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comme tnoyenne de résultats bien concordants consignés au Ta-
bleau qui précède; je n’ai eu, pour obtenir ces résultats, qu’à em-
ployer les plézomè ures que j’ai décrits plus haut, dont le coefficient
m’était connu et qui se trouvaient tout charges de mercure. Les
expériences ont été faites entre l atm et 50atlll; j’ai dû, pour obtenir
la pression par l’intérieur et l’extérieur simultanément, en1ployer
un dispositif, très simple du reste, autre que celui qu’on enlploie
aux pressions plus faibles.
Le nombr e de 1~I1~I. Anlaury et Descainps, qui s’écarte tant des

autres, est le résultat d’expériences soignées; malheureusement,
la méthode, quoique devenue classique, est notoirement inexacte.
Elle suppose, en effet, que la variation de volume des parois d’un
piézomètre comprimé par l’intérieur est négligeable, alors qu’en
réalité elle est de l’ordre de grandeur de la correction à effectuer.
1~T. Guillaume, qui a déjà fait cette remarque (~’or~z~tes rendus,
13 décembre 1886), a fait subir aux résultats de MM. Amaury et
Descamps la correction la plus probable d’après les données dont on
dispose et il a été conduit au nombre o,ouooo3c~, la pression étant
estimée en mégadynes. Ce résultat est pour ainsi dire identiflue à
celui auquel je vicns d’arriver.
Le résultat de 1B1. Tait est un peu moins fort que le mien; mais

il est donné comme étant un peu trop faible d’après la méthode
même qui l’a fourni. Il faut aussi reinarquer que les expériences
que je viens de faire n’ont pas dépassé ~oa~’1~, tandis que 31. Tait
a été jusqu’à 450atm, ce qui n’a pu que diminuer la compressibilité
moyenne du mercure; en tenant compte de ces observations, le
résultat de M. Tait et le mien peuvent être considérés comme con-
cordants.

SUR LES CHALEURS SPÉCIFIQUES DES DISSOLUTIONS;

PAR M. E. MATHIAS.

Lorsqu’on a besoin de connaître les chaleurs spécifiques des
dissolutions de substances salines (~ ~ (acides, bases, sels) à difl’é-

( 1 ) J’emploierai dans ce travail le mot sel avec le sens très général, qu’on lui
donnait autrefois, de corps soluble et cristallisable.

Article published online by EDP Sciences and available at http://dx.doi.org/10.1051/jphystap:018890080020401

http://www.edpsciences.org
http://dx.doi.org/10.1051/jphystap:018890080020401


205

rents degrés de concentration, on est souvent arrêté par le trop
petit nombre de déterminations qui ont été réalisées et par le

manque de formules szr~2pZes et ~’e~2éj’ccleS pour en représenter les
résultats.

Plusieurs formules particulières ont cependan t été proposées
par 8&#x3E;INI. Schüller, Winkelmann, Marignac, Pfaundler et Berthelot
pour les dissolutions aqueuses : nous allons les passer en revue.

Toj~~rz~cles de J11. Schüllei- (’ ;. - Ce physicien définit une dis-
solution saline aqueuse par le poids p de sel dissous dans

ioo parties d’eau. Soit k la chaleur spécifique du sel à l’état

solide; la chaleur spécifique de la dissolution calculée par la ~°èg~le
des mélal-ig-es serait

M. Schüller représente ses expériences an inoycn des trois for-
mules suivantes

où A, B, u, p sont des constantes positives et où A  i .

Remarquons avec M. Marignac ( 2 ) que les formules (i) et (2)
ne peuvent s’appliquer aux dissolutions très étendues, pnisqu’on
en conclurait que la chaleur spécifique de ces dissolutions ne

pourrait dépasser .~1 (C 1), quelque petite que f ût la proportion
de sel.

Forn1ule de ¡JI. ~TILjzI~eltnar~jz. - p ayant la même signification
que précédemment, M. Winkelmann a pu représenter les expé-
riences de MM. Schüller, Marignac et Thomsen par des formules
du premier et du second degré en ~, applicables dans certains in-

(1) J.-H. SCHULLEII, Pogg. Ann., t. CXXXVI, p. 70 et 235; 18fi9.
( $ } ~‘IARIGNAC, Ann. de Chini. et de Pliys., !te série, t. XXII, p. !io6; 8; z .
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tervalles,

Or, dans ces formules, purement empiriques, A ~ I , bien que
voisin de i ; donc la formule ne peut s’appliquer aux dilutions ex-
trêmes ( ’ ).

Forlnule de M. Marignac. - Désignons par C la chaleur
spécifique moléculaire d’une dissolution contenant n molécules
d’eau pour i de sel; i8n est la chaleur spécifique moléculaire
du dissolvant, et la difl’érence C - 1811 peut être représentée par
un développement en série ordonné par rapport aux puissances
croissantes de - :

n

a, b, c, d, ... sont des constantes rapidement décroissantes.
Généralemen t, j2 variant de i 5 à -~- oo, il suffit de prendre trois

constantes; pour l’acide sulfurique, M. Marignac a été jusqu’à
quatre.
La formule de M. Marignac et la formule (3) de L%1. Schüller

exigent un long calcul, et, comme celles de M. ~Vinkelmann, ne
dégagent aucune loi simple pour la variation de la chaleur spéci-
fique avec la dilution.

Foi-îîziile de Ai. Pfaundler. - JVL Pfaundler représente la

chaleur spécifique n101écuJaire C des dissolutions aqueuses d’acide
sulfurique par les deux formules ( 2 ~

applicables, la première de ~~ - o à n == 5, la seconde pour
n &#x3E; ~ (1 ).

(1) A. ’VI~KEL1BI.AX~, ~0~. ~4/M., t. CXLIX, p. 16; l8~3.
(2) BERTHELOT, 7~ecX7H~Me chimiques, t. 1, p. 4g6 ; PFAUNDLER, Jahresb. der

Claemie vom ~S’~ec/rer~~ i 86g, p. 122.

(3) La deuxième formule devient illusoire pour 11., &#x3E; 200; car, pour ja = 270, elle

donne y = 1, et, pour n ::::: 00, elle tend vers 1,0166. Elle ne peut donc servir pour
les dissolutions très étendues.
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Fo~°mz~le de lt~’ . Berthelot. - :1B1. Berthelot met les chaleurs

spécifiques moléculaires des dissolutions aqueuses sous la forme
I8n -~-- K, avec

, .. ,,~

C est la chaleur spécifique moléculaire du sel solide, cc et b sont
des constantes.

Cette formule exprime que, pour une dissolution formée par 1 éq
de sel dissous dans nH~ O‘’, l’excès K de la chaleur spécifique
moléculaire de la dissolution sur celle du dissolvant tend, pour
des dilutions extrêmes, vers une limite - cc qui est négative
pour la plupart des sels minéraux, mais qui est positive dans le cas
des acétates. La formule de M. Nlarignac jouit d’ailleurs de la
même propriété (~ ).

Pour les dissolutions non aqueuses, aucune formule n’a été pro-

posée ; l~Zl~2. Schüller et Marignac ont seulement reconnu que,
dans un certain nombre de cas, la règle des mélanges est appli-
cable ( 2 ) .

I. Nouvelle forjr~z~le. - La formule suivante s’applique à

toutes les dissolutions, aqueuses ou non, mais dont la chaleur

spécifique ne présente pas de maximum ( 3 ~.
Considérons une dissolution contenant n équivalents (4) du dis-

solvant pour Ieq du corps dissous; à partir d’une certaine limite
inférieure de n (généralement égale à 20 ou 25, quelquefois à 15
ou io pour les solutions aqueuses, et qui s’abaisse beaucoup plus
pour les autres dissolutions), la chaleur spécifique yiz est repré-

(1) BERTHELOT, Mécanique clzimique, t. I, p. 1-26.

(2) BERTHELOT, 1J;Iécanique chimique, t. l, p. 491. En particulier, le chloroforme
et le sulfure de carbone ont des chaleurs spécifiques qui ne diffèrent que de moins
de 210 due leur valeur ( o, 233~ et 0,2~3); il est illusoire pour ces corps de cher-
cher à vérifier la règle des mélanges, comme l’a tenté 31. Schüller, dont les ex-
périences relatives à un mélange déterminé présentent d’ailleurs des différences
de l’ordre du vingtième.

( 3) Comme la dissolution d’alcool dans l’eau, par exemple.
( 4 ) Il ne paraît pas y avoir avantage à se servir pour cette formule de la no-

tation atomique plutôt que de celle des équivalents.
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sentée par la formule

c est la chaleur spécifique du dissolvant, a et b sont des con-
stanles (’ ).

Voici quelques exemples de vérifications pris dans des séries
de corps trés dilFéren1es :

DISSOLUTIONS AQUEUSES (2).

(’ ) Si l’on se sert de la formule (4) pour calculer la chaleur spécifique moléculaire, celle-ci affecte

la forme que lui donne M. Berthelot, bien que les deux formules soient irréductibles. On le voit

aisément en tirant de la formule de 1B1. Berthelot l’expression de la chaleur spécifique y~: elle

se présente sous la forme du quotient de deux trinômes du second degré en n, alors que la formule
(j ) est le quotient de deux binômes linéaires.

( 2) 1’1ar., Marignac. Th., Thomsen.



209

DISSOd.UTI01~S AQUEUSES.

DISSOLUTIONS NON AQUEUSES. 
°

Dissolutions dans le sulfure de carbone.
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Dissolution dans l’alcool.

Comme on le voit, la concordance entre les résultats calculés
et observés atteint le plus souvent ,~ O~Oü 7 c’est-à-dire dépasse l’exac-
titude des expériences.

J’ai vérifié la généralité de la formule (4) en calculant tozctes
les expériences de MM. Marignac et Thomsen sans exception. La
vérification a porté sur quatre-vingts corps environ. L’erreur
atteint rarement 3 uni tés du troisième ordre décimal ( 2 ).

Seul de tous les sels examinés, le chlorure de ,~z~c en disso-
lution aqueuse étendue n’obéit pas rigoureusement à ma formule ;
on sait que les dissolutions de ce sel, quand on les étend d’eau,
laissent déposer de l’oxychlorure de zinc. Je me borne à enre-

gistrer cette remarquable exception ( 3 ).

(1 ) Elle s’applique également aux dissolutions des mélanges de sels et aux dis-
solutions des sels dissociables (exemple, bisulfate de soude).

(-’) Surtout pour les expériences de 1VZ. Marignac, quand l’erreur atteint 4 unités,
comme pour le chlorure de magnésium ( 22°-52° ) et l’azotate de soude ( ~2°-5~° ),
on doit en conclure qu’on se trouve en présence d’une erreur expérimentale for-
tuite. Dans les cas précédents, l’irrégularité de l’expérienee à 100 molécules d’eau
est évidente dans le Tableau dressé par NI. Marignac lui-même ( p. ~~o des Annales
de Claimie, t. VIII; z8~6). 

0, ~ ~ 7 il

( 3) Signalons cependant que y == ~6- représente d’une facon remarqua-v ¡ 

~,m6 + ~a 
°

blement exacte les expériences de 1B1. Marignac depuis n = Io jusqu’à r2 = 50 (la
chaleur spécifique variant de o,6 à o,g); pour rz= ~oo l’erreur atteint 5 unités
du troisième ordre, et 8 unités pour n = 200.
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Le Tableau suivant donne les valeurs de cc et dq b pour toutes
les expériences de MM. Marignac 1 ’ ) et Thomsen (2), ainsi que
la limite inférieure (n) ~LlSC~l1~011 la formule correspondante est
applicable; la dernière colonne (ly indique le poids maximum de
sel dissous dans i oo~r d’eau, correspondant â n :

(1) V’I_II~iGNAC~ Ann. de C’Izinz. et de Plzys., ~.e série, t. XXII, p. 385; s8~I, et
5e série, t. VIII, p. 4] 0; 1876.

(2) THOMSEN, Tlzerinocheinische Untersuchungen) t. l, p. 25 et suivantes.
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Ren1arqlle. - Dans le Tableau précédent, j’ai joint aux expé-
riences de MM. Marignac et Thomsen celles de Person (i) et d’An-
drews (’), qui concordent avec elles. Cette concordance n’existe
pas toujours, même entre les nombres de MM. Marignac et Thom.-
sen, et il n’est pas toujours possible (3) de trouver un système de
valeurs de a et b pouvant représenter à la fois les expériences de
ces deux expérimentateurs avec la précision que 1~~I. Marignac
admet pour ses déterminations, c’es t-à-dire à a ou rarement à 3
unités du troisième ordre décimal. En conséquence, j’ai généra-
lement calculé une formule particulière pour représenter les

nombres de chaque expérimentateur, ce qui m’a toujours été pos-
sible, avec cet ordre d’approximation.

Bien que la formule s’applique surtout aux dissolutions éten-
dues, dans beaucoup de cas elle est encore applicable, y avec la

même précision, à des dissolutions relativement très concentrées.
C’est ainsi que le poids de sel dissous dans loogr d’eau atteint ’j6gr
dans le cas du S11C1’’e~ , 72gr, 22 pour l’acétate de plomb, @ 66br, 6~
pOLll’’ l’acide acétique, etc. (If).

Il. ~’z~,~jzL~catiot2 de la formule ( .l~ ) . - La formule proposée
s’interprète assez simplement. Soit e l’équivalent du dissolvant;
posons

(1) PERSON, An~2. de Chim. et de Phys., 3e série, t. XXXIII, p. 437; I85I . - Les
nombres acceptables de cet expérimentateur sont toujours un peu plus grands
que ceux de MM. llarignac et Thomsen; quant à ceux que je n’ai pas cités, ils
sont en désaccord formel avec les résultats de ces expérimentateurs. Il en est de
même pour la plupart des déterminations de M. Schüller, comme M. Winkelmann
l’a remarqué le premier (Pogg. Ann., t. CXLIX, p. 20, 21 z et 22 ).

(2) A~DRE’YS, Ann. de C7~7M. et de Phys., 3e série, t. XIV, p. g2 ; i8~5.
( 3 ) Comme j’ai réussi à le faire pour les exemples des pages 208 et 209.
(4) Afin de rendre aussi con2~a~°abZes que possible les valeurs de a et de b

trouvées pour les divers sels, on a généralement admis pour définir ces coeffi-

cients les systèmes de valeurs de n = 25 et 100 ou 5o et 200, selon que la valeur

de ja la plus petite était 25 ou 50.
Lorsqu’il a existé des déterminations pour n ._-- 25, il a toujours été possible

de trouver une formule applicable de Il = 25 à jz = oo; lorsque, dans la Table pré-
cédente, la limite de n est plus grande que 20 ou 25, c’est qu’il n’existait de dé-
terminations que pour des dissolutions plus étendues.
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la relation (4) peut se mettre sous la forme (5)

d’où le théorème suivan~ :

On obtient la formule proposée en appliquant à la clisso-
Zzetion, à partir d’une certaine valeur minimum de n, la règle
cles mélanges (Olt loi de Woestyn), à la condition cI’ attribuer
au corps dissous un nouvel équivalent (E) et zcne nou()elle cha-
letir spécifique ce l’état liquide (1’0), tous dezcx indépenclants
de la dilution.

Lorsqu’il est possible (1) d’idenlifier )’0 avec la chaleur spéci-
fique à l’état liquide du corps dissous, le théorème précédent se
simplifie :
On peut, el partir d’une certaine valeur minz~nzcm cle n,

appliquer la loi de T~Tcestyn et la dissolution, it la seule condi-

tion d’attribuer au corps dissous un nouvel éq uivalent (E) in-
clé~.~encZant de la dilutioii.

Dans tous les cas, la formule proposée n’est qu’une forme plus
générale c’’e la règle des mélanges (2).

( 1) C’est le cas de la dissolution d’iode dans le sulfure de cari~one, de la disso-
lution de benzine dans l’alcool (voir p. 2 10); pour la solution aqueuse d’acide sul-
furique (Thomsen), 10 coïncide avec les nombres donnés par l~opp et Pfaundler
pour la chaleur spécifique de l’acide monohydraté.

3Iais, pratiquement, on ne devra jamais sacrifier l’exactitude de la formule au
désir de simplifier sa signification théorique par de telles identifications.

(2) Si l’on désigne 10 et E par les expressions de chaleur spécifique appa-
rente à l’état liquide et d’équivalent apparent du corps dissous, on peut, d’une
façon très symétrique, donner des significations aux constantes a et b, ainsi

qu’à E. On a en effet

Par conséquent :

cz est le rapport de la chaleur spécifique moléculaire apparente clu corps dis-
sous à la chaleur spécifique molécuZaiz°e du dissolvccnt;

b est le rapport de Z’équivaZent apparent du corps dissous à Z’éluivalent du
dissoZvant;

~ est le rapport de la chaleur spécifque apparente ctu corps dissous (à l’état
liquide) à la chaleur spécifique du clLSSOlv~nt.
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Relations tirées de la forl1lule j.~noposée. Il y a lieu de
remarquer que les corps qui ont des analogies chimiques pré-
sentent généralement (1) des valeurs de b très voisines et, par
suite, des équivalents al~~ccre~2ts (E - eb) sensiblement égaux.
C’est le cas des sulfates et des chromâtes de même base, des sul-
fates de la série magnésienne, des chlorures, bromures et iodures
alcalins, etc. On s’en convaincra par le Tableau suivant extrait du
Tableau général (p. 212 à ai 5) et exclusivement formé avec les
nombres de 31. Marignac.

Il Y a plus, et l’on peut imposer à chacun de ces groupes de
corps une même valeur simple de b, ~, 20, a 5 y par exemple,
sans altérer notablement l’exactitude de la formule, tout au moins
p our ~ &#x3E;__ ~ ~ ( ‘’ ~ .
En effet, dans la résolution des équations qui servent à calculer

cz et b au moyen de deux valeurs de ,,, b en particulier est le

( 1 ) Les phosphates et arséniates paraissent faire exception à cette règle.
(~) Il suffit alors de prendre cz avec deux décimales au plus. Voici quelques
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quotient de deux quantités très petites; une faible variation dans
les valeurs admises pour y fait varier très sensiblement le rapport
qui donne b et, par suite, ci. Cette indétermination est d’autant

moindre qu’il a été fait des expériences sur des dissolutions plus
concentrées (1 )- -

Considérons en particulier les corps qui admettent des valeurs
de b égales. Il existe alors entre les chaleurs spécifiques ,,, i~’ de
deux dissolutions aqueuses d’un même groupe, et pour une même,

concentration, une relation l~néctzre dépendant d’un seiil coeffi-
cient x, et qui est de la forme

Si l’on a

exemples de formules simples trouvées de cette façon et qui le cèdent à peine eu
précision à celles du Tableau des pages 2 m-~ ~ ~.

(; ) Dans le cas de sels très solubles pour lesquels la chaleur spécifique n’au-
rait été mesurée que jusqu’à n = 50, par exemple, il y aurait danger à extra-

poler beaucoup en deçà de cette limite, puisque les dissolutions étendues déter-
minent mal le système ( a, b).
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on trouve facilement

Le coefficient x se détermine simplement, et sans passer par
l’intermédiaire de la formule (4)? en remarquant que x = ~~~ ;1-1
c’est donc le rapport constant qui existe entre les conzpZéments
des chaleurs spécifiques correspondant à des dilutions égales.
Le rapport x connu permet de calculer y’ au moyen de -(,

comme le montre le Tableau suivant 1 ’ ) , où y et y’sont les nombres
expérimentaux de 1~I. Marignac :

( 1 ) Dans le cas plus général où la relation linéaire

est de la forme

et x peut se calculer, sans passer par les formules précédentes, en remarquant

que l’on a . «
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Pour deux corps du même groupe, on peut donc passer de l’un
à l’autre au moyen d’un seul coefficient et avec une exactitude

qui atteint le plus souvent 1 0 1 0 0 pour n ~ 25.
Dans le cas de deux corps ayant des valeurs de b différentes,

b’= kb, la relation linéaire précédente subsiste, mais les chaleurs
spécifiques qu’il faut prendre sont ~~;t et ~~,Z, c’est-à-dire celles qui
correspondent el un rapport des dilutions eonstczz2t et égal el k.
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Le coefficient x se détermine comme précédemment. Voici quel-
ques exemples où À- = ~ :

Dans son étude sur les chaleurs spécifiques des dissolutions

salines, 1~2. Marignac avait posé les deux questions suivantes (1 ) :
« Ces chaleurs spécifiques sont-elles tellement liées à la nature des
acides et des bases qu’elles forment des séries exactement paral-
lèles, de telle sorte que l’on puisse les calculer, au moins approxi-
mativement, comme on peut le faire pour les densités, y lorsqu’on
a déterminé, par d’autres sels, l’influence séparée de la base et de
l’acide, ou bien varient-elles d’un sel à l’autre par des causes

indépendantes de la base et de l’acide? »
De l’existence des relations linéaires que j’ai signalées il résulte

que, pour de nombreux groupes de corps, chimiquement sem-
blables, les chaleurs spécifiques des dissolutions étendues forment
des séries exactement parallèles, et que les acides et les bases ne
paraissent en aucune façon se distinguer des sels proprement dits,
ni posséder une action séparée constante (‘-’).

( 1) ~T.1RIGWC, A12ï2. de CILL~32. et de ~~ays., 5e série, t. vIII, p. 1, 10; 18~1.
(’-) Car le coefficient x des rclations linéaires varie d’une façon tout à fait ar-

bitraire.


