
TÎTl
Pt
PI
358mm
21inm,2
22mm ,7
ôlb
iio,2
lio,4
Ces nombres mettent hors de doute l'exactitude de la loi dite de Gulberg et Waage.
Isambert a étudié également la dissociation du cyanure d'ammonium dans le cas où Tacide cyanhydrique est en excès ; mais alors ce corps se condense en partie à Tétat liquide ; le liquide formé dissout du cyanure d*ammonium et de Tammoniaque, et les conditions posées au début de la présente Leçon ne sont plus vérifiées.
S57. Influence de la température. Dissociation de Toxyde de mercure. — Les diverses observations que nous avons mentionnées au n° précédent nous montrent que la formule (3) représente fort exactement la loi selon laquelle varie la composition du mélange gazeux au sein d'un système en équilibre lorsque, sans changer la température, on introduit dans le système un excès de l'un ou de l'autre des gaz qui prennent part à la réaction ; il reste à savoir si cette formule représente aussi exactement l'influence que la
DISSOCIATION DB L OXYDE DB MBRGURB
température exerce sur le degré de dissociation ; cette question n'a reçu jusqu'ici de réponse que dans le ca8(n- 853) où le système renferme un seul corps gazeux ; il importe de l'examiner dans des cas plus compliqués.
Voici une épreuve élégante à laquelle cette loi a été soumise par M. Pélabon (•) :
L'oxyde rouge de mercure peut se dissocier en vapeur de mercure et en oxygène, selon la formule
HgO = Hg-f.O.
La vapeur de mercure étant monoatomique et Toxygène diatomique, si nous réservons l'indice i au mercure et l'indice 2 à Foxygène, nous aurons
et l'égalité (3) pourra s'écrire:
'14) 2 log p^ -i- log p., — j. H- N log T +• Z.
Supposons, en premier lieu, que l'on maintienne un excès de mercure liquide dans le système; la pression partielle pi delà vapeur de mercure dans le mélange gazeux sera égale, en vertu de la loi du mélange des gaz et des vapeurs, dont l'exactitude est une de nos hypothèses fondamentales, à la tension de vapeur saturée F du mercure à la température de l'expérience ; d'ailleurs F est donné par la formule d'Athanase Dupré
(13) log F r^ Ç 4- n log T 4- ^.
Si les pressions sont mesurées en millimètres de mercure normal, les consfAutes m,n,z ont pour valeurs, comme nous l'avons vu p. 336,
(J) H. Pblabos, Comptes retidus, t CXXVIII, p. 825; 1899. — Mémoires de la Société des Sciences physiques et nalurelles de Bordeaux, 5« Série, t. V, p. 59; 1899.
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Si, dans la formule (14), on remplace logp^ par la valeur de log F que fournit l'égalité (15\ et si Ton pose
on voit que Ton peut écrire
(18) log P, =- J -4- V log T + ;.
M. Pélabon a reconnu que l'on pouvait représenter fort exactement les valeurs dep,, exprimées en millimètres de mercure, par une formule de ce type, à condition de prendre
(19) Hi r:= - 27 5()9, V = — 57,58, t =^ -h 203,94711.
Supposons maintenant que l'oxyde de mercure se dissocie dans une enceinte vide au préalable et que le mercure résultant de cette décomposition demeure en entier à l'état de vapeur ; on aura nécessairement alors, en désignant par p\ la pression partielle de l'oxygène dans ce cas,
et
2 log;>i = 2 log y, -h 2 log 2 = 2 log p', ■+- log 2*
= 21ogp'2-f-log4.
En reportant cette valeur de 2 log p, dans l'égalité (14), on trouve que Ton peut écrire
(20) log p, -- ^^ 4- v' log T -4- C,
à la condition de poser
, M , _ N w _ Z - log 4 ^' = 3 ' *' - 3 ' ^ ^ 3
ou bien, en vertu des égalités (17),
/«r. ..' _l^-4-2m r,__v-4-2n , __ r -h2^ — log 4
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Les égalités (16), (19; et (21) permettent de calculer les valeurs de jx', ;', C'y on trouve ainsi
(22) fji' = - 10529,8, v' = - 16,61, C = -i- 64,58240.
Lors donc que Toxyde de mercure se dissocie dans une enceinte vide au préalable, la pression partielle de l'oxygène doit, si la théorie précédente est exacte, être représentée par la formule (20), les constantes fi', v', Ç' ayant les valeurs (22).
M. Pélabon a déterminé expérimentalement un certain nombre de valeurs de p'^ et les a comparées aux valeurs calculées comme nous venons de l'indiquer ; le tableau suivant donne une idée de la concordance très satisfaisante que présentent les deux séries de résultats :
Teropéralurei
p'2 ob».
p'-2 ctle.
Dissociation de Taeide sélenhydrique.— Une
autre vérification de la formule (3), vérification qui ne le cède pas en importance à la précédente, nous est encore fournie par M. H. Pélabon (*), qui Ta obtenue en étudiant la formation de l'acide sélenhydrique aux dépens du sélénium liquide et de Fhydrogène, selon la
formule
H* 4- Se = H*Se.
Pour simplifier, négligeons la volatilité du sélénium ; nous n'aurons alors dans le système que deux corps gazeux, Thydrogène, dont la pression partielle sera p, et l'bydrogène sélénié, dont la pression partielle sera p'; nous aurons
(1) H. Péubor, Comptes rendus, t. CXXI, p. 401 ; 1895. — Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles de Bordeaux, 5e Série, t. III, p. 207; 1898.
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et l'égalité (3) deviendra
2 log p - 2 logp' r^ îf 4- N log T -h Z
ou bien, en posant
(23j ni = ^, ^ = f' ^ = j»
(H) log^=.'^ + nlogT4-.-.
M. Pélabon a trouvé que les valeurs expérimentalement déterminées pour ^, entre les températures 320* G. et 720* C, se laissaient fort bien exprimer par une formule du type (24 , à la condition d'y donner aux constantes m> n et ;: les valeurs suivantes:
Mais M. Pélabon a poussé plus loin ; non content d avoir vérifié régalité (3), il a cherché à vérifier les égalités (4**'*) et (5**'*) qui, dans le cas qui nous occupe, deviennent identiques entre elles. Moyennant les égalités (23) et (25), il a pu calculer :
1** La température pour laquelle L devient égale à 0, température qu'il a trouvée égale à 575** C ;
2^ La chaleur PL absorbée par la formation, à 15° C, d*une mole cule (SI grammes) d'hydrogène sélénié aux dépens du sélénium liquide et de l'hydrogène, quantité de chaleur qu'il a trouvée égale à 47 300 petites calories.
La température à laquelle L devient égal à 0 doit, d'après la loi dn déplacement de l'équilibre par variation de la température, correspondre à un minimum de dissociation ou à un minimum du rapport ^, ; or, M. Pélabon a trouvé, par des expériences directes, qu'un tel minimum se produisait h une température comprise entre 550* C. et 600' C.
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D'autre part, une détermination calorimétrique directe a donné à M. Fabre (*), pour valeur prise à 15° C. par le produit PL, le nombre 18000 petites calories.
Une autre vérification, analogue à la précédente, a été obtenue par M. Jouniaux en étudiant Faction de Thydrogène sur le chlorure d'argent et Faction inverse de Tacide chlorhydrique sur Targent (*). L'étude des états d'équilibre qui s'établissent aux températures comprises entre 525° et 700° lui a permis déterminer les coefficients M, N, Z, de la formule (3). Il a pu alors, par la formule (4), calculer la chaleur qui est absorbée lorsque Facide chlorhydrique transforme une molécule d'argent en une molécule de chlorure d'argent. Il a trouvé, pour valeur de cette quantité de chaleur, 6 790 calories, tandis que les déterminations calorimétriques directes, dues à M. Berthelot, ont donné 7 000 calories.
Une recherche analogue touchant Faction de l'hydrogène sur le bromure d'argent et Faction inverse a donné à M. Jouniaux ('), pour chaleur de formation du bromure d*argent aux dépens de Facide bromhydrique et de Fargent, — 13 700 calories, tandis que les mesures de M. Berthelot donnent — 14 800 calories.
259. Variations de la densité de vapeur du pereiiloriire de phosphore. — Nous n'avons pas appliqué jusqu'ici la formule (3) aux phénomènes d'équilibre qui peuvent s^ produire dans les systèmes homogènes gazeux.
On a fait quelques études sur la dissociation d'un corps gazeux en ses composants également gazeux en refroidissant brusquement le vase fortement chauffé qui renferme le mélange et en analysant le mélange refroidi, dont |la composition est supposée identique à celle du mélange non encore refroidi; les expériences poursuivies, par de nombreux expérimentateurs, sur la dissociation de Facide iodhydrique ont été faites par cette méthode; malheureusement, Fattaque du verre , aux températures élevées, par les corps réagissants n'a point
(1) Fabbi, Annales de chimie et de physique, 6» Série, t. X, p. 482; 1887.
(«) A. JociciACx. Comptes rendus, t. CXXXII, p. 1270; 1901. ;— Actions des hydracides hydrogénés sur Vargent et réactions inrerses, p. 59 (Thèse de UUe;1901).
(3) A. JouiHAUx. Actions des hydracides.,., p. 96.
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permis à ces expériences de donner des nombres qui pussent ins[)irer confiance.
La méthode du refroidissement brusque semble la seule méthode que Ton puisse appliquer à Tétude de la dissociation d'un gaz qui se forme sans condensation à partir de ses éléments gazeux ; mais, dans le cas où le gaz qui se dissocie est formé avec condensation à partir de ses éléments, toute décomposition de ce gaz a pour effet de diminuer la densité par rapport à Vair du mélange gazeux où il se trouve en*présence des gaz provenant de sa décomposition ; rétude des variations que subit la densité par rapport à Tair de ce mélange lorsqu^on fait varier la température et la pression, lorsqu'on introduit dans le système un excès de Tun ou de Fautre composant» fournit, au sujet de la dissociation du composé considéré, des renseignements indirects, mais précis.
Le perchlorure de phosphore se forme par union du chlore au protochlorure, selon la formule
Ph Gl^ -4- CP = Ph CP
et la réaction est accompagnée d'une condensation qui. à température invariable et sous pression invariable, réduit à moitié le volume du système.
Lorsqu'on détermine, comme Ta fait M. Cahours (*), la densité de vapeur du perchlorure de phosphore à des températures de plus en plus élevées, on voit cette densité diminuer de plus en plus; en môme temps, la vapeur prend une coloration de plus en plus foncée, rappelant celle du chlore; aussi, dès que H. Sainte-Claire De^ille eut fait connaître les phénomènes de dissociation, les chimistes s'empressèrent ils, avec Cannizaro et Hermann Kopp, d'admettre que la température, en s'élevant, amène une dissociation graduelle du perchlorure de phosphore en chlore et protochlorure ; cette opinion a été mise hors de contestation par MM. Wanklyn et Robinson (*); ces expérimentateurs ont prouvé, en effet, qu'en se diffusant au travers d'un corps
(1) Cahours, Comptes rendus, t. XXI, p. 625 ; 1845. — Annales de chimie et de physique^ 3^ série, vol. XX, p. 369; 1847.
(2) Wahklyr et RoBisBOH, Phflosophical Magasiney t. XXVI, p. 545; 1863.
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poreux, les vapeurs émises par le perchlorure de phosphore fournissent un mélange qui contient un excès de chlore.
Si, dans le mélange où le perchlorure de phosphore se trouve en présence de ses éléments, p, désigne la pression partielle du protochlorure, p^ la pression partielle du chlore et p\ la pression partielle du perchlorure, comme Ton a
régalité (3) devient
2 log;), -h 2 \ogp, — 2 log;)\ = ^ -+- N log T + Z
ou, en posant
(26) log p, 4- log p^ — log 7>'i ^ y -h V log T -h ;.
D'ailleurs, un calcul tout élémentaire montre que si Ton désigne par oj, 8„ o\ les densités des trois gaz par rapport à Tair, la densité A du mélange, rapportée à l'air, a pour valeur
(27: :,-Ph^h^h,
Cahours a déterminé expérimentalement la valeur de A sous des pressions voisines de celles de l'atmosphère et à des températures comprises entre 182° G. et 336» C; MM. Troost et Hautefeuille (*), d'une part, Wûrtz (^), d'autre part, ont repris des déterminations analogues sous des pressions inférieures à celle de l'atmosphère ; enfin Wûrtz a déterminé la densité de vapeur d'un mélange qui, au lieu de renfermer une molécule de protochlorure de phosphore pour une molécule de chlore, renfermait un excès de protochlorure; en joignant à toutes ces déterminations expérimentales une ancienne observation de Mitscherlich, on obtient quarante trois valeurs de la densité A, relatives aux conditions les plus diverses ; toutes ces valeurs, sauf une, so it, comme la montré M. Gibbs (^), représentées
(>) Tiioo«T et HADTEFBniLLB, Complcs rendus, t. LXXXIfl, p. 977 ; 1876. (*) WoRTZ. Comptes rendus, t. LXXVI, p. 601 ; 1873.
(') J. WiLLARD Gibbs, Amerioan Joui*nal of ArU and Science, t. XVIII, p. 381 ; 1879.
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très exactement par les formules (26) et (27),. à condition de donner aux constantes ,a, v et î des valeurs convenablement choisies.
260. Dissociation crun gaz dans une enceinte vide au préalable. — L*étude des densités de vapeur du perchlorure de phosphore fournit ainsi une remarquable confirmation de la théorie de la dissociation au sein d'un système qui renferme un mélange de gaz parfaits. Discutons les conséquences auxquelles conduit c^tte théorie dans le cas où le composé se dissocie dans une enceinte vide au préalable, en sorte que les gaz provenant de cette décomposition se trouvent dans le système juste en même proportion que dans le composé lui-môme.
Désignons par x la masse de gaz non dissocié que renferme 1 gramme du mélange gazeux ; a: sera égal àl lorsque la combinaison sera intégrale et à 0 lorsque la décomposition sera complète ; supposons que, laissant à la pression une valeur invariable n, on fasse croître la température absolue T de 0 à -h oo et voyons comment varie a?, selon la formule (3).
Le problème est particulièrement simple dans le cas où le composé est formé sans condensation à partir de ses éléments; dans ce cas, la chaleur de formation sous pression constante et la chaleur de formation sous volume constant du corps composé sont égales entre elles, par définition ; en outre, nous savons (3" Leçon, vl^ 44) qu'elles sont toutes deux indépendantes de la température; nous devons donc avoir, en vertu de Fégalité (4),
Deux cas sont alors à distinguer ; ou bien M est négatif et le composé est, sans cesse, exothermique, ou bien M est positif et le composé est, sans cesse, endothermique.
Dans un cas comme dans Tautre, le second membre de régalité(3) se réduit à /^ -f- z), ce qui permet d'établir les lois suivantes :
Premier cas: Le composé est exothermique. — Traçons deux axes rectangulaires OT, Ox (fig. 111); portons en abscisses les températures absolues T et, en ordonnées, les valeurs dex; pour 1=0, X part de la valeur 1 ; la courbe qui représente les variations de x
DlSSOCIATIO^f D*UN GAZ DANS UNI RNCBINTR VIDR AU PREALABLE 383
|)art du point A, en contact très intime avec la droite ÀA' qui a pour ordonnée constante œ = i; c'est seulement après nn assez long parcours AB qu'elle s'écarte de cette droite d'une manière appréciable ; elle se met alors à descendre de gauche à droite suivant BC et, lorsque T croît au delà de toute limite, elle s'approche, sans Tatteindre, d'une droite LV parallèle à OT; cette droite a une ordonnée constante supérieure à 0, en sorte que la température a^oissant au-delà de toute limite^ le système ne tend pa» vers Vétat de dissociation complète.
L&conrbe qni représente les variations de x ne change pas si Von
change la valeur do la pression invariable sous laquelle lexpérience est supposée faite.
Dbuxièmb cas: Lb composé est bndothbrmiqub.— Le rapport ^v part, pour T = 0, de la valeur 0: la courbe {fig, 112) qui représente les
Fig. U2
variations de t part du point 0 ; elle a, avec la ligne OT, un contact très intime, en sorte qu'elle ne s'éloigne sensiblement de cette courbe qu'après un assez long parcours OB ; elle se met alors à monter de gauche à droite suivant BC et, lorsque la température croît au delà
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de toute limite, elle s'approche, sans Tatteindre, d'une droite LL', parallèle à OT; cette droite LL' se trouve au-dessous de la droite AA' dont l'ordonnée constante est a? := 1 ; par conséquent, lorsque la température croit au-delà de toute limite, l'état du système ne tend pas vers Vétat de combinaison intégrale,
La courbe qui représente les variations de x ne change pas si Ton change la valeur de la pression constante sous laquelle Texpérience est supposée laite.
Dans le cas où le composé étudié est formé avec condensation, les résultats deviennent un peu plus compliqués ; la trajectoire du point figuratif n'est plus indépendante de la pression ; elle est, au contraire, d'autant plus élevée que la pression est plus forte.
Supposons en particulier, avec M. Gibbs, que la constante N soit, ici encore, égale à 0; la chaleur de formation sous pression constante ne dépendra plus de la température ; elle sera une simple constante; considérons seulement le cas où, M étant négatif, le composé
EST CONSTAMMENT EXOTHERMIQUE.
Lorsque la température T part de zéro pour croître au-delà de toute limite, la pression gardant une valeur invariable n, œ part de
Fig. il3
la valeur 1 et la courbe qui figure les variations de x (fig. 113) part du point A dont l'ordonnée OA est égale à l'unité.
Lorsque la température s'élève, la courbe demeure sur une assez grande longueur AB presque confondue avec la droite AA' menée par le point A, parallèlement à OT ; elle s'en détache ensuite pour descendre de gauche à droite suivant BG ; lorsque la température croit
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au-delà do toute limite, elle se rapproche de plus eu plus d'uue ligne LU, parallèle à OT, mais située au-dessus de OT.
Sous une autre pression constante m^ inférieure u n, les choses se passent d'une manière analogue, mais :
1" La courbe se détache de la droite AA' eu un point 6, situé à gauche du point B ;
2** La courbe bc est constamment au dessous de la courbe BC ;
S*" Lorsque la température T croit au-deià de toute limite, la ligne bc s'approche de plus en plus d'une ligne W, parallèle à LL', mais située entre OT et LL'.
261. Variations des densités de vapeur. Sontelles dues à la dissociation de polymères ? — C'est dans Fétude des grandes variations de densité de certaines vapeurs que les considérations précédentes trouvent leur principal emploi.
Si, dans diverses circonstances de température et de pression, on détermine la densité par rapport à Tair d'un gaz sensiblement parfait, on retrouvera toujours le môme nombre ; cette densité est une constante. II n'en sera plus de môme pour un gaz qui s'éloigne d'une manière appréciable de Tétat parlait; par exemple, la densité du gaz carbonique par rapport à l'air, sous la pression de Talmosphèro, est un peu moins grande à 100* qu'à 0*.
La densité par rapport à Tair de certains gaz ou de certaines vapeurs subit de très grandes variations lorsque Ton fait varier la température et la pression ; la première observation de telles variations a été faite, en 1844, par Cahours, qui a vu la densité de vapeur de l'acide acétique, prise sous la pression de Fatmosphère, varier de 3,20 à 2,08, tandis que la température s'élevait de 125° C. à 3:j8* G.
Depuis ce temps, les faits analogues se sont multipliés ; Facide formique, le peroxyde d'azote, ontprésenté des varia tion^ semblables à celles qu'avait manifestées Facide acétique ; MM. Troost et Uaule^ feuille ont constaté que la densité de la vapeur de soufre, prise sous la pression de Fatmosphère, passait sensiblement de la valeur G,G à la valeur 2,2 lorsque la température passait de 500' C. à 1000" G. ; les expériences de MM. Grafts et Meiér, faites par la méthode du dépla-
ement d'air, ont prouvé que la densité de la vapeur d'iode, sensi- DcDiM. — Thermodynamique. 25
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blcmcut constante et égale à 8,8 tant que la tcnipcraturc demeurait inférieure à 700^0., décroissait ensuite rapidement pour atteindre une valeur peu supérieure à 4,4 lorsque la température dépassait IGOO'C.
On peut se contenter de constater ces faits et de dire que les gaz ou les vapeurs dont la densité par rapport à Tair subit de grandes variations, i)ar suite des variations de température et de pression, sont fort loin de Tétat gazeux parfait.
Certains pliysiciens ont pensé que Ton pouvait chercher de ces vaïiations une interprétation plus complète et plus féconde: ils ont regardé les gaz où elles se manifestent comme susceptibles de se présenter sous deux états différents ; lorsque chacun de ces deux états gazeux est sensiblement parfait, sa densité j)ar rapport à Tair est sensiblement indépendante de la température et de la pression ; mais les densités par rapport à l'air de ces deux gaz sont différentes ; elles sont entixî elles dans un rapport simple ; un gaz dont la densité varie notablement avec la température et la pression est, en l'éalité, un mélange de deux gaz dont Tun est poli/mùre de Tauti'e et les prolK)rtions de ce mélange varient avec la température et la preesion.
Ainsi, selon ce! te hypothèse, il existe deux vai)eurs dMode dont Tune, à l'état isolé, aurait pour densité 8,8 et à laquelle laloid'Avogadro et d'Ampère assignerait la formule P, tandis que Tautre aurait pour densité 4,4 et pour formule I, selon la môme loi ; il existerait deux gaz acétiques, deux gaz formiques, deux peroxydes d'azote, la densité de Tun des deux gaz étant double de la densité de Tautre.
Il est un grand nombre de cas où l'existence de deux formes d'un môme gaz, polymères Tune de l'autre, est incontestable ; tout le monde sait, par exemple, que Toxygène existe ùla fois à Tétat d'oxygène ordinaire et à l'état d'ozone ; d'après les recherches de M. Soret, ^a densité de l'ozone est à la densité de l'oxygène dans le rapport ^ ; la loi d'Avogadro et d'Ampère, qui donne à l'oxygène la formule 0^ donne à l'ozone la formule 0^ Dans ce cas, en effet, nous pouvons, à une même température et sous une même pression, observer des échantillons d'oxygène qui ont des densités différentes, des propriétés i)hysiques et chimiques différentes, en sorte que nous ne
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pouvons mettre eu doute Texistence d'un oxygène allotropif/iie.
La chimie organique nous présente un grand nombre de faits analogues; ainsi tous les chimistes savent que le gaz acétylène peut se transformer en un polymère de densité triple, la benzine.
Mais si, dans ces divers cas, nous pouvons mettre hors de doute Texistence d'un même gaz sous deux formes polymériques distinctes, nous le devons aux phénomènes de faux équilibre ; dans des conditions de température et de pression où les états de faux équilibre ne se produiraient point, Toxygène, pris dans des conditions déterminées, renfermerait toujours une proportion d'ozone déterminée ; à une température donnée, sous une pression donnée, ses propriétés seraient parfaitement déterminées ; mais sa densité, prise par rapport à un gaz parfait, varierait avec la pression et avec la tempérarature ; l'oxygène se comporterait, au sens près de la variation de densité produites par une élévation de température, comme se comportent la vapeur de soufre, la vapeur d'iode, la vapeur d'acide acétique ; on ne peut donc arguer de ce fait que, sous une pression donnée et à une température donnée, chacun de ces gaz se présente dans un état parfaitement déterminé pour nier, en chacun d'eux, la coexistence de deux polymères ; on peut seulement en conclure qu'il ne se produit pas de phénomènes de faux équilibre dans les conditions de température et de pression où les expériences ont été faites.
262. Comparaison des faits d^expérience avec la Ihéorie de ia dissociation. — Expliquer les variations que subit, lorsqu'on change la température et la pression, la densité par rapport à l'air de certains gaz en regardant ciiacun de ces gaz comme un mélange de deux états dont l'un est polymère de l'autre, c'est faire une hypothèse qui n'a rien d'inacceptable; cette hypothèse prendra un haut degré de probabilité si l'on montre qu'en appliquant à un tel mélange les propriétés thermodynamiques d'un mélange de gaz voisins de l'état parfait, on parvient à rendre compte d'une manière complète de ces changements de densité.
Supposons le polymère formé avec dégagement de chaleur et, pour simplifier, admettons, avec M. Gibbs, que la constante N soit
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égale à 0 ; si nous désignons par œ la masse du polymère que renferme 1 gramme du mélange gazeux, les variations qu'éprouve x lorsque Ton fait croître la température en gardant à la pression une valeur invariable seront représentées par une des courbes ABC, Abc, de la fi^. 113. Observons maintenant que la densité A par rapport h VùiT de notre gaz complexe croît constamment avec .r, part, pour a? r= 0, de la densité d du gaz non polymérisé et atteint, pour a?=l, la densité D du polymère, et nous pourrons énoncer les résultats suivants :
Prenons deux axes rectangulaires (fig. 114) ; sur Taxe des abscisses, portons les températures absolues T et sur Taxe des or-
Ki^. 114
données, les densités A ; prenons une valeur invariable n de la pression et faisons croître la température T de 0 à -h oo . Le point figuratif part du point D, dont l'ordonnée OD est mesurée par la densité D du polymère ; la courbe qu'il décrit demeure, sur un assez long parcours DB, presque confondue avec la droite DD', menée par le point D parallèlement à OT ; elle descend ensuite de gauche à droite suivant BC ; lorsque T croît au delà de toute limite, le point figuratif se rapproche d'une ligne RR', parallèle à OT, mais dont l'ordonnée constante surpasso. la densité d du gaz non polymérisé.
Si Ton répète les mêmes observations sous une pression constante w, inférieure ù n, on trouve, pour les représenter, une courbe analogue D'^c, mais :
i° Le point h, où la courbe Dbc se détache d'une manière appréciable de la ligne DD', est situé à gauche du point B ;
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2° La ligne bc est constamment an dessous de la ligne BC ;
3^ Lorsque T croit au delà de toute limite, le point figuratif s'approche d'une ligne rr\ parallèle à OT, et située entre RR' et dd'.
263. Densité de la vapeui* d'Iode. — La disposition que nous venons de décrire est exactement celle des courbes par lesquelles MM. Craf ts et Meïer (') ont représenté les variations que subit la densité de vapeur de Tiode, lorsque la température varie de 500** à 1600°, sous une pression invariable, à laquelle MM. Cralts etMeîer ont donné successivement les valeurs 0**'*,4, 0*'"*,3, 0*'"*,2, 0*"",1.
Formule de if. Gibbs. — Mais ne nous contentons pas de cet accord qualitatif et cherchons une comparaison quantitative entre les résultats de la formule (3) et les données de Texpérience.
Prenons^ pour exemple, la polymérisation du peroxyde d'azote, représentée par la formule
2AzO» = Az«0*.
Nous avons ici V, = 4, \\ = 2, en sorte que la formule (3) peut s'écrire :
2 log Pi — logi>'i = 2^ H- ^ log T H- 2 .
Soient D et rf les densités par rapport à Tair des corps Az'O* et AzO*, la première étant double de la seconde. L'égalité (27) nous donne
Pid-hp\D = (Pi'\'P\)^.
D'ailleurs, en désignant ^v n la pression totale, nous avons p,^p\ = U.
Ces deux équations du premier degré en p^ et p\ nous donaent
^^-D^=rs" = — c^— "'
, ^ — d,, A— û?„ («) GaiFTs et MriEH, Compten rendus, t. XC, p. 690 ; 1880.
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L'égalité (28) devient alors (29) • ^os^^_% = ^-^pogT-logU^l
M. Gibbs (*) a supposé N = 0, c'est à dire qu'il a admis que, sous pression constante, la chaleur de formation du polymère Az'O* aux dépens du gaz AzO* était indépendante de la température ; il a montré que la formule (29) représentait d'une manière satisfaisante les déterminations de la densité de vapeur du peroxyde d'azote faites à des températures différentes et sous des pressions différentes, par Mitscherlich. R. Millier, H. Deville, M. Troost, M. Naumann, MM. Playfair et Wanklyn.
Une formule de même forme représente les densités de vapeur de* l'acide acétique observées par Cahours, Bineau, M. Horstmann, M. Troost, M. Naumann, MM. Playfair et Wanklyn ; nne autre, les densités de vapeur de l'acide formique déterminées par Bineau.
A la suite de recherches très précises sur la densité de vapeur du peroxyde d'azote, MM. E. et L. Natanson (*) ont observé que la formule (29) ne représentait pas avec une entière exactitude les variations de cette densité ; mais, au sujet de ces désaccords, deux points sont à observer :
1" Pour simplifier, M. Gibbs a attribué à la constante N la valeur 0, supposition qui n'est point obligatoire ;
2' La théorie précédente suppose que les deux gaz AzOS Az^O* sont à l'état de gaz parfaits, supposition certainement éloignée de la vérité.
La théorie de M. Gibbs ne donne pas les lois de l'équilibre chimique au sein de systèmes qui renferment des gaz plus exactement que les lois de Mariette et de Gay-Lussac ne font connaître la compressibilité et la dilatation d'un gaz unique ; mais il suffît qu'elle rende en mécanique chimique des services analogues à ceux que les lois de Mariotte et de Gay-Lussac rendent en physique pour être extrêmement précieuse.
(') Gibbs, Transactions of Academy of Connecticuty vol. III, p. 234; 1876. — American Journal of Arts and Science, vol. XVIII, p. 277; 1879. • (•) E. et L. Natassok, Wi^demann's Annalen, Bd. XXIV, ^ 454; 1885. — Bd. XXVII, p. <^06; {m^.
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265. I.e» Ihéories précédenles sont souvent contredites par rexpérlence. — Les comparaisons que nous avons eu constamment occasion de faire entre les résultats dé la statique chimique fondée sur la thermodynamique et les données de Texpérience nous ont révélé des concordances nombreuses et précises; mais elles ont également mis en évidence des contradictions trop nombreuses et trop nettes pour qu'il soit possible de led passer sous silence.
La décomposition de Teau absorbe de la chaleur ; lors donc que Ton élève la température d'un mélange d'oxygène, d'hydrogène et de vapeur d'eau, la vapeur d'eau doit se dissocier de 'plus en plus ; or, si nous prenons un mélange d'oxygène et d'hydrogène, et si nous en élevons graduellement la température, nous n'y déterminons tout d'abord aucune réaction chimique; puis, tout à coup, lorsque la température atteint environ 500*, une partie du mélange passe avec explosion à l'état de vapeur d'eau.
La formation de l'ozone aux dépens de l'oxygène absorbe de la • chaleur; l'ozone doit donc être d'autant plus stable que la température est plus élevée; or, il suffit de chauffer à 200* de l'oxygène ozonisé pour y faire disparaître toute trace d'ozone.
Toutes les réactions explosives, toutes les combustions vives sont autant d'exceptions, ou mieux d'objections, au principe du déplacement de l'équilibre par variation de la température.
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Les actions chimiques ne sont pas les seules qui lassent exception aux règles posées par la thermodynamique ; les changements d'état physique, les modifications allotropiques, fournissent également des objections à cette théorie.
D'après cette théorie, lorsqu'un liquide se transforme en vapeur, il existe, à chaque température, une pression et une seule pour laquelle il y a équilibre entre le liquide et la vapeur; sous une pression inférieure à celle-là, le liquide doit se réduire en vapeur; sous une pression supérieure, la vapeur doit se condenser. Ce n'est pas ce que montre Texpérience; des gouttes d'eau, suspendues dans un liquide de même densité, peuvent, sans quitter l'état liquide, être portées à une température où la tension de vapeur saturée surpasse de beaucoup la pression qu'elles supportent; de la vapeur bien sèche et bien pure peut, sans qu'aucune condensation se produise, être comprimée au-delà de la tension de la vapeur saturée à la température de l'expérience.
Lorsqu'un solide et le liquide provenant de sa fusion sont soumis à la pression atmosphérique, il existe, d'après la théorie précédente, une température et une seule où le solide est en équilibre avec le hquide; aux températures plus élevées, le solide doit fondre; aux températures plus baâsies, le liquide doit se congeler. Cette dernière prévision n'est point confirmée par l'expérience ; la température d'un corps peut être abaissée bien au-dessous du point de fusion sans que le corps quitte l'état liquide.
Lorsqu'un sel est en contact avec un dissolvant, il existe^ sous chaque pression et à chaque température, une concentration pour laquelle le système est en équilibre; en présence d'une dissolution moins concentrée, le sel solide doit se dissoudre ; d'une dissolution plus concentrée, le sel dissous doit, en partie, se précipiter à Tétat solide. En ce dernier [)oiut, la théorie n'est pas d'accord avec l'expériencc; une dissolution peut être maintenue sursaturée sans que le sel qui y est contenu criotallise.
De même, une dissolution gazeuse peut-être maintenue sursaturée dans des conditions de température et dépression où, selon la thermodynamique, le ga/ devrait se dégager.
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D'après la loi des phases, il doit exister une température où le soufre orthorhombique (octaédrîque) et le soufre clioorhombique • (prismatique) coexistent eo équilibre ; au-dessus de cette température, le soufre orthorhombique doit se transformer en soufre clinorhombique ; au dessous de cette température, le soufre clioorhombique doit se transformer en soufre orthorhombique. En fait, audessous du point de transformation, on peut conserver du soufre clinorhombique à Tétatde sur fusion cristalline; au-dessus du point de transformation, on peut conserver du soufre orthorhombique à l'état de surch::uffe cristalline.
C66. Règle» e^noncée par J. Mouller» qui résume ces coniradiclions. — Ces innombrables faits, qui contredisent la théorie thermodynamique, présentent tous un commun caractère.
Jamais nous ne rencontrons, dans le domaine des faits d'expérience, une modification que la thermodynamique déclare impossible ; nous ne voyons jamais deux corps se combiner lorsque la théorie déclare qu'ils ne se combineront pas ; un composé se dissocier, lorsque la théorie affirme qu'il ne se décomposera pas; un liquide se réduire en vapeur ou se congeler, lorsque, selon la thermodynamique, il ne doit pas se vaporiser ou se congeler; sans exception, lorsque la thermodynamique annonce qu'une modification est impossible, la modification ne se produit point.
Mais, en revanche, lorsque la thermodynamique annonce qu'une modification se produira, la modification ne se produit point toujours.
La thermodynamique annonce qu'à la température ordinaire l'oxygène et l'hydrogène se combineront presque intégralement, que le nitre se décomposera ; l'oxygène et l'hydrogène demeurent mélangés sans se combiner, le nitre ne se décompose pas. L'eau, en retard d'ébullition, devrait se réduire en vapeur; en surfusion, elle devrait se congeler; dans l'un et l'autre cas, elle demeure à l'état liquide.
En résumé, on peut énoncer cette proposition, due à J. Moutier et que nous avons déjà formulée au n"* 09 :
Toutes les fois qite la thermodynamique, à Vaide des hypothèses et des principes mentionnés jusqu'ici, annonce qu*un certain état sera, pour le système étudié, un état d'équilibre, l'expérience
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montre que le sijstème^ placé en cet état^ y demeure effectivement en équilibre; mais lorsque la thermodynamique annonce qu£ le système étudié, placé en un certain état^ y subira une modification détei*minée, il peut arriver que le système, placé en cet état^ y demeure e7v équilibre.
2^11. l''qiiilibres véritables et faux «équilibres. — En d'autres termes, rexpérience reconnaît toujours Texistence de tous les états d'équilibre prévus par la thennodynamique, états que nous nommerons états db vébitablb équilibre ; mais en outre, elle reconnaît l'existence d'une foule d'élats d'équilibre qui contredisent aux prévisions delà thermodynamique; à ces derniers, nous ayons donné le nom d'ÉTATS db faux équilibre.
268. Potentiel Ihérmodynanilque interne d'une niasse homogène dont les diverses parcelles sont Inflnlment éloignées. — Une théorie permet, dans un grand nombre de cas, non seulement de comprendre l'existence d'états de faux équilibres, mais encore de prévoir les circonstances qui assureront le maintien de semblables états ou qui en provoqueront la rupture. Les grandes lignes de cette théorie ont été tracées par M. J. Willard Gibbs (^), dans diverses parties de son admirable mémoire sur l'équilibre des substances hétérogènes.
Prenons une certaine masse d'eau M, portée à une certaine température, 100° par exemple, et ayant une certaine densité. Divisons cette masse en parties infiniment petites, identiques entre elles, et semons-les dans l'espace à distance infinie les unes des autres.
Cette masse d'eau, ainsi pulvérisée et disséminée, admet un certain potentiel thermodynamique interne ^ ; on peut évidemment regarder ce potentiel comme la somme des potentiels thermodynamiques internes qu'admettraient les particules d'eau si chacune d'elles existait seule dans l'espace. D'ailleurs, comme ces petites parties sont supposées identiques entre elles, tous ces potentiels thermodynamiques partiels doivent être égaux entre eux; pour faire leur somme, il suffira de prendre la valeur de l'un d'entre eux et de multiplier cette
(1) J. Willard Gibbs, Transactions of Academy of Connectlcut, vol. 10. p. 120 et p. 416; 1876.
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valeur par le nombre des parties en lesquelles la masse M a été
divisée. Ainsi, si Ton désigne par g le potentiel thermodynamique
interne que posséderait, dans les conditions indiquées, une de nos
petites masses d'eau, absolument isolée dans l'espace; si Ton désigiie
par n le nombre de ces petites masses en lesquelles la masse M a été
divisée, on aura
^ = ng.
Toutes choses égales d'ailleurs, le nombre n de parties, conformes à un type donné, que Ton peut découper dans la masse M est proportionnel à la grandeur de cette masse; le résultat précédent peu donc s'énoncer ainsi :
Lorsque la masse d'eau M est pulvérisée en parties infiniment éloignées les unes des autres, le potentiel thermodynamique interne de cette masse est de la forme.
^ == Mo,
o étant une quantité qui dépend uniquement de la température et de la densité de Téau.
260. Potentiel thermodynamique Interne d'une masse homog^ène lorsque Ton tient compte de la disposition de ses parties. — Mais ce que nous avons . lintention de considérer, ce n'est pas une masse d'eau ainsi disséminée; c'est une masse d'eau cohérente, dont les diverses parties sont juxtaposées les unes aux autres, qui forme un tout continu, limité par une certaine surface; cette masse ne peut évidemment pas être regardée comme se trouvant dans le même état que la précédente; on ne peut pas dire que disséminer les parties rapprochées ou rapprocher les parties disséminées soit une opération qui ne modifie pas notre masse d'eau.
Or, si la masse d'eau pulvérisée en parties infiniment petites et infiniment éloignées et la masse d'eau où ces parties sont ramassées ne peuvent pas être regardées comme se trouvant dans le même état, on ne peut pas affirmer sans hypothèse que ces deux masses ont le même potentiel interne; pour ne faire aucune supposition, on doit penser, au moins provisoirement, que leurs potentiels thermodyna-
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mîques sont différents; qne si Mo est le potentiel thermodynamique interne de la masse pulvérisée, la même masse, ramenée à la continuité, aura un potentiel thermodynamique interne de la forme (Mo -f- V), V dépendant non seulement de la densité est de la température de notre eau, mais encore de la disposition des diverses parties de la masse M ou, en d'autres termes, de la forme de cette masse.
Au sujet de cette quantité V, la thermodynamique nous donne le renseignement suivant : Les diverses parties infiniment petites en lesquelles notre masse d'eau peut être divisée exercent les unes sur les autres certaines actions qui admettent un potentiel et V est précisément ce potentiel.
On voit, dès lors, que la valeur de ^' dépendra des hypothèses que Ton fera au sujet des actions qu'exercent les unes sur les autres les diverses masses infiniment petites en lesquelles la masse d'eau totale peut être divisée.
270. Hypothèse de rattraclion moléculaire. — Or, au sujet de ces hypothèses, notre choix est tout tracé ; depuis Newton, les physiciens ont presque constamment fait deux hypothèses touchant les actions que deux masses matérielles excercent Tune sur l'autre : l'hypothèse de Vattraction universelle et l'hypothèse de V attraction moléculaire-, ces deux hypothèses se sont montrées d'une grande fécondité, tant en Mécanique céleste qu'en Mécanique physique ; il est, dès lors, naturel de les conserver et de les prendre pour point de départ de la détermination de ^.
Ces hypothèses peuvent être formulées ainsi :
Si deux masses très petites m, m' sont séparées par une distance r, chacune d*elles exerce sur l'autre une force attractive dirigée suivant la droite de jonction .
La force que la masse m exerce sur la masse m! est égale en grandeur à la force que la masse m' exerce sur la masse m.
La valeur de chacune de ces forces est la somme de deux termes.
Le premier terme (terme à'attraction universelle) a pour valeur
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K étant un coefficient constant, positif» dont la valeur ne dépend ni de la nature, ni de Tétat des deux masses m et m'. Le second ternie (terme d'attraction moléculaire) a pour valeur
tmnff' La valeur du coefficient /"dépend non seulement de la distance r qui sépare les deux masses m, m\ mais encore de la nature et de rétat de ces deux masses ; relativement à la variation qu'éprouve le coefficient /"lorsque la distance r change de valeur , on ne fait que les suppositions suivantes :
Pour toute valeur sensible de la distance r, le coefficient /"est si petit que le terme d'attraction moléculaire est négligeable en comparaison du terme d'attraction universelle ; au contraire, lorsque la distance r devient inférieure à une certaine limite X, qni est d'une extrême petitesse et que l'on nomme le trayon d'activité moléculaire, le coeffcient/* prend une très grande valeur; c'est alors le terme d'attraction universelle qui est négligeable par rapport au terme d'attraction moléculaire.
Tels sont les principes sur lesquels repose la détermination de V, désormais réduite à un problème d'analyse mathématique.
Le premier résultat auquel les géomètres sont parvenus est le suivant :
Étant donnée la médiocre grandeur des masses qu'ont à traiter le physicien et le chimiste, on peut, dans la formation de ^, ne tenir aucun compte du terme d'attraction universelle et ne tenir compte que des attractions moléculaires.
Ce premier point acquis, ces méthodes, dues à Gauss, permettent de démontrer que ^ est de la forme suivante :
V = M^ 4- AS
S étant l'aire de la surface qui limite notre masse d'eau et ^, A étant deux quantités qui dépendent de la nature de l'eau et de sa densité. Si nous désignons par Ç la somme (o + ^) qui dépend de la température de l'eau et de sa densité, nous voyons que le potentiel interne de notre masse d'eau sera de la forme
^ = MÇ -h AS.
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!^Ti. Potentiel interne d*un système partagé en un certain nombre de piiases homogènes. — Plus généralement, considérons un système formé par un certain nombre déphasés homogènes 1, 2.,., o ; soient M,, M^..., M^ les masses de ces phases; soient S, S'..., les aires des surfaces qui limitent ces diverses phases ou qui les séparent les unes des autres ; le potentiel interne du système sera de la forme suivante :
(1) - 3î = M.3?, -^ Mj^.H- ... -h M^t?^
H- AS -i-A'S' -H
rT, est une quantité qui dépend de la température, de la nature, de i'étatetde la densité du corps 1 ; ^j,..., ^ dépendent d*une manière analogue des corps 2,..., o; quant à A, c'estunequantité qui dépend de la température, de la nature, de l'état, de la densité, du corps que limite la surface S ou des corps qu*elle sépare; les quantités A'>... ont des propriétés analogues.
272.Coniparalson avec la forme usitée aux Leçons précédentes* — Or, les lois développées à partir de la 6* Leçon découlent non pas de l'emploi de la formule (1) mais^ comme nous l'avons indiqué au n* 89, de l'emploi delà formule plus simple
(2) r? = Mi^^ -h M^^, -h ... -h M^^^,
qui se déduit de la formule (1) en négligeant les termes AS, A'S', ....
On conçoit donc que les lois tirées de cette formule simplifiée puissent, dans certains cas, se trouver inexactes; une comparaison fera bien saisir l'importance de Terreur que l'on peut commettre en négligeant les termes AS, A'S',..'.
Supposons que l'on se propose de chercher la forme que prend, sous l'action de la pesanteur un système formé d'une onde plusieurs masses fluides. Si l'on prend pour point de départ, dansTanalyse de ce problème, la formule simplifiée (2), on parvient à des propositions qui sont les lois de l'hydrostatique élémentaire; rapprochées de
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l'expérience, ces lois se montieal contredites par une foule de phénomènes que l'on nomme les ^phénomènes de capillarité ; pour rendre compte de ces phénomènes, il suffit de prendre pour point de départ non plus l'équation simplifiée (2), mais Téquation complète (1).
Cette compcu*aison nous conduH tout naturellement à nous poser la question suivante :
Dans quels cas est-il permis, en Mécanique chimique, de faire usage de la formule simplifiée (2)? Dans quels cas, au contraire, est il nécessaire de faire usage de la formule complète (1) ?
273. Lorsque toutes les phases ont de 1res grandes niasses» les théories développées aux Leçons précédentes sont exactes. — La réponse à cette question repose sur la remarque essentielle que voici :
Lorsqu'on multiplie par un même nombre toutes les dimensions d'un système, les différentes masses qui composent ce système sont multipliées par le cube de ce nombre, tandis que les aires des surfaces qui limitent ou séparent les divers corps de ce système sont multipliées seulement par le carré de ce nombre ; si donc on fait grandir le système, les diverses masses qui le composent croîtront beaucoup plus rapidement que les surfaces qui s'y rencontrent; si, au contraire, on réduit de plus en plus les dimensions du système, les diverses musses qui le composent diminueront beaucoup plus rapidement que les surfaces de séparation.
De là la conséquence suivante : On pourra toujours attribuer aux diverses phases qui composent un système des masses assez grandes pour que, dans la formule (1), les termes AS, A'S' soient négligeables devant le terme (Mi^j -t- M^^^ -h ... -f Mo^^^,) ; on pourra alors faire usage de la formule simplifiée (2) d'où découlent toutes les lois développées dans ce qui précède ; en d'autres termes, les lois de la Mécanique chimique développées dans les Leçons précédentes sont exactes toutes les fois que les diverses phases en lesquelles se partage le système étudié ont des masses suffisamment grandes.
Lorsqu'au contraire, une ou plusieurs de ces phases ont de très petites masses, ces lois peuvent se trouver en défaut.
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S74« Application à la vaporisation d*un liquide; cas où la théorie classique est exacte. — Prenons, par exemple, le phénomène de la vaporisation de Teau.
Une masse Mi d'eau est en contact avec une masse M, de vapeur par une surface 2 ; S^ et Sj sont les surfaces qui achèvent, avec la surface 2, de délimiter les masses M, et Mj ; le potentiel thermodynamique interne du système est de la forme
(3) 9î = Mj^i -4- M, 9^3 -+- aS -f- Al Si ^- A, S,.
Supposons tout d*abord que les masses du liquide et de la vapeur soient, toutes deux, extrêmement grandes ; dans ce cas, d'après la remarque précédente, les termes du potentiel 9 qui sont proportionnels à ces masses sont extrêmement grands par rapport aux termes qui sont proportionnels aux aires des surfaces limites ; on pourra, dans l'expression du potentiel thermodynamique interne, négliger ces derniers et réduire cette expression (3) à la forme simplifiée
Or cette forme simplifiée est celle dont on tire la théorie classique de la vaporisation ; on retrouve donc, par le fait même, les diverses lois qui composent cette théorie :
A chaque température, il n'existe qu'une pression pour laquelle le liquide demeure en équilibre au contact de la vapeur ; sous une pression inférieure à cette tension de vapeur saturée, le liquide se vaporise ; sous une pression supérieure, le liquide se condense.
Mais ces lois que la théorie classique regarde comme des lois générales, nous apparaissent ici comme subordonnées à une condition: c'est que les masses de liquide et de vapeur que l'on considère soient toujours de très grandes masses. Dans tous les cas où cette condition ne sera point remplie, nous pourrons, sans contradiction, trouver ces lois inexactes.
!275. Cas où le liquide renrerme une bulle de vapeur très petite. Théorie des retards d*ébuIlition. .— Supposons, par exemple, qu'une petite bulle de vapeur soit entourée de liquide ; nous ne pourrons plus, dans l'égalité (3), négliger
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le terme a S devant le terme M j^^ ; ces deux termes pourront être du même ordre de grandeur et même, si la bulle est infiniment petite, la valeur absolue du terme a S sera infiniment grande par rapport à la valeur absolue du terme M^^, ; la présence de ce terme a S dans Texpression du potentiel thermodynamique interne changera entièrement les conclusions que Ton peut tirer de Tétude de ce potentiel ; en sorte que les lois de Téquilibre d'une très petite bulle de vapeur au sein d'un liquide pourront être absolument différentes des lois de réquilibre d'une grande masse de vapeur au contact d'une grande masse de liquide.
Ces lois de Téquilibre d'une petite bulle de vapeur au sein d'une grande masse de liquide peuvent être établies en détail au moyen des principes que nous venons d'exposer ; elles conduisent aux conséquences suivantes :
Pour qu'une bulle de vapeur puisse croître aux dépens du liquide qui l'environne, il ne suffit pas que la pression en un point voisin de cette bulle soit inférieure à la tension de vapeur saturée ; il faut encore que le rayon de la bulle soit supérieur à une certaine limite, limite qui dépend, d'ailleurs, de la température et de la pression ; lorsque le rayon de la bulle est inférieur à cette limite, non seulement la bulle ne peut grossir aux dépens du liquide qui l'environne, mais encore la vapeur qu'elle renferme se condense forcément ; la bulle se résorbe.
Dès lors, une bulle de vapeur ne prendra jamais naissance dans une région où le liquide est continu ; en effet, si une pareille bulle pouvait commencer à se former, son rayon serait d'abord infiniment petit, partant, inférieur au rayon limite dont nous venons de parler ; dès lors, au lieu de continuer à grossir, elle devrait se résorber.
On voit que l'ébullition ne peut jamais commencer qu'en des points où préexistent des bulles gazeuses d'une certaine dimension ; c'est bien, en effet, la conclusion des nombreuses et précises expériences faites sur les retards d'ébuUition par Donny, par Dufour, par M. Gernez.
2*70. Généralisation des considérations précédentes. — Ce que nous venons de dire au sujet de la transfor- DuHiM. ~ Thermodynamique. 26
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ination d'un liquide en vapeur se généralise sans peine et nous sommes ainsi conduits aux conclusions suivantes :
Lorsqu'un certain corps a peut prendre naissance aux dépens d'un autre corps &, les conditions qui permettent de prévoir si la transformation aura lieu ou n'aura pas lieu sont tout à fait différentes selon qu'une masse a d'étendue notable se trouve d'avance au contact du corps ft, ou bien que le corps h existe seul au début de la modification.
C'est dans le premier cas seulement que sont légitimes les conséquences que l'on déduit habituellement des principes de la thermodynamique; elles ne sont plus applicables au second cas; si, par exemple, au nombre de ces conséquences se trouve une proposition affirmant que, dans certaines conditions, une masse notable du corps a, mise au contact du corps ft, croîtra aux dépens de ce corps, on n'en saurait conclure que le corps a prendra naissance au sein du corps 6, primitivement homogène.
277. Phénomènes divers qu*expliquent ces considérations. — Ces considérations ne s'appliquent pas seulement aux retarda d'éhulUtwn ; elles éclairent pleinement une foule d'autres phénomènes :
Le relard à la condensation d'une vapeur comprimée au-delà de la tension de vapeur saturée, retard auquel met fin l'introduction de gouttelettes liquides ou de poussières solides ;
La sursaiuvalion des dissolutions gazemea, qui cesse par l'introduction d'une bulle de gaz ;
Le retard de décomposition de certains corps endothermiques (eau oxygénée, acide azoteux), retard qui prend fin par l'introduction de bulles gazeuses ou de corps poreux ayant condensé des gaz ;
La surfifsio> tVun H ^iiiile, qui cesse par l'introduction d'une parcelle du solide à produire :
La sursuturatioi d'une dissolulio7i saline, à laquelle met fin la chute d'un cristal du sel à précipiter ou d'un sel isomorphe ;
Le retard de tra7is formation d'une forme cristalhne en une autre; par exemple le relard de transformation du soufre clinorhombique en soufre orlhorhombique à la température ordinaire» retard qui prend
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fin par le contact d'une parcelle de soufre rhombique; le retard de transformation du soufre orthorhombique en soufre clinorhombique, aux températures supérieures à 97**,2, retard qui cesse au contact d'un germe clinorhombique.
278. Ces phénomènes représentent des fauxéquilibres apparents. — Dans aucun des cas que nous venons de citer, il ne se produit, à proprement parler, d'états de faux équilibres; tous les états d'équilibre que l'expérience révèle sont prévus par les principes de la thermodynamique, pourvu qu'en appliquant ces principes» on fasse usage des équations complètes où il est tenu compte des termes proportionnels aux surfaces de contact des diverses phases ; s'il semble y avoir contradiction dans certains cas entre l'expérience et la théorie, c'est que la théorie a été simplifiée au moyen d'une supposition illégitime ; dans tous les cas dont nous venons de parler, il ne se produit que àe^ fauœ équilibrée apparents.
DIX-HUITIÈMK LEÇON
LES FAUX ÉQUILIBRES RÉELS
270. Il existe des Taux équilibres réels. i^Itudes de M. H. Pélabon sur la Tormation de rhydros;éne sulfuré. — Les faux équilibres étudiés dans la précédente Leçon sont des faux équilibres apparents ; ils ne sont nullement en désaccord avec les principes mêmes de la thermodynamique ; ils contredisent seulement une hypothèse additionnelle qui représente, dans certains cas, une approximation suffisante et qui, dans d'autres cas, ne peut être conservée.
Faut-il en conclure que tous les faux équilibres sont des faux équilibres apparents ? Que Texpérience ne nous présente jamais aucun cas d'équilibre qui soit inconciliable avec les principes de la thermodynamique ? Certains auteurs semblent l'avoir pensé; mais nous ne croyons pas qu'on puisse suivre leur opinion sur ce point.
Analysons Texpérience suivante, qui est due à M. H. Pélabon (*) :
Plusieurs tubes de verre, contenant 0«'',02 de soufre pur et de l'hydrogène pur, ont été placés dans un fourneau dont la température a oscillé entre 280* et 285°. Au bout de 6 heures de chauffe, on a analysé le gaz de deux de ces tubes après les avoir refroidis brusquement ; en désignant par V le volume, dans les conditions normales de température et de pression, du gaz contenu dans le tube, par t? le vo-
(») H. PÉUBon, Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles de Bordeaux, 5« série, t. m, p. 257 ; 1898.
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lume après absorption de l'hydrogène sulfuré par la potasse, et par p le rapport de la pression partielle de Thydrogène sulfuré dans le mélange gazeux à la pression totale de celui-ci, on a trouvé :
Après 38 heures, on a analysé le gaz d'un autre tube, qui a donné
Après 162 heures de chauffe,
V = 7^^135 V = ^'%T6 p = 0,3356. Après 300 heures,
On voit que le rapport p croît d'abord avec le temps de chauffe ; mais au bout de 160 heures, le rapport p atteint une valeur qu'il garde ensuite indéfiniment, si la température ne varie pas ; lorsque p a atteint cette valeur, l'équilibre est établi dans le système.
On devrait s'attendre, d'après les lois de la thermodynamique, à ce qu'un système renfermant du soufre, de l'hydrogène et de l'acide suifhydrique, où le rapport p a une valeur supérieure à cette limite 0,3355, soit le siège d'une décomposition partielle de l'acide sulfhydrique lorsqu'on le maintient à la température de 285* ; on verrait alors le rapport p diminuer tandis que l'on augmenterait la durée du temps de chauffe, et tendre vers la même limite 0,3355. Il n'en est rien ; quelque riche en hydrogène sulfuré que soit le mélange gazeux que Ton soumet à la température de 280% on voit cet hydrogène sulfuré demeurer inaltéré et cela, même si le tube renferme seulement du soufre et du gaz sulfhydrique sans mélange d'hydrogène. A la température de 280°, en un système qui renferme de l'hydrogène, de l'acide sulfhydrique et de la vapeur saturée de soufre (^), l'équilibre est
(1) M. PiLABoif a montré que le soufre liquide absorbe en abondance l'hydrogène sulfuré \ cette circonstance complique quelque peu la vérification des lois précédentes, comme on peut le voir dans le mémoire de M. Pélabon.
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établi toutes les fois que la valeur du rapport p égale ou surpasse 0,3355.
La valeur p = 0,3355 correspond elle,'pour la température de 280', à un état de véritable équilibre ? L*hydrogène sulfuré étant un composé fortement exothermique, la valeur de p qui correspondrait à un état de véritable équilibre devrait diminuer en même temps que la température s'élèverait (n° 1T4); or, à la température de4i0°,le système étudié présente un état de véritable équilibre incontestable, et cet état correspond à une valeur de p comprise entre 97,5 et 98,2 ; à la température de 280% la valeur de p qui correspondrait à un état de véritable équilibre différerait extrêmement peu de 1.
Nous pouvons donc énoncer la proposition suivante :
A 280*, tant que p est compris entre 0 et 0,3355, il se forme du gaz sulfhydrique, réaction conforme aux prévisions de la thermodynamique ; lorsque p est compris entre 0,3355 et 1, le système est en équilibre, alors que, selon les prévisions de la thermodynamique, il devrait s'y former du gaz sulfhydrique-, dans ce dernier cas, le système est à Vétat de faux équilibre.
L'état que nous venons de définir est-il simplement un état de faux équilibre apparent ? Il ne semble pas qu'on puisse, d'aucune manière, lui appliquer les considérations qui nous ont permis de réduire aux lois de la thermodynamique les retards d'ébullition et les phénomènes analogues.
Cet état est-il un état d'équilibre illusoire ? Ne peut-on admettre que l'hydrogène sulfuré continue à se former dans un mélange maintenu à 280° et dans lequel p a une valeur supérieure à 0,3355, mais à se former si lentement que celte réaction échappe à tout contrôle ? C'est une opinion qu'il est loisible d'admettre, que l'expérience ne peut évidemment démontrer fausse, mais qu'elle ne peut pas davantage démontrer vraie. Il nous semble à la fois plus simple et plus logique d'admettre qu'un système où le rapport p surpasse 0,3355 demeure réellement en équilibre à la température de 280**, qu'un tel état d'équilibre est incompatible avec les lois de la thermodynamique, et que celles-ci ont besoin d'être modifiées et étendues afin de rendre compte des états de faux équihbre.
REGION DES FAUX EQUILIBRES
280. La condilion de lYtux équilibre ne s'exprime pas par une égalilé. — Lorsque Ton compare les lois de faux ' équilibre aux lois qui régissent les états de véritable équilibre, une première différence frappe immédiatement l'attention ; une loi de véritable équilibre s'exprime par une égalité; nous en avons vu de nombreux exemples au cours de cet ouvrage ; au contraire, une loi de faux équilibre s'exprime par une inégalité. Ainsi, dans le cas précédent, à la température do 280", le système est en équilibre si p est au moins égal à 0,3355.
28I.Rég:ion des faux équilibres. Ligne limite des Taux équilibres. — Sur deux axes de coordonnées, OT, Oo
fnux ctiuilibrca | / ;
/; coinHiiî^ison / :C ;
Fig. 115
{fig. 115), portons en abscisses les températures et en ordonnées les valeurs de p ; soit L le point dont l'abscisse représente 280**C. et dont l'ordonnée a pour valeur p = 0,3355 ; tout point C situé au-dessous de L sur la droite TL représente un état du système où l'hydrogène se combine au soufre pour former de l'hydrogène sulfuré ; au contraire, tout point E situé au-dessus du point L sur la ligne TL représente un état où le système demeure en faux équilibre. Lorsque Ton fait varier la tempémture T. le point L varie ; ainsi,
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d'après les expériences de M. Pélabon, on a, pour ordonnée du point L,
Lorsque la température T croît, le point L décrit une ligne LL' qui monte rapidement de gauche à droite.
Cette ligne partage le plan en deux régions; tout point de la région située au-dessous de la ligne LL' représente un état où le système est le siège d'une combinaison ; c'est la région de combinaison; tout point de la région située au-dessous de la ligne LL repréoente un état de faux équilibre ; c'est la région des faux équilibres; la ligne LL' est la ligne limite des faux équilibres.
Lorsqu'à une température T, on porte un tube qui renferme 0«%02 de soufre par centimètre cube dans une atmosphère d'hydrogène, la
Fiir. H6
loueur p en hydrogène sulfuré tend vers l'ordonnée correspondante de la ligne limite des faux équilibres et ne la dépasse jamais ; cette valeur limite de p est d'ailleurs atteinte d'autant plus rapidement que la température T est plus élevée.
Si, pour chaque température T, on porte le nombre h des heures de chauffe eu abscisses et les valeurs de p en ordonnées, on obtient
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une courbe {fig. 116) qui monte d'abord de gauche à droite, puis devient parallèle à OA ; en la première partie de cette courbe, Tascension est d'autant plus rapide que la température T est plus élevée ; aux températures supérieures à 350**, l'équilibre est atteint en quelques minutes.
282. Cas où la région des faux équilibres sépare deux régions eorrespondant à deux réactions inverses Tune de Taulre. Étude de H. Jouniaux sur la réduction du chlorure d*argent par Thydrogène. — Dans le cas dont nous venons de parler, la ligne limite des faux équilibres est unique ; elle sépare la région des faux équilibres d'une région où se produit une réaction de sens bien déterminé, la combinaison.
Dans d'autres cas, la condition pour que le système se trouve à rétat de faux équilibre s'exprime par une double inégalité ; la région des faux équilibres est comprise entre deux lignes limites ; l'une d'elles sépare cette région d'une région où se produit une certaine réaction; l'autre, d'une région où se produit la réaction inverse.
Les études de M. A. Jouniaux (') sur les deux réactions, inverses l'une de l'autre,
AgCl -H H -r Ag H- HCl, Ag + HCl = AgCl -+- H
vont nous en fournir un exemple.
La composilion d'un volume déterminé d'un mélange d'hydrogène et de gaz chlorhydrique est représentée, dans les recherches de M. Jouniaux, par le rapport p du volume de gaz chlorhydrique au volume total du mélange, ces volumes étant lus dans les mêmes conditions de température et de pression.
A la température ordinaire et sous une pression de 380 millimètres de mercure, on remplit d'hydrogène sec et pur un tube de verre d'Iéna renfermant du chlorure d'argent; on porte le tube à 448°; après l'avoir chauffé un temps A, ou le refroidit brusquement et l'on
(') A. JooifiAux, Comptes rendus, t. CXXIX, p. 8S3; 1899. — Actions des hy^ dracides halogènes sur l'argent et réactions inverses ^ thèse de Lille, 1901.
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analyse le mélanine gazeux qu'il renferme ; on trouve les résultats suivants :
7 heures 24 »
70 heures 504 »
Si Ton porte les valeurs de h en abscisses et les valeurs de p en ordonnées, on obtient une courbe aa' qui monte d'abord de gauche à droite, puis devient parallèle à Oh (fig. 117). Après 60 heures de chauffe environ, la réduction du chlorure d'argent par l'hydrogène s'arrête; la valeur de p est alors voisine de
Le système est à l'état d'équilibre.
Si l'hydrogène introduit dans le tube était employé en entier à réduire le chlorure d'argent, l'acide chlorhydrique mis en liberté exercerait une pression exactement double de celle qu'exerçait l'hydrogène absorbé ; le système inverse de celui que nous avons pris pour point de départ dans l'expérience précédente est donc formé par de l'argent en présence d'acide chlorhydrique, ce dernier exerçant, à la température ordinaire, une pression mesurée par 760 millimètres de mercure. Prenons un tel système ; chauffons-le à 448** pendant un temps h que nous porterons en abscisse, et portons en ordonnée la valeur de o au bout de ce temps; les résultats obtenus sont les suivants :
8 heures 24 »
70 heures 408 »
Ces résultats sont représentés par la courbe ÂA', qui descend
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d*abord de gauche à droite, puis devient parallèle à Oh. Après 60 c:i 70 heures, la formation de chlorure d'ai^ent s'arrête; la valeur de ^ est sensiblement
et le système est alors à Tétat d'équilibre. Ainsi, à 448°, un système de même composition centésimale que
O 2 -^ G o 10 12 1+ IG 18 20 '22 J ou m Fig. 117
l'un des deux systèmes inverses étudiés dans ce qui précède sera à Tétat de faux équilibre toutes les fois que Ton aura
C*est ici une double inégalité qui définit la condition d'équilibre.
Les deux valeurs de r, R, toujours déterminées en prenant à la température ordinaire Thydrogène sous la pression de 380 millimètres de mercure et le gaz chlorhydrique sous la pression de 760 millimètres de mercure, varient avec la température T à laquelle on porte le
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système. Les valeurs obtenues par M. Jouniaux sont les suivantes :
à peine sensible 0,05 0,7588 0,8888 0.9036
Si Ton porte les valeurs de T en abscisses et les valeurs de r et de R en ordonnées, on obtient (/î^. 118), deux lignes limites II',
s,,,^^Ag + HCI = Aj;CI+H^
laux o«|iiilil)iTS
' AgCJ+H-;\g+lJCl
0 JW t!00 r»00 40.0 'ù^ 000 700 Fig. 118
LL'. Entre ces deux lignes s'étend la région des faux équilibres; la ligne IV sépai^e cette région de celle où Vhydrogène réduit le
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chlorure d'argent ; la ligne LU sépare cette région de celle où V acide chlorhydrique attaque Vargent,
383« Autre exemple : Carbonate de magnésium et bicarbonate de potassium. Ktudes de \i, Eng^el. —
Voici un autre exemple (*) où la région des faux équilibres sépare deux régions qui correspondent respectivement à deux réactions inverses Tune de Tautre.
Le carbonate de magnésium se combine avec le bicarbonate de potassium pour former un sel double qui a pour formule
CO'Mg. CO^HK H- 4H«0.
Placé en présence de Teau, c^ sel se décompose ; le carbonate de magnésium, presque insoluble, se dépose, tandis que le bicarbonate de potassium se dissout; lorsque la dissolution de bicarbonate de potassium est suffisamment concentrée, la décomposition s*arrète et réquilibre s'établit.
A ce moment, le système est partagé en trois phases : la dissolution, le sel double solide, le carbonate de magnésium solide ; il est, d'ailleurs, formé de trois composants indépendants : le bicarbonate de potassium, le carbonate de magnésium, Teau ; c'est donc un système bivariant ; sous la pression atmosphérique, à chaque température correspondrait un état de véritable équilibre défini par une composition donnée de la dissolution. La dissolution renfermant presque exclusivement du bicarbonate de potassium et de Teau, sa composition peut être fixée par sa concentration s. L'équilibre correspondrait alors, à chaque température T, à une valeur S de la concentration : à cette température, en présence d'une dissolution de concentration inférieure à S (s < S), le sel double se décomposerait ; au contraire, en présence d'une dissolution de concentration supérieure à S (5 > S), le bicarbonate de potassium se combinerait au carbonate de magnésium.
Ce n'est point ainsi que les choses se passent en réalité.
A une température donnée T, la dissolution décompose le sel double tant que la concentration s est inférieure à une certaine li-
(1) EHOit, Compte* rendus, t. CI, p. 749; 1885.
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mite donnée <j (s < <t) ; la concentration étant comprise entre deux limites <j, S, la seconde supérieure à la première,
le système demeure en équilibre ; enfin, lorsque la concentration surpasse s (s > s), le bicarbonate de potassium se combine au carbonate de magnésium.
Sur deux axes de coordonnées rectangulaires OT, Os (fiç. 119), portons en abscisses les températures T et en ordonnées les concen.
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trations ; pour une même température T, soient /, L les points qui ont pour ordonnée respective t, 2.
Tout point D, situé au dessous du point l, sur la droite T/, représente un état du système an sein duquel le sel double se décompose ; tout point C, situé au dessus du point L, représente un état au sein duquel le bicarbonate de potassium se combine au carbonate de magnésium ; tout point E, compris entre le i)oint / et le point L, représente un état de faux équilibre.
Lorsque la température T varie, les concentrations <t, l varient également et les deux points L L décrivent deux lignes if, LU ;
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d'après les expériences de M. Engel, aux températures comprises entre 14'* et 40^, ces lignes montent toutes deux de gauche à droite. Elles partagent le plan en trois régions ; la région située au dessous de la ligne ;/' est la r^.^ion de décomposition; la région située au dessus de la ligne LV est la région de combinaison; la région située entre les lignes ll\ LV est la région des faux équili' bres,
S84. Retour à la notion de modification réversible. — Les équilibres chimiques étudiés dans les précédentes Leçons étaient tous marqués d'un caractère commun ; chacun de ces états d'équilibre était la limite commune de deux réactions inverses Tune de Tautre (n^^ 46, 47, 53, 54, 55, 56). De ce caractère découlait une conséquence capitale ; une suite continue d'états d'équilibre constituait une modification réversible (n®* 59, •60, 61). Or, c'est parce qu'une suite continue d'états d'équilibre constituait une modification réversible qu'il était possible d'appliquer à ces états d'équilibre les théorèmes divers de la thermodynamique.
Tous ces théorèmes, tous les corollaires que Ton en peut déduire, deviennent caducs lorsque l'équilibre chimique n'est plus la limite commune de deux réactions inverses Tune de l'autre. Nous ne devrons donc pas nous étonner de trouver les états de faux équilibre en contradiction avec des propositions telles que la loi des phases ou les lois du déplacement de l'équilibre.
Ces contradictions, en effet, se rencontrent à chaque instant ; citons en une, à titre d'exemple :
La combinaison de l'hydrogène avec le soufre est exothermique. D'après la loi du déplacement de l'équilibre par les variations de la température, la masse de gaz suif hydrique formée au sein d'un système où l'on chauffe de l'hydrogène et du soufre sous volume constant, devrait, au moment de l'équilibre, être d'autant plus faible que la température serait plus élevée. En réalité (n** 281), la teneur du syslt^'me en gaz sulfhydrique, au moment où la réaction prend fin, croît sans cesse avec la température lorsque celle-ci s'élève jusqu'à 448\
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S85. Relalion entre les états de véritable équilibre et les états de faux équilibre. Action de Thydrogène sur le chlorure d'argent et action Inverse. — Souvent un système chimique, susceptible de présenter des états de faux équilibre à certaines températures, peut offrir des états d'équilibre véritable à d'autres températures, en général plus élevées que les premières. Dans certains cas» il est possible de suivre le passage continu de Tune des formes d'équilibre à l'autre.
Prenons, par exemple, Taction de Thydrogène sur le chlorure d'argent et l'action inverse de l'acide chlorhydrique sur l'argent (n** tf 88 ). A une température telle que 350* ou 448**, les valeurs de p pour lesquelles le système peut être en équilibre sont comprises entre deux limites r et R qui sont notablement différentes ; mais au fur et à mesure que la température s'élève, ces deux limites se rapprochent l'une de l'autre ; à 490°, r est à peine inférieur à R, puisque Ton a *
Aux températures plus élevées (*), les deux limites r et R sont identiques ; on parvient au même état d'équilibre en partant du système hydrogène — chlorure d'argent ou bien en partant du système acide chlorhydrique— argent. Cette valeur commune de r et de R, que nous désignerons par 51 , est la suivante, aux diverses températures :
ÎR
Au lieu de deux lignes limites de faux équilibres, nous n'avons plus, aux températures supérieures à 500**, qu'une ligne unique d'équihbres véritables, W, {flg. 118) dont chaque point a pour abscisse une valeur de T et pour ordonnée la valeur correspondante de ^ . Cette hgne monte de gauche à droite, comme l'exige la loi du déplace-
(«) A. JouHiAUX, Comptes rendus, t. CXXXII, p. i270; 1901. — Actions des hydr acides..., thèse de Lille, 1901.
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ment de Féquilibre par variation de la température, car la réaction
AgCl H- H = Ag -h HGl.
est endothermique.
286. Aciion de Thydros^ène sur le sélénium et action inverse. Études de M. Pélabon. — La relation entre les états de faux équilibre et les états d'équilibre véritable est encore plus nettement et plus complètement mise en évidence dans l'exemple que nous offre la dissociation de l'hydrogène sélénié et l'action inverse du sélénium sur l'hydrogène. Étudié d'abord par M. Ditte(*), cet exemple a fait l'objet de recherches qui sont parmi les plus importantes de la chimie physique. Ces recherches sont dues à M. Pélabon (2).
Le système étudié renferme, en un volume invariable, du sélénium liquide, des vapeurs de sélénium, de l'hydrogène, de l'hydrogène sélénié.
Nous avons étudié (16" Leçon, n" 858) la condition qui régit les états de véritable équilibre d'un semblable système. Nous avons vu que si l'on désignait par/? la pression partielle de l'hydrogène dans le mélange gazeux et par p' la pression partielle de l'hydrogène sélénié, on aurait, au sein d'un système en véritable équilibre à la température absolue T,
(1) log|, = y + nlogT-h^,
m, net z étant trois constantes convenablement choisies.
Aux températures supérieures à 350*, le système présente des états de véritable équilibre bien caractérisés ; on peut donc, au moyen de trois expériences convenablement choisies et faites à des températures supérieures à 350", déterminer les valeurs qu'il convient d'attribuer, dans l'équation précédente, aux constantes m, n, z.
Ces valeurs une fois déterminées, on peut, au moyen de Téqualion
(!) DiTTB, Annales de VÈcole ncyf'male supérieure, 2« série, t. I, p. 293; 1872.
(2) PÉLABoif, Sur Ick dissociation de l'acide sélenhydrique (Mémoires de la Société des Sciences Physiques et NatureUes de Bordeaux, 5» série, t. III, p. 141 et Paris, A. Uermann, 1898).
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précédente, calculer h chaque température absolue T et, parlant, à chaque température centigrade f , la valeur que devrait prendre le rapport —, pour que le système se trouve en état de véritable équilibre ; prenons deux axes rectangulaires et, avec M. Pélabon, portons
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en abscisses (fig. 120) les températures centigrades et en ordonnées les valeurs du rapport p ^^ — - — / déduites du calcul précédent ; nous obtenons une courbe V,W' qui représentera les états de véritable équilibre du système.
A june température supérieure à 350**, le système ne sera en équilibre que si le point figuratif se trouve sur la courbe VV ; s1l se trouve au-dessous de cette courbe, il se formera dans le système de l'hydrogène sélénié ; si le point figuratif est au-dessus de cette courbe, rhydrogène sélénié contenu dans le système se détruira en partie.
Il en sera tout autrement aux températures inférieures à 350^.
Opérons, par exemple, à 270\
Prenons des tubes qui ne renferment, au début, que de Thydrogène et du sélénium ; la valeur initiale de p est égal à 0 ; chauffons les longtemps à 270<* ; p croît tout d'abord, par suite de la formation d'acide sélenhydrique ; puis, au bout d'un temps suffisant, Téquilibre s'établit ; 0 garde alors une valeur invariable et voisine de
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Ainsi, dans une expérience où le tube avait été chauffé pendant 490 heures, p avait la valeur 0,0491 ; dans une autre où le tube avait été chauffé pendant un mois, p avait la valeur 0,0478.
Supposons, au contraire» que nous prenions, au début de Fexpérience, des mélanges renfermant une forte proportion d'hydrogène sélénié ; imaginons, par exemple que la valeur initiale de p soit voisine de 0,40 ; maintenons ces mélanges à 270*; Thydrogène sélénié qu'ils renferment se décomposera en partie ; la valeur de p diminuera ; au bout d'un temps de chauffe suffisant, l'équilibre s'établira et p gardera alors une valeur invariable voisine de
Ainsi, dans quatre expériences où les temps do chauffe ont élé respectivement
192 heures, 288 heures, 480 heures, 490 heures, les valeurs limites de p ont été respectivement égales à 0,171, 0,165, 0,1605 0,163.
Donc, toutes les fois que p vérifie l'inégalité
à 270°, l'hydrogène se combine au sélénium ; toutes les fois que p vérifie l'inégalité
à 270«, l'hydrogène sélénié se décompose ; enfin, toutes les fois que p est compris entre r et R.
à 270°, le système est en équilibre.
Si l'on calcule, d'après la formule (1), la valeur de p qui, à la température de 270', mettrait le système en état de véritable équilibre, on trouve que cette valeur de p est voisine de
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Elle est donc comprise entre r et R et vérifie la condition (2).
A la droite Oo {fig. 120), menons une parallèle AA' ayant pour abscisse constante 270** ; élevons-nous le long de cette droite de A en A' ; nous rencontrons successivement un point /, d'ordonnée r, un point V, d'ordonnée 51, et un point L d'ordonnée R. Les points de la droite AA' situés au-dessous du point / représentent des systèmes au sein desquels il se forme de Tacide sélenhydrique ; les points situés entre le point / et le point L, parmi lesquels se trouve le point t', représentent des systèmes en équilibre; les points situés au-dessus du point L représentent des systèmes où l'hydrogène sélénié se décompose.
Lorsque la température, que nous avons, jusqu'ici, supposée égale à 270", vient à prendre d'autres valeurs, les points ^ et L varient et décrivent respectivement les lignes Cl et DL {fig 120). Ces lignes partagent le plan en trois régions ; d'après les propriétés que présente un système selon que le point figuratif se trouve en l'une ou en l'autre de ces trois régions, on peut donner à ces régions les dénominations suivantes: région de combinaison, située au-dessous de la ligne Cl; réi/ion dus faux équilibres, située entre les lignes Cl et DL; région de déco mposit ion , située au-dessus de la ligne DL.
La ligne V,v, 'prolongement théorique de la ligne des équilibres véritables, déterminé au moyen de la formule (1), se trouve tout entière tracée dans la région des faux équilibres.
La ligne Cl se détache de l'axe des températures en un point dont l'abscisse est voisine de 250°; elle monte sans cesse de gauche à droite.
La ligne DL a été suivie par M. Pélabon à partir de la température 150^, à laquelle correspond une valeur de R voisine de 0,3824 ; cette courbe descend d'abord de gauche à droite jusqu'à la température de 270** environ, où elle présente une ordonnée minimum égale à peu près à 0,16; ensuite, elle remonte de gauche à droite. . Comment se fait le passage entre la loi de formation et de décomposition de l'hydrogène sélénié. (elle que nous venons de la mettre en lumière, et la loi qui régit ces mêmes phénomènes aux températures supérieures à 350**, où l'on ne rencontre plus de faux équilibres
ACTION DE L HYDROGENB SUR LEE SOUFRB ET ACTION INVERSE
et où une simple ligne d'équilibres véritables YY sépare la région de combinaison de la région de décomposition? Lorsque la température surpasse 300°, les trois lignes Cl, DL, VjV se rapprochent ; elles se raccordent sensiblement entre elles à 325<^ et demeurent confondues aux températures supérieures à 325**. Voici quelques expériences de M. Pélabon qui mettent cette allure en pleine évidence:
Températures
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287. Le domaine des faux équilibres séparé du domaine des équilibres véritables par un domaine de réaellon illimitée. Action de l'hydrogène sur le soufre et action inverse. — Dans les deux cas que nous venons d'analyser, on passe par une transition insensible des basses températures où le système admet une région de faux équilibres qui, par deux lignes de faux équilibres limites, confine à deux régions consacrées à des réactions inverses Tune de l'autre, aux températures élevées où le système n'admet plus que des états de véritable équilibre.
n n'en est pas toujours ainsi.
Reprenons, par exemple, le cas étudié au n' 270.
Jusqu'à 350° environ, le gaz sulfhydrique est indécomposable par la chaleur ; au contraire à partir de 200°, Thydrogène se combine avec le soufre ; la réaction s'arrête lorsque le mélange gazeux atteint une certaine teneur en gaz sulfhydrique ; cette teneur est d'autant plus grande que la température est plus élevée.
Donc, de 200" à 358**, une ligne limite de faux équilibres W (fig. 121) monte de gauche à droite; les points situés au-dessous de cette ligne représentent des états du système tels que l'hydrogène et le soufre se combinent ; les points situés au-dessus de cette ligne représentent des états de faux équilibre.
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Aux températures comprises entre 350** et 400«, Vacide suUhydrique demeure indécomposable par la chaleur; en revanche, l'hydrogène se combine en totalité avec le soufre. La combinaison est illimitée. Les états d'équilibre du système sont représentés parla partie l'v de la ligne p = 1.
Lorsque la température prend une valeur supérieure à 400**, le système présente un état de véritable équilibre, limite commune de ces deux réactions inverses : combinaison de Thydrogène et du soufre,
tlcconiposition
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décomposition de Tacide sulfhydrique. A 440^, par exemple, la limite que l'on obtient, soit en partant du composé pur, soit en partant des composants est la même ou, du moins, la différence est de Tordre des erreurs d'expérience.
Deux tubes, renfermant chacun 0'^02 de soufre par centimètre cube, ont été maintenus pendant 6 heures à 440^'.
Le premier, qui était rempli d'hydrogène sulfuré pur, a donné pour p le nombre 0,975 ; le second, qui ne contenait que de Thydrogène et du soufre, a donné pour p le nombre 0,982, pratiquement égal au précédent.
Aux températures qui surpassent 400°, les états d'équilibre du système, qui sont des états d'équilibre véritable, sont représentés par la hgne vv' ; au-dessous de cette Ugne se trouve la région de combinaison, au-dessus la région de décomposition.
La formation de l'hydrogène sulfuré étant exothermique dans les conditions indiquées, la loi du déplacement de TéqulUbre par varia-
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lion de la température exige que la ligne vv' descende de gauche à droite.
En résumé, selon ces importantes expériences de M. Pélabon, on peut décrire de la manière suivante rinlluencc que la température exerce sur la formation ou la destruction de Tacide sulfhydrique :
Aux températures inférieures à t = 200**. Tacide sulfhydrique ne se décompose pas; Thydrogène ne réagit pas sur le soufre.
Entre la température t = 200* et la température -: = 350*, Tacide sulfhydrique ne se décompose pas ; l'hydrogène se combine avec le soufre ; la combinaison est limitée ; le mélange gazeux obtenu est d'autant plus riche en hydrogène sulfuré que la température est plus élevée.
Aux températures comprises entre t = 350* et e = 400*, Thydrogène sulfuré est indécomposable par la chaleur; Thydrogène se combine intégralement avec le soufre.
Aux températures supérieures à e = 400*, l'acide sulfhydrique se dissocie ; cette dissociation est limitée par l'action inverse ; elle est d'autant plus marqnée que la température est plus élevée.
888. Action de Toxygène sur l'hydrogène. Études de MM. Armand Gautier et H. Héller. — L'histoire d'un grand nombre de combinaisons exothermiques paraît être la suivante :
Aux températures inférieures à t, le corps composé est indestructihle; les éléments de ce corps ne peuvent se comhiiier.
Aux températures comprises entre t et t, le coips composé est indestructible : les éléments de ce corps peuvent se combiner; celle combinaison est limitée; la limite correspond à un degré de combinaison d'autant plus élevé que la température est, elle-même, plus élevée.
Aux températures comprises entre t et B, le cmys composé est indestructible; les élètnents se combinent; cette réaction ne s'arrête que lorsque la combinaison est intégrale.
Aux températures supérieures à 6, Ze composé se décompose; les éléments se combinent ; ces deux réactions sont limitées; à une température donnée, un même étal d'équilibre limite les états du
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système en lesquels il se produit une décomposition et les états en lesquels il se produit une combinaison; cet état d'équilibi^e correspond à une décomposition d'autant plus complète que la température est plus élevée; les températures supérieures à 8 forment proprement le domaine de dissociation.
Prenons, par exemple, l'eau.
Depuis Lavoisîer, on sait qu'aux basses températures Feau ne se décompose pas, que Toxygène et Thydrogène ne se combinent pas; on sait aussi qu'à des températures suffisamment élevées, où Teau est indécomposable, l'oxygène et l'hydrogène se combinent en totalité. On peut donc dire que l'on a reconnu, depuis les origines de la chimie, l'existence des températures inférieures à t et Fexistence des températures comprises entre "c et 6.
En démontrant que la vapeur d'eau était dissociable à très haute température (n*** 49 et 50), H. Sainte-Claire Deville a mis en évidence l'existence de températures, supérieures à e, où s'établissent de véritables équilibres.
Enfin, MM. Armand Gautier et H. llélier ont exploré récemment la zone de combinaison limitée comprise entre / et t.
Chauffons, sous la pression atmosphérique, un mélange qui contient 16 grammes d'oxygène pour 1 gramme d'hydrogène.
A 180\ l'oxygène et l'hydrogène commencent à se combiner; à 200\ la combinaison devient mesurable; en employant un artifice dont nous dirons quelques mots en la dernière Leçon, (n° 8*0) MM. Gautier et Hélier Q) ont pu suivre la combinaison jusqu'à 825<» sans obtenir d'explosion. Dans tout cet intervalle de température, la combinaison de l'hydrogène et de Toxygène est limitée ; la valeur du rapport r de la masse d'eau formée à la masse d'eau possible, qui limite la combinaison, croît avec la température comme l'indique le tableau de la page suivante.
A ces températures, la vapeur d'eau, soit seule, soit mélangée à une certaine quantité de gaz tonnant, est indécomposable ; la combinaison de Toxygène et de l'hydrogène n'est donc pas limitée par la
(J) AanAND Gautier et U. HéuBR, Comptes rendus, t. CX.XU, p. 566; 1896. — H. Héuer, Annales de. Chimie et de Physique, 7' S(h*ie, t. X, p. 521; 1897.
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réaction inverse, mais par un domaine de faux équilibres. L'intervalle de température en lequel ont été faites les expériences de MM. Armand Gautier et H. Hélier se trouve tout entier au-dessous de la
Températares
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température cfue nous avons appelée t ; la température t est donc supérieure à 87oo ; plus haut dans Féchelle des températures, et probablement au dessus de 1000% se trouve la température que nous avons nommée 6, à partir de laquelle on pénètre dans la région de dissociation de la vapeur d'eau, objet des recherches de H. Sainte- Claire Deville.
D'après les recherches de M. H. Hélier, la valeur de x qui, à une température donnée, inférieure à t, limite la combinaison de l'hydrogène et de l'oxygène soumis à la pression atmosphérique, change lorsque le mélange, au lieu de contenir 16 grammes d'oxygène pour 2 granîmes d'hydrogène, renferme un excès de l'un des gaz composants; elle change aussi si l'on adjoint au mélange un gaz inerte, de l'azote par exemple.
289. Action de Toxygène sur Toxyde de carbone. — Ce que nous venons de dire au sujet de la formation de la vapeur d'eau et de sa dissociation peut se répéter presque textuellement en ce qui concerne l'anhydride carbonique.
Aux températures inférieures à une certaine limite t, le gaz carbonique est indécomposable, l'oxyde de carbone ne se combine pas à l'oxygène ; aux températures suffisamment élevées pour être comprises entre deux certaines limites - et 0, le gaz carbonique est indécomposable, mais l'oxyde de carbone se combine intégralement à l'oxygène ; ces faits sont connus depuis longtemps. Les expériences de H. Sainte-
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Glaire Deville nous ont appris (n** 5 1 ) qu*au delà de la température e, le gaz carbonique peut se dissocier ; il s'établit alors des équilibres véritables. M. Hélier a fait connaître la région de combustion limitée, comprise entre / et "c.
n a trouvé que lorsqu'on chauffait, sous la pression constante de l'atmosphère, un mélange renfermant deux molécules d'oxyde de carbone et une molécule d'oxygène, avec des précautions suffisantes pour éviter toute explosion, la formation d'acide carbonique s'arrêtait lorsque le rapport x de la masse de cet acide formée à la masse possible avait atteint une certaine valeur, variable avec la température et croissante avec elle, comme l'indique le tableau suivant :
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Dans tout cet intervalle de températures, le gaz carbonique est indécomposable, en sorte que la formation de ce corps est limitée non pas par l'action inverse, mais par l'établissement d'un faux équilibre. Ce n'est qu'aux températures beaucoup plus élevées que l'on pénètre, comme l'a démontré H. Sainte-Glaire Deville, dans la région de dissociation du gaz carbonique. -
290. Phénomènes analogues présentés par les combinaisons endothermiques. — Un composé formé, à partir de ses éléments, avec absorption de chaleur, peut fort bien présenter des phénomènes analogues à ceux que nous venons de décrire pourun composé exothermique ; à la fig. 121, nous devons alors substituer un schéma tel que la fig, 122. D'ailleurs, x continue à désigner le rapport de la masse du composé existant dans le système à la massepossible.
PHÉNOMÈNES PRÉSENTÉS PAR LES COMBINAISONS END0THBRMIQUE
Quatre régions sont à distinguer :
1» Aiux! températures^ inférieures à t, aucune réaction ne se produit dans un système renfermant le composé et les éléments capables de le former, quelque soit la valeur de x ;
2<> Atix tempéi^atures comprises entre t et x, le composé ne peut se former aux dépens de ses éléments; au contraire y si la valeui
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initiale de x est suffisamment grande, le corps composé se détruit en partie ; la décomposition est limitée ; la valeur de x qui limite la décomposition est d'autant moins élevée que la température est plus élevée; la réaction est limitée non par V action inverse, mais par la production de faux équilibres ;
3° Aux températures comprises entre x et 8, le composé ne peut se former; il se décompose ; cette réaction est illimitée ;
4* Aur. températures supérieures à 6, selon la valeur qu^a le rapport x dans le système, celui-ci peut être le siège soit d'une décomposition, soit d'une combinaison ; à une tempèi^ature donnée, les deux réactions, inverses Vune de Vautre, sont limitées par une même valeur de i ; celte valeur limite de x croit avec la température.
Ces distinctions permettent de classer les propriétés d'une foule de composés endo thermiques.
891. Ozone. — Pour l'oxygène ozonisé, la température ordinaire est déjà supérieure à la température ^ ; à cette température,
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plus rapidement à 100°, plus rapidement encore à 200°, Tozone subit une destruction que l'on peut regarder comme complète ; nous savons, d'autre part, que MM. Troost et Hauteleuille (n** 176) ont mis en évidence la transformation directe, mais partielle, de l'oxygène en ozone à des températures voisines de 1 200^ ; ces températures sont donc supérieures à 6.
292. Triehiorure de silicium. Rectierehes de mil. Troost el llaiitefeuille. — MM. Troost et Uautefeuille ('), ont pu explorer complètement les diverses parties du champ que représente la fig. 122 pour certains composés du silicium, et, en particulier, pour le triehiorure de silicium Si*Cl*.
A 250°, ce corps ne prend pas naissance par l'action des vapeurs du tétrachlorure SiCl^ sur le silicium ; en revanche, les vapeurs du triehiorure de silicium sont indécomposables à cette température.
A 350"* les vapeurs du triehiorure de silicium subissent une décomposition très limitée et très lente ; le dépôt de silicium sur les parois du vase est à peine sensible au bout de 24 heures ; les vapeurs de tétrachlorure tout toujours sans action sur le silicium.
Lorsque la température s'élève, la décomposition du triehiorure de silicium en tétrachlorure et silicium devient de plus en plus marquée ; elle détruit à 440° une fraction notable du corps composé ; à 800°, si l'expérience est suffisamment prolongée, la décomposition est complète.
Au contraire, à 1 000°, la décomposition n'est plus que partielle ; d'autre part, à cette température, le tétrachlorure se combine partiellement au silicium pour donner du triehiorure.
293. Les systèmes à réaction illimitée et le principe dn travail maximum. — Un nombre considérable de réactions chimiques se classent dans la catégorie dont la formation de l'hydrogène sulfuré et la décomposition du triehiorure de silicium sont les types. Toutes ces réactions donnent lieu à une observation importante : Aux températures comprises entre t ef t, oii la seule réactio7i possible est limitée par des états de faux équi-
(ï) TaoosT et Hadtbfbuillb, Annales de Chimie et de Physique^ 5« série, t. VII,
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libre j et aux tempéi^atures entre t et S, où cette réaction est illimitée^ elle est exothemtiquey en sorte que le principe du travail maximum est vérifié; pour trouver le principe du travail maximum en défaut, il faut atteindre les températures, supérieures à 0, oii se peuvent établir des états de véritable équilibre,
294. Les systèmes à rc^action illimitée ne sont pas essentiellement distinets des systèmes à réaction limitée. — Il semble, au premier abord, qu'une différence radicale sépare les systèmes incapables de réaction illimitée, que nous avons étudiés auxn°' 285 et 286» des systèmes qui peuvent, entre certaines températures, donner lieu à des réactions illimitées; tels les systèmes étudiés du n" 9H7 au n° 293. En réalité, comme nous Talions montrer, on peut fort bien admettre qu'une telle différence est une différence non de nature, mais de degré.
Prenons un système qui renferme des gaz voisins de l'état parfait et où un composé exothermique peut se produire ou se dissocier; par exemple, un système où se trouvent du soufre, liquide et en vapeur,
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de l'hydrogène et de l'acide sulfhydrique; soit v le rapport entre la masse du composé que le système renferme et la masse de ce même composé qu'il renfermerait, si la combinaison de ses éléments était poussée aussi loin que possible; chauffons le système, soit sous pression constante, soit sous volume constant.
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La ligne VV {fig. 123), des équilibres véritables a, dans le plan TO >% une forme que nous avons déjà tracée en la^^. 111 ; jusqu'à un point B, d'abscisse B, elle demeure pratiquement confondue avec la ligne AA', parallèle à OT, et ayant pour ordonnée constante x -^ 1 ; elle s*en détache alors et descend de gauche à droite.
Soient CC la ligne qui sépare la région des faux équilibres de la région de combinaison et DD' la ligne qui sépare la région des faux équilibres delà région de décomposition; si les choses se passent conformément à ce que nous avons vu au n** S86, oes deux lignes doivent se confondre avec la ligne des équilibres véritables W à partir d'un certain point P, d'abcisse t.
La température t peut être notablement supérieure à 0; nous obtenons alors une disposition analogue à celle que nous avons étudiée dans le système hydrogène, sélénium, acide sélenhydrique ; la non-
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velle disposition est simplement symétrique de celle-ci par rapport à un axe paraUèle à OT.
La température -: peut, au contraire, être notablement inférieure à la température e. le point P se trouvant fort à gauche du point B; dans ce cas. que représente la fig. 124, la ligne CC est seule discernable; la ligne DD' est réduite à un segment indiscernable DP. Pratiquement, la étatique chimique de notre système se résume dans les propositions que nous avons énoncées à la fin du n» 287.
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205. On peut toujours rerroldir assez un syslème chimique pour qu*il se trouve A Tétai de Taux équilibre. — Nous n'avons donc plus, dans l'étude d'un système chimique, que trois sortes de températures à distinguer:
1® Des températures élevées, où le système est susceptible de deux réactions, inverses Tune de Toutre, ayant pour connraune limite une suite d'états de véritable équilibre ;
2^ Des températures moyennes, oîi le système est susceptible de deux réactions limitées, non plus par la réaction inverse, mais par des états de faux équilibre;
3" Des températures basses, où le système n'est plus susceptible d'aucune réaction.
Et en effet, totftes les observations semblent s'accorder avec ce principe: Étant donné un système chiîni/ue^ on peut toujours abaisser suffisamment la température pour que ce système demeure à Vétat de faux équilibre.
Ainsi, au-dessous de 250°, un mélange qui renferme seulement du sélénium et de Thydrogène, sans trace d*acide sélenhydrique, demeure à l'état de faux équilibre; aucune réaction ne s'y produit; au-dessous de 215°, un système renfermant du soufre et de l'hydrogène est à l'état de faux équilibre chimique.
206. Faux équilibres aux très basses températures. Recherches de M. Plctet. — Pour certains systèmes, l'état de faux équilibre chimique ne peut être obtenu qu'en abaissant extrêmement la température; c'est ce qu'a constaté M. R. Pictet (*). A 125° C, on peut comprimer fortement un mélange d'acide sulfurique congelé et de soude caustique sans qu'aucune réaction se produise ; tant que la température est inférieure à — 80° G . , la combinaison n'a pas lieu ; elle se produit brusquement à cette température de — 80° C, en dégageant une quantité de chaleur telle que réprouvette renfermant le mélange est brisée.
L'acide sulfurique et la potasse demeurent en équilibre aux températures inférieures à — 90° C,; Tacide sulfurique et une solution ammoniacale concentrée aux températures inférieures — 65° C; à
(t) R. PiCTBT, CompUs rendus, t. CXV, p. 814; 1882.
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— 120*^0., l'acide sulfurique et l'acide chlorhydrique laissent sa couleur bleue au tournesol; le tournesol vire brusquement au rougeà — IIO^C avec l'acide chlorhydrique, à — 105° C. avec l'acide sulfurique.
Il faut remarquer, toutefois, que certains des systèmes dont nous venons de parler ne sont peut-être pas, aux températures réalisées par M. Pictet, des systèmes en équilibre, mais seulement des systèmes où se produit une réaction extrêmement lente ; selon M. Besson (*), l'acide chlorhydrique qui a séjourné à très basse température, à — 80° par exemple, au contact du sodium, renferme de petites quantités de chlorure de sodium.
297. Le point de réaction. — Prenons, à très basse température, un système à l'état de faux équilibre et élevons-en graduellement la température; à un certain moigent, le système cessera d'être en faux équilibre et une réaction s'y produira. La température, à laquelle un système donné, soumis à une pression donnée ou maintenu sous un volume donné, cesse d'être à l'état de faux équilibre et devient le siège d'une modification chimique, se nomme le point de réaction de ce système. Ainsi le point de réaction d'un système qui renferme de l'hydrogène et du sélénium, sans trace d'hydrogène sélénié, et que l'on chauffe sous volume constant, est voisin de 250'^ ; à cette température, il commence à s'y former de l'acide sélenhydrique.
Pour certains systèmes, le point de réaction peut correspondre à une température très basse; nous avons yn que le point de réaction du tournesol et de l'acide chlorhydrique était voisin de — 110° C.
Dans d'autres cas, au contraire, ce point de réaction correspond à une température extrêmement élevée ; l'un de ces cas nous est offert par un mélange d'hydrogène et d'azote.
Le gaz ammoniac se formerait, à partir de l'hydrogène et de l'azote, avec un grand dégagement de chaleur; si donc, un mélange de ces trois gaz maintenu, soit sous pression constante, soit sous volume constant, était à l'état de véritable équilibre, la combinaison y serait presque complète à basse température; c'est seulement à tempéra-
(») Bebsor, Comptes rendus, t. CXXIV, p. 763; 1897.
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ture élevée que le gaz ammoniac présenterait une dissociation appréciable.
En fait, un mélange d'hydrogène et d'azote, contenant ou non du gaz ammoniac» peut être maintenu à Tétat de faux équilibre presque à toutes les températures que produisent nos foyers; ce n'est qu'aux températures extrômemement élevées, engendrées par des étincelles électriques très chaudes, que la combinaison commence à se produire, comme la montré Morren (') ; son observation a été confirmée, au moyen de l'appareil à tubes chaud et froid, par H. Sainte-Claire Deville («).
Le point de réaction d'un système peut dépendre d'une foule de circonstances : de la pression initiale supportée par le système, si on le chauffe sous volume constant ; de la pression, si on le chauffe sous pression! constante; de la composition initiale du système et des corps étrangers qui peuvent y être mêlés.
Enfin, dans certains cas, ces diverses circonstances peuvent influer non seulement sur la température de réaction, mais encore sur la
région
de
combinaison
Fig. 125
nature de la réaction qui commence de se produire au moment où cette température est atteinte.
(*) MoiBn, Comptes rendus, t. XLVUI. p. 342; 1859.
(«) H. SÀom-Cuui DiTiLLi, Leçons sur la Dissociation, 1864.
DoBiM. — Thermodynamiqae.
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Prenons, par exemple, un système formé d'hydrogène, de sélénium et d'acide sélenhydrique. Traçons {fig. 125) la ligne CC qui sépare ]a région de combinaison de la région des faux équilibres et la ligne DD' qui sépare la région de décomposition de la région des faux équilibres ; cette dernière ligne présente un point M plus bas que tous les autres ; soit jjl rrr: 0 [x l'ordonnée de ce point.
Prenons un système dans lequel la valeur initiale r du rapport p soit inférieure à jjl : supposons la température assez basse pour que le système soit à l'état de faux équilibre et élevons graduellement cette température ; le point figuratif décrit la droite rv qui rencontre en 7 la ligne G G' ; l'abscisse / du point y est le point de réaction du système ; au moment où la température atteint^ puis dépasse cette valeur t, le système devient le siège d'une combinaison.
Prenons, au contraire, un système dans lequel la valeur initiale R du rapport p est supérieure à jjl, et dont la température est assez basse pour qu'il y ait équilibre ; lorsque la température s'élèvera, le point figuratif décrira la ligne Ro, parallèle à OT, qui rencontre en S la ligne DD' ; l'abscisse T du point ô sera le point de réaction du système ; aussitôt que le système atteindra ce point, le système deviendra le siège d'une décomposition.
S08. Point de réaction clans la pliosphorescence du pliospliore. Études de M. Joubert. — Dans la majorité des cas. la complexité est moindre ; au moment où le système atteint le point de réaction, il s'y produit une réaction dont la nature ne dépend pas de la composition initiale du système. Ainsi, quelle que soit la composition initiale d'un système qui renferme du soufre, de rhydrogène, de l'hydrogène sulfuré, le point de réaction correspond toujours à la combinaison commençante.
Il en est de même dans le cas de la combinaison de Foxygène et du pbospliore, étudiée en détail par M. Joubert (*).
Considérons un espace qui renferme de l'oxygène et de la vapeur saturée de phosphore, en présence d'un excès de phosphore. L'oxygène et le phosphore peuvent se combiner soit rapidement, ce qui
(M Joubert, Annales de VÈcoU normale supérieure, 2" série, t. lU, p. 20^ ;
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constitue le phénomène do la combustion du phosphore, soit lentement, ce qui produit la phosphorescence.
En un semblable système, il existe nn point de réaction; au dessous de cette température, aucune combinaison ne se produit dans le système ; au dessus, se produit la phosphorescence, puis la combustion.
Ce point de réaction n'est pas fixe ; il dépend de la pression que le système supporte ; il e^st d'autant plus élevé que la pression est plus élevée.
Prenons pour abscisses les pressions n (fiç. 126). pour ordonnées les températures T. A chaque pression n, correspond un point de
Fig. 126
réaction T ; le point M, de coordonnées il, T, a pour lieu une certaine courbe CC.
Cette courbe partage le plan en deux régions.
Prenons un point a d'abscisse n, d'ordonnée e inférieure à T, point de réaction sous la pression n ; ce point représente un système où il ne se produit aucune réaction ; le point a est donc dans la région des faux équilibres, qui coïncide avec la région située au-dessous de la coxirbeCC,
Prenons, au contraire, un point A, d'abscisse n, d'ordonnée e, supérieure à T ; ce point représente un système en lequel l'oxygène et le phosphore se combinent; le point A est donc dans la
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région de combinaison, qui coïncide avec la région située au-dessus de la courbe CC.
La courbe CC monte de gauche à droite ; la région de combinaison est donc à gauche de la courbe CC et la région des faux équi libres à droite de la même courbe.
Dès lors, si nous prenons un point 6, d'ordonnée T et d'abscisse p, inférieure à n, ce point représente un système où Toxygène et le phosphore se combinent ; un point B, de même ordonnée T, mais d*abscisse P, supérieure à n. représente un système où aucune réaction ne se produit. Donc, à chaque température T, correspond une certaine pression limite n ; sous une pression inférieure à n , V oxygène se combine avec le phosphore ; sous une pression supérieure à n, î/n système renfermant de V oxygène et du phosphore est en équilibre; la pression n est d'autant plus élevée que la température est elle-même plies élevée. C'est la loi énoncée et vérifiée par M. Joubert qui a donné, des valeurs de ri, le tableau suivant :
Températu-es
TeoipéralureH
lo,4 C.
538mm
La ligne CC est sensiblement rectiligne.
La forme et la position de cette ligne varient beaucoup lorsqu'à l'oxygène on mélange certains gaz inertes. M. Joubert a fait une étude très complète de cette variation.
La combustion de Thydrogène phosphore dans l'oxygène a donné lieu à des observations analogues de la part de M. Van de Stadt (*)•
300* Analogie des états de faux équilibres avec les équilibres mécaniques dus au frottement. — Les quelques exemples que nous venons d'étudier nous font clairement
(1) Vah de Stadt, Zeitschrift filr physihalisohe Chemie, Bd, XII, p. 322ië98.
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saisir les principaux caractères des faux équUibres ; en particulier, ils nous montrent nettement que, dans un système capable de faux équilibres, la condition d'équilibre ne s'exprime plus par une égalité, mais par une inégalité ou par une double inégalité.
Ce caractère est- il incompatible avec l'analogie de la statique chimique et de la statique proprement dite, analogie que nous regardons comme une des idées directrices de la science? Bien au contraire, et ce caractère établit un rapprochement étroit entre les systèmes chimiques capables de faux équilibres et les systèmes mécaniques doués de frottement.
Prenons l'exemple suivant, ingénieusement imaginé par M. Pélabon :
Considérons un cylindre d'axe vertical plein d'air, fermé à la par- . tie inférieure ; dans ce cylindre se meut un piston sur lequel on peut déposer des poids ; pour simplifier, supposons égale à l'unité l'aire de la section du cylindre.
Désignons par H la pression de l'atmosphère gazeuze qui se trouve au-dessus du piston, par m le poids de celui-ci, par p le poids additionnel qu'il porte.
Si l'on néglige le frottement du piston sur les parois du cylindre, il y a pour chaque poids p une position d'équilibre du piston et une seule ; par exemple, si V représente la distance de la base du piston au fond du cylindre lorsque p = 0, et a? la valeur de la même longueur lorsque le poids additionnel a la valeur ;), ou aura, en appliquant la loi de Mariotte à la masse gazeuse renfermée dans le cylindre, la relation
(3) (H -+- ro)V= (H -H m -+- p)x
qui déterminera la position d'équilibre en question.
Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires {fig. 127) ; sur l'axe des abscisses OP, portons la valeur du poids additionnel p ; sur Taxe des ordonnées, la valeur correspondante de x calculée par l'équation î^ ; le point r, de coordonnées p, x, représentera un état d'équilibre du piston supposé sans frottement ; lorsque p variera, le point V décrira nue ligne VV, que nous nommerons la ligne des véritables équilibres du piston.
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Supposons maintenant que le piston frotte à Fintérieur du
cylindre et désignons par P le poids additionnel ; pour que Féquilibre
ait lieu, il ne sera plus nécessaire que la pression (H -t- m h- P)
y exercée par le cylindre soit égale à la pression [U -+- m) - de la
masse gazeuse ; il suffira que la valeur absolue de la différence de ces
Le piston descend d
Le piston ni on te '
Fig. 127
deux pressions ne surpasse pas une grandeur o, dépendant de la nature des surfaces contiguës du cylindre et du piston. La condition d'équilibre du piston est donc, eti tenant compte du frottement.
— ç ^ H -h ^ -i- P— H -t- TO - < «..
On peut encore l'écrire autrement. Désignons par
la valeur de P qui correspondrait à Fétat de véritable équilibre où le fond du cylindre et la base du piston sont à une distance x ; le point r, de coordonnées (p, j), sera visiblement le point d'ordonnée x sur la ligne des véritables équilibres, car l'équation (5) n*est que Péquation (4) résolue par rapport h p. La double inégalité (4) pourra s'écrire
iC^
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Par le point ?', menons une parallèle à l'axe OP ; sur cette ligne, marquons deux points m, d, ayant respectivement pour abscisses (p — o) et [p -^i)\ les distances dv, pm, sont toutes deux égales à o ; tout point du segment md représente un état d'équilibre du piston. .
Un point de la ligne xm^ situé à gauche du point m, représente
un système où la distance de la base du piston au fond du cylindre
est X, mais où la pression du gaz (H -h t»)— surpasse la pression
H -i- P -i- Tîj' exercée par le piston d'une quantité supérieure à o dans ces conditions, le gaz se détend et le piston monte.
Un point de la ligne dx\ située à droite du point rf. représente un système où la distance de la base du piston au fond du cylindre est
encore x, mais où la pression (H -h P -h w) exercée par le piston
surpasse la pression du gaz (H -h rn)- d'une quantité supérieure à
o ; dans ces conditions, le g6iz se comprime et le piston descend.
Pour chaque valeur de x on peut répéter des considérations analogues.
Lorsque Ton fait varier x, le point m décrit une ligne Mm et le point d une ligne De? ; ces deux lignes partagent le plan en trois régions ; tout point de la région située à gauche de la ligne Mm représente un système où, sans vitesse initiale, le piston monte; tout point de la région située à droite de la ligne Drf représente un système où, sans vitesse initiale, le piston descend ; enfin tout point de la région située entre ces deux lignes, y compris les points mêmes de ces deux lignes, représente un système où, sans vitesse initiale, le piston demeure immobile ; c'est la région des fatcx équilibres.
La ligne des véritables équilibres est tout entière, tracée en la région des faux équilibres.
Cet exemple rend saisissante l'analogie qui existe entre les systèmes mécaniques à frottement et les systèmes chimiques à faux équilibres.
300* L'existence de faux équilibres dans les systèmes chimiques est non point exceptionnelle, mais régulière. — L'existence du frottement dans un mécanisme ne doit pas être regardée comme une exception, mais comme
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la règle ; dans un grand nombre de cas, ce frottement est assez faible pour pouvoir être négligé et, débarrassées de cette complication, les lois de la mécanique prennent la forme simple sous laquelle on les expose d'ordinaire ; mais il serait dangereux d'oublier que ces formes sont incomplètes et ne constituent, dans les cas les plus favorables, qu'une approximation ; on s'exposerait à chercher le mouvement perpétuel.
L'analogie nous conduit à supposer que les faux équilibres chimiques ne sont pas des faits exceptionnels, mais sont de règle ; tout système chimique est susceptible de présenter de tels états d'équilibre ; seulement, dans un grand nombre de cas, les états de faux équilibre sont tous si voisins de l'état de véritable équilibre que Ton ne peut plus, pratiquement, les distinguer de ce dernier, qui semble seul réalisable.
Ainsi, les expériences de M. Pélabon ne permettent plus de mettre en évidence une région de faux équilibres, au sein du système formé d'hydrogène, de sélénium et d'acide sélenhydrique. aux
Vf
Fig. 128
températures supérieures à 325"*. Mais on peut fort bien interpréter ces résultats de la manière suivante : Les deux courbes CC, DD', {fig, 128) qui limitent la région des faux équilibres demeurent, à toute température, distinctes l'une de l'autre et de la ligne YW' des
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équilibres véritables ; mais, aux températures supérieures à 325*, les deux lignes CC, DD' sont trop voisines et la région des faux équilibres est réduite à une bande trop étroite pour que Fexpérience puisse distinguer les faux équilibres des équilibres véritables.
Cette manière de voir entraîne un changement profond dans les idées que nous avions admises jusqu'ici touchant l'équilibre chimique. L'état d'équilibre chimique nous était apparu (4« Leçon, n<» 61) comme la frontière commune entre les états où le système subit une modification d*un sens déterminé, et les états où le système subit une modification de sens opposé ; il était Tétat en lequel deux réactions de sens inverse se limitent Tune l'autre ; sa propriété essentielle s'exprimait par cette proposition : Une suite continue d'états d'équilibre est une modification réversible.
Ces idées, qui se groupaient autour de la notion de réversibilité, nous apparaissent maintenant comme des notions incapables de représenter exactement la réalité ; la statique chimique construite au moyen de ces notions est une statique trop simple ; elle donne seulement les lois d'un cas idéal, d'un cas limite dont certains systèmes s'approchent plus ou moins. De même, la mécanique où l'on fait abstraction du frottement est une mécanique trop simplifiée ; ses lois sont des lois limites dont, dans certains cas, les lois réelles du mouvement s'approchent plus ou moins.
Un dernier rapprochement s'impose entre l'évolution de la mécanique et l'évolution de la mécanique chimique.
Les systèmes mécaniques qui nous entourent communément sont rendus extrêmement complexes par la présence continuelle du frottement ; aussi, tant que Ton n'a pas, avec Kepler et Galilée, abordé la mécanique astronomique exempte de frottements, tant qu'on s'est borné à considérer des groupes de corps susceptibles de frotter les uns sur les autres, n'a-t-on pu découvrir les lois simples, telles que la loi de l'inertie, qui devaient servir de fondement à la dynamique, — à une dynamique trop abstraite et trop idéale sans doute, mais dont la création devait nécessairement précéder la théorie du frottement.
De même, les actions chimiques qui se produisent à la température
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ordinaire donnent lien à de continuels faux équilibres. Tant qu'on s'est borné à les considérer, on n'a pu asseoir la mécanique chimique sur ses véritables bases. Les principes de cette science n'ont été clairement aperçus qu'après que H. Sainte-Claire Deville, en créant ia chimie des hautes températures, eut éliminé le frottement chimique.
DIX-NEUVIEME LEÇON
LES ESPACES LVéGALEMENT CHAUFFÉS
301. Formation et dissociation de i*hydrogène sélénlé dans un espace Inégalement chauffé* Trois cas à dtsling^uer. — Les principes que nous venons de poser permettent de discuter les phénomènes qui se produisent dans des espaces inégalement chauffés.
Nous prendrons pour exemple la formation de Tacide sélenbydrique aux dépens du sélénium et de Thydrogène et nous négligerons à dessein la volatihté du sélénium ; cette volatilité apporte aux lois que nous allons énoncer quelques perturbations faciles à préciser ; mais, en la négligeant, nous aurons Ta van tage d'obtenir des énoncés appliciibles à des corps qui sont non volatils ou très peu volatils.
Prenons pour £d)scisses les températures T et pour ordonnées le rapport x de la masse du composé existant dans le système à la masse qui s'y trouverait si la combinaison était poussée aussi loin que possible {fig, 129).
Nous supposerons le sélénium, Thydrogène, Pacide sélenhydrique, enfermés dans un tube où la température varie entreune limite inlé-
Fig. 120
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rieure T^, {température de Vexirémité froide) et une limite supérieure T, {température de V extrémité chaude).
Grâce à la diffusion des gaz, le rapport x, égal ici au rapport - considéré par M. Pélabon, a sensiblement la même valeur
en toutes les parties de la masse gazeuse, à un même instant ; les
diverses parties du tube correspondent donc, à un même instant, à
des valeurs différentes de T, mais à une même valeur de x ; elles
sont représentées par les divers points d'une droite AB, parallèle, à OT,
dont les extrémités A et B ont respectivement pour abscisses T,,,Tj.
Supposons qu'une partie quelconque de la droite AB soit tn^
dans la région de décomposition ; dans les parties du tube cbauffé
que représentent les points de la droite AB situés dans la région de
décomposition, lacide sélenbydrique se dédouble forcément en
sélénium et hydrogène ; d'où cette première proposition : Le système
contenu dans le tube inégalement chauffé ne peut être en équilibre
tant que quelque point de la droite représentative AB se trouve
dans la région de décomposition.
Supposons, en second lieu, que certains points de la droite représentative AB se trouvent en la région de combinaison ; si, dans les parties du tube que ces points représentent, il se trouve du sélénium solide ou liquide, de l'acide sélenbydrique se formera en ces parties; le système contenu dans le tube inégalement chauffe ne peut donc se trouver en équilibre tant qu'il existe du sélénium solide ou liquide e;i une partie du tube représentée par un point de la région de combinaison.
Ces principes posés, examinons quelques problèmes qui ont été étudiés expérimentalement par M. Pél6d)on (*).
Reprenons (fig. i30) le croquis qui donne, pour le système étudié, la disposition de la ligne des équilibres véritables, de la région des faux équilibres, de la région de décomposition et de la région de combinaison. Plusieurs températures méritent d'être remarquées,
Les deux lignes limites des faux équilibres se fondent pratiquement
(1) H. PiuiBOR, Sur la dissociation de Vacide sélenhydrique (Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles de Bordeaux^S^série, t.in,p.232).
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avec la ligne des équilibres véritables en un point P dont Fabscisse n'excède pas 350**.
La ligne PV des équilibres véritables admet un point M, d'ordonnée maximum, dont Tabscisse est voisine de 675^.
La ligne DP admet un point m, d'ordonnée minimum ; Tabscisse de ce point est sensiblement 270° ; si, par le point m, on mène la tangente à la ligne DP, tangente qui est parallèle à OT, cette tangente rencontre la ligne CP en un point \i dont l'abscisse est 310**.
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Enfin, le point C de Taxe OT, d'où part la ligne CP, correspond à une température inférieure à 250**.
Les expériences faites par M. Pélabon se rapportent aux trois cas suivants:
Premier cas. — Toutes les parties du tube sont à des températures comprises entre 350° et 675°.
La droite qui représente l'état du système en équilibre ne peut en aucune manière empiéter sur la région de décomposition; eUenepeut êtne non plus en entier tracée dans la région de combinaison, car l'excès de sélénium liquide se trouverait en une partie du tube repré-
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sentée par un poiut de la région de combinaison ; donc, pour qu*il y ait équilibre, il faut que la droite représentative A6 du système en équilibre ait un point commun avec la ligne des équilibres véritables et tous ses autres points dans la région de combinaison : en outre, le sélénium doit être tout entier rassemblé dans la partie du tube représentée par le premier point; il est clair, d'ailleurs, que cette disposition assure Téquilibre.
Dès lors, la position finale de la droite AB est celle que représente la fig, 131 ; h la fin de V expérience^ V excès de sélénium est tout entier ramassé dans la région la plus froide du tube chauffé \ la composition du système est la même que s'il avait été tout entier
Fi^'. 131 Ki-. 132
maintenu à la température T^ de VextH'mité froide \ on peut dire que le principe de Watt ou de la paroi froide est ici applicable. Voici des expériences, dues à M. Pélabon, qui justifient cet énoncé:
Un tube maintenu le môme temps entièrement à Tg = 425** donnerait pour p la valeur o = 0,342: maintenu à la température T, = 660*, il donnerait o = 0,395.
Un tube maintenu à la température To = 440*» donnerait pour ? le
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nombre 0,352; chauffé totalement à la température T, = 640»,U donnerait p = 0,401.
To -- 350^ T, -= 510% 0 r-= 0,245.
Un tube maintenu en entier à 350*^ eût donné o ==: 0,234 ; à 510*> la valeur de ? eût été o = 0,398.
Dans toutes ces expériences, le sélénium avait été, au début de Topération, placé à l'extrémité du tube qui devait être portée à la température la plus élevée ; à la fin de Texpérience, il était ramassé à l'extrémité froide.
Malgré Tincertitude qui règne sur les valeurs exactes des températures extrêmes, les résultats précédents sont suflisament nets.
DRCXiàMB CAS. — Les températures des diverses parties du tube sont toutes inférieures à 310° ; certaines de ces parties sont, d'ailleurs, portées à des températures supérieures à 250® ; initialement, le système ne renferme pas d'acide sélenhydrique; le sélénium a été placé dans la partie du tube qui doit être le plus fortement chauffée.
Au début, les points figuratifs des diverses portions du système sont sur Taxe OT entre les points To, T,; ceux de ces points (/î^. 132) qui se trouvent entre le point C et le point T, sont dans la région de combinaison ; parmi ces points se trouvent ceux qui représentent les parties du tube où est réuni le sélénium en exc^s ; il se forme donc de l'acide sélenhydrique, œ augmente et la droite figurative s'élève tant qu'elle n'a pas atteint la position AB ; au moment où cette position est atteinte, l'équilibre est évidenmient établi dcms tout le système. La composition du système en équilibre est la même que s'il avait été porté tout entier à la température Tj de son point le plus chaud; V excès de sélénium demeure à V extrémité chaude du tube, là où on V avait placé initialement.
On peut dire que Ton a à faire usage, dans le cas actuel^ du principe de Watt renversé.
Voici deux expériences qui confirment cette loi :
To ^ température du laboratoire, T^ = 28D*,
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Un tube maiatenu lolalement, pendant le même temps, à la température Ti = 260*», a donné également
Tj, = température du laboratoire.
Tj = 285».
Un tube totalement chauffé à la température T^ == 285*^, u
donné
Troisièub cas. — u extrémité froide du tube est à une température inférieure à 270'; Vexlrémilè chaude est à une tempéi*ature supérieure à 310*». Initialement, le tube ne renferme pas d'hydrogène sélénié ; le sélénium est réuni à l'extrémité chaude du tube.
Au commencement de l'expérience, l'état du système est représenté par la droite T^ T, {fig. 133) dont une partie GT, se trouve
\ décomposition y^
ftfTJX /
équilibres / combiTiaison
Fig. 133
dans la région de combinaison ; certains point de cette partie représentent précisément les portions du tube où se trouve du sélénium ; dans ces portions il se produit de Tacide sélenhydrique qui se diffuse dans le reste du tube où il ne peut se détruire, aucun points de la ligne figurative n'étant dans la région de décomposition ; x augmente
TRANSPORT PAR VOLATILISATION APPARENT
donc et la ligne figurative s'élève jusqu'à la position AB, où elle touche en m la ligne DP .
S'airêtera-t-elle à cette position ?
Les parties chaudes du tube sont daps la région de combinaison et elles contiennent encore du sélénium ; il se formera donc, en ces parties, de Facide sélenhydrique et x augmentera, ce qui amènera la droite figurative en A'B'; mais une petite partie np de cette droite^ composée de points dont la température est voisine de 270^, se trouvera dans la région de décomposition ; dans les parties correspondantes du système, l'acide sélenhydrique se décomposera; du sélénium se déposera, qui aura été transporté par volatilisation apparente à partir des régions chaudes du tube. Pendant ce temps, de rhydrogène sélénié continuera à se former au dépens du sélénium que contiennent les régions chaudes du tube. Il est clair que, pour que Véquilihre s'établisse, il sera nécessaire et suffisant :
!• Que tout le sélénium ait été transporté par volatilisation apparente de la région chaude du tube à la région dont la tempe-rature est voisine de 270°;
2* Que la ligne figurative occupe la position AB, c'est-à-^dire que la composition du mélange gazeux, indépendante des températures extrêmes T^, Tj, soit la même que dans un système maintenu tout entier à la température de 270'.
Le transport du sélénium, par volatilisation apparente, dans la région du tube dont la température est voisine de270o, peut être masqué par la volatilisation réelle qui transporte le sélénium des régions chaudes aux régions froides. M. Ditte et M. Pélabon ont imaginé des expériences ingénieuses, mais trop longues à décrire ici, pour séparer ces deux phénomènes et mettre le premier hors de contestation.
Quant à la seconde loi, elle est confirmée par les expériences suivantes, qui sont dues à M. Pélabon. La température T^ a été, dans toutes ces expériences, la température du laboratoire ; la température Tj a beaucoup varié sans que p varie sensiblement: T^ = 592% p = 0,1986, après 160 heures, T, = 680% 0 = 0,2002, » 162 » T, = 700«. p = 0,1977, » 69 » DcBiM. — ^ Thermodynamique. 29
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D'autre part, dans des tubes maintenus entièrement à 270^, après des temps dé chauffe de 192, 288, 480 et 490 heures, on a trouvé les valeurs suivantes de p.
Phénomènes de volatilisation apparente
La formation, à haute température, de Tacide sélenhydrique aux dépens du sélénium et sa destruction ù température plus basse produisent un transport du sélénium par volallUsation apparente'
Ce phénomène n'est point isolé ; dans des conditions semblables do tout point aux précédenles, sauf les valeurs absolues des températures, qui sont ici plus élevées, M. Ditte a obtenu un transport do tellure par volatilisation apparente.
MM. Troost et Hautefeuille ' ont découvert également certains faits remarquables de volatiUsation apparente.
Si, sur du silicium porté à 1200° dans un four à réverbère, et parfaitement fixe a cette température, on fait passer un courant très lent de tétrachlorure de silicium SiCl*, on constate qu'au bout d'un certain temps le silicium a été transporté par volatilisation apparente dans la région moyennement chaude du tube, dont la température est comprise entre 500° et 800'. En réalité, par Taction du tétrachlorure de silicium sur le silicium, il s'est formé du trichlorure de silicium Si*Cl*, volatil à ces températures, qu'un refroidissement brusque permettrait de recueillir, mais qui, comme nous l'avons vu, se décompose complètement aux températures comprises entre 700* et 800°.
Le fluorure de silicium SiFl^, passant sur du silicium au blanc, le transporte également, par volatilisation apparente, dans les parties du tube portées au rouge vif ; un refroidissement brusque permet de recueillir le sous-fluorure auquel est dii ce transport.
Le chlore, passant sur du platine porté à 1400**, le transporte, par volatilisation apparente, dans une région moins chaude du tube ; il s'est formé un protochlorure de platine qu^un refroidissement brusque permet de recueillir.
(1) TnoosT et HAUTEFBcitti, Cô^nptes Rendus, t. LXXIil, p. 443 et 563 ; 1871.
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L'hydrogène ^*), passant au rouge vif sur de Toxyde de zinc, parfaitement fixe à cette température, peut le transformer, avec absorption de chaleur, en vapeur d'eau et vapeur de zinc ; inversement, ce dernier mélange passant dans les régions moins chaudes du tube, s'y transforme de nouveau, avec dégagement de chaleur, en hydrogène et oxyde de zinc, qui se dépose à Tétat cristallisé.
Par un phénomène de minévalisalion w^ioio^ue ^ , l'hydrogène, passant sur du sulfure de zinc amorphe, le déplace et le transforme en cristaux hexagonaux de wûrizite (blende hexagonale).
303. La vaporisation présente des phénomènes analog^ues à ceii.\ qui viennent d*étre étudiés. -~ L'étude des simples phénomènes de vaporisation fournit des exemples de chacun des trois cas réalisés par M. Pélabon au moyen de l'acide sélenhydrique.
Aux températures où Ton observe d'ordinaire la vaporisation des liquides tels que l'eau, l'alcool, on peut admettre que les états de faux équilibres sont si voisins des états de véritable équilibre qu'ils en sont pratiquement indiscernables ; dès lors, quelles que soient les températures d'une enceinte qui contient un liquide et sa vapeur, les conditions dans lesquelles se trouve cette enceinte sont celles du premier cas ; la tension finale de la vapeur dans l'enceinte sera la même que si l'enceinte tout entière était portée à la température de son point le plus froid ; c'est dans la région froide que le liquide se trouvera en entier condensé ; cette proposition constitue l'une des formes du Principe de Watt,
La condensation de la vapeur de phosphore à l'état de phosphore blanc se conforme à cette loi ; il n'en est point de même de la condensation de la vapeur de phosphore à Tétat de phosphore rouge ; à la température ordinaire, la vapeur saturée de phosphore blanc a une tension qui surpasse de beaucoup la tension de vapeur saturée du phosphore rouge, celle-ci étant pratiquement nulle; néanmoins la vapeur saturée de phosphore blanc demeure indéfiniment, du moins
(9 H. SÀum-GLAiRË DiTiLLB, Annaîts dt Chimie et de Physique^ 3* série, t. XLIII, p. 477 ; 1855.
(2) H. Saiiiti-Cuiiiii Ditilli et Troost, Annales de Chimie et de Physique^ 4' série, t. V, p. 118 ; 1865.
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dans Vohscurité, sans se transformer en phosphore rouge. Ce phénomène de faux équilibre fait prévoir la possibilité de réaliser une enceinte inégalement chauffée, remplie de vapeur de phosphore à une haute tension, et dans laquelle le phosphore se condenserait, à Tétat de phosphore rouge, ailleurs que sur les parois les plus froides de Tenceinte ; c'est l'expérience qu'ont réalisée MM. Troost et Hautefeuille (*) ; elle est d'autant plus convaincante que la condensation des vapeurs à Tétat de phosphore blanc, modification exempte de faux équiUbre, a lieu, en môme temps, sur les parois froides de Tenceinte.
Voici cette expérience :
Du phosphore blanc est chauffé à 300** envion dans la partie centrale d'un tube de verre dont los deux extrémités sont maintenues Tune à SSO*' (vapeur de mercure bouillant) et l'autre à 324° (vapeur de bromure de mercure). Au bout d'une heure trente minutes, la portion du tube portée à 350" présentait un enduit rouge orangé, uniforme et translucide, tandis que l'autre extrémité, portée à 324** n'en présentait pas la moindre trace ; on n'y voyait que quelques gouttes de phosphore blanc liquide.
Dans une autre série d'expérience, MM. Troost et Hautefeuille ont porté Tune des extrémités à 440' (vapeur de soufre bouillant sous la pression atmosphérique) et l'autre extrémité à 420*» (vapeur de soufre bouillant sous la pression de 0",470 de mercure) ; au bout de quinze à vingt minutes, on a constaté l'existence d'un bel enduit rouge dans l'extrémité portée à 440**, et tout au plus d'une couche jaune extrêmement ténue dans l'extrémité portée à 420°.
La transformation des vapeurs d'acide cyanique en cyamélide solide donne lieu à des observations analogues, dues également à MM. Troost et Hautefeuille.
Tandis que la vapeur d'acide cyanique se tranforme en cyamélide au bout de quelques heures à 230°. et de quelques minutes à 3ÎS0**, iBlle résiste pendant plusieurs jours à la température ordinaire.
Si, dans une enceinte dont une partie est portée à 380**, tandis que
(1) L. Troost et Haotbfbuille, Annales de VÉcole Normale Supérieure, 2* Série, t. II, p. 253; 1873.
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le reste est maintenu à 100'', on fait arriver des vapeurs d'acide cyanique, ces vapeurs se condensent à Fétat de cyamélide sur les parois chauffées à 350*», et la tension de la vapeur d'acide cyanique prend la valeur 1 200 millimètres, qui est celle de la vapeur saturée de cyamélide à 350^ ; réquilibre qui s'établit est le même que si Fenceinte tout entière était portée à la température de son point le plus chaud.
LA DYNAMIQUE CHIMIQUE ET LES EXPLOSIONS
304. La dvnainique chimique. — Jusqu'ici, nous nous sommes surtout occupés des conditions dans lesquelles un système chimique se trouve à Tétat d'équilibre, quMl s'agisse soit d'un équilibre véritable, soit d'un faux équilibre ; nous avons traité de la Statique chimique.
Lorsqu'un système n'est pas en équilibre chimique, il se transforme; son état varie d'un instant à l'autre; quelles lois régissent ces variations ? Établir ces lois est l'objet de la Dynamique chimique, partie de la Mécanique chimique beaucoup moins avancée que la Statique.
Nous nous proposons d'indiquer ici, d'une manière très succincte, quelques unes des idées directrices de cette science ; pour ne point entrer en des complications peu utiles, nous supposerons en général, et à moins d'avertir formellement du contraire, qu'il s'agit d'un sys/è^ne homogène.
305. Vitesse cl*une réactiou. — Pour fixée les idées, supposons que la réaction qui se produit dans le système étudié soit une combinaison ; à un certain instant f, le système renferme une masse m du composé formé par cette combinaison ; cette musse croît avec le temps, en sorte qu'à un instant /', postérieur à ^ cette masse a une valeur m\ supérieure à m.
Le rapport y-^-j est ce qu'on nomme la vitesse moyenne de la
ACCBLÉRATION d'uNB RBACTION 455
combinaison entre les instants t et l^. Si Ton suppose que Ton prenne pour instant t' un instant de plus en plus voisin de l'instant t, (t' — t) tend vers 0 et il en est de même de {m! — m) ; mais le rapport 7,-^ r tend vers une limite que nous désignerons par 1?,
, . fît "^ m L"n —ITT = "'
et que nous nommerons vitesse de la combinaison à l'instant t. 300. Principe fondamental de la dynamique chimique. — LB PRIPCCIPE FONDAMENTAL DE LA DYNAMIQUE CHIMIQUE est le
suivant :
La vitesse de la combinaison qui se produit à un instant donné au sein cTun système homogène est déterminée lorsqu'on connaît, à cet instant, la nature et Vétat des corps qui forment le système considéré, la température à laquelle ce système est porté, la pression à laquelle il est soumis.
307. Accélération d'une réaction. — Ce principe est profondément différent de celui qui régit la Dynamique des mouvements locaux ou Dynamique proprement dite ; pour mettre clairement cette différence en évidence, nous allons introduire une notion qui, d'ailleurs, nous sera utile par la suite ; c'est la notion d'accélération de la réaction, .
Soient v la vitesse de la combinaison à Tinstant t et v' la vitesse de
la même réaction à l'instant f, postérieur à ^ ; le rapport —, ~ est
l'accélération moyenne de la combinaison entre les instants t et t'\ si nous prenons pour instant t' un instant de plus en plus voisin de /, (/' — /) tend vers 0 ; il en est de même de {v' — v) ; mais le rapport JT ^ ■ tend vers une limite, positive ou négative, que nous désignerons î)ar Y,
et que nous nommerons Vaccèléralion de la combinaison à V instant t.
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308. Comparaison du principe fondamental de la dynamique chimique et du principe fondamen* tal de la dynamique proprement dite. — Prenons maintenant un point matériel M qui se meut sur une ligne droite ; soit l le chemin qu'à Tinstant /, ce mobile a parcouru, à partir d'une certaine origine 0 ; soit f la valeur de ce chemin à un instant ^\ postérieur h t; on sait que la vitesse de ce point mobile à Vinslant i est
la limite vers laquelle tend le rapport -p lorsque Tinstsmt t! est
pris de plus en plus voisin de llnstant t; une fois définie la vitesse de ce mobile à Finstant t, Vaccélération du mobile à l'instant t se définit exactement comme nous avons défini Taccélération de la combinaison.
Or, pour le cas particulier du mouvement recUligne, auquel nous nous limiterons pour plus de simplicité, le principe fondamental de la dynamique est le suivant :
Si m est la masse du point mx)bile, si F est la composante, prise
suivant la trajectoire rectiligne, de la force qui agit sur le point,
Vaccélération est à chaque instant égale au quotient — :
Or, le plus souvent, la force F est connue lorsqu on connaît la nature de la masse m, sa position, la nature et la position des corps qui agissent sur cette masse ; on peut donc dire que Vaccélération est déterminée lorsque Von eon/iaît Vétat et les circonstances dans lesquelles se trouve le corps mobile.
Mais, de ce que raccéléi;ation est déterminée par les conditions qui déterminent la force, il n'en résulte pas que la vitesse le soit ; un même point, mobile sur une même droite et soumis à Tinfluence des mêmes corps, peut passer par une mêioe position, en des circonstances différentes, avec des vitesses différentes.
Supposons, par exemple, qu'il se trouve, sur la droite considérée, une position d'équilibre du point soumis à l'action des forces étudiées» c'est-à-dire une position où le point, soumis à ces forces» demeurerait indéfiniment s'il y était placé avec une vitesse nulle.
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Il pourra fort bien se faire que le point mobile arrive en cette position avec une vitesse différente de 0 ; alors, il n'y demeurera pas ; il la dépassera en vertu de la vitesse acquise.
Rien de semblable ne peut se présenter en dynamique chimique ; le système étant placé dans un état donné et soumis à des actions déterminées, la réaction dont il est le siège a une vitesse déterminée ; en particulier, si le système est placé dans un état qui remplit les conditions de l'équilibre, la vitesse de réaction est nécessairement égale à 0 ; si le système est amené d'une manière quelconque en cet état, il y demeure en équilibre ; ici, o;? ne peut rien observer d'analogue à une vitesse acquise.
Pour fixer les idées, nous avons supposé qu'il s'agissait d'une combinaison ; mais tout ce que nous venons de dire peut s'entendre d'une décomposition, à la condition de désigner par m la masse du composé qui a été détruite ou, ce qui revient au même, la masse des éléments que cette destruction a mis en liberté ; on ï)eut également entendre tout ce qui précède d'une double décomposition ou de toute autre réaction chimique compliquée, à la condition de désigner par m la masse du corps ou des corps engendrés par cette réaction.
309. Influence de la composition du système sur la vitesse de la réaction. — Peut-on préciser d'avantage le principe fondamental de la dynamique chimique et formuler la loi qui, en un système, relie la vitesse de combinaison aux conditions en lesquelles ce système se trouve placé? On ne peut énoncer d'une manière certaine et générale que quelques propositions très simples.
Imaginons, tout d'abord, que l'on maintienne invariable la température T à laquelle le système est porté ; de plus, que l'on maintienne invariable soit la pression qu'il supporte, soit le volume dans lequel il est renfermé. Dans ces conditions, nous pourrons énoncer la proposition suivante :
La vitesse de la réaction diminue au fur et à mesure quaugmente, dans le système^ la masse m du corps ou des corps engendrés par cette réaction»
On y peut joindre cette autre proposition : : Si la valeur \l de la masse m correspond à un état d'équilibre. du
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système, la vitesse de combinaison tend vers 0 lorsque la masse m tend vers fx.
310. Toute réaction isothcirmlque est une réaction modérée. — Cette première loi donne immédiatement une conséquence qu'il importe de mettre en lumière.
Considérons une réaction qui se produit dans les conditions supposées : d'une part, la température est maintenue constante ; d'autre part, on maintient invariable soit le volume, soit la pression. A l'instant /, m est la masse du composé formé et v la vitesse de réaction ; à l'instant /', postérieur à /, ces mômes grandeurs ont pour valeurs respectives m\ v'. Le système ayant été le siège d une réaction du sens considéré entre les instants t et t\ la masse m' est nécessairement supérieure à la masse m, en sorte que la vitesse v' est inférieure à la vitesse v.
Lorsqu^on maintient invariable la température T du systime {réaction isothei^mique) et, en outre, qu'on laisse une valeur invariable soit au volume qu'occupe le système, soit à la pression qu'il supporte, la vitesse de la réaction dont il est le siège diminue d'un instant à Vinstant suivant.
Nous nommerons réaction modérée une réaction dont la vitesse diminue d'un instant à l'instant suivant ; nous pourrons dire alors que toute réaction isothermique accomplie soit sou^ volume constant, soit sous pression constante, est une réaction modérée.
311. L'accélération d'une réaction modérée est négative. — Soit v la vitesse dune réaction à l'instant t; soit r' la vitesse de la même réaction à un instant t', postérieur à t; si la réaction est modérée, v' est inférieur à t? et le rapport 77-3--;» accélération moyenne de la réaction entre les instants tett\ est négatif ; il en est de même quelque voisin de t que soit l'instant t', ce qui nous permet d'énoncer la proposition suivante :
Une réaction qui est modéi^ée à Vinstant t est une réaction dont r accélération est négative à cet instant.
312. Influence de la température sur la vitesse de réaction. — Considérons une combinaison qui, à la température de Texpériénce, est illimitée et ne s'arrête que lorsque les
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éléments contenus dans le système se sont intégralement combinés; ou bien encore, une combinaison limitée, mais dont la limite, dans les conditions où Ton opère (soit sous volume constant, soit sous pression constante) correspond à une valeur ^ de m, valeur indépendante de la température.
Dans ces conditions, on peut énoncer la loi suivante:
Toutes choses égales (Tailleurs et, en particulier, la composition du système correspondant à une même valeur de m^ la vitesse v de la combinaison est d'autant plits grande que la tempéi*ature est plus élevée.
Cette loi est vraie hfoi^tiori si la valeur |jl de m qui limite la combinaison s*élève avec la température. Elle peut, au contraire, devenir inexacte si la valeur \i diminue, tandis que croît la températurc T.
Imaginons, en effet , qu'aux températures T et T, cette dernière plus élevée que la première, correspondent deux valeurs limites jx et \t! de m, et que \i! soit inférieur à \i. A la température T, un système où m est égal à ^' est le siège d*une certaine réaction dont la vitesse n'est pas nulle ; au contraire, à la température T', un sysième où m a U valeur jx' est en équilibre et la réaction y a une vitesse nulle.
313. Exemple: Phénomènes d^éthérlflcallon. — De la loi que nous venons d'énoncer, on pourrait citer une foule d'exemples; les nombreuses études, qualitatives ou quantitatives, que Ton a faites sur la vitesse des réactions, confirment toutes cette loi; nous ne citerons qu'un exemple particulièrement saisissant;
L'éthérification d'un alcool par un acide, en vase clos, partant sous volume constant, atteint une limite qui est un état de véritable équilibre ; cette limite correspond (n* 1 79) à une proportion d'éther formé qui est indépendante de la température, en sorte que l'exemple considéré se trouve bien dans les conditions où notre loi a été énoncée; or, selon M. Berthelot (*), la vitesse de cette réaction est 22000 fois plus grande à h- 200* C. qu'au voisinage de H- 7° C.
(') BcRTBELOT. Essai de Mécanique chimique fondée sur la Thermochimie,
LA DYNAMIQUE CHIMIQUE BT LB8 EXPLOSIONS
3t4. Variation de la vitesse par suite d*iin petit cliansement de composition et de température. —
Soit t? la vitesse de la réaction que Ton considère, lorsque la masse du corps ou de Tensemble de corps auquel cette réaction donne naissance a la valeur m et lorsque la température a la valeur T. Si la masse m subissait seule une petite variation (m' — m), la vitesse subirait une augmentation A (m' — m), A étant un coefficient dont la valeur dépend de la masse m, de la température T et des autres conditions en lesquelles se trouve le système; une augmentation de la masse m produit toujours, toutes choses égales d'ailleurs, une diminution de la vitesse r et inversement; on doit en conclure que le coefficient A est toujours négatif.
Si la température T subissait seule une petite variation (T' — T), la vitesse subirait un accroissement B (T' — T), B étant un coefficient dont la valeur dépend de la masse m, de la température T et des autres conditions en lesquelles se trouve le système; nous savons que, si la réaction est illimitée^ ou bien encore si la valeur :^ de m qui limite la réaction ne diminue pas lorsque la tempéra-r ture croîty une augmentation de la température produit, toutes chose égales d'ailleurs, une augmentation de la vitesse de réaction ; dans ces conditions, le coefficient B est positif
Supposons^en particulier,que la réaction étudiée obéisse, comme il arrive si souvent, aux lois dont Tétude fn^^l^ST àa92) de la réaction
ou de la réaction
3 Si Cl* 4- Si = 2 Si» Cl*,
nous a, en la Leçon précédente, révélé Fexistence; tant que la température est inférieure à celle que nous avons désignée par e, et à partir de laquelle commence la région des véritables équilibres^ la réaction qui peut se produire dans le système est ou bien limitée par une valeur de i^ qui croît avec la température (températures inférieures à t) ou bien pratiquement illimitée (températures comprises entre -^ et 6). Donc, pour les réactions qui suivent les lois dont la
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foi^mation de Vkydrogène sulfuré est le type, le coefficient B est sûrement positif aux températures inférieures au point 6.
Si Ton impose en même temps à la masse m Taccroissement (m' — w) et à la température T Taccroissement (T' — T), la vitesse V subit raccroissement
somme des deux accroissements partiels dont nous venons de parler. 315. Retour aux réactions ino thermiques. —
Supposons d'abord la température maintenue invariable ou la réaction isothermique; supposons que T, m, v, se rapportent à l'instant t et T', m', ï ', à l'instant /', postérieur à t et très voisin de / : nous aurons
Fuis, par définition.
m' — m = r (/' — /) et
L'égalité (1) deviendra alors
Nous avons vu que A était toujours négatif; il en est de même de Y, ce que nous avions déjà trouvé directement.
31 6« Réactions adiabatiques. — Supposons maintenant que, pendant la durée de la réaction, il ne se produise aucun échange de chaleur entre le système et les corps qui Tenvironnent ; la réaction est alors adiabatiqiie ; cette supposition est approximativement vérifiée par les réactions très rapides ; la température T vjarie d'un instant à l'autre en même temps que la masse m ; il est aisé de déterminer la loi de cette variation.
Entre les instants voisins t et /', il se forme dans le système une masse {m! — m) = v [t' — t) du corps ou de l'ensemble de corps
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qu^ produit la réaction ; si cette formation se faisait à température invariable, elle entraînerait un dégagement de dialeur
L (m' — m) = hv {f — /),
L étant la chaleur mise enjeu par la réaction qui, dans iei conditions où le système sj trouve placé, transformerait i gramme de matière.
D'autre part, la température du système passe de T à T' ; si cette modification se produisait seule, elle absorberait une quantité de chaleur C (T — T), G étant la capacité calorifique totale du système dans les conditions oii il est placé,
La chaleur totale dégagée par le système a pour valeur
Lv (/' — 0 — C (T' — T).
Ce dégagement devant se réduire à 0 en une modification adiabatique, on a :
Si Ton reporte cette valeur de (T — T) dans TégaUté (1), et si Ton observe encore que Ton a, par définition,
on trouve
Le rapport de l'accélération* à la vitesse n'a plus la même valeur en une réaction adiabatique qu'en une réaction isothermique.
317. Une réaction adiabatique peut avoir une accélération positive. — // peut même arrivei* que V accélération de la réaction, nécessairement négative en une réaction isothermique, soit positive en une réaction adiabatique.
Considérons, en particulier une réaction soumise à la loi dont lia formation de Tacide suif hydrique, étudiée en la Leçon précédente, est le type, et supposons que la température soit inférieure à la tempéifature e à partir de laquelle on peut observer des états de véritable équilibre.
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Selon ce que nous avons remarqué tout à Theure, B est alors positif; comme nous l'avons déjà indiqué en la Leçon précédente (n°î593), la seule réaction que Ton puisse observer est exothermique, en sorte que L est positif ; G est, d'ailleurs, positif, en sorte que le rapport
Rî
-p est assurément positif. Le rapport - a, en une modification adia-
(BL\ A 4- ~p- ) qui est assurément plus grande que
la valeur A du même rapport en une modification isothermique; celle-ci est forcément négative, mais il peut arriver que la première soit positive.
818. Réactions à accélération positive et réactions explosives. — Quelles seront les propriétés de cette réaction si /A -\- ^\ est positif?
L'accélération étant positive, la vitesse de la réaction croîtra avec le temps ; selon le mot souvent employé dans les laboratoires de chimie, la réaction s'emballera; en même temps, en vertu de l'égalité (3), où L et G sont positifs, la température s'élèvera d'un instant à Vautre,
On peut dire que ces deux propriétés sont les caractères auxquels on reconnaît une réaction explosive; ou plutôt, les chimistes nomment, en général, réaction explosive une réaction qui présente ces deux caractères à un très haut degré; mais, pour donner de ce terme : réaction explosive une définition nette, nous conviendrons dorénavant qu'il désigne une réaction dont l'accélération est positive et qui est accompagnée d'une élévation de température du système.
Nous pourrons alors énoncer la proposition suivante :
Tandis qu'une réaction isothermique est forcément une réaction modérée, une réaction adiabatique peut être explosive,
310. Condition pour qu'une réaction adiabatique soit explosive. — En particulier, une réaction du type
adiabatique et produite à une tetnpérature inféiHeure au point 0 OM commencent à se manifester les états de véritable équilibre, est
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explosive si le rapport essentiellement positif -tt est supérieur à
la valeur absoltce du coefficient négatif k.
330. Indétermination de la température qui rend une réaction explosive. — On voit par là que, pour décider si une réaction est ou non explosive, il ne suffit pas d'indiquer la composition du système, la température, la pression (ou le volume) ; toutes ces conditions demeurant les mêmes, il peut se faire que la rai^me réaction soit ou ne soit pas explosive, selon la loi qui régit les variations de la température; une réaction, explosive si le système est enfermé dans une enceinte imperméable à la chaleur, deviendra modérée si on la rend isothermique.
On comprend, dès lors, que des auteurs divers, opérant par des procédés différents, puissent donner des indications très différentes touchant les conditions en lesquelles une réaction devient explosive ; Mitscherlich a trouvé que la combinaison de Toxygène et de l'hydrogène devenait explosive à 674* ; MM. Mallard et H. Le Chàtelier ont indiqué, pour ce phénomène, la température de 550* environ; MM. Armand Gautier et II. Hélier, en chauffant le mélange d'oxygène et d'hydrogène dans un vase de porcelaine encombré de fragments de porcelaine qui augmentaient la surface de chauffe et rendaient la réaction presque isothermique, ont pu reculer jusqu'à 845" la température où la formation de l'eau devient explosive.
Dorénavant, lorsque nous parlerons des conditions dans lesquelles une réaction devient explosive, nous supposerons toujours que le système est placé en un vase imperméable à la chaleur, en sorte que la réaction soit adiabatique.
xyz\. stabilité et instabilité des faux équilibres limites. — Aux questions que nous venons d'examiner se relie, on va le voir, l'étude de la stabilité des faux équilibres limites. Cette question peut être traitée d'une manière entièrement générale; mais, en vue des applications que nous en voulons faire, il nous suffira de discuter une réaction du type
Pour fixer les idées, nous supposerons qu'il s'agisse d'une combi-
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naison. Le système sera, par exemple, chauffé sous pression constante.
Prenons pour abscisse la température T {fig^ 134) et pour ordonnée le rapport x entre la masse m du composé que renferme le
faux equiklrcs X ^^
combinaison
Fig. 134
système et la masse M du même composé qu'il renfermerait si la combinaison était poussée aussi loin que possible. D'après cette défi> nition,
w = Mx.
La région des faux équilibres est séparée de la région de combinaison par une ligne FF'; qui monte de gauche à droite ; les divers points de cette ligne représentent les états limites de faux équilibre du système.
Soient f, f' deux points extrêmement voisins pris sur la ligne FF; T, Xy sont les coordonnées du premier, T, o^, les coordonnées du second. La vitesse v de la combinaison tend vers 0 lorsque le système tend vers Tétat représenté par le point/*; elle tend encore vers 0 lorsque le système tend vers Tétat représenté par le point /' ; la différence \yl — v) relative à ces deux états doit donc être égale à 0, ce qui peut s'écrire, en vertu de Tégalité (1),
Doan. — ThtnMdynamique. 30
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OU bien, puisque
m •= Ma?, tnl = Mo/,
AM {x' — a*) -+- B (T' — T) = 0.
Or, dans le triangle rectangle /"«p/', on a
/•© = r — T, of = cr! -^x
et, par conséquent,
tang ff^ = jf^r
En vertu de Fégalité précédente, celle-ci devient (») tangr/-?=.-^.
Or, le i)oint f* étant extrêmement voisin du point /; la ligne ff se confond avec la droite /"ô qui touche en f la ligne F F', et tang ff^ est ce que nous avons nommé (n* 1 46) le coefficient angulaire de la tangente en f à la ligne FF' ; on voit que ce coefficient angulaire a pour valeur — j-^ . Ce résultat nous sera utile tout à l'heure.
322. Toul état de Taux équilibre non limite est indifrérent* — Prenons un état de faux équilibre et demandonsnous si cet état de faux équilibre est stable, indifférent ou instable.
Supposons d'abord que Tétat de faux équilibre considéré ne soit pas un état de faux équilibre limite.; le point qui le figure se trouve à Tintérieur de la région des faux équilibres et non point sur la ligne limite ; donnons au système un petit dérangement, correspondant à de petites variations de T et de a? ; nous pourrons toujours prendre ces variations assez petites pour que Fétat du système dérangé soit encore représenté par un point de la région des faux équilibres, cas auquel le système dérangé sera encore en équilibre ; nous pouvons donc énoncer la proposition suivante :
Tout état de faux équilibre qui n^est pas un état de faux équilibre limite^ est un état d'équilibre indifférent.
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323. Si la température est invariable, tout faux équilibre Hmite est stable. — Prenons maintenant un état limite de faux équilibre, représenté par un point fde la ligne FF', et imposons au système un petit dérangement ; il peut arriver que ce dérangement fasse pénétrer le point figuratif de Tétat du système à rintérieur de la région des faux équilibres; pour un tel dérangement, le système est assurément à Tétat d'équilibre indifférent et nous
n'avons pas à nous occuper plus longtemps d'un tel dérangement ; il peut arriver, au contraire, que ce dérangement ieanène le point figuratif de l'état du système en g {fig, 135), dans la région de combinaison, et c'est ce cas que nous allons discuter.
Supposons, en premier lieu, qu'après avoir légèrement dérangé le système, on le place dans des conditions telles qu'il ne puisse plus subir que des modifications isothermiques ; le point figuratif g de l'état du système étant dans la région de combinaison, œ va croître sans que T varie ; le point figuratif va s'élever sur une parallèle à Ox menée par le point g et, comme ce dernier point est assurément au dessous de la ligne FF, le point figuratif de l'état du système va se rapprocher de cette ligne; la réaction tendra à ramener le système à l'état d'équilibre. Un état de faux équilibre limite est un état
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d'équilibre stable pour un système qui, une fois dérangé, ne peut plus siùbir que des modifications isothermiques,
3564. Si les réactions sont toutes adiabatiques, les faux équUibres limites peuvent être stables ou instables. — Supposons, au contraire, que le système, une fois dérangé, ne puisse subir que des modifications adiabatiques. Le point figuratif est en ^ à Tinstant / ; soit ^ la position qu'U occupe à l'instant ^, voisin de ^ mais postérieur à t ; soient T, x, les coordonnées du point g et T'. x', les coordonnées du point g*.
Nous aurons
etconune
nous aurons
D'autre part, la modification étant adiabatique, (T — T) est donné par régalité (3) :
Dans le triangle g^g", on a
g^^r^T. ^g'=^ — xx'
et, par conséquent,
tang g'g^ = tang {gg', OT) = x'"^=^T' On peut donc écrire régaljté suivante :
tang ((/(/. 0T) = j3j.
Soit /e la tangente en /^ à la ligne ff; nous avons vu que l'on avait (5) tang(/1»,0T) = -;^.
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Ces deux réffoltats nous permettent de discuter la stabilité ou rinstabilité de notre état d'équilibre.
Diaprés Tégalité (3), où L, C, r, {i — t) sont des quantités positives, (T' — T) est positif ; le point ^ est à droite du point g sur la ligne dont le coefficient angulaire est donné par Tégalité (6); dès lors, deux cas principaux sont à distinguer :
!<> On a rinégalité
CM > "" AM
La ligne gg' monte de gauche à droite plus rapidement que la ligne /B ; le point figuratif du système qui, par suite de la réaction, se déplace de gauche à droite sur la ligne g^, se rapproche de la ligne f^, tangente à la ligne FF' ; et comme, sur une petite étendue, une ligne peut être confondue avec sa tangente, le point figuratif de rétat du système se rapproche de la ligne limite des faux équilibres ; le système tend à reprendre un état d'équilibre.
Un système assujetti, après dérangement, à n'éprouver que des modifications adiabatiques, est en équilibre stable en un faux équilibre limite où est vérifiée la condition (7).
2* On a rinégalité
En raisonnant de même, on trouve que la réaction adiabatique a pour effet d'éloigner le point figuratif delà ligne FF. Un système assi^etti, après dérangementy à n^éprouver que des modifications adiabatiques est en équilibre instable dans un état de faux équilibre limite oii est vérifiée la condition (8).
La ligne FF' monte de gauche à droite (fig. 136) d*abord rapidement, puis de plus en plus lentement ; à la température qu'en la Leçon précédente (n'^SSS) nous avons désignée par x, elle devient sensiblement tangente en P à la droite AA', parallèle à OT, et dont l'ordonnée constante est égalo à 1. A ce moment, son coefficient angulaire est extrêmement voisin de 0; donc, pour les faux équilibres limites
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relatifs aux températures voisines de t, mais inlérieures à t, — xg a des valeurs positives très petites.
D'autre part, il n'y a aucune raison pour que le rapport positif
j-v| prenne, au voisinage des états de faux équilibre en question une très petite valeur ; l'inégalité (7) sera donc vérifiée pour ces états de
Fig. 136
faux équilibre ; ^e* états de faux équiliWes limites qui sont suffi-samment voisins du point P sont assurément stables, mém£ pour un système enfermé dans une enceinte impe)*méable à la chaleur. En est-il de même de tous les états limites de faux équilibre, représentés par les divers points de la ligne FF' ? Il se peut qu'il eu soit ainsi ; il se peut, au contraire, qu'il existe sur la ligne FF' un point e où l'on ait l'égalité
LM
AM
Dans ce cas, les faux équilibres limites représentés par les divers points de la ligne zP seraient stables en un système maintenu dans une enceinte imperméable à la chaleur, ta?idis que, dans les mêmes circonstances, les faux équilibres limites représentés par les divers points de la ligne Fe seraient instables.
3!25« Relation entre les Taux équilibres limites qui sont Instables et les réactions explosives. — La letti*e A qui figure dans les conditions (7) et (8), représente une quantité négative ; au contraire, pour les réactions que nous étudions, B est
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positif; quaut aux lellrcs M, C, L, elles représentent des quantités essentiellement positives ; on voit alors sans peine que la condition (7) peut s'écrire
tandis que la condition (8) peut s'écrire
BL
Nous voici donc conduits à la conséquence suivante: Cn système est maintenu dans une enceinte imperméable à la chaleur; tout point situé dans la région de combinaison et voisin d'une partie de la ligne FF' qui représente des états limites stables figure un état oit le système est le siège d'une combinaison modérée; tout point situé dans la région de combinaison et voisin d'un point de la ligne FF' qui représente des états instables figure un état où le système est le siège d*une combinaison explosive,
326. Trois cas à distinguer. — Considérons d'abord le cas où, sur la ligne FF' {fig. 137), existe un point e séparant les états
faux .
équilibres
combinaisons explosives
Fig. 137
limites stables, figurés par les divers points de eP, des états limites instables, figurés par les divers points de Fe. Dans ce cas, il existe assurément une ligne ee', issue du point £, et partageant la région de combinaison en deux sous-régions. Tout point de la sous-région situé au-dessus de et' représente un état où le système, enfermé dans une
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enveloppe imperméable à la chaleur, est le siège d'une combinaison modérée ; tout point de la sous-région située au-dessous de ee' représente un état où, dans les mômes circonstances, le système est le siège d'une combinaison explosive.
Si, au contraire, la ligne FF' ne porte aucun point tel que e, tous les états de cette ligne représentent des états d'équilibre limites qui sont st£ibles si le système se trouve dans une enceinte imperméable à la chaleur; cette ligne confine donc en tous ses points à la région de combinaison modérée.
Deux cas sont alors à distinguer :
Dans le premiers cas {fig, 138), il existe une ligne r^r^' qui partage la région de combinaison en deux sous-régions: une sous -région de
faux
équilibres
fi
/ combinaisons
explosives
Fig. 138
combinaison modérée, située entre Ti-rî et FP, et une sous-région de combinaison explosive, située au-dessous de tjy)'.
Dans le second cas, toute combinaison produite au sein du sysième enfermé dans une enceinte imperméable à la chaleur est une combinaison modérée.
Revenons au cas que caractérise la fig. 137.
Prenons, dans ce cas, un système qUi renferme les éléments propres à former le composé, mais qui ne contient pas trace du composé; x est égal à 0 et le point figuratif de l'état du système se trouve sur la droite OT.
Tant que la température est inférieure à OF, le système est à r.état de faux équilibre ; au moment où la tempériature atteint la
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valeur OF, qui est le point de réaction du système, une combinaison se produit ; si le système se trouve en une enceinte imperméable à la chaleur, cette combinaison est, de suite, explosive,
3i&7. Le point de réaction d*un mélange est, en en général» Inrérleur au point d'explosion* — On ne peut citer avec certitude aucun système homogène qui présente ces propriétés ; pour tous, la température du point de réaction est bien inférieure à celle pour laquelle la réaction peut devenir explosive ; ainsi, selon MM. Armand Gautier et Hélier, le point de réaction du mélange oxygène et hydrogène n'excède pas 180^, tandis qu'on n'a jamais observé la formation explosive de vapeur d'eau à une température inférieure à 500''. D'cùlleurs, on sait depuis longtemps (^) que les mélanges de formène et d*oxygène, de sulfure de carbone et d'oxygène, de chlore et d'hydrogène, aux températures comprises entre *tôO^ et SOO^'» s'unissent lentement et sans explosion ; ce sont donc là autant de mélanges pour lesquels le point e n'existe pas.
Ces divers mélanges forment donc des systèmes pour lesquels il
convient d'employer la /î^. 138 ou, ce qui revient au mèmCf la
fig. 139.
Donnons nous la composition x d'un tel système ; menons une
parallèle à OT dont Oa? = a: soit l'ordonnée constante; celte droite
rencontre la ligne FP en un point f, d'abcisse ^ et la ligne r^^j' en un
point Cy d'abscisse T.
lO AftHARD Gadtibb, BulUttn de la Société chimique de Pavis^ t. XIII, p. 1; 1869. — M. J.^H. Van't Hoff et M. Victor Meyer ont confirmé posfcérieareinent ces observations.
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Aux températures inférieures à ^ le mélange de composition x est à l'état de faux équilibre.
Aux températures supérieures à t, point de réaction du mélange, une combinaison se produit. Si la température est comprise entre i et T, la combinaison est modérée, même si le système est enfermé dans une enceinte imperméable à la chaleur. Aux températures supérieures à T, la combinaison est explosive, pourvu que le système soit enfermé dans une enceinte imperméable à la chaleur ; la température T peut être nonmiée température dC explosion du mélange qui renferme une proportion x du corps composé ; la ligne r.r, est la ligne des températures d^explosion du système pris dans les conditions (volume constant ou pression constante) où on Tétudie.
328. L*iiitervalle entre ces deux points et les explosirs de sûreté. — La température d'explosion T d'un mélange surpasse le point de réaction t du même mélange; Tintervalle entre ces deux températures peut-être très grand ; c'est ce qui a lieu, selon MM. Mallard et Le Chatelier (*), pour les mélanges d'oxygène et de méthane; aussi peut-on, dans les mines de houille employer des explosifs qui produisent une température supérieure, il est vrai, au point de réaction de ces mélanges, mais inférieure à leur température d'explosion ; ces explosifs ne peuvent faire détoner les mélanges grisouteux.
3SK0. Mélanges qui ne sont jamais détonants. — D peut arriver que le système étudié n'admette pas de ligne des températures d'ext)losi€m et que la combinaison y soit toujours modérée, même en une enveloppe imperméable à la chaleur ; c'est, par exemple» le cas de la combinaison de l'hydrogène et du soufre, dont nous avoos longuement parlé en la Leçon précédente (n"" 287).
330« Combinaisons explosives. — Tout ce que nous venons de dire au sujet d'un système où se forme un composé exotiiermique, selon les lois dont la réaction
(1) Commission des Substances explosives : Sous-commission spéciale ^E. Mallard, rapporteur), ^Annales des Mines, S« Série, t. XTV, p. 187; 1SS8>.
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nous a donoé Texemple, peut se répéter, mutatis mutandis, au sujet d'un système où se détruit un composé endothermique, selon les lois dont la réaction
2Si«a» = 3SiCl* -h Si
nous a fourni le type (18* Leçon, n"" 29S).
Ici encore, tous les cas expérimentalement étudiés semblent pouvoir se ranger en deux catégories.
En certains systèmes, la destruction du corps composé est toujours une réaction modérée, même lorsque cette réaction est adiabatique.
En d*autres, au contraire, il existe une ligne t^t/ (jîg, 140) des
Fig. 140
tempéiatures d'explosion qui partage la région de décomposition en deux sous régions :
i<* Une région de décomposition modérée ayant la forme d'une bandft plus ou moins large comprise entre les lignes nn' et FP ;
2*" Une région de décomposition explosive, située au-dessus de y^t]'.
Qu'une telle disposition soit bien celle qui convient à la plupart des substances explosives, c'est ce qu'ont constaté les chimistes qui ont longuement manipulé ces substances. « Au-dessous de la température à laquelle elles deviennent explosives, dit M. Berthelot (^), et pendant
(<) BiMBiMT, Essai de Mécanique chimique, fondée sur la Thermochimie t. II, p. 66.
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an intervalle.de température plus ou moins étendu, toutes lesdécom- ÇOsiliona exothermiques doivent se. produire d'une manière progressive. » « Certaines matières explosives (*) se décomposent parfois avec une grande lenteur, dès la température ordinaire, et ne produisent de détonations que si la température vient à être élevée par intention ou par accident.»
831 • Influence de la pression sur le point d'explosion. — Tout ce que nous avons dit, toutes les figures que nous avons tracées supposent que le système est chauffé soit sous pression cons-' tante, soit sous volume constant; pour fixer les idées, supposons qu'il s'agisse d'un système chauffé sous pression constante ; la forme et la position des lignes FP, t^t)' dépendent de la valeur de cette pression constante et changent avec cette valeur ; en particulier, il peut arriver que la ligne iqiq' existe lorsque la valeur de la pression est prise dans un certain intervalle et n'existe plus lorsqu'elle est prise dans un autre intervalle ; sous toutes les pressions du premier intervalle, le système pourra être le siège d'une réaction explosive ; au contraire, sous les pressions appi^rtenant au second intervalle, il ne présentera jamais qu'une réaction modérée.
Au sein de l'oxygène ozonisé, sous la pression ordinaire, Tozone subit la décomposition modérée dès la température du laboratoire ; mais à aucune température, cette décomposition ne devient explosive ; lorsqu'au contraire, l'oxygène ozonisé est fortement comprimé, l'ozone peut s'y décomposer avec explosion (■).
L'hydrogène arsénié est un composé endothermique qui se détmit lentement à la température ordinaire et qui, sous la pression atmosphérique, ne devient détonant à aucune température, pas même celle que développe Tétincelle électrique ; si l'on fait détoner, au sein de l'hydrogène arsénié, une capsule de fulminate de mercure, le gaz subit non seulement une forte élévation de température, mais encore une compression énergique et il se décompose avec explosion (').
Cette influence de la pression sur la possibilité de l'explosion a été
(i)BBiiTHBLOT, Sur la forée des matières explosives^ t. Il, p. 71.
{}) P. HAUTffiuiLLB et J. Gbappuib« Comptes reyidus i, XCî, p. 522; 1880,
f) Bertriiot, Sur la force des matières explosives t. I, p. 114.
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nettemeiit constatée ps|r I^IM. Berthelot et Vieille (^)dai]is leurs études sur Tacétylène. ' \ \
L'acétylène est une combinaison endothermique qui, selon Iq jprijicipe du déplacement de l'équilibre par variation de là température» se forme directement à la température très élevée de Tare électrique (n« 177).
L'acétylène liquide est une combinaison explosive dont les effets sont voisins de ceux que produit le fulmi-coton.
U n'en est pas de même de l'acétylène pris à l'état de gaz sous la pression atmosphérique ; dans ces conditions, ce gaz ne détone ni par l'action d'un fil de platine porté au rouge, ni par une étincelle électrique, ni môme par l'explosion d'une amorce au fulminate de mercure.
Au contraire, sous la pression de 2 atmosphères^ Tacétylène gazeux se comporte comme une combinaison explosive ; il se décompose avec détonation sous l'action des divers moyens que nous venons d'énumérer.
MM. Berthelot et Vieille ont constaté que, pour que l'acétylène fît explosion au contact d'un fil de platine porté à l'incandescence, il était nécessaire de soumettre le gaz à une pression initiale mesurée par 137 centimètres de mercure. Au contraire, l'acétylène détone par l'explosion d'une amorce renfermant 0<%1 de fulminate de mercure, aussitôt que la pression initiale est mesurée par 100 centimètres de mercure.
Nous arrêterons là ces indications sur la dynamique chimique et les explosions.
Tandis que la statique chimique des équilibres véritables est déjà fort avancée, qu'elle fournit un grand nombre de théorèmes précis, qu'elle trouve dans l'expérience des confirmations nombreuses, variées et exactes, la statique chimique des faux équilibres et la dynamique chimique sont encore à l'état d'ébauche. Déjà, cependant, elles
(^) BiBTHiLOT et ViBiLLi, Annales de Chimie et de Physique^ 1* série, t. XI ; 1897. — On trouvera un excellent résumé des propriétés explosives de l'acétylène dans: L. Habcbis, Leçons sur les machines thermiques : Moteurs à ga* et à pétrole, professées à TUniversité de Bordeaux en 1899-1900 (Feuilles autographiées).
478 LK DYNAMIQIIB CHUIIQUB BT LIS BXPL08I0N8
permettent de classer la plupart des réactions que Ton obserre lorsqu'on fait varier, en un système chimique, la température et la pression ; jusqu'à ces dernières années, cette étude était demeurée un véritable chaos.
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