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A N N A L E S
SCIENTIFIQUES

DE

L'ÉCOLE NORMALE SUPÉRIEURE.

SUR LES VAPEURS
ïhîISES PAR UN

DE
P A R P. DU HE M'.

I. — Conditions d'équilibre.

Parmi les pliénomènes don t l 'é tude fourn i t des renseignements sur
les modifications que les corps éprouvent par la dissolution, la vapori-
sation d 'un mélange de substances volatiles occupe une place impor-
tante. Cette vaporisation, cependant, n'a donné lieu jusqu' ici qu'à un
petit nombre .de travaux théoriques. M.. Moutier est le seul, à notre
connaissance, qui, ai t tenté d'appliquer les principes de la Thermody-
namique à la vaporisation des mélanges de substances volatiles. Il a
indiqué la relation qui existe entre la tens ion de la vapeur du mélange,
la chaleur dégagée par le mélange, la composi t ion de la dissolution et
la composition, malheureusement inconnue en général, de la vapeur
émise ( ^ ) . Mais M. Moutier a cru pouvoir déduire des propriétés des
cycles non réversibles la proposition suivante (2) : La tension de la vapeur

( ï ) .L MOUTIER, Cour.y de P/ysf-que, t. Il, p. 49-7- — Journal de l'Ecole Poly tech nique,
LIV0 Cahier, p. i43; 1884.

( 2 ) J. MOUTIER, Cour.f clé P/y.nquey t. SI, p. 842.
À/m. de l'Èc» Normale. 3» Série. Tûrne IV.— JANVIER 1887. 2
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éwwéî joar une dissolution est moindre que la tension de vapeur du liquide
le plus volatil à la me/ne température.

Cette loi avait été i n d i q u é e par quelques physiciens comme un ré-
sultai de l 'observation; mais elle est contredite par les recherches de
Regnault.

a En résumé, dit Begnault ( ^ ) , mes expériences conduisent a u x
mêmes conclusions que celles de M. Magnus :

« Lorsque deux substances volatiles sont dissoutes l'une par F autre, la
vapeur complexe qu'elles émettent dans le vide possède, généralement, une
tension moindre que celle qui appartient au liquide le plus volatil seul à la
même température. Mais, pour un grand nombre de ces mélanges binaires
et peut-être pour tous, il est possible de trower des proportions pour les-
quelles le mélange émettrait des vapeurs qui auraient une force élastique
supérieure à celle de la substance la plus volatile, quoique moindre que la
somme des forces élastiques des deux liquides mélangés. )>

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

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

Soit ¥ le potentiel thermodynamique sous la pression constante P,
à la température T, du mélangeliquide.-La quantité ¥ est une fonction
homogène et du premier degré des variables m^ m^, en sorte que, si
l'on pose
^ ^ r, à^ ^-.
(ï) -J^^^ , ^-—r^
on aura
( ^ ) ' ¥==7^1^-1-^1,]^.

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

(1 ) REGNAULT, Mémoires de VÀcaàcmie (les Sciences, t. XXVI, p. 729.
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la température T, de la vapeur mixte. La quantité 0 est une fonction
homogène et du premier degré des variables ̂  et p.̂  en sorte que, si
l'on pose
/, fW . r)Ô
(, ° ; ——— •=• U-A, -.—— •== U-B,</P.A à^
on aura

(4) 0=^G.,-h^G-B.

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

(5) $ •==. W + © == W^FA -h mjR FB -h ^G-A + ̂  OB.

Supposons que le système soit en équilibre. Si on lui impose une mo-
dification virtuelle quelconque qui n'altère ni sa tempéra ture T, ni la
pression P qu'il supporte, cette modification ne fera pas varier le po-
tentiel thermodynamique du système.

Supposons que, par suite d ' une vaporisation inf in iment pelite, |XA
croisse de cly^ et (JLp de d^^ m^ décroîtra de rfp.^ et m^ de rfu^. Si la
pression et la température demeurent constantes, en vertu de la signi-
fication que les quant i tés FA, F^ G^, G^ possèdent d'après les égalités
(ï) et (3), ^ augmentera de

Mî = ( G-A - FA ) ̂ A + ( GB - FB ) d^.

Si donc l'équilibre est établi, on aura

( GA - FA) ̂ A + (GB - FB ) d[^ = o.

Mais les quantités rJ[j^, dy^ sont arbi t ra i res ; cette égalité entraîne donc
les deux suivantes

FA=GA,
FB==GB.(6)

î\ Q1L Fc dépendent de la température T'et de la pression P. Ce sont en
outre des fondions homogènes et du degré o de m^ et de m^. Si donc
on pose

WA • '^jî ' - — - • . . . - . , - • -(7) ^ '



IJ2 . P. DUHEM.

FA et FK seront des fonctions des trois variables s, P et T, ce que nous
mettrons en évidence en remplaçant le symbole F^ par V^Çs, P,T) et
le symbole Fg par F^, P, T).

GA et GB dépendent aussi de la température T et de la pression P. Ce
sont en outre des fonctions homogènes et du degré o de p.̂  et de (x^. Si
donc on pose

• .^A,(8) cr
>B5

GA et GB seront; des fonct ions des trois variables o", P, T, ce que nous
mettrons en évidence en remplaçant le symbole G,^ par GA^CT, P, T) et
le symbole Gc par G» (cr, P, T).

Les égalités (6) deviendront alors

FA( .^P ,T)=GA(c7 ,P ,T) ,
F B ( ^ P , T ) = = G B ( C T , P , T ) .(9)

Si l'on se donne la température Tel la compositions du mélange l iquide,
ces deux conditions d 'équil ibre détermineront la tension P des vapeurs
mixtes émises par la dissolution et la composition cr de ces vapeurs.

Supposons que l'on puisse, au moins comme première approxima-
tion, appliquer aux vapeurs que nous étudions les lois relatives aux
gaz parfaits. Il nous sera facile alors de donner l'expression de G< et
de G,.

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

(î0) P=^A-4-^B-

Soienfc
E l 'équivalent mécanique de la chaleur;
U l'énergie interne da mélange formé par un poids ̂  de vapeur du

corps A et par un poids ̂  de vapeur du corps B, ce mélange étant
pris sous la pression P à la température T;

S l'entropie de ce même mélange.
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La quantité 0 est définie par l'égalité
( i i ) © = = E ( U ~ T S ) - + - P V .

Soient UA et SA l 'énergie interne et l 'entropie de i1^ de vapeur du
corps'^A, sous la pression p^ à la température T. Soient de même U^
et Su l'énergie interne et l 'entropie de i^ de vapeur du corps B, sous
la pression ^, à la température T. En vertu des propriétés des mé-
langes de gaz parfaits, on a (1)
(12 ) U:=^AUA-+-^ î îUc ,

(13) . S=:^SA •+- p-îi^B-

Enf in , soient PA le volume de i1^ de vapeur du corps A, sous la pres-
sion PA, à la température T, et. ̂  1e volume de i^ de vapeur du corps B,
sous la pression p^, à la température T. Par défini t ion, on a

(14 ) • Vr^FA^A'^^î î^ . î -

En vertu des égalités (10), (i^), (î3), ( i4)» l'égalité (n) devient
(15 ) © == ^A[E(UA - TSA) 4- p^^] + ̂ [E(UB- TSa) + pn^

Soit ^^(p^ T) le potentiel thermodynamique, sous la pression con-
stante j^» a 1e1 températureT, de i^ de vapeur du corps A; soitî^^,!)
le potentiel thermodynamique , sous la pression constante pi^ à la tem-
pérature T, de i^ du corps B. Par définition, on a

Î>A(PA, T) == E(UA- TSA) + P^A,

( ) ^(pB,T)=E(UB-TSB)+7^^.

En vertu de ces égalités (16), l'égalité (i5) peut s'écrire

( 1 7 ) © = P.A ^A(PA, ï) + ̂ B ̂  (^B, T).

Supposons m a i n t e n a n t que, la pression P é tan t maintenue constante,
ainsi que la température T, on fasse croître [^ de d\j^ et [Xg de d\j^\
p^ croîtra de dp^ et pa ^e ̂ î © augmentera de

Je == (&A(^A, T) ^J.A + ̂ (/^B, T) Cl^

-+- ^A.^-^AC^A^) ̂ A+ ̂ .-^(^B, T) ̂ B;
(/PA ^/-'B

( 1 ) P. DUIIEM, Le potentiel thermodynamique et ses applications, p. 45.
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mais on a, en vertu des propriétés fondamentales du potentiel thermo-
dynamique ( 4 ),

I^(-PA,T)-=^,
(18)

(^<I'B(^,Ï)=^

en sorte que la quantité

^^<rA(^,T)+^^^(^T)
peut s'écrire

P-A^A^PA-Ï- P-K^îi^Pîh

ou bien, en vertu de l'égalité ( ï4) ,

V(^/j>AWpn).

Mais, puisque P est supposé constant, l'égalité ( ro) donne

dp^-^r €lp^-=:0.

On a donc
PA^$A(^A/^)^A+^^^{^>T^

ou bien
d@ == ̂  (p^ T) d^ + ̂  Çp^ T) d^.

Si donc la pression P et la température T sont regardées comme des
constantes, on ^ ^=^f^-î '̂ '.(19)

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

(30) GA(^,P,T)=^(/?A,T),

GB(^P,T)=<I»I,(^,,,T).

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

(1 ) Le potentiel thermodynamique et ses applications, égalité ( 13 ), p. 1 1 .
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les égalités (9) deviennent

(21) FA(.sï\T)==^(pA/r),
FB(^P/r)=$B(pB,T).

Pour discuter ces conditions d'équilibre^ nous négligerons l ' inf luence
que les variations de pression peuvent exercer sur les propriétés des
l iquides , en sorte que nous regarderons F^ et F({ comme des quantités
indépendantes de la variable P, Les égalités (21) nous donneront alors

^FA ̂  <N>A Û»PA

as àpA. as
JFjB _ <ND>n àpK

ô^ "" ôpp, as

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

( f^)

àTA: — . dJPA
^ — ^A -^ ^

^Sî _ àpB
à ï ' '"" B ^ *

Mais, les pr incipes relatifs aux dissolutions (1) nous apprennent que
<—^ est positif et que (—îî• est négatif. Nous avons donc

^>0,as
(a3) . • ,

^B<o.( Ê?.y

Ainsi, au fur et à mesure que la proportion du corps A dans le mélange
liquide va en croissant, la pression partielle qu'exerce la vapeur du corps A
dans le mélange gazeuoo va en croissante et la pression partielle qu exerce
la vapeur du corps B va en diminuant.

Il résulte de là que la pression par t ie l le exercée dans le mélange de
vapeurs^ui surmonte à une certaine température le mélange de deux
liquides par la vapeur d'un de ces l iquides est toujours inférieure à la

( 1 ) Le potentiel thermodynamique et ,'ÎGS applications, inégalités (34)î p. 36.
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tension de vapeur saturée de ce liquide pris, à la même température,
à Fêtât de pureté. Par conséquent :

La tension de la vapeur mixte qui surmonte un mélange liquide à une
certaine température est toujours inférieure à la somme des tensions clé
vapeur saturée que les deux liquides possèdent à cette température.

Tel est le théorème auquel conduit Inappl ica t ion régulière des prin-
cipes de la Thermodynamique. Il est parfaitement conforme aux résul-
tats des recherches de Magnus et de Regnault .

II. — Sur la loi trouvée par Begnault pour les mélanges d'éther et d'eau.

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

Forces diastiqucs
Températures, du mélang'e. de l'eau pure. de Péthor pur.

i5 56 . . . . . . . . 36% g5 i 3 , ï 6 36 ï ,4
20 4o ........ 44o 3a 17,83 44o,o
26 78 ........ 562 79 26,09 563,6
33 o 8 . . . . . . . . 7 1 0 0 % 25 ,58(? ) 71^
27 99 • • • • • " • ^9 38 28, o8 590,0
'2.4 2i . . . . . . . . 5 io o8 25,3o 510,0

<c On voit ici, a joute Regnault , que le mélange, bien loin de donner
une vapeur qui ait pour tension la somme des forces élastiques indivi-
duelles des substances isolées, présente à peu près celle de Féther seul.
Il est certain néanmoins que la vapeur n'est pas formée par Féther
seul, et que la vapeur d'eau s'y trouve mêlée. »

On peut donc dire que, lorsqu'on ajoute à de Féther une cer taine
quanti té d'eau» la somme des tensions de la vapeur émise par Féther
et de la vapeur émise par Feau qui lui est mélangée demeure, tant que
la quantité d'eau ajoutée ne surpasse pas une certaine l imi t e , indépen-
dante de la composition du mélange et égale à la tension de vapeur
de Féther pur.

( l) REGNAULT, Me'moires clé l'Académie des Science f, i. XX Vï, p. 7^4,
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Cette propriété étant admise comme un fait d'expérience, voyons ce
que la théorie permet d'en déduire relativement aux propriétés du
mélange liquide.

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

FA^M^T),
FB=^<IM/^Ï).

De ces égalités, nous déduisons

r)FA
àin^ ~

^A=
àm^
à'Fn
àm^
âFn
àm^

<)^A

' àpA
M>A

^A

M>B

ôpiï
à^n

' àpiî

àp,\
àm^?

àpA
"àm^?

api}
à/n^î

àpn
àm.ti?

ou bien, en tenant compte des égalités (rS)^

/ ^FA _ ,, ^A^FA,
ùm^ ~
c)V^
ôm^

È^
à/n^
àVn
àmu

-V ^A

-^Jm\

àp^
^àmi,

--<'K^"(Î/»A
<, ^"

-^àmî,

w

Désignons par vy^ le poids moléculaire de l 'eau, par ̂  le poids
moléculaire de l'élher, par R une constante qui est la même pour tous
les gn% parfaits . Les lois de Mariette et de Gay-Lussac nous donneront

(25)

J?A ^A ̂

PU^''

-R T

W A '

RT
TîTfi

Ann. de VÉc. Norm. 3° Série* Tome ÏV. — JAÎÎVÏER 1887.
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Les égalités (24) deviendront alors

àpx^ _ ^A?A ÔFA_
àm^ ~~ RT" ôm^

àpA __ ^A PA ^FA

(a6)
àfn^ Bï c>mB'

^B __ îlj9" Éljl
<?/nA l̂ ï <?/7ÎA3

()pv^ _ ^L/̂  ^Fp ^
ôm^ RT ^//ZB

Les résul tats obtenus pa rBegnau l t s 'expriment par les deux égalités

(-27)
àpj^
Ôrn^

àpA_
ôrn^

àpK_
àm^

àpH_
àm^ ~- o.

En vertu des égalités (26), les égalités (^7) peuvent s'écrire

(28)

f 6?FA
\^.P.J^

<)FA
(W^

ôPn•^pn^^o,

• ^BPïî ĴL
àïn^ •• o,

Mais, d'autre par t , comme FA et FB sont les dérivées partielles d ' une
fonct ion homogène et du premier degré de m^ et de m^, on a

(29)
^ÎA

^WA
^FA

J l̂( <?^ÎA
<?FBm -—— -^ ;̂ „_

àm^ àm^

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

^A^A „ ̂ Am^,(3o)
rn^^ïipli

Cette égalité peut se mettre sous une autre forme.
Soient ̂  le poids de vapeur d'eau et [J.y le poids de vapeur d'éther

•''"Bîî ĵĵ jlgljljjpjjg^B^^
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que renferme le système. On a évidemment

V^-=^

v
^B-==—î

CB

ou bien, en vertu des égalités (^5),

^ V^A/^A
RT 5

__ VCTB/?B
^B- -j^———

L'égalité (3o) peut donc s'écrire

^A ̂  ^A

^•B WB î

égali té qui peut s'énoncer de la manière suivante :

Si les vapeurs omises par un mélange liquide suivent la loi découverte
par Regnault, la composition de la vapeur mixte qui surmonte le mélange
liquide est identique à la composition de ce mélange.

Telle est l ' importante proposition à laquel le condui t l ' appl ica t ion
des principes de la Thermodynamique à la loi découverte par BegnaulL
L'observation de Regnault fournit d 'ail leurs à elle seule un grand
nombre de renseignements sur l'état des liquides mélangés. Nous
al lons voir, en effet, qifelle permet de déterminer complètement les

.,, à1?A . àF^quanti tés — et —-
Revenons à l 'égalité (3o). On peu t l 'écrire

log^A— log?na+ logpA— logpu= iogm^— logwn.

De là, on déduit

(3i)

à , à , i
-10g^A—-T——-log^B==-^ZA b y A <)mA ———""^A'

à , à , i
• lûg^A — •-.——- lOgpB^ —{ ànu, Q Â A ()WB 0/ WB
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Mais les égalités (26) peuvent s'écrire

à , WA <?FA
-î———lO^A--^^Ô^—— p^ ^^

(? , CTA ^FA^°ëp^màm^
à , _ Î^B ^FB

^^lOg^B--^ ^^

(? , __ WB ^FB

J/nc ê7^ ~ Ï^Ï ^mB"

Moyennant ces égalités, les égalités (3i) deviennent

<)FA ÔFn RT
^J -^————— ——— •CTp ~_————— ——— ————— y

A <)mA àm^ /?%A
^FA___ ^^FR __ RT^

"' A ^WB ' îl ^^ii '^B

Ces égaillés, jointes aux égalités (29)

Ô'FA àFn^ —— -F //îjj ——— -=. o
<}WA ()în^
à'^\ àFfim A -T—- 4- me •",— ="- o,
^WB ^WB

donnent
^FA „ __ __ ^ ^n RT
àm^ ~ in^{m^m^ -l- WB^A) 5

^ , ̂  ̂  ̂ ^___.^J^__,
1 Dm-A d/nB WA^B^-WB^A^
f âFn m^T
\ àms mj^ ( /HA CTB -F WB CTA )

Par ces égalités (3a), les quatre dérivées partielles àFA-, ÔF±^ ^^0 ' ' ' A r}^^A ^^ïi àm,^•\v
—L se trouvent complètement déterminées lorsque l'on connaît seule-
ment la température et la composition du mélange liquide. Dans cer-
taines applications, il peut être plus commode de faire usage des
dérivées —A et —1- Leur valeur se déduit aisément des formules pré-



SUR LES VAPEURS ÉMISES PAR UN MÉLANGE DE SUBSTANCES VOLATILES. 21

céden.tes. En effet, on a, d'après l'égalité (7),

mA

m^7

et, par conséquent,
àV.

Ô'FA àm,. i f)FA
as as m JB àm^

àm^

^FB
àFs __ f}mA _ _]_ C}FB
^ C^ WB (?WA

^^^A

Les égalités (3^-) nous donnent alors

C?FA RT
(33)

^61 ,y(C3-A-l-^CTy)

<^FB _ __ _JftT_^
OS ÎÎTA ~(- ^®'B

La seconde de ces deux, égalités (33) s'intègre aisément. Soit ï^ le
potentiel thermodynamique sous pression constante de i^ d'éther à la
température T. La valeur de Fg pour .9 == o est évidemment T^- O1'1 a

donc

(34) F^^=|îio,(^-).

La preiïiière des deux égalités (33) ne peut s^mtégrer de même, car
on ne sait rien sur la valeur de F^ pour s == o.

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

Lorsqu'on ajoute à de Péther des quantités d'eau croissantes, le
mélange ne demeure pas constamment homogène» A partir d 'une cer-
taine dilution, le mélange se partage en deux couches : une couche
supérieure plus riche en éther, une couche inférieure renfermant plus
d'eau. Lorsqu'on ajoute de l'eau au systèmôn la couche supérieure
diminue de volume, la couche inférieure devient pli
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mais, comme l'a montré M. Duclaux (1), la composition de chacune
de ces deux couches demeure invariable; elle ne dépend que de la
température. Si l'on ajoute une quantité d'eau assez grande, la couche
supérieure finit par disparaître. A partir de ce moment , le mélange
reste homogène lorsqu'on fait croître sa richesse en eau.

Ces phénomènes, découverts par l'expérience, sont conformes aux
indications delà théorie (2).

Conservons les notations employées pour le mélange l iquide é tudié
dans ce qui précède, et appliquons-les à la couche supérieure, à celle
qui esl surtout riche en éther. Supposons que la couche infér ieure
renferme de même un poids m^ d'eau et un poids m^ d'éther. Son po-
tentiel thermodynamique sous la pression P à la température T aura
pour valeur

i^W. P, T) + 77ZnFn (^ P, T),

s ' étant défini par l'égalité
s'-^^.

~~ y^ïî

Les conditions d'équilibre entre les deux couches sont les suivantes :
FA(.SP,T)=:FA(^P,T),
F,(^P,T)=FB(^P/r).

(35)

Lorsque la pression P el la température T sont données, ces deux éça"
lités déterminent complètement les compositions .9 et ,ç' des deux
couches.

Les deux couches ayant l'une la composition s, l'autre la composi-
tion ^, qui assurent leur équilibre à la température T, émettent à
cette température une vapeur mixte qui a, pour l'une comme pour
l'autre, la même tension P et la même composition a.

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

F A ( ^ P , T ) = ( X A ( ( T , P , T ) ,
F B ( ^ P , T ) = G B ( ^ P , T ) .

(r) DUCLATJX, Sur les équilibres moïffculaires dans les mélanges liquide ff (tournai de
Physique pure et appliquée, i^ série, t. V, p. i3; 1876).

(2) Le potentiel thermodynamique et nés applications, p. 129,
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De même, la composition et la tension des vapeurs émises par la
seconde couche sont déterminées par les égalités

F A ( ^ P , T ) = G A ( ^ P , T ) ,
F B ( ^ P , T ) = G B ( ^ P , T ) .

Les compositions s et s ' vérif iant les égalités (35), les deux sys-
tèmes d'égalités que nous venons décrire sont vérifiés par les mêmes
valeurs de Œ et de P.

Cette proposit ion étant démontrée, supposons qu'à de Feuler, pur
tout d'abord, nous ajoutions des quant i tés d'eau graduellement crois-
santes et suivons les phénomènes qui vont se produire.

Le rappor ta part de 0 et va t ou t d'abord en croissant. Le mélange
liquide émet une vapeur mixte don t la tension totale e^t la tension de
la vapeur saturée d'éther pur, et dont la composition est identique à
la composition du mélange liquide.

Admet tons que la loi de Regnault continue à être suivie jusqu 'au
moment où s atteint la valeur pour laquelle les égalités (35) sont vé-
rifiées. A ce moment, la seconde couche se sépare. Comme cette se-
conde couche émet la même vapeur mixte que la première, elle ne
trouble en rien le phénomène de la vaporisation. La vapeur mixte a
donc la tension et la composition qui conviennent à la couche supé-
rieure. Comme d'ailleurs la composit ion de celle-ci ne varie pas lors-
qu'on ajoute de l'eau, la vapeur continue à avoir la tension de la va-
peur saturée de Péîher pur et la composition de la couche supérieure.

Il en sera ainsi jusqu'au moment où la couche supérieure tout en-
tière aura disparu. A ce moment la vapeur aura la composition s de la
couche supérieure, tandis que le mélange liquide aura la composi-
t ion^ de la couche inférieure. La vapeur et le liquide n 'ayant plus la
même composition, on doit en conclure que la loi de Regnault cesse
à ce moment d'être suivie. Lorsqu'on continue à ajouter de l 'eau, In
tension totale de la vapeur émise par le mélange varie. Elle tend natu-
rellement vers la tension de la vapeur d'eau saturée lorsque la quan-
tité d'eau a joutée croît au delà de toute limite.

Dans toute celte analyse, nous avons supposé que l'éther et l 'eau
qui forment chacune des deux couches étaient simplement mélangés.
Il serait facile de montrer que les principales conclusions de ces rai"
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sonnements demeurent exactes si Von suppose Féther capable de con-
tracter avec l'eau des combinaisons quelconques. Nous laisserons de
côté cette généralisation qui , sans présenter aucune difficulté, allon-
gerait beaucoup notre travail. Nous aurons du reste à traiter plus loin
des phénomènes du même genre où interviennent des combinaisons
chimiques.

III. — Chaleur dégagée dans le mélange de deux liquides volatils.

M. G. Kirchhoff (1) a montré comment la chaleur dégagée par la
di lu t ion d'une dissolution saline étai t liée aux variations que subit la
tension de vapeur de l'eau que renferme cette dissolution. Nous allons
montrer que des formules entièrement semblables à la formule de
M. Kirchhoff règlent les phénomènes thermiques qui accompagnent
le mélange de deux liquides volatils.

Supposons qu'à un mélange renfermant des poids rn^ m^ des deux
liquides A et B, on a joute une quant i té dm^ du l iquide B. Une quan-
t i té de chaleur \^dm^ est dégagée. Calculons la quanti té \^.

Dans ce but, considérons un système formé par un mélange homo-
gène contenant un poids m^ du l iquide A et un poids m^ du liquide B,
et en outre par un poids Mg du liquide B pur. Ce système, porté à la
température Têt soumis à la pression P, a une énergie interne Y et un
volume W. Supposons qu'un poids dm^ du l iquide B pasye du vase
qui renferme ce l iquide pur à l ' intérieur du mélange; Y variera de clï
et W de rfW. On aura alors
(36) >.B<^B^—(dT-(-.APJW).

Soit $ le potentiel thermodynamique de ce système sous la pression
constante P à la température T; soit 2 son entropie. On a
(87) <3>=E(Y—T:S)-i-PW.
Ce potentiel est une fonction de P, de T et des poids m^ m^, Mj$. On a

^-...E^+E/^-T^+P^.aï """ ^-^ ^T i aï) • àT

( 1 ) G. KÏRCHHOFP, Veber einen iScttz der mechemischen fydrmtheorie und, einigc Â'n-
wendungetz defîseÏben (^Poggenclorff's Anneilen der Physik und C hernie y t. CIII; i858. —
Kirchhoff's gescimmelte Ahhccrzdlungen, p. 454 )<
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Mais, si l'on remarque que-(S-P^)^
représente la quan t i t é de chaleur dégagée par le système, on verra sans
peine que

àî fat ^àW\
TàT={àT+KP-à^)î

et par conséquent que
^ . Î7V^——.Sil.

L'égalité (S^) peul alors s'écrire

Y+APW^AY^-T^Y

et l'égalité (38) devient

(38 bis) ÀB dm^-K dU -T ̂ ,

le symbole d désignant la variat ion que subit l'expression sur laquel le
il porte lorsque le poids dm^ du l iquide B passe du sein de Mg au sein
du mélange.

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

$ = MB^FB -4- ^A FA 4- WB FIÎ

et l'on trouve bien aisément que

j ( ^ T^\ [Yï, T^A fm T^BM.d^ ̂  r âT) = [^B-T-^ ~ (WB- 1 -^JJ dm^

On a donc
,. . . . |7- ^àW^\ / .T^BM
(39) ^=A^^B-r^r^-^~-T-^JJ.

Si l'on observe que TB est la valeur de F^ pour ^ = o, cette égalité •
peut encore s'écrire

( f \ -ï A fV^ T ^FB^^(40) ^=-A^ ̂ -T^^;

^/2/î. ̂  ̂ À. Normale. 3e Série. Tome IV. ~ JANVIER 1887. 4
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mais, en vertu de l'une des égalités (-2^), on a

^Fis _ , àpQ—.— — < j{ —:.— <
os os

D'ailleurs les lois de Mariette et de Gay-Lussac d o n n e n t [éga-
lités (25)]

RT
/ ^ C B = — — -

^B

On a donc

^FB -- T ^2FR - RT r^108^ - A / T ̂ ^M — _ lïï!r}' lo^^n
as àsôT '~ CTB L as àT \ as } ] ~ CT^ ^ ̂ - .

L'égalité (4o) devient alors

__ARï 2 r'y-io^pn
^"^J, ̂ jr^-

Celte expression s'intègre immédia tement . Si nous désignons par P^
la valeur de^a pour <? = o, c'est-à-dire la tension de vapeur saturée du
l iquide B prisa l'état de pureté , nous avons

^ . -, ART2 à , /pn \
(40 ^-^^^(Pl;)" -

De même, si l'on désigne \ràr\dm^ h q u a n t i té de chaleur dégagée
par l 'addi t ion au mélange d'un poids dm^ du l iquide A, on a

'-^•^œ)
Ces formules (4i) et (4 î bis) ont identiquement la même forme que

la formule donnée par M. Kirchhoff pour les solutions aqueuses d 'un
corps non volatil .

Mais une remarque se présente à propos de l ' é t ab l i s semen t de ces
équations. Prenons, par exemple, l 'équation (4i bu). Pour l ' é t ab l i r , i l
faut faire croître s de sa va leur actuelle jusqu ' à l ' inf ini et supposer
qu'en même temps F^ et avarient d'une manière c o n t i n u e de leur

valeur actuelle jusqu'à ¥, et^. Cela a certainement l ieu si le mé-
lange demeure homogène tant que l'on ajoute du l iquide A. Mais si,



SUR LES VAPEURS ÉMISES PAR UN MÉLANGE DE SUBSTANCES VOLATILES. 27

au moment où le l iquide a une certaine composit ion o-, le liquide se
partage en deux couches, l 'une de composit ion o-, l 'autre de composi-
t ion G-', la démonstra t ion ne sera plus valable. Dans ce cas, comme
l'une des égalités (35) nous donne

FA(^^F:V(^) ,
nous aurons l ' identi té

FA(^) - ^A = FA(.S") - FA(^) 4- FA^) - TA;

d'où

^[FA(.)-VA]
à ,-,. / . ,.. / ., .) r-r / ^ ^ - . . r ^ F A f ^ ) ^ ( ) F A ( Œ ) ^ -"= ̂  ̂ ^ - ̂ ^-^-l ̂  ^T [ I A ( C 7 ) ~ ï AJ + [—^— ,fr """ —^-^^

Si nous posons
ï „ ,.J^}FA(^) da àF^) d^LA -=A1. ^—^— ̂  - —^— ^j ,

quan t i t é don t nous trouverons plus loin [égalité (49)] la signification,
nous aurons

^=A J [FA(O-) ~ï ̂  FA(^)] - | FA(.) - T ̂  F^.)]

-.AJ^-T^j-^i^-T^I^.-)'!-!,,

ou bien

———\f(Ç -^ï) "- -< (t -T^) &-L-

Soiia\ la tension par t ie l le de la vapeur du liquide A émise par un
mélange ayant la const i tu t ion du mélange supérieur et une composi-
tion constante o"; soit de même $1 1er1 tension de vapeur du liquide A
émise par un mélange ayant la constitution du mélange inférieur et
une composition cons tante c/. On aura

r^/àv. ^FA^.. ^Alc^î^,J. {^^ià^^-)ds~~~~^ ^T "W

r^-^)^--1^'06^)-
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Mais les deux couches émettent à toute température des vapeurs ayant
même tension et même composition. On a donc

^A^ÏA
et

^^^ f0^ ch ,_ ^A ^\ ___
àT àT + \ d o - ^T d"7 d ï ) ' ~ 0'

On en dédu i t

_ ART2 à ( pA ART- ( à \o^\ ch à log^ d^\
ÀA- ~^~ àTlob {^) + "ÏTT- ^ -àT- dr ~ "~àj~ dT) ~ LA"

Or on a

RT ̂ ^giA ̂  _ rll^^ ̂ \ _ àV^ff) Ja _ ^FA^) ^/ _ LA
^\ àv àT ai' d ï ) "~àa- dT <?^ dT ""' Aï"

On a donc f i n a l e m e n t Î•-=A^•0^)•
c'est-à-dire encore la formule de M. Ki rchhofT.

Appliquons les résultats que nous venons d'obtenir à l ' é tude des
phénomènes thermiques qui accompagnent le mélange de l'eau et de
Féther.

Si nous adoptons p o u r F^ l 'expression donnée par l'égalité (34),
l'égalité (39) nous donnera de suile

/B^-O.

Donc, lorsqu'on ajoute de Uétherà un mélange d'étheret d'eau qui
suit la loi de .RegnauU, aucune quantité de chaleur nest dégagée ni ab-
sorbée .

Il f au t en conclure, d'après l 'égal i té (4ï) , que l 'on a

à ( PK \
àT[pï)=0'

II est facile de vérifier que cette égalité est bien u n e conséquence des
égalités établies au ^ II.
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En effet, les égalités (^S) donnen t

RTp ^ ——
CA^A

RT
pîî= -.—.

t'C CTg

D'ailleurs, on a évidemment
1 _^A

^~T3

-L-^
^ ~ V

On a donc
7^ -„ T

7^A -4- PB ^B P-A

^A ^ît

Mais, d'après la loi de Regnault , la tension p^+ pu de la vapeur mixte
est constamment égale à la tension Pj^ de la vapeur d 'é ther pu r ; d 'autre
part , la composition de la vapeur mixte est i d e n t i q u e à celle du mélange
liquide, en sorte que l'on a

^=^=:.ç
P'îï ^î.î

L'égalité précédente peut donc s'écrire

PJR __ _ , ^A _ ^

PB "' ^AH-^ÏÎ

On voit donc bien que le rapport -|? est indépendant de la température.
On verrait de même que l'on a

(43) PK _ _^PB
PB ^A-l- ^^B

Or l 'addition au mélange d 'é ther et d 'eau d 'une quan t i t é d'eau dm^
dégage une quant i té de chaleur \dm^,\ é t an t déterminé par l'éga-
lité (4^)

ART2 à , / - /?A\^--^"dT^^kJ-
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Si l'on remplace PA P^ sa valeur déduite de l 'égalité (43), cette for-
mule dev ien t

^ ...AR-n à ^ Y _ ^ _ P B \
^--ëTàT 'M^+.s-znHpj

ou , plus s i m p l e m e n t ,

'-^•o-
£a chaleur mise enjeu lorsqu'on ajoute une certaine quantité cFeau à

un mélange d'éther et d'eau qui suit la loi de Regnault est indépendante
de la composition de ce mélange. On peut la calculer au moyen des tensions
de vapeur saturée de l'éther pur et de r eau pure.

La tension de vapeur saturée de l 'éther est supérieure à la tension
de vapeur saturée de l 'eau à la même tempéra ture - Le r appor t de la
première tension à la seconde décroît lorsque la température croît. La
quan t i t é \^ est donc négative et, par conséquent, V addition d'eau à
un mélange cFéther et d'eau absorbe delà chaleur.

Tous les énoncés que nous venons d ' i nd ique r ne sont exacts que si
le mélange su i t la loi de f tegnault et si l'eau ou l 'éther ajoutés au mé-
lange y demeurent unis. Ils cessent donc d'être exacts aussitôt qu 'une
couche plus riche en eau a commencé à se séparer. Voyons quels sont,
les phénomènes qui se produisent à partir de ce momen t .

A la t empéra tu re T, la couche supérieure, la plus riche en éther, a
une composi t ion s ==. m À^ la couche infér ieure une composit ion

's/== ^" ^es comPosllioIîs sont déterminées par les égalités (35)

F A ( . y , P , T ) ^ F A ( ^ P , T ) ,

F^J\T)^FB(.^P,Ï).

Supposons que nous ajoutions au mélange im poids d'éiher dM^ La
première couche va augmenter , la seconde va d i m i n u e r ; mais leurs
compositions demeureront constantes. La quant i té d'eau que renferme
la seconde couche d i m i n u e de dm^, la quant i té d'éther qu'elle renferme
d i m i n u e dedm^. La quant i té d'eau que renferme la première augmente
de dm^ La quan t i t é d'éther qu'elle renferme augmente de dm^+ dW^.
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On doit avoir
dm 4

dm^ 4- dM.u 1 7

^A ^.^
<^(î " '

ce q u i d o n n e

(45)
1 dm^-= "/-^--.̂ MB,

^

dm,n •==. -y—— dMa..
A — ,Ç

Supposons de même que nous ajout ions au mélange un poids
d'eau C/MA. La couche infér ieure va augmenter , là couche supérieure
va d i m i n u e r ; la composition de chacune d'elles demeurera invar iable .
Soit dm^ 1e poids d 'eau qu i passe de la couche supérieure à la couche
infé r ieure ; soit drn^ le poids d'éther q u i passe de même de la couche
supérieure à la couche inférieure. La quanti té d'eau que renferme la
couche supér i eu re d iminue de drn^ — dM^; la q u a n t i t é d'éther qu'elle
renferme d i m i n u e de drn^ On doit donc avoir

dm^ — cIM.A
— — — — — — _ :-=: .y,

d/nii

d^ ̂  ̂
din^

ce qui (lonne

(46)

ç
1 ^4== ——dM^
] .s — ,s"

^ dr}^= .^.^d'M.^.

Ces formules é tant é tab l ies , ca lculons la quant i té L^dm^ de chaleur
que dégage le passage d 'un poids d'eau dm^ de la couche supérieure à
la couche i n f é r i e u r e -

Si nous remarquons , d 'une part , que le potentiel the rmodynamique
du système formé par les deux couches a pour valeur

<1;) -.= //-^FA 4- mu FB -h '̂4 FA -+- wit Fil»

d'autre par t , que, d 'après l'égalité (38 bis), la quant i té de chaleur dé-
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^agée a pour valeur
-A.(t-T^),

nous verrons sans peine que l'on a

(f^ T -A^V v ' } Ï€?(FA-FA)"I(47) L A — — A (^ A • — l ' A ) — — 1 ————.m———— •

Maïs, en vertu de la première des égalités (35), on a

FA-FA=O,

ce qui réduit l'égalité (47) à
,^)( FA-FA)

àT(48) LA=AÏ

D'autre part, désignons par (.9-4- — d T ) la composit ion de la couche\ al / / , j j \
supérieure à la température (T 4- <^T) et par (^4- — dT ) la compo-
sition de la couche inférieure à la même température. Les égalités

FA(^P,T)=:FA(^P,T) ,

FA (s + ̂  cll\ P, T + cn\ = FA f^+^ dT, l\ T 4- ̂ T)\ ai j \ ça )

nous donnent

ou bien

^FA ds. (^=àI^ d^ ^A
^î dT ~l~ ^ï '""' .̂̂  dT ^ àT

^^-^IA) _^FA^ : ^^FA^
~àT ^ as dT as' dT'

La formule (48) devient alors

/ , . y -AT/^ ^ ^FA^\
(49) ^-^^^T-'^^/

De même, le passage d^une quantité d'éther dm^ de la couche supé-
rieure à la couche inférieure dégage une quantité de chaleur L^dm^
telle que
(^ r ^AT/^FB as àFn ̂ \(50) LB^AT(^^~^_>.
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Supposons m a i n t e n a n t que, dans la couche supér ieure , nou^versions
une quant i t é dM^ (Pélher. Le volume de chacune des deux couches est
modifié. La couclie inférieure cède à la couche supérieure u n poids drn^
d'eau et u n poids dm^ d'éther donnés par les égalités (45). Une q u a n -
t i t é de chaleur .Ça^Mju est dégagée. Calculons ̂ .

11 est facile de voir que l'on a

•î^iî <^Mc == AB ̂ MB — L^cim^ — Lgi cim^.

Nous savons que À^ est égal à o. Les quan t i t é s dm^ et dm^ sont don-
nées par les égalités (45), la quan t i t é L^ par l'égalité (49)» l<î quan-
tité L^i par l'égalité (5o). Si l'on subst i tue ces valeurs dans l 'égalité
précédente, on trouve

, - <ç Vf \(0^ ̂  ,' ()r^ ds' ( ( ) ¥ ^ ̂  ,' ()¥^ ds '
<" - T^s1 A l \\~à7 + ' "~J?y dî~\~W ^' 7j7 ) dT

Mais F^ et 1̂  é tant les dérivées partielles par rapport à m^ et m^ d 'une
fonct ion homogène et du premier degré de ces variables, on a

, <)F:v . ^FH„? — — - ( - yn ——-. -=. o
àm\ ôrn^

ce q u i peut aussi s'écrire
, r)F:v ài^^ A 4- s -— = o,

as as

ce qui réduit l'expression de ̂  a

AT. fc)¥n à¥^\ ^
.», n == —— —————— -—— 4- À,^_,_^^^^, ^T;^r

Les quan t i t é s "-^î ^-!î sont données par les égalités (33). Si nous
les remplaçons par l eu r va leur dans l'égalité précédente, nous t rou-
vons

—----^-^A!^!^—-^
<.« ————— (TT .̂̂ .̂̂ . ̂ ^ ̂ r .ç ^ ^P

ou, en s impli t lant ,
ART2 cîs

(5i) .0»=-
^A "+" •s> ̂ lî ^^

.•///%. rZ^ <f'^(?. Normale. 3e Série. Tome IV. — FÉVIUKR 1887. t}
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Ainsi,pour pouvoir calculer la quantité de chaleur dégagée par l'addi-
tion d'un certain poids d'éther à un mélange déther et d'eau où la sépa-
ration des deux couches s^est produite, il suffit de savoir comment la com-
position de la couche supérieure varie avec la température.

Supposons que, dans la couche supérieure, nous versions un poids
d'eau ^MA. La couclie supérieure va céder à la couche inférieure un
poids d'eau dm'^ et un poids d'éther dm^ L 'opérat ion dégagera une
quant i té de cha leur -ÇA^MA- 11 est facile de voir que l'on a

(52) J^dMA= ÀA^MA+ LA<^A+ L^dm^.

Les quan t i t és dm^ et dm^ sont données par les égalités (46) ; la quan-
ti té L^ est donnée par l'égalité (49); là quant i té L^ est donnée par
l'égalité (5o). Moyennant ces égalités, on peut écrire

. , y r AT V f ,à¥^ (W^\ds ( , (W^ (W\,\ds'~} ,,,
Ï^dm^ LB^WB== -,—— .<? —— + —— )-7n — ( s -TT •4- -ÏÏ-T Tr €IM^s ' — s \\ as a s / c i l \ as ( ) s j d\ \

Mais nous avons vu que l'on avait

, à¥^ „ <)Fns' —r •+• —— =o;a s ' 1 as' ——' î

d'autre part , —^ et— sont donnés par les égalités (33). On a donc

. , TT , ART2 /s' \ cis ,,,.
wmA+WWB= (̂ Tl..̂

ou, en s impl i f iant ,
T 7 r -i ART3 ch ,,,L,dnz^L^n^^^^ ^ cl^

Si l'on reporte cette expression dans l'égalité (02) et si l'on remplace
en même temps \ par sa valeur tirée de l 'égalité (44 )» on t rouve

^•?\ r iï^rar ï d.^ i à /PH\"I(.3) l,=Am^-^^ ̂  + ̂  -̂  los(p-JJ.

On peut donc, connaissant les tensions de vapeur saturée de Vélherpur
et de l'eau pure à toute température et la composition de la couche supé-
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neutre aussi à toute température, calculerla chaleur dégagée par l'addition
d'un certain poids d^eau à un mélange d'éther et d'eau formé de deux
couches.

On voit , par les proposi t ions énoncées dans ce qui précède, combien
de renseignements la loi découverte par Regnault fou rn i t sur les mé-
langes d^éîher et d'eau ; on doi t seu lement regretter que l'absence de
données expérimentales ne permette pas de confronter l 'ohserv;Uion
avec la théorie .

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

I/étude de la dissociation présente des faits analogues à ceux qui ont
été observés par Regnault dans l ' é tude de la vapor i sa t ion des mélanges
d 'é lher et d 'eau. Le premier fait de ce genre a été signalé par MM. Moi"
lessier et lîngel ( 1 ) au cours de leurs t ravaux sur la dissociation de
l ' h y d r a t e de chloral.

A 60°, l 'hydrate de chloral se dissocie en eau et chloral anhydre ; il
émet des vapeurs qui sont un mélange de ces d e u x corps. Lorsque
l 'hydrate de chloral l i qu ide est exempt de tout mélange, ces vapeurs
on t une tension de ^S111"1. A la même température le chloral anhydre
a une tension de vapeur de sis.1111".

Cela posé, voici en q u o i consiste l 'observation de MM. Moitessieret
Engel, te l le qu' i ls la r appor ten t eux-mêmes :

a Nous avons in t rodu i t , disent-i ls , de la vapeur de chloral anhydre
à une tension supérieure à la pension de dissociation de l 'hydrate. Pour
cela, nous avons opéré à la t empéra tu re de 60°, comme il a été di t
plus h a u t . Dans notre expérience, la tension du chloral anhydre é ta i t
de ^oo1111". Dans ces conditions, l 'hydrate de chloral ne se décompose
plus ni ne se volat i l ise. Le niveau du mercure ne change pas, quelle que
soit la quantité d'hydrate introduite. ))

MM... Moitessier et Engel ont ind iqué quelques autres expériencesde
vér i f ica t ion qu ' i ls on t interprétées comme la précédente, en a d m e t t a n t

0) MoîTESSŒRet IÏKGEL, Sur les loi.v de la dissociation {Compter rendus-, t. LXXXVIII,
p. 861 ; 1879).
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que , dans la vapeur du chloral anhydre a une tension suff i sante , l ' h y -
dra te de chloral ne pouvai t ni se vaporiser, ni se dissocier.

M. Isamberl a re t rouvé des fa i t s du même genre dans l ' é t u d e de la
dissociation du cynnhydrate d ' ammon iaque (1) et les a examinés avec
le plus grand soin. Voici les résultats pr incipaux de ces recherches :

Le cyanhydra te d ' ammon iaque , placé dans une enceinte vide, émel
des vapeurs que l 'on est condui t a envisager comme un mélange d 'ac ide
cyanhydr ique et de gaz ammoniac . En présence d 'un excès de gaz
a m m o n i a c , la tension de ces vapeurs varie conformément aux lois qu i
o n t été découvertes par M. N a u m a n n et par M I l o r t s m a n n , et d o n t les
idées i n t rodu i t e s en T h e r m o d y n a m i q u e par M. Gibbs fournissent si
a i s é m e n t la démonstrat ion.

Lorsqu'on met du cyanhydra te d ' ammoniaque en présence d 'un excès
d'acide cyanhydr ique gazeux , la dissociat ion du sel peut faire prendre
à la tension de ce dernier gaz une valeur assez grande pour q u e ce gaz
se condense en partie. Le l i q u i d e ainsi formé peut n a t u r e l l e m e n t dis-
soudre du gaz ammoniac et du cyanhydrate d ' ammoniaque . Les choses
é tan t dans cet état, on observe que la pression totale exercée pa r le
mélange d'acide cyanhydr ique et de gaz ammoniac est i n d é p e n d a n t e
de la quan t i t é p lus ou m o i n s grande d'acide cyanhydr ique et de cyan-
hydra te formés, pourvu qu ' i l y a i t assez de mat iè re pour saturer l'es-
pace; de plus, cette pression totale est, dans tous les cas, exactement
égale à la tension de v a p e u r saturée de l 'acide cyanhydrique pur.

Voici , par exemple , q u e l q u e s nombres cités par M. ïsambert :

Tensions

d c A x ï P G A z d e I I C A z du mélange
Températures, seul. seul. Ax H4 G Az •+- HC k'/..

0 "r" mrn ni m
7 ? 4 . . . . . . . . . . 176,7 365,7 365,7
9,2... . . . . . . . i (jG, o 4°^, 5 4 T ° ? û
M.......... 204,9 39.(,7 394 ,7

10,9.. . . . . . . . . . <;u4 ^6,6 4'^, •2
I r ^ . . . . . . . . . . a35,5 443 ,^ 443,9,
I ^ 7 • . . . . . . . . . 3oo,5 5^.5,5 5^6,1

(^) IS.VMBERT, Sur le bùulfhfdrate et le cyanhydrate cl'ammoniaque {Comptes rendus,
t. XCIV, p. 9^8; 1882). — Sur le cyanhfdrate d'ammoniaque (Annales de Chimie et de
Physique, 5(î série, t. XXVIÏJ, p. 3,3a; i883).
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MM. M'oitessier et Engel avaient interprété les faits qu ' i ls a v a i e n t
observés dans l 'étude de Phydrate de chloral , en adme t t an t que l 'hy-
drate de chloral devenait incapable de se vaporiser ou de se dissocier
en présence d 'un excès de chloral anhydre . M. Isambert s'est demandé
si les résul ta ts qu ' i l avait ob tenus é ta ien t susceptibles d 'une semblable
i n t e r p r é t a t i o n . Fallait- i l admet t re que le cyanbydrate d ' a m m o n i a q u e
devenai t i n c a p a b l e de se vaporiser ou de se dissocier en présence d 'un
excès d 'acide cyanhydrique, et que les vapeurs dont il avai t mesuré la
t e n s i o n é ta ient exc lus ivement des vapeurs d'acide cyanhydr ique? Par
l ' ac t ion de l'acide chlorhydr ique sur ces vapeurs d 'une part , par leur
analyse d 'autre par i , M. Isamberl a mont ré que ces vapeurs é ta ient
formées par un mélange d 'acide cyanbydr ique et de gaz ammoniac. Le
phénomène en question est donc ent ièrement semblable au phénomène
que présente la vaporisa t ion d'un mélange d'éther et d'eau. On peut
lu i app l i que r des considéra t ions théoriques analogues.

Nous adopterons les notat ions su ivantes :
Le v o l u m e du mélange gazeux sera représenté parV, sa pression totale

par P; ce t te pression P sera la somme de la pression p^ qu 'exercerai t le
poids [JL^ d'acide cyanhydr ique que renferme le mélange gazeux s'il
occupai t seul le v o l u m e V, et de la pression p^ qu'exercerait le poids p^
de gaz ammoniac que renferme le mélange gazeux s'il occupait seul le
v o l u m e V.

So\l(l\^(p^/ï) le potentiel thermodynamique sous la pression con-
s tante p ^ , à la température T, de i^ d'acide cyanhydr ique gazeux. Soit
^i//^, T) le potent iel t h e r m o d y n a m i q u e , sous la pression/^, à la tem-
p é r a t u r e T, de i^ de gaz ammoniac . Le potentiel the rmodynamique ,
sous la pression constante P, à la t e m p é r a t u r e T, a pour va leur

J^-A ^AOA, T) + l^ ̂ li {Pl^ T),

et , d'après le r a i sonnement exposé au § I, ses dérivées part iel les, par
rappor t à [̂  et [^. sont ^A^A- ï) et ^(/^ T)*

Le mélange l i q u i d e r en fe rme un poids m^ d'acide cyanhydr ique li-
quide , un poids m^ de gaz ammoniac en d isso lu t ion , un poids m^ de
cyanhydra t e d ' a m m o n i a q u e en dissolut ion. Soit T le potent ie l thermo-
d y n a m i q u e , sous la pression constante P, a la t empéra tu re T, de ce mé-
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lange liquide, et posons

,„. <W „ àW „ (Î'F „
(54) c^^' ^=rB) ^-c"^
nous aurons

W == m A FA 4- WR FB 4- Wc FC.

Supposons enfin que le système renferme un poids q de cyanhydrate
d 'ammoniaque solide, et désignons par © le potentiel thermodyna-
mique, sous la pression constante P, à la température T, de i1^ de
cyanhydrate d ' ammoniaque solide. Le potentiel the rmodynamique du
système, sous la pression cons tan te P, à la température T, aura pour
valeur

(55) <E = /HAFA -h WB PB 4- me Fc 4- (^ ^A (.P\, T) 4- ^a ^K (/^î, T) -+- r/6.

On obtient les conditions d'équilibre en exprimant que toute modifica-
t ion vir tuel le qui laisse constantes la température et la pression laisse
aussi constante la quantité (D.

Si l'on choisit comme modification vir tuel le la vaporisat ion d ' u n e
quant i té infiniment petite d'acide cyanhydriqne ou d ' ammoniaque en
dissolution, on obtient les conditions

(56) FA=<M7>A/D,

FB==<I)A(^,Ï).

Si l 'on suppose qu 'une quan t i t é i n f i n i m e n t petite de cyanhydra le d'am-
moniaque dissous se transforme en acide cyanhydrique l iquide et en
gaz ammoniac dissous, on obtient, en désignant par ̂  le poids molé-
culaire de l'acide cyanhydrique et par ̂  le poids moléculaire de l'am-
moniaque, la condition suivante :

( ̂ 7 ) CTA FA 4- ^TB FB == -( ̂ •A •+• n5n ) F(; .

Si l'on suppose q u ' u n e quantité in f in iment petite de cyanhydrale
d 'ammoniaque dissous se décompose en gax ammoniac et acide cvan"
hydr ique gazeux, on trouve h condition

(58) ^A ^A (PA, T) 4- % <&i{ (/^, T) .= (WA 4- TOB ) F<;,

condi t ion qui est réalisée si les conditions (56) et (67) le sont.
Si le système ne renferme pas de cyanhydrate d ' ammoniaque solide,
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on ne peut lu i imposer aucune modif icat ion vir tuel le distincte des pré-
cédentes; on ne peut donc obtenir d'autre condit ion d 'équi l ib re que
les précédentes. Mais, si le système renferme du cyanhydrate d'ammo-
n iaque solide, de nouvelles modif icat ions vir tuel les fourniront de nou-
velles condi t ions d'équilibre.

En supposant qu 'un poids in f in iment petit de cyanhydrale d'ammo-
n iaque se dissolve, on obtiendra la condition
(09) • ô=Fc.

En supposant qu 'une quan t i t é i n f i n i m e n t petite de cyanbydrate
d 'ammoniaque solide se décompose en acide cyanhydrique l iquide et
gaz ammoniac dissous, on obtiendra la condition
( 6û ) WA FA -+- CTI{ FH = ( CTA + 77 B ) ô.

Enf in , en supposant qu 'une quantité in f in imen t petite de cyanliydrate
d 'ammoniaque solide se décompose en acide cyanhydr ique gazeux et
^az ammoniac , on obt iendra la condit ion
(6l ) CTA^A {P^ T) + ^B^B (/^ T) =(^A-+- ^B ) ©.

Les égalités (60) et (61) sont des conséquences des égalités (56), (57)
et (5q); celles-ci représentent les seules conditions d'équilibre dis-
tinctes.

Le poids total 31̂  d'acide cyanbydrique libre ou combiné que ren-
ferme le système est constant; il en est de même du poids total ̂
d ' ammoniaque libre ou combinée. En exprimant ces conditions, nous
complétons le système des six relations

FA=<ï>A(pA/-n.
Fn^Mpn/r),
CT-A FA •+- ^B FB •=- ( CTA 4- ^fî ) FC ,

e=Fc,(62)
^ + n^ 4- OTA—— ( me + q ) == ÔK'A,

' 757A "l" ^lî

?37lt
mn -+- P.B -+- —t—— (^c 4- q) = ̂ B,1 TÏÏA + ^B

par lesquelles sont déterminées les valeurs que prennent , dans l'état
d'équilibre, les six inconnues m^ m^ m^ [^ [^ ^
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Lorsque le système ne renferme pas de cyanhydrate d ' a m m o n i a q u e
sol ide , le nombre des inconnues se rédui t à c i n q , pu i sque y = o , et
l 'on a, pour les déterminer, les cinq relations

FA==,^A(7-?A,T),

FB==^(,/>II,T),

CTA FA -t- WA F n ̂  ( ̂ A + CTB ) Fc,

CTA(63)
m(;=r^LA,

m.^-=. ̂ )KI{.

^A+fJ.A-

m^ -i- î{ 4-

CTA + ̂ H

^tî__

^A ~+~ ^n

C'est dans ce dernier casque nous a l lons tout d'abord nous placer.
Nous allons chercher comment varient/^ etpy lorsqu'on passe d ' u n

système défini par certaines valeurs de ÔK^ et Jll^ a un au t re système
défini par d'autres valeurs des mêmes quant i tés .

Soit ^ le volume spécifique de l 'acide cyanhjdr ique gazeux sous h
pression/^ ^ la température T; soit ^ le v o l u m e spécifique du gaz am-
moniac, sous la pression p^ à la température T. Les deux premières
é q u a t i o n s (63) nous donnent les relations

W)

r^\
àm^

àl\
ômn

àF,
àmç,

- ̂  ÔPA ,
àm^

— p ^A~^>

„ àpA
àmc

àFn
àm^

àFu
àm-a

àVit
àmc,

p à!^— \H •^——• yàm^

àpiî•— (;̂  — y
àmn

,, ^B,,̂ .

Mais, en désignant par R une constante qui est la même pour tous les
gaz, on a
(6S) ^,,="ï, ,̂,̂ M:.

^A € *' " Wy

Les égalités (64) peuven t donc aussi s'écrire

' -L È^ — ^A ^
PA ^A JL ̂ i! — îL àF^

P\\ àm\ ̂  lîT àm^1?

1 ^" ̂  ^n ^F,{

HT dmA

_ _ ̂  <^TA _ _ _
P^ àm,, Rï àm^ p^ àm^ M BT àm^'

L ̂  ̂  ̂  ^FA j_ ̂  _ ̂  ^F,,
PA c^^c KT ômc? /JH <)mc ~' BT àm^ '

1 ^PA(66)
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Passons d ' u n système dans l eque l les pa ramèt res OTi^, OÏL,, ont les va-
leurs OTL'A, .)i^p à un a u t r e système dans lequel ces pa ramè t r e s a ien t
pour v a l e u r ori^ -h c/ori-A, JIL(Î 4- ^011^. Dans ce n o u v e a u système, m^ yn^y
m^ ont des valeurs 'rn^-h df'n^, rn^ • drn^y m < ; dm^. La pression p^

devient/?A-+-^j^ bi pression/^ devient p^ -{~ clpp,. On a

ÔP\ y <}/?Y ,^ A ̂  4_ ,ZA ̂  .
</WA ^/^!î

^/>> V 7-/-A- ^m^,
d;/?(;

dp^ :

ci.^ = ^".//«, + ̂  ̂ «,, + ̂  ̂ ,
ôrn^ àrn^ àni^

ou bien, en vertu des égali tés (66),

1 ^A
7ÎW•;>A / ^FA / ^Ï\ ,
-1,— ——- din^ -h T-^ ^^^î "+- -Y—RI \<)/n.^ ( ) / } ^ K à m

\ » ^FA y
— cl/Hn -1- ———— a/?2(

(67)
/ ^it/^î/^I^it 7 C^^lî ,^p ^ , / —..-..- <//?z^ 4- —— <///^ .

61 S \ ()f}i\, à^^
dmr.}.

D'après l 'observation de M,, f samber t , la pression totale ne varie pas.
On a donc
( 68 ) ' dp^ -\~ clp^ ==: o

ou. bien, d'après les égalités (67),

[ ^A?.\ ( àF\ , . <)F,

(69)
'àf'n^

A -/- . ^FA dm,dm^ -i-
c;

a^uI ^upr, ( ^FK , ^Fiî , àFu ..1 4» -., ^ h , h c//7iA+ —-—^mB+ ——cim^ : 0.
\ Kl \^ /^A ^/^tt ^^C

D'autre part , les quan t i t é s î\, F,? F^; sont des fonetions homogènes et
du degré o des variables rn^ m,? m^. On a donc, en vertu du théorème
(FEuler sur les fonctions homogènes, les égalités suivantes

A

A

A

^FA
<){ii,\
()Fn
()/>i\.

àVr.
àm\

( ) F X
-•t- Wiî -——

ômn
âFn

-hW(î ———•àin^

()F(:
-t- /?Z.iî -T——

<}/7^î

-1-- ///(.;

-t- m^

~\~ m c

^FA
ônic,

àVv,
àrn^

àFc
ànic

ce qui, en ver tu de la déf ini t ion des fonctions F^, Fip F(;, donnée par
À/i/t. du UEc, Normale. 3'-Série. Tome ÏV. — FÉVRIER 1887. t)
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les égaillés (54). peut s'écrire

(71 )

^A

\ ^A

âF
A ^/HA

^

à/nu

^A
A ^mr

4-- me ^FH dFcl 4- jn^ —± •=. o,
^/»A àm^

à¥^^FIÎ
• ̂ c T— ̂  °î()/nu ^mn

^L
^c

àF^
à in G • W(;

/;?n

-h //?lî

Multiplions les deux membres de la première égali té ( 7 1 ) peu* ^//^,
les deux membres de la deuxième pnr^mip les d e u x membres de la troi-
sième par dm^ et a j o u t o n s m e m b r e à membre les résultats o b t e n u s .
Nous aurons

(72 )

».(
4- rn^ \

+ mç \

<̂ àm^

( <)FTI
\àin^

f àVc
\ àntf,

d/n^ -{-

dm^ 4-

clin^ 4-

t)FA

c)»în
àV»
()/na
^
ôm»

din^ 4-

dm^ +

<:Z/?2iî 4-

^FA
àm^
(W,,
àm^

^Fc
^/».c

d/n^

dm(\

drn^

Mais les quanti tés m^ •+- dm^ m^ 4- dm^ m^ + dm^ d o i v e n t , eomme l(\s
quan t i t é s m^m^m^ vérif ier la troisième égalité (63); on a d o n c

(73)

' ^FA , ^FA ,
a/// A •+- -^—~ ^îiiàm^

ÙV.
^àm^

fà^
àm

cime
dm

^Fn^^
d/^c "//AC,

( i^/A, K » u 1. n ,, ^^ ^ J/^^ +. _^ ^/;^^ .
^/'/?B

àV^

^/7%r

àVf; , àFi; , \/ ,Yr)F<. ,
-(^A-"'-^ 7f——^^A-

\ <//»A
-— dm^ + ",— d/r/c ':=•:. <..;.
<)m,î àm^ '7

Si l'oiî tient compte de celle égal i té (7^), l ' éga i l l é (72) d e v i e n t

(74.)

^A \ / d F A , ^FA ; ^FA , \———— y 1 1 l ' - ^/HA + -—— dm^ 4- ——dm^
ôm^ ôin^ //?ZA+

?ÎTA "1^ ^D
/??-(;

s^^/A

\ / ^Fii

()m^
()¥, JF,OTij/^^ -4- ———_ ,;/ _JL ^/./ ^ „ Jl ^^^ .̂  ——

^A-S-CTD }\àin^ à/n^ à/n^
^-d/if^ ) :::: o.

La comparaison de cet te égal i té (74) a l 'égali té (SQ) d o n n e la relat ion
TtTvTtTv

/7^^ 4^ ...——.J——— /;̂ ,
____ ^'A -^_gjt 1

"57»/7^^ ̂  „„„!'„.-. ̂ ^.
^A 4" W»

y;̂  4^ ...——.J——— /;̂ ,
/».^\ ^/^A .,,,. ____ ^'A -^_gjt 1î^_/^

OTIÎ /?n
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Remarquons m a i n l e n a n t que l'on a
Y y

^-A == -- ? ^-B ̂  — 't À t !î

égalités q u i , en ver tu des égali tés (65), p e u v e n t s'écrire

V
^A=: HT Î ÎJÀ/7AÎ

Y
Ri "^i^p OT^»

et nous verrons sans peine que l'égalité (75} peut s'écrire

m y -\- ————— irî(\
p.\ _ _____V'5X~4~ ^TH

p-it ^lî1 ^^n -r- ——-—— w<;
CTA 4- CTIÎ

et s'énoncer de la manière su ivan te :
Le rapport du poids d'acide cyanhydrique au poids de gaz ammoniac

dans le mélange ^'azeux est égal au rapport qui existe entre le poids d'a-
cide cyanhydriqiœ, libre ou combiné, ente renferme le mélange liquide, et
le poids d'ammoniaque, libre ou combinée, que renferme le même mélange.

On re t rouve ainsi la même propriété que pour les mélanges l iquides
exempts de réactions chimiques et soumis à la loi de Regnault .

Nous avons supposé jusqu ' ic i que le poids du cyanbydraîe d 'ammo-
nïaque présent dans le système était assez faible pour pouvoir se dis-
soudre en en t ie r dans l 'acide cyanhydr ique l iquide. Si nous augmen-
tons la q u a n t i t é de sel que renferme le système, il arrivera un moment
ou l 'acide cyanhydr ique l iquide sera saturé et où le cyanhydrate d'am-
m o n i a q u e se séparera à l'état solide. A par t i r de ce moment , l ' é t a t
d ' équ i l i b r e du système sera déterminé par les équa t ions (62). A une
température donnée, la dissolution aura une composition invariable .
Les pressions/^, p^ auront alors des valeurs invar iables si la tempé-
ra ture ne change pas. Quelles seront ces valeurs?

Entre ces valeurs , nous aurons une première relation donnée par
l'expérience de M. I samber l ; c'est la relation

(77) /^-^n^-P,
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P étant la tension de vapeur saturée de l ' ac ide c y a n h y d r i q u e seul. Mai3,
dép lus , entremet ^,nous pouvons établ i r une autre relat ion qui doi t
avoir lieu lors même que la précédente n'existerait pc'îs.

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

FA^A^T),
FB-^BO^T),

^A FA -+- OTB FB = (CTA 4- CTK ) Fc,
Fc == e.

Nous en déduisons aisément l 'égalité

(78) ^A ̂ (PA, Ï) + ̂  ̂ l^P^ T) == (^A + CT-B)Ô.

Le cyanhydra te d 'ammoniaque étant formé par u n e combina i son a
volumes égaux d'acide cyanhydr ique et d 'ammoniaque, i l est aisé de
prouver ( ^ ) que la relat ion précédente (78) peut se mettre sous la
forme

(79) /^n=^/(T),

/(Tj é tant une fonction de la température seule.
II est aisé de trouver la signification de cette fonction. Supposons

que le cyanhydrale d 'ammoniaque solide se dissocie dans le vide. Sa
tension a t te indra , à la température T, une cer ta ine valeur H. Les deux
pressions PA et p^ seront alors égales entre elles et égales à iï. Nous
aurons donc

/(T)="|2-

Pour adopter les relations de M. Isambert, nous poserons

pn == .2*,
/^=/+^.

L'égalité (79) deviendra alors

(80) ^(/+.r)=y.

( 1 ) P. DUHEM, Le potentiel thermodynamique et acs application.^ p. 77 et suiv.
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L'expérience confirrne-t-elle celte égal i té?
« . . . E n poussant l 'expérience plus lo in , dit M. Isambert ( ') , j ' a i

analysé le gaz contenu dans un de mes tubes barométriques, en le fai-
sant passer par aspiration dans un tube gradué.

» La tension de l'acide cyanhydrique, soit seul , soit en présence du
cyanbydrate (.rammoniaque, é t an t de ^^l'11111» .p^ trouvé Se)111111 pour la
tension de vapeur du c y a n h y d r a t e et SôS111111 pour l 'acide cyanhydr ique
en excès. Le cyanbydra te , dans le vide, avait, une tension max imum de
aSS111111. La formule

.x(f-\~.v)= Y-

donnera i t x = SS111111; l 'expérience donne x = 29mra,5.
» Ainsi , la loi qui résulte de mes expér iences sur le su l fhyd ra t e

d ' ammoniaque s ' a p p l i q u e encore d'une manière très approchée, si l 'on
t i en t compte des diff icul tés et des incerti tudes des mesures, même dans
le cas où le phénomène semble représenté par la loi de MM. Engel et
Moitessier. »

M. Isambert a observé des faits du même genre sur le sulfhydrate
de dié thylamine (2) . Ici u n e pa r t i cu la r i t é se présente, sur laquelle il
est nécessaire d'appeler l ' a t tent ion :

« J'ai préparé, di t M. Isamber t , le suif hydrate de diéthylamine par
la combinaison directe, dans des tubes barométriques, de l 'acide et de
la base; la combinaison donne immédiatement- , même en présence d'un
excès de diéthylamine, le sulfhydrate blanc cristallisé. La tension
maximum de vapeur de ce composé est de iSo111111 vers 10° et va en
croissant à la manière ordinaire avec la température . Dans les mêmes
conditions, la d ié thy lamine possède seulement une tension de i^o11101,
et le su l fhydra te solide, en présence d'un excès de diéthylamine, donne
la même tension de i^o111"1. Cette égalité a persisté invar iab lement à
toutes les températures entre 6° et 22°, quel les que fussent les quanti tés
relatives de sulfhydrate solide et de base l iquide. La loi est donc la

( 1 ) ISAMBERT, Sur le cj'anhydratc ci'ammoniaque {Annales de C/dmie et do Physique,
5e série, t. XXVHI, p. 33-2; i883).

(2 ) ISAMBERT, Sur les tensions de vapeur des mlfliy cirâtes d'ethylciminG et de diéthyla-
mine {Compter rendus, t. XCVI, p. 708).
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même que pour le cyanhydraie d ' ammoniaque et l 'acide cvanhy-
drique. »

Si l'on désigne par p^ la tension partiel le de la vapeur de d i é t h y l a -
mine; parj^ la tension partielle de l 'acide su l fhydr ique; par<I\(^, T)
le potent iel de i1^ de vapeur de dié lhylamine, sous la pression p^ à la
température T; par ^(/^T) le potentiel de i^ d'acide su l fhydr ique ,
sous la pression^, a la t empéra ture T; par 9 le potent iel de i^de
sulfhydrate de d ié thy lamine sol ide; par ̂  le poids molécula i re de la
diéthylamine; pnr ̂  le poids moléculaire de l 'acide s u l f h y d r i q u e ; si
l 'on remarque enf in que le s u i f l l y d r a t e de d i é thy l cu -n ine est formé
par l 'union d 'une molécu le d 'acide su l fhydr ique et de deux molécules
de d ié thylamine , on aura la cond i t i on d ' équ i l ib re

( 2 ̂ v 4- V5n ) © = 2 CTA <I>A ( P^ T ) -h ̂ B ^lî ( pu, T ),

q u i peut aussi s'écrire
rf^=/(T).

Le produit p^py, é t an t constant à une tempéra ture donnée, la tension
(A+Pa) du mélange gazeux a t te in t , à une température donnée, sa
valeur min ima , lorsqu'on a

^A= ̂ {t.

C'est ce qui a précisément l ieu lorsque le su l fhydra te se dissocie dans
le vide. Donc, dans quelques condi t ions qu'on place le su l fhydra le
solide, le mélange gazeux ne peut avoir une tension inférieure à celle
qu'il possède dans le cas part icul ier ou le su l fhydra te se dissocie dans
le vide. Cette conclusion étant en cont rad ic t ion avec les résultats expé-
rimentaux obtenus par M. Isambert, il faut en conclure que les expé-
riences présentent quelque complication restée inaperçue. Nous nous
contentons de signaler l'existence de cette complication, sans chercher
à en déterminer la nature.

V. — Étude thermique des phénomènes précédents.

Nous allons maintenant étudier la chaleur dégagée dans le mélange
de l'acide cyanhydrique avec l ' ammoniaque , comme nous avons é tudié
la chaleur dégagée par l'effet du mélange de Féther avec l 'eau. Nous
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commencerons par laisser de côté cette p a r l i e u l a r i t é que présente la
tension de vapeur du méjuge d'être égale à la tension de vapeur de
l 'acide cyanhydr ique pu r , afin d 'obtenir des fo rmules entièrement gé-
nérales . Nous verrons ensui te ce que dev iennent ces fo rmules dans le
cas pa r t i cu l i e r qu i est présenté par le mélange d 'ac ide c y a n h y d r i q u e
el d 'ammoniaque .

Etudions tou t d'abord le cas ou le poids de cyanhydra te d 'ammo-
n iaque que renferme le système est assez fa ible p o u r être en entier
dissous et commençons par répondre à la ques t ion suivante : Com-
men t se modi t ie la composi t ion du l i qu ide lorsqu'on y ajoute un poids
i n f i n i m e n t p e t i t de l ' un des t ro is corps : acide cyanhydr ique , ammo-
n i a q u e , c y a n h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e , qu i e n t r e n t dans sa compos i t ion?

Ajou tons au système un poids rfM^ d'acide cyanbydr ique ; l 'équilibre
q u i ex i s ta i t au sein du mélange l i q u i d e est r o m p u . U n e dissociat ion
i n f i n i m e n t p e t i t e se produi t . Les poids m^ jn^, m^ croissent de cim^
dm^ dm^. D ' a i l l eu r s les poids m^+ dm^ /^-h dm^, m^-^r dm^ doivent,
comme les poids m^ //^, m^, vér i f ie r l ' équa t i on { 5 7 '),

OTA FA -1- CTB F]} — (WA -h ̂  j î) F(; == 0.

On doit donc avoir

' f)Fv BFn , , àFc 1 ,^j ,—— .4-. CTIÎ -— — (CTy-i- ^n) -;—— d i î ï ^
\ „ àin^ àni^ ' ' àni^]
\ ~ ()l\ àl^ . . à¥^\ ,

( 8 1 ) ^ 4- CTA .—'- 4- OTIÎ -.— — (nj^~}-vjn) -— \dm^
J - {)/nn ()nhï ^/Hlï -l
f • ^FA • r}Fiî , à¥^ • ,
F -T- WA -.— "4-- ^n .— — (?î7A+ ̂ ,0 .—— dm^ -==: o.

à/ne ôfîic ' o/^/c

D'ailleurs les lois des combinaisons chimiques donnent

cini^—dM\ _elrn n _ dni^
TS^ CTjï CTA "~i~ ?î5'|{

Si l'on pose, pour abréger,

F ^FA ^Fiî / , <)Fc"li A --=: CT y CTA •";— ""î" ̂ iî "s— — ( ̂ A 4- ̂ n) -.——i A ^ A ^ / ^ ^ ôni^ • àm\]

l [" âFv ^FI{ / , à¥c 1
(83) / •+- ?ri{ CTA --—- -h-^.î ^— — (^A-I- CTjî) ~—

j L ^ / /^B àm^ ^ln}^}
' s F ^FA à¥n . ,, . dFc "l

(ZTA+ nTa) [^A ̂  + ̂  ̂ ^ - ̂ A+ BB) ̂ J.



48 • ! P. DUHEM»

on aura
7 1 » s^ r ^FA <^B / -v ^<; i •fïT

,/^^MA^^A^ +^^ -(^+^)^J.^

(84) 1 ^--^[^|^4-^^-(^+^)^]^^^^

,̂ ̂  ̂ ^ L, ̂  + ̂  f^ - ̂ A+ .̂O f^l ̂ MA.
A L ^A ^'A > ^^^Aj

Alouions de n'iêineaiï mé lange l i q u i d e un poids dM^ d 'ammoniaque.
Pour Irouverrfw^, dni^, drn^ nous aurons a f a i r e usage de l 'égalité (8 ï ) ,
e t , au l ieu des égai l lés (82), des égalités

r/Mit — cbîiu c/m^ cl/nr
CTIÎ WA CTA -h Wi{

ce qui nous donnera

i ., ^v l ^FA ày^ , . ()¥(: " } ;»»•^-=-^^^ +^^ _(^^-^)^j rfM,.,

(86) ^ .̂,. = ̂ 1,, - ̂  [.. ̂  4- ̂ , ̂  - (^ -. ̂ ,.) ̂ ' M^

y CTA -I- CTR, i ?}.S,^A ^^1} / \ ^^<; 1 /Tl.î-

^z^ •== —————-- ZÏTA -—— + ̂ i-î T--1- -— ^\ + ̂ ii) -i—— ^Mts-A l <^^{{ ^/^.R ' ^^^îj

Enfin a j o u t o n s au mélange l i q u i d e un poids dM^ de c y a n h y d r a l e d'am-
m o n i a q u e . Nous aurons

(87)

ce qui nous donnera

cl/n^ din^ d'M.c —.<r///?.^
WA '^'ït ^A "+" ^îî

/ y ^A r à¥\ âF^ , ... ôFc "1 yx/r, rf/,,, = _ -^ ̂ , ̂  -. „„ ̂ ^ - (^+ „,.) ̂  J JMc,

) / ^11 1" ^A ^Ffî / ^ JF(: ni,(S.S) ,̂, = - ̂  ̂  ̂  + ̂  ̂  - (^,+ „„) ̂  rfMc.

f / ^c OTA4--?nitr ^^A ^^!i / ^ (W(\ ~\ y»/r! ̂ <;=^c+ -^—[^^^+^^ -(^+^)^j^:.
Ce premier problème étant résolu, abordons ma in t enan t celui-ci :

.Le l iqu ide renterîiiant un poids m^ d'acide cyanhydr ique , un poids m^
d ' a m m o n i a q u e et un poids m^ de cyanbydrate d ' ammoniaque , à la

qu'acide cyanl iydr ique , un poids m^
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température T, un poids dm^ de cyanhydrate d 'ammoniaque prend
naissance dans ce liquide. Ce phénomène est accompagné du dégage-
m e n t d'une quant i té de chaleur Ldm^. Quelle est la valeur de L?

Si ^ désigne le potentiel thermodynamique du système, nous savons
que l'on a

Ldm.^-Adf^-T^},
\ à l j

d désignant ta var ia t ion que subit la quant i té entre parenthèses par
l'effet de la modification que nous étudions.

On a ici
• C? == /HA FA + WB FB 4- wc FC ,

et, par conséquent,

<r/<-D === FA dm .A 4- Fc d/n^ + Fc; dm^y

<^)=T(t^t*«.^4
D'ailleurs, la composition centésimale du l iquide n'ayant pas varié,
on a

JmA==— ——A—dm^y
^A + ̂ lî

-, V5n ,<://n^== — ————— awc,
?ÏÎA+ ^B

On a donc, tout calcul fait,

A ( / . _.,. _ ,. _ „ ..r/_ . ^Fc ^FA àFrr A , . - ^ ^ ^ (", , ̂ F(; ^FA ^FR 1 ;
L^:_——————— (^+^)l^^^J^._.CTBFc—l (nTA-t-CTB)-^ —^A-^T —CT-B———

T^A + ̂ B L (7 •i c'1 u l()T "A (?T wli <)T

Mais le liquide étant supposé tout d'abord en équilibre, on a, en vertu
de l 'égalité (37)»

( CTA 4-CTB ) F C — ^ A ^ A — ^ B ^ B ^ O .

On a donc
,0 , T AT F/ N^C ^A ^Flî1(^^ L=^T^rA^B)^^"A^~"IÏ^
Cette expression de L peut être mise sous une autre forme qui, bien
que moins simple en apparence, nous sera cependant p lus u t i le .
Soient m^, m^ m^ les poids d'acide cyanhydrique, d ' ammoniaquey
de cyanhydrate d'ammoniaque que renferme le l iquide, à la tempéra-

Aiïn. de l'Éc. Normale. 3° Série. Tome IV. — FÉVRIEII 1887. 7
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ture T, au moment où l 'équil ibre est établi, de telle sorte qu 'aucune
dissociation ni combinaison n'ait lieu dans l ' intérieur du liquide. Si
l'on chauffe ce l iquide à la température ï + dT, il ne sera plus en
équilibre. Une réaction infiniment petite se produira et les poids rn^
m^, m^ p rendront les nouvelles valeurs 7n^+(——dï\ m^+-ï—drï,

^c^-^^T* Ces nouvelles valeurs doivent, comme les premières,
Ci 1.

vérifier l'égalité (S^)

WA FA 4- ̂ c Fit — ( CTA "+• ̂ n ) Fc = o.

On a donc
/ .^Fc „ <?FA __ àl^
(^+^)-jy-^-^-^^

f àV\, dm^ ()FA dm^ àV\ dm^\
'""^^dm^ "T/T'^^mn 'dT" + <3m"c '~W )

_ / ^FB ^A <?FB <^mB ^F^ û^^
^d/nA ^T ^ZB ^T <îwc ~d^ )

^f . \ ^ ^Fc (^/^A , <?Fc ^WH dFc ^m(A-+- (CTA 4- ^n) --;—— —-- 4- -.—— -—— 4- -—— ——. -^ o.
\àm^ dT àm^ dT à/ne dï )

aMais on a
dm^ _ ZÎTA cl me,
"dT "~~" WAT^B "^Ï"5

û?miî îij^ ^^c
dT OTA'+-^ii <^T

o • ï » T d/H t dyïîn , . ,, . tbi 1 on remplace -— et " , — par ces valeurs et si 1 on se souvient de
la définition de la quan t i t é A, donnée par l'égalité (83), on voit sans
peine que l'égalité précédente devicnl

<»»' —•^--t—f-^^-
M o y e n n a n t celte égalité, l'égalité (89) devient

A dm^(91 ) L=-AT-
(CTA-I-WB^ dT

Voici un troisième problème don t nous al lons main tenant chercher
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la solut ion. Au sein d'un liquide qui renferme des poids m^, m^ m^
d'acide cyanhydrique, d 'ammoniaque, de cyanhydrate d 'ammoniaque,
on laisse tomber un poids inf iniment petit de l 'un des corps compo-
sants. Ce corps commence .par s'y mélanger; puis, la composition du
liquide n ' é t an t plus celle qui correspond à l ' équi l ibre , u n e réaction
élémentaire se produit au sein du l iquide. Cherchons la quant i té de
clialeur dégagée par le phénomène du mélange, avant que la réaction
ait commencé à se produire.

Supposons en premier lieu que le poids a jouté au mélange l iquide
soit un poids dM^ d'acide cyanhydrique pur et l iqu ide . Soit XA^MA l<i
quant i té de chaleur dégagée. Envisageons un système renfermant
d'une part un poids ̂ y d'acide cyanhydrique l iquide à l 'état de pureté,
d'autre par t un mélange renfermant un poids m^ d'acide cyanhydrique,
un poids m» d 'ammoniaque , u n poids m^ de cyanhydrate d 'ammo-
niaque . Si l 'on désigne par TA le potentiel the rmodynamique de î^
d'acide cyanhydrique pur , le potentiel du système sera

(& = OK'A^A 4- m,v FA 4- WB FB -4- w-c Fc

et nous aurons
/ A(j)\

}.A^MA=-Ar^<I>-T^J,

cl désignant la variation que subit la quantité entre parenthèses lorsque
le poids ^MA d'acide cyanhydrique passe du sein de JK^ au sein du mé-
lange liquide. Comme on a

^<&=(FA-TA)^MA,
on a évidemment

. N ^ AlYî7 W ^ T^FA-^An(92) , À A ^ - A i ^ A — ' y A ) - r—-j^— [ •

Supposons que, m^ étant maintenu constant, on fasse varier m^ et
m^ FA serait une fonction de m^ et de m^ Pour m^= o, m^= o, cette
fonction se réduit à TA- Cela posé, envisageons la fonction de m^ m^

^ .^^^T^-^.
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Ô^ ^ 01^ __ry à__ WA

àm^ , àm^ àT àm^

^^à¥^_^^_ < \̂
à^îc ()wc ^T àmc

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

^ ^RT ()log^A .p ^ /RT rMog7^\
d/nR WA <?^ÎB àT \ GTA <^^^B y

-^L ̂ ï^ï ^^g/^A _T_^/RT (MO^/^\
à/ne ^A. ^^ZG ^ï \ CT'A ^^c /

ou bien, en simplif iant ,

_àf ^_ JL,(WT1 < !̂OÎ ^
.^//^it ^/HB \ ro^ ^T / î

_<^_^_ _A_/'RT2 OM[0^9A\

^/y4; <^^<'c \. WA àT )

•ir^rjit> "̂

Les deux fonctions S et — -— -^lo^p^ ayant les mêmes dérivées
partielles par rapport a m^ et m^, ne diffèrent que par une quant i té
indépendante de m^ et de m^; or, pour m^ === o et m^-== o, ^ s'annule,

î> rng ^

tandis que la seconde fonction devient — -— -_logPA, PA étant la ten-
sion de vapeur saturée de l 'acide cyanhydrique pur. On a donc

^-^•»<fê)
ou, en se reportant aux égalités (91) et (92),

, ,. . ART2 à , / PA\
(94) ^=--^^10^)'

De même, le mélange d 'un poids cIM^ d 'ammoniaque l iquide (en sup-
posant, ce qui ne serait pas réalisé dans le cas particulier que nous
avons choisi pour exemple, que l 'ammoniaque l iquide puisse exister
sous des pressions voisines de celle qui s'exerce sur le système) déga-
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gérait une quant i té de chaleur \dM^ \ étant donné par la formule

^À'»^}
Supposons enfin que nous mélangions au l iquide un poids c/Mc de

cyanhydrate d 'ammoniaque. La quantité de chaleur dégagée, J^dM^
sera donnée par l'égalité

}.c=-A[(Fc-B)-T^(Fc-0)].

6 désignant , comme dans tout ce qui précède, le potentiel d'un kilo-
gramme de cyanhydrate d 'ammoniaque solide.

Remarquons maintenant que nous avons

(CTA+^lOFc—^AFA~^nFB=:0,

égalité dont nous déduisons l'égalité (90)

, ,<)Fc <)FA ^FB __A dniQ
(^A+^O^-^A^-^B^————^^ y

Nous pouvons donc écrire

•) _ A IY^ ̂  "̂  ^B Î^B c\ _ T A /'̂ -̂Jl̂ iÏ» — ̂ M — ATA ^C
c^^ LV^^F^" / <)T^ ^A-h^ yj (^A4-^B)2 ^T'

Supposons que, dans la dissolution, on fasse varier m^ m^ m^
de manière que l'égalité

( CTA 4- CTB ) FC — ^AÏA -- ̂ B FB == o

soit constamment satisfaite jusqu 'au moment où la dissolution sera
saturée de cyanhydrate d'ammoniaque. A ce moment , m^ m^ m^ au-
ront pris des valeurs m^ m^ m^ F^, Fn, Fc seront devenus Fl, F^, F^
D'après les égalités (62), on doit avoir alors

Fc=©,
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et par conséquent
^A FA •+" ^lîFli == (^A + î«7li) ̂ .

Supposons ensuite que nous chauffions de la température T a la
température T -4- dT, en présence d'un excès de cyanhydrate d'ammo-
niaque solide, la dissolution saturée de ce sel. Les poids m^, //4, m^

i - i . dim \ •»rn clfYlït 7nn clfît r, yrïi f • \subiront des accroissements -— al, -—--ciT, •——•cil, qu il ne nous est
pas utile de calculer. Nous aurons

/ ()FA drn^ <^FA f^K j^ ^c , ^FA\
^^^WA ^T <WB ^T r^c ^T <rry

/f}F;î ^4 ^FB ^^n ^FB dm^ (?FB\ / .^Q
-+- ̂ .̂  ' ï rF^^mS-^T^BmS^T--^ ̂ -; == ^A -4-" OTI^ ^T-

Nous aurons donc

/^FA-^^itFB __ ^AFA-+-CT'nFi{\•} ,—_ A /^AFA-^^i tFB __ ^AFA-+-ro-nFi{
\ ^TA -+- CTB CTA 4- WB\ CTA -+- ^B ^A •4- WB /

Ô_fvSA FA 4- WB FB CTA FA -h- WB FBî)- AT
^T \ Î57A -+" ÎO-B CTA -+• Î^B

— AT ^A / ^FA ^4 fjFA ^WB ^FA ^^\
CTA^-^rA^^A ^T <)^B dT > ' àrn'G dÏ )A "'-•• ^ ï " l ' V ^ u A u/fl'Q Ct A /

——^K—— ^ ̂ ÎJI ^^A ^FB_ ^0 6>F^ ^C\ __ „„_A•TA-„ ^^• AT ^A^-TO-B^WA ^ï ^ma ^T C»WB , ^T ^ ^~_ -̂̂ ^ -^,-.

Désignons par^ et^a l^s valeurs que prennent RA ^ tpr î lorsque m^,
^ip ^c prennent les valeurs m^ m^, m^ Nous aurons évidemment, en
ver tu des égalités (66),

ÎS7AFA-+-^nFB _ ^FA-t-^BFB __ RT_ , , (P^P^\

WA-+-WC WAH-OTB '"" CTA -4-^B og\^AÏ7Iiy
et

^FA ^ RT ^logpA ^Fn _ RT 'à^p^
àm^ CTA €?WA ? àm^ WB <?/nA ^

-^A ̂  BT ̂ l0^ ^FB — RT ^ ̂ ê'̂ B
(?/nB WA àm'^ '> àm'Q Î.JB ^^î» ?

.^A ^ RT •̂ Jog.gA àVK _RT dlog/?B
d/no WA (?/nc d/^c ^B ^/nc
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On a donc, tout calcul fait,

AR-P à_ (p^\
^""OTY+^B àT^^p^p'J

ART" /^log/^A ^WA ^log/4 dm^ ^iog/4 dmç à\ogp^\
CTA4-zîTB\. àm\ dT àm'K dT dm.c dT àT )

_ A R T 2 fà logpn dn^ àlogp^ dm^ à log/Jc ^mc dlog/?B\
~T~ - -

^A+syA <?WA ^T (î/nB €/T àm^ dT àT

__ AT A dmc.
(7nA4-îîJn)2 ^T"

D'après ce que nous avons vu au paragraphe précédent [égalités (79)
e tsu iv . ] , lorsqu 'un mélange d 'ammoniaque et d'acide cyanhydrique
est chauffé en présence d'un excès de cyanhydrate d 'ammoniaque so-
lide, de manière que , pour chaque température, les conditions d'équi-
libre soient réalisées, on a constamment

. / II2
p^p^=—,

11 étant la tension du mélange gazeux émis par le cyanhydrate d'am-
moniaque solide lorsqu'on le chauffe à la température T dans u n e en-
ceinte où l'on a fait le vide au préalable. On a donc

à iog/^A dm'p, (^loëPA. dm'^ àlogp^ dmç à Iog/4
àm^ dT àm^ dT àm^ dT àTam^ al O^K <^1 omç, ai. ai

à logpB dm'^ àlo^pB dm^ à iogpB dmç à log^B ___ diogW
àm^ dT ' àm'^ dT 1 ôm'a dT • àT ~~ dT

et , par conséquent ,

_ ART^ à ^(PA^\ ATA dm^
(96) ^-^-^ àT^[^)" {^^^^dT

Les diverses questions préliminaires que nous venons de résoudre
vont maintenant nous permettre d'aborder les problèmes qui doivent
faire l'objet du présent paragraphe.

Supposons que l'on verse dans le liquide un poids dM^ d'acide cyan-
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hydrique. L'équilibre est troublé, une réaction i n f i n i m e n t pe t i te a lieu
dans le liquide. La composition de celui-ci, déterminée avan t l 'addi-
tion de l'acide cyanhydrique par certaines valeurs de m^ m^ m^, cor-
respond, après la réaction, aux valeurs m^dm^ m^-h dm^ m^ -+- drn^
des mêmes variables. Une quant i té de chaleur <^Xi est dégagée. Pro-
posons-nous de calculer ̂

Pour cela, nous décomposerons ta transformation en deux phases:
i° On ajoute au l iqu ide un poids dM^ d'acide cyanhydrique qui s'y

diffuse sans réaction chimique. La quan t i t é de chaleur dégagée dans
cette première pliase a pour valeur

^MA.

2° Au sein du liquide se produit une réaction chimique qui donne
naissance à un poids dm^ de cyanhydrate d 'ammoniaque. La quan t i t é
de chaleur dégagée dans cette deuxième phase a pour valeur

On a donc

Ldmc,.

•C A ^MA •=• ^A ̂ MA -1- L cl/ne.

\ est donné par l'égalité (94), L par l'égalité (91), dm^ par la troi-
sième égalité (84). En vertu de ces diverses égalités, on a

ART2 à , /^A AT f ài\ àVn , . àVc 1 dm^
< A- -^ ̂  log^ - ̂ ^ |̂  ̂  + ̂  ̂  - (^+ ̂ B) ̂ J ̂

Mais on a
[' ^FA àV^ , , .àV^\dm^

— ^A ^—— + ̂ B -»—— — (^A + ̂ A ) -ï—— -"7 "̂|_ ôm^ àin\ om.^ \ ci 1

, r<3FA dm^ ^FA dm^ àï^ dm^\
= (^A+ t^) \^ -^ + ̂  "7/T + dmc ^T" J'

ou bien, en vertu des égalités (66),

_ (CT^+CTe)Kï [àlogp^ cim^ àUïj^ dm^ . ^^P^ €hn^"\.
_ ———^——— \~'àm^ àT t àm^ dT • àmc dT ]
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Posons

(97:
dP^ — ̂  _i« ^A f^A <^A dm^ àpA àmç
dT ~ àT àm^ dT ' àmn dT ~1 dm,c dT '

et nous aurons

/ c^ r. ART2 d , //^\(û8) {' . — _____ __ ]r\cr { LJl }.
\y^ j ' ^A— /-/T--0 \ p /

CTA ^1 \ IA /

De même, l 'addit ion au mélange d 'un poids dM^ d 'ammoniaque li-
quide dégagerait une quantité de chaleur ^B^MB? telle que

s, Cï. S. t JL (, C- ,

^99) ^ B = — — — ^-log^^^loc.^^
CTC ^T^^PB,

Enfin dissolvons dans le mélange l iqu ide un poids dM.^ de cyanhy-
dra te d 'ammoniaque solide. Le mélange l iqu ide , qui r en fe rmai t aupa-
ravant des poids m^ m^, m^ des corps composants, renferme, après
cette opération, des poids m^+dm^ pn^+cim^, Wç:4- dm^ des mêmes
corps. Une quant i té de chaleur <(;r/M^ est dégagée. I l est aisé de voir
que l'on a

.Ce ^Mc == ^c ̂ Mc + L ( clm.c — dMç ).

A^ est donné par l'égalité (96); L est donné par l 'égalité (91); eîi
ve r lu de la troisième égalité (88), on a

•/ rt/r OTA-+--CTB r ^ÎA Ô'F^ , ,, JFf; "1 7^T^c=rfMc+-^^[^^+^^-(^+^)^JrfM..

ou bien, en vertu de la définition de A,

. x r ^A <?FA , , ^FA 1dm,=^ ^^^+^^^(^+^)^J
àm\ à m s

à-F» , àVn
-'àml + T3D'àms ^A ' "'"/ à^

F (?Fn àVn , , <?Fn']; „.-^"^^^^"^^^Jr^-
On a donc

, „, F ART2 à , fp\pK\ AT A ^wd».
ÂCÛ;MC:= L-TT^ ̂ (-Ï^) - (^4^nF ̂ Î-J^'

^//^. de l'Éc. Normale. 3e Série. Tome ÎV. — FÉVRIER 1887. S
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et

L(dmc—dm^
_ AT A_ dm^

(^A+ ̂ n)2 dT
^M.

AT ( - T ^^-^ ^- (^-^,.)()FA
———:—;——— CT \ OTA -——^- -t- WK -.——- — ( ̂ A ""i- ̂ lï ) "s

(niA 4- Z-TB )2 1, ^^^'A, ^^^B ô

r ()Fn <:)Fn / .àV^^d/n^
+ro4^^+^d'mB^(WA^

(^A (^B àm^

ATA ^^^
(TÎJA-h-CTiî)" dT

M^T2 V( €no!D/}^ €[/n^ ^J0^^ dm•u <}.ÎOÇ^A ^^^
T Ï T A + O T B I \ à/n^ dT à/ït^ dT ()//ic <;/Ï /

i- //^k^^!î dlnA j .̂log£!l ̂ ÏI L. <)10^ ^^VI^M',
\ (}/^.A ^Ï àm^ dT à/n^ dT ) \ ( 1 "

On a donc, tout calcul fait ,
/ , , Ain" d fpApH\^ Lc^^^^log^^^^

Si, au lieu de considérer 1111 corps formé, comme le cyan hydra te"
d'ammoniaque, par l 'union de deux gaza volumes égaux, nous avions
étudié un corps formé par l ' un ion d ^ u n volume du gaz A avec /"volumes
du gaz B, nous aurions trouvé
. , ,. ART2 d , / / w ^ \
( 1 0 1 ) .Le- ̂  ̂  ̂  i0o [^tj'

Les égalités (98), (99)? (ïoo) et ( ï 0 ï ) représentent la formule de
M. G. Kirchhoff étendue au cas d'un mélange de deux corps volati ls
susceptibles d'engendrer par leur combinaison un corps dissociable.
Elles montrent combien est grande la généralité de la loi découverte
par l'illustre physicien.

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

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

^A-^Ï^PA-



SUK LES VAPEURS ÉMISES PAR UN MÉLANGE DE SUBSTANCES VOLATILES. 5g

On a (railleurs
V •V^ = —, .̂p -=--. — 5
4 'A ^n

ou bien, en verlu des égalités (65),

. - RT ^A, . __ RT ^e^,.,^^, ^_.^.^.

Enfin, en vertu de l'égalité (76), on a

CTA. m 4- ——^1—— ̂
PA_ _ ___^iLÎ-^l-_
P-B ^ïîi 7?2,B~h ————-—— me

TU A+ CTB

:K.

Ces diverses relations donnen i

(iôa)

/, — ^n K_ p,
^--^+^ T^K.-^"

,, _ ^A î p^."--^:-^ -rrfil A '
La quanti té K ne varie pas lorsqu'on fait varier la t empéra ture du

liquide sans faire varier sa composition élémentaire. On a donc

( io3)
(^O^EA —~ ^ ̂ ^ — ^^^PA.•~jf~~ — ^ — ^ ;

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

(104.) • ..CA^O,
/ -, . AET2 d , /PA\(ior3) ,CB=. —— iog — L

WB a•jl• V Jî/

. ., ' ART2 d „ /PA\t.o6) ^,^^^i^

, , , ,, , ART^ c/ , /PA\
(,07) ^-(^^^TI^^^^n)5

et conduisent aux conséquences suivantes :
L'addition cl'un certain poids cFacide cyanhydrique liquide à un mé-

lange liquide formé d'acide cyanhydrique, cl''ammoniaque et de cyanhy-
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drate d'ammoniaque, et non saturé de ce dernier corps, ne met en jeu
aucune quantité de chaleur.

L'addition d'un certain poids d'ammoniaque supposée liquide mettrait
enjeu une quantité de chaleur que l'on pourrait calculer d'après les Tables
des tensions de vapeur de l'ammoniaque et de l'acide cyanhydrique.

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


