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PREFACE.

A=

Depuis vingt ans, la mécanique chimigue a été translor-
mée. Deux classes de recherches, bien distinetes par leur
nature, mais convergeant vers un méme objet, ont produit
celte transformation : d une part, I'étude expérimentale des
phénoménes de dissociation ; d’autre part, le développement
théorique de la thermodynamique; ces denx elasses de
recherches ont fourni chacune™ 'un des deux éléments
essentiels dont se compose toute partie de la physique : les
faits, qui en sont le corps, et les idées, qui en sont "ime.

La mécanique chimique nouvelle, sortie de ces elforis,
est peu connue des chimistes; les cours, les traités, les
manuels enseignent encore des théories aujourd’hui condam-
nées ; celui qui veut connaitre la théorie actuellement admise
est obligé de la chercher dans une foule de mémoires
dispersés dans les revues francaises, allemandes, anglaises;
hérissés de formules algébriques; encombrés de discussions
de détail qui rendent diflicile & suivre ['enchainement
des idées générales.

(’est cet enchainement que nous nous sommes proposé
de développer,




Pour marquer le lien des diverses vérités qui constituent
une théorie, deux méthodes se présentent :

L'une, la plus parfaite en soi, consiste &4 dérouler ce lien
dans Tordre logique, en partant des principes et des
hypothéses, en suivant les longues et minutieuses dédue-
tions, jusqu'a ee que l'on parvienne aux conclusions. Cette
méthode, appliquée 4 la mécanique chimique, exige I'emploi
continuel de I'analyse mathématique; si nous I'avions suivie,
notre livre aurait rebuté la plupart de ceux auxquels nous
I"adressons.

L'autre méthode consiste i exposer les vérités dans leur
ordre d’invention ; on comprend micux le contenu d'une loi
physique lorsqu’on sait par quels efforts elle a été engendrée,
quelles erreurs il a fallu éearter pour 'amener au jour, Clest
la méthode que nous avons adoptée.

La mécanique chimique consiste presque entiérement dans
I'opposition qui existe entre les réactions endothermiques et
les réactions exothermiques ; c'est & trouver le sens exact de
cette opposition que, de Newlon jusqu'a nos jours, les plus
éminents esprits ont consacré leurs efforts.

Trois phases peuvent étre distinguées dans Thistoire
de ces efforts :

Jusquau milieu de ee siécle, on regarde toute réaction
exothermique comme une combinaison, toute réaction endo-
thermique comme une décomposition.

Au milien de ce siécle, J. Thomsen erée le sysiéme
thermochimigque : dans ee sysiéme, une réaction exother-
mique est une réaction susceptible de se produire direetement
et spontanément ; une réaction endothermique est une
réaction indirecte ; elle ne peut se produire sans le secours
d’'une énergie étrangére.

Aujourd’hui, nous savons qu'un composé endothermique
esl un composé qui se forme d’autant plus aisément que la
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température est plus élevée ; qu'un composé exothermique,
au contraire, se dissocie d’autant plus complétement que la
température s'éléve d'avantage.

En retracant I'histoire de ces trois phases de la mécanique
chimique, nous avons cherché & montrer exaclement la
filiation des diverses idées, & marquer avee justice la part
des divers inventeurs dans la génération de la théorie
actuelle. Nous ne saurions nous flatter d'y avoir entiérement
réussi; qui done, en écrivant I’histoire, peut étre certain
d’avoir évité toute erreur? Mais nous avons conscience
d’avoir tout fait pour éviter les omissions ou les inexactitudes
que notre livre peut renfermer ; et si le lecteur en découvre
quelqu'une, nul, plus que nous, ne sera heureux de la
voir rectifiée.

Lille;, 8 septembre 1892,
P. Duiien,







CHAPITRE .

Affinité et cohésion.

Ii

Newton avait prouvé que tous les phénoménes astronomi-
ques: le mouvement des planétes et de leurs satellites, la
pesanteur, la forme des planétes, les mardes, s’expliquaient au
moyen d’une loi unique : deux masses matérielles, situdes 4 une
distance trés grande par rapport & leurs dimensions, exercent
I'une sur l'autre une action attractive soumise & la régle de
I'égalité entre l'action et la réaction, proportionnelle au produit
des deux masses entre lesquelles elle s'exerce et en raison
inverse du carré de la distance qui les sépare.

L'auteur de cette loi si simple et si féconde pe pouvait man-
quer de se demander si eette méme loi, convenablement modifice
et généralisée, ne serait pas suseeptible d'expliquer les divers
phénomenes de la physique et de la chimie. Pour poursuivre et
contriler les conséquences de cette idée, il ne posscdait pas,
comme en astronomie, un trésor d'observations précises et
coordonnées. Il ne put donec énoncer que des conjectures, dont
l'exposé forme la XXXI® question de son Optique(l). Ces quel-

(1) Optiqgue de Newton, traduetion nouvelle, faite par M** sur la der-
niére édition originale, ornée de vingl-une planches el approuvée par
"Académie royale des Sciences ; dédiée au Roi par M. Beauzée, éditeur de
cel ouvrage,.... Paris, 1787, tome I, pp. 238 et seqq.
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ques pages ont dirigé pendant un si¢cle et demila marche des
théories physiques.

En premicr lien, il est des phénoménes physiques dont 1'ana-
logie avee ceux que produit I'attraction wvniverselle est particu-
litrement claire; ce sont les phénoménes de Pélectricité et du
magnétisme. « Les attractions de gravité, d’électricité, de magné-
tisme, s'étendent & des distances fort sensibles ; aussi n'ont elles
pas échappé, méme aux observateurs vulgaires ; mais il peut y en
avoir d’autres qui s’étendent i de si petites distances, qu'elles
ayent échappé jusqu’ici aux yeux les plus pénétrants. »

Les phénoménes qui ont amené la découverte de la loi de
I'attraction universelle ou qui se déduisent de eette loi résultent
tous d’attractions entre des masses situées 4 des distances nota-
bles. Aussi ces phénoménes ne seraient pas altérés d’une maniére
perceplible si I'on ajoutait & la force qui représente 'attraction
Newtonienne entre deux particules matérielles une autre force,
trés grande lorsque ces deux particules sont trés rapprochées,
mais au contraire trés petite et comme nulle aussitit que la
distance de deux particules excéde une longueur limite, infé-
rieure de beaucoup i toutes les longueurs que nous pouvons
mesurer.

Précisons tout cela par Pemploi du langage mathématique.

Désignons par F la grandeur de la foree attractive qui s'exerce
entre deux particules de masses m, m’, séparées par la distance
r; une valeur négative pour la quantité F marquera que la foree,
d'attractive qu'elle était, est devenue répulsive. Cette foree F

sera représentée par la formule
K
(1) F = mm'’ [r_* -} _.F[r]]

La quantité K est une constante positive, la méme pour tous
mm’ ; : : 5
les corps; le terme K —— représente 'attraction Newlonienne.
ri.

Le second terme mm’ f (r) représente ce qu'on a appelé 'at-
traction moléculaire. Pour les trés petites valeurs der, la fonction

f (r) a des valeurs extrémement grandes, beaucoup plus grandes
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que }Ez, en sorte qu’h de pareilles distances la formule précédente

se réduit sensiblement &
F = mm'f (r);

I'attraction moléeulaire se fait seule sentir. Mais, au contraire,
aussitdt que r surpasse une certaine longueur A, un certain rayon
d’activité moléculaire, si petit que toutes les longueurs que nous
mesurons sont extrémement grandes par rapport a lui, la fone-
tion f (r) devient assez voisine de O pourqu’on puisse la négliger;
la formule (1) se réduit a

P

i
¥l

F=K

et I'attraction Newtonienne se fait seule sentir.
K e 3
La quantité —, par laquelle on multiplie le produit de deux
r

masses ¢lémentaires, sépardées par la distanee #, pour obtenir la
grandeur de leur attraction Newtonienne, est une guantité
toujours positive, qui ne dépend pas de la nature ou de I'état des
substances qui forment les deux masses m et m’. Il n'en est pas
de méme de la fonetion f(r) par laguelle il faut multiplier le
produit des mémes masses pour obtenir la grandeur de leur
attraction moléculaire. Cette fonetion change de forme si I'on
change la nature de la substance qui forme 'une ou l'autre de
ces deux masses; si, par exemple, on remplace une petite masse
de cuivre par une masse égale de plomb. Elle change encore si,
sans changer la nature d’aucune de ces deux masses, on change
I'état de I'une d’elles; si, par exemple, une masse d'cau passe
de ’état solide 4 ’état liquide.

De plus, cette fonetion n'est pas nécessairement positive ; elle
peut, dans certains cas, devenir négative; l'attraction molécu-
laire peut se changer en répulsion. Les diverses particules des
corps solides ou liquides s’attirent entre elles; mais les particules
des gaz se repoussent mutuellement; les particules matérielles
repoussent les petits corps qui constituent la lumiére :
« Puisque, dans les dissolutions métalliques, les menstrues
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n’attirent qu'en petit nombre les parties du métal, leur force
attractive ne peut s'élendre qu'i petite distance. Et comme en
Algébre les quantilés négatives commencent ol les affirmatives
finissent ; de méme en Mécanique, la foree répulsive doit com-
mencer d'agir ot la force attractive vient & cesser. Qu'il v ait
dans la Nature de pareilles forces, ¢’est ce qu'on peut inférer
des réflexions et des inflexions de la lumiére. Car, dans ces
deux cas, elle est repoussée par le corps avant qu’il y ait
aucun contact immédiat. On peut tirer la méme induction,
ce me semble, de 'émission de la lumiére ; les rayons lancés au
dehors par les vibrations des corps lumineux, étant & peine
sortis de sa sphére d'attraction, qu'ils sont poussés en avant
avec une vilesse excessive : car dans la réllexion la force
suffisante pour repousser un rayon peut I'étre pour le pousser
en avant. On peut encore tirer la méme induction de la produc-
tion de I'air et des vapeurs, puisque les particules détachies
d’un corps par la chaleur et la fermentation, n'ont pas plus tit
franchi sa sphére d’attraction, qu’elles s’écarlent avec rapidité
de ce corps, et les unes des autres, quelquefois jusqu’a occuper
des espaces un million de fois plus grand que celui qu'elles
occupaient lors de leur aggrégation. »

Ces actions moléculaires interviennent, selon Newton, dans
la plupart des phénoménes physiques; c’est par elles que ces
phénoménes doivent étre expliqués,

Les aetions que les particules matérielles excercent sur les
petits corps qui constituent la lumicre sont I'origine des divers
phénoménes de "optique.,

Les diverses parties d’un méme corps exercent les unes sur les
autres des attractions moléculaires; ces attractions expliquent la
cohésion des solides ; elles expliquent aussi les figures que pren-
nent les fluides abandonnés 4 eux mémes. « Au reste, ce qui
fait que les gouttes des liguides prennent une figure ronde, ¢'est
I'attraction réeiproque de leurs parties. Ainsi est déterminée la
figure de notre globe par I'attraction mutuelle de ses parties,
effet de la gravité. »

Les corps différents s'attirent les uns les autres. Ces actions,




LS

— ) —

combinées avee les attractions des diverses parties d’'un méme
corps les unes sur les autres, expliquent 'ascension des liquides
dans les tubes de verre dont le diamétre est trés petit,

Ce sont aussi ces actions mutuelles qui expliquent les com-
binaisons chimiques. « La déliquescence du sel de tartee(l)
n'est-elle pas produite par une attraction entre les particules
salines et les vapeurs aqueuses de l'atmosphére? Pourquoi
le sel commun, le salpétre, et le vitriol ne deviennent-ils pas
de méme déliquescents; si ce n’est faute d'une pareille attrac-
tion? Et pourquoi le sel de tartre n'attire-t-il qu’une certaine
quantité d'eau; si cc n’est parce qu'aussitdt qu'il en est saturé,
il n'a plus de force attractive? Quel autre principe que cetie
force empécherait I'eau (qui seule s'évapore & un degré de
chaleur assez faible) de ne se détacher du sel de tartre qu’au
moyen d'une chaleur violente ? »

Newton, poursuivant une anslyse semblable sur des réactions
chimiques d’espéce variée, cherche a montrer comment toutes
ces réactions s'expliquent par les actions que les diverses parti-
cules des corps exercent les unes sur les autres, actions qui ne
sont sensibles qu'd des distances insensibles et dont la gran-
deur varic avec la nature des substances entre lesquelles elles
s'exercent.

Il n’est pas jusqu'aux phénoménes électriques, dans lesquels
les actions moléculaires, ne puissent, d’aprés Newton, jouer un
role important : « peut-étre(2) I'attraction électrique s'étend-elle
i d'aussi petites distances, méme sans étre excitée par le frotte-
ment. »

1I.

Les idées que Newton avait jetées dans la XXXI* question de
son Optique étaient grosses de conséquences ; elles dominent la
science pendant tout le XVIII® siécle et pendant la premiére

(1) Newros, loe. eit., p. 239,
(2) Newrow, loc. eit., p. 239,
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partie du XIX®; ce serait un beau Chapitre de I'Histoire des
Scienees que celui ot 'on retracerait les progrés de la théorie
de attraction moléculaire, ses conquétes dans le domaine de
la physique, son influence sur les idées métaphysiques.

L'attraction moléculaire doit expliquer les ascensions des
liquides dans les tubes capillaires; Newton ['affirme et, & sa
demande, Hawksbee effectue des expérienees ingénieuses, pro-
pres a vérifier ses vues; Jurin, Clairaut, Ségner, tentent tour i
tour d'appliquer le raisonnement mathématique & I"hypothése
de Newton; Laplace y parvient enfin par des méthodes si ingé-
nieuses qu'on ne cessera jamais de les admirer et, par la, il crée
de toutes piéces I'une des plus belles théories de la physique
mathématique ; seul, le génie de Gauss peut apporter de
nouveaux perfectionnements & 'analyse de Laplace.

L’attraction moléculaire devait, d'aprés Newlon, rendre
compte des propriétés qu’offre la cohésion des corps solides ;
en effet, c'est de I'étude de cette attraction que Navier, Cauchy,
Poisson, déduisent les lois de I'équilibre et du mouvement des
corps élastiques.

Les actions que les molécules des corps exercent & petite
distance sur les corpuscules qui forment la lumiére doivent,
d’aprés Newton, expliquer les phénoménes de réflexion et de
réfraction; les grands géométres du XVIIIe siécle développent
cette hypothése; plus tard, lorsque le systéme de I'émission
aura cédé devant le systéme des ondulations, les physiciens
garderont ce que cette hypothése renferme d’essentiel, et ¢'est
par I'étude des actions qui s’exercent a petite distance entre deux
particules d’éther, ou bien entre une particule d’éther et une
particule de matiére, que Fresnel, Cauchy et M. F. E. Neu-
mann cherchent & expliquer les lois de la nouvelle optique.

Cavendish, Coulomb, Hansteen ont prouvé que les actions
électriques et magnétiques, qui s'exercent i des distances sen-
sibles, suivent une loi semblable & la loi de 'attraction univer-
selle; de ce point de départ, Poisson fait jailliv la théorie de
I'électrostatique et du magnétisme; ce sont encore les idées de
Newton qui guident Ampére dans la découverte des lois suivant
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lesquelles les courants agissent les uns sur les autres; enfin, il
était réservé & M. H. von Helmholtz de montrer comment, a
coté de ces forees qui sexercent i grande distances, les actions
électriques sensibles seulement & des distances insensibles, ces
actions dont Newton avait entrevu I'existence, doivent intervenir
dans I'explication des phénoménes de contact,

Serait-il téméraire d’ajouter que la métaphysique de Leibnitz
a beaucoup emprunté & la physique de Newton, et que, peut-
étre, la Monadologic est issue de la XXXI* question de
I'Optique ?

Ce chapitre de Phistoire des sciences, dont, & grands traits,
nous venons d'indiquer le sommaire, nous ne voulons point
I'éerire ici; nous voulons seulement en détacher, en I'abrégeant
encore, un des paragraphes les moins chargés: celui qui
concerne 'évolution des doctrines chimiques.

L'influence des idées de Newton fut grande sur les chimistes
du XVIII® siécle ; tous adoptérent l'explication que I'auteur des
Principes et de I'Optigue avait donnée des réactions chimiques,
mais sans chercher & Papprofondir ni & la préciser. On en
jugera par le passage suivant que Boerhaave, le célébre médecin
de Leyde, écrit en 1755 dans ses Elementa Chymie; il ne se
distingue en aucun point essentiel des considérations que Newton
avait indiquées :

« Igitur (1) causa certa hic requiritur, que efficit, ut parti-
cule dissolventis a se mutuo recedentes potius petant illas
materize dissolvenda particulas, quam ut in antiqua statione
manegant. »

« An non similis ratio exigitur, quum particule solvendi,
jam divulse per virtutem solventis, sicque jam separata, potius
maneant nune unite illis menstrui partibus, per quas solutio
facta fuit, quam ut iterum, post solutionem peractam, particule
solventes et solute denuo se affinitate sum naturae eolligant in
corpora homogenea ? Oro vos, auditores, cum curd perpendite

EEEEEN e, - s

(1) Citation empruntée au IDietionnaire de Chimie de Wiirtz, Art
Affinité.



il —

id quod dico, dignissimaest cogitatione et memoria observatio.... »

« Quotidianum habetur observatum quod particul® menstrui,
postquam actione sua jam dissolverunt suum solvendum,
tune statim ita nectant suas particulas solventes ad particulas
soluti, ut mox oriatur ex concretis his novam coalescens
compositum, multum seepe distans a natura simplicis, resoluti,
COrpOris. »

« Dum aqua regia solvit subtipulum auri in liquorem flavum,
partes auri dissolutee manent unite partibus aque regie dissol-
ventis, ut auri particule, aqua regia decies et octies graviores,
maneant suspensa in agua regia, neque in fundum delapse se
colligant sub leviore aqua. Nonne evidenter cernitis hine inter
unamquamdque auri et aguee regie particulam, virtutem quam-
dam mutuam, qua auri pars illam, hec vero auri particulam
amat, unit, retinet? »

Prendre I'hypothése de Newton pour fondement rationnel
d'une théorie réglant les conditions des combinaisons et des
décompositions chimiques; pour point de départ d’unc Méca-
nique chimique issue du méme principe que la Mécanique
céleste qu'avait constituée Newton, que la Mécanique physique
qu'ont ébauchée Laplace et Poisson, c¢'est une ceuvre que le
XVIII® si¢cle ne tenta pas; & Berthollet revient I'honneur d'en
avoir au moins annoncé la possibilité.

.

Cest en 1803 que Berthollet publia son Essai de statique
chimigue. Cet admirable livre renferme des idées si nouvelles,
pour I'époqued laquelle elles furent écrites, que les contemporains
de Berthollet ne les comprirent pas. Il renfermait malheureuse-
ment, & edté de ees vues qui semblent aujourd’hui doudes d’une
sorte de caractére prophétique, des négations i 'endroit de la loi
des proportions définies. On a oublié les larges vérités que ren-
fermait 1'Essai de statique chimique pour ne garder le souvenir
que des erreurs, et I'on a ainsi constamment méeonnu l'un des
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plus grands chimistes et I'une des plus belles wuvres du
commencement du siécle,

Les phénoménes que nous désignons aujourd’hui sous le nom
de changements d'état — ecar Berthollet ne sépare point, dans
ses considérations, les changements d’état physique, tels que la
fusion, la vaporisation, la dissolution, des phénoménes chimi-
ques proprement dits — doivent tous s’expliquer, comme le
voulait Newton, par l'action de forces attractives s'exergant i
petite distance entre les molécules des corps. « Les puissanees
qui produisent les phénoménes chimigues(l) sont toutes dérivées
de l'attraction mutuelle des molécules des corps, & laquelle on
a donné le nom d'affinité pour la distinguer de lattraction
astronomigque. »

I’affinité, contrairement & ce que Newton avait admis pour
les corps gazeux, est toujours une action attractive, tendant i
rapprocher les molécules des corps, 4 les combiner. « L'effet
immédiat(2) de Paffinité qu'une substance exerce est toujours
une combinaison, en sorte que tous les effets qui sont produits
par I'action chimique sont une conséquence de la formation de
quelque combinaison. »

Cette action peut s'exercer entre moléeules de corps sembla-
bles et tendre a maintenir 'homogénéité de ces eorps, ou entre
molécules de corps différents, et tendre & combiner ces corps
entre eux ou bien a les dissoudre l'un dans l'autre, « Le pre-
mier effet de 'affinité sur lequel je fixe 'attention (3), est celui
qui produit la cohérence des parties qui entrent dans la compo-
sition d’un corps ; c'est I'effet de 'affinité réciproque de ces par-
ties que je distingue par le nom de force de cohdsion, et gui
devient une foree opposée i toutes celles qui tendent i faire
entrer dans une autre combinaison les parties qu’elle tend au
contraire i réunir., »

L’action mutuelle de deux particules matérielles est propor-

e — — —

(1) Benroocver, Essai de stalique chimigue, . 1, p. 1,
(2) Benuoveer, loe. eil., p. 2.
(3) Bewrmorer, loc. cit., p. 11,
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tionnelle au produit de leurs masses. « Toute substance(!) qui
tend & entrer en combinaison agit en raison de son affinité et de
sa quantité, »

La grandeur de cette action dépend en outre de 1'état dans
lequel se trouvent les masses agissantes et de leur mutuelle
distance. « L'action chimique d’une substance(2) ne dépend pas
senlement de 'affinité qui est propre aux parties qui la com-
posent et de la quantité; elle dépend encore de 1'état dans
lequel ces parties se trouvent, soit par une combinaison actuelle
qui fait disparaitre une partie plus ou moins grande de leur
affinité, soit par leur dilatation ou leur condensation qui fait
varier leur distance réciprogue ; ce sont ces conditions qui, en
modifiant les propriétés des parties élémentaires d’une substance,
forment ce que j'appelle sa constitution. »

Ces divers passages, ou Berthollet pose ses hypothéses fonda-
mentales, ne font guére que répéter ce qu'avait dit Newton.
Mais un passage qui nous intéresse particuliérement est celui
ou Berthollet marque quelle est, suivant lui, la voie & suivre
dans I'établissement de la méeanique cilimiquc.

Les actions moléculaires agissent sclon les lois de ln mécanique,
en sorte que, si leur nature était mieux connue, I'étude des
phénoménes chimiques formerait une branche de la méeanique
rationnelle ; on pourrait la poursuivre par une méthode analogue
a celle qui sert & étudier les mouvements astronomigues. Mais,
cette nature des actions moléeulaires nous est & peu pres
inconnue; c'est done l'observation seule, et non 'application,
par voie de déduction, des lois de la mécanique rationnelle,
qui doit nous révéler les lois de la mécanique chimique. Toute-
fois, il est i prévoir que ces lois, une fois établies par I'expérience,
s'offriront & nous sous une forme qui rappellera les principes
de la méeanigue rationnelle, dont, logiquement, elles sont con-
séquences. « C'est donc I'observation seule(3) qui doit servird

——

(1) BesrnoLier, loc. cit., p. 2.
(2) Bertnouer, loe. eit., p. 3.
(3) BemrmoLLer, loc. cik., p. 2.
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constater les propriétés chimiques des corps, ou les affinités par
lesquelles ils exercent une action réeiproque dans une circon-
stance déterminée; cependant, puisqu'il est trés vraisemblable
que I'affinité ne différe pas dans son origine de I'attraction géné-
rale, elle doit étre également soumise aux lois que la méeanique
a déterminées pour les phénoménes dis a 'action de la masse,
et il est naturel de penser que plus les principes auxquels par-
viendra la théorie chimique auront de généralité, plus ils auront
d’analogie avee ccux de la méeanique; mais ce n'est que par la
voie de I'observation qu'ils doivent atteindre & ce degré que déja
'on peut indiquer. »

En particulier, il peut arriver, pour les affinités chimiques
comme pour les actions étudides en mécanique, que des forces
opposées se fassent équilibre. La notion et le mot(l) d’équililbre
chimigue se trouvent ainsi introduits dans la scienee par Ber-
thollet, qui donne aussitdt un magnifique exemple de la fécondité
de cette idée par ses études eélébres sur les actions mutuelles des
corps dissous,

Les principes de Berthollet furent adoptés par Laplace,
Laplace, d'ailleurs, voisin de Berthollet & Arcueil, avait colla-
boré & la Statigue chimigue, dont les idées Newtoniennes
s'accordaient si bien avec les siennes. Il a reproduit de larges
fragments de ce livre dans la partie de sa Mécanique céleste
qui traite des phénoménes capillaires et dans I'Exposition du
systéme du monde.

(= — — STl

(1) Berrnouier, loe, cit,, p. 74,
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molécules des corps n'influence ni notre sens des températures,
ni le thermométre ; il est latent.

Non seulement la quantité totale de calorique emmagasinée
dans un corps dépend uniquement de I'état de ce corps; mais
il en est de méme de chacune des deux parties dont cette
quantité de calorique se compose : de la quantité de calorique
libre et de la quantité de calorique latent.

Lorsqu'un corps subit un changement d'état, la quantité de
calorique qui est combinée avec ses molécules subit une
variation. Il se peut, par exemple, que cetle quantité diminue :
une partie du calorique qui était latent devient libre: ou
bien il reste dans le corps dont il éléve la température, ou bien
il est dégagé et transporté sur les corps extérieurs. Il se peut,
au contraire que le calorique latent augmente ; 'aceroissement
de ee calorique est alors emprunté o bien au calorique libre do
corps, dont la température diminue, ou bien au calorique des
corps voisins, qui est absorbé.

La quantiié totale de calorique qu’un corps dégage en passant
d’'un état initial 1 4 un état final 2 (c'est-a-dire 'excés de la
quantité de calorique qu'il dégage sur celle qu’il absorbe) est
done déterminée, lorsque les états 4 et 2 le sont, sans qu'il soit
nécessaire d'ajouter a cette détermination cclle des moyens qui
ont fait passer le corps du premier état au second; ces moyens
peuvent changer ; la quantité de chaleur dégagée par la transfor-
mation ne change pas; elle demeure toujours égale & 'excés du
calorique que le corps renferme lorsqu'il est pris dans le premier
état sur le calorique qu'il renferme lorsqu’il est pris dans le
second état.

En particulier, si un corps déerit un eycle fermé, qui le raméne
a I'état dans lequel il a Glé pris initialement a travers une série
quelconque de modifications, la valeur finale de la quantité de
calorique qu'il renferme devra étre égale & sa valeur initiale : il
devra done y avoir exactement compensation entre les quantités
de calorique qu’il a dégagées en parcourant le eycle et les quan-
tités de ealorique qu'il a absorbées,

En d’autres lermes, si le corps a dégagé une certaine quantité
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de calorique en passant d’une maniére quelconque de I'état 1 &
Iétat 2, il absorbera la méme quantité de calorique pour repasser
d'une maniére quelconque de I'état 2 4 I'état 1,

Toutes ces propositions sont des conséquences si naturelles, si
immédiates, des idées que les physiciens se faisaient, au XVIII®
sitele et dans la premiére moitié du XIX® siéele, sur la nature
de la chaleur qu’on serait embarrassé pour en attribuer 'inven-
tion & un savant ou & un autre; rarement les physiciens jugent
utiles de les énoncer explicitement; mais, sans cesse, il les
admettent implicitement et les appliquent.

Lavoisier et Laplace(1) énoncent les principes suivants :

« Si dans une combinaison ou dans un changement d’état
queleconque, il y a une diminution de chaleur libre; cette chaleur
reparaitra tout entiére lorsque les substances reviendront i leur
premier état, et réciproquement, si dans la eombinaison ou dans
le changement d’état, il ¥ a une angmentation de chaleur libre,
cette nouvelle chaleur disparaitra dans le retour des substances
a leur élat primitif. »

« En généralisant ce principe, toutes les variations de chaleur
soit réelles, soit apparentes qu'éprouve un systéme de corps en
changeant d’état, se reproduisent dans un ordre inverse, lorsque
le systéme repasse a son premier ¢tat. »

Berthollet emprunte cet énoncé a Lavoisier et Laplace(2); il
fait usage des principes que nous avons exposés pour déterminer
Ieffet calorifique d’une réaction au moyen des effets que pro-
duiraient des réactions différentes conduisant le systéme du
méme état initial an méme état final. « Lorsque des sels
dissolvent la glace, dit-il5), I'effet se compose de celui qu’ils
auraient produit sur une méme quantité d’eau, et de celui du
calorique que cette quantité aurait absorbé pour passer de 1'état
de glace & I'état liquide. »

(1) Lavoisien et Larvace, Mdmoire sur la chaleur (Mémoires de I'Académie
des Seiences pour 1780, p. 589). i

(2) Benrnovier, Essai de statigue chimigue, L. 1, p. 151,

(3) Brarnovver, loc. cit., p. 223.
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Ces citations, qu'il serait facile de multiplier, montrent qu'il
serait inexact d'attribuer & Hess(1), comme on le fait volontiers
en Allemagne, l'invention des prinecipes que nous avons rap-
pelés; Hess a seulement eu le mérite incontestable de soumettre
ces principes i des vérifications expérimentales et d’en faire un
usage systématique.

Les idées sur lesquelles reposaient les lois dont nous avons
rappelé I'énoneé devaient disparaitre de la seience au milieu du
XIX-® si¢ele. La découverte du principe de I'équivalence entre
la chaleur et le travail vint bouleverser tous les principes sur
lesquels avait reposé jusque la la théorie de la chaleur,

Ce serait sortir du plan de cet éerit que de retracer ici I’his-
toire de cette grande découverte; entrevue par Rumfort, Davy,
Sadi-Carnot, Séguin ; affirmée pour la premiére fois par Robert
Mayer; elle fut mise hors de doute par les déterminations
expérimentales de Joule. Dans un immortel mémoire(2), lu en
février 1850 i I'Académie de Berlin, Clausius donna au nouvean
principe sa forme définitive; prenons le tout de suite sous cette
forme.

Lorsqu’un systéme déerit un cyele fermé, d’aprés 'ancienne
théorie, la quantité totale de chaleur qu'il dégage est égale 4 0 ;
dans la théorie nouvelle, il n’en est pas de méme; I'exactitude de
la proposition que nous venons de rappeler est subordonnée
deux conditions :

1* La force vive du systéme a la méme valeur 4 la fin du
eyele fermé qu'an début;

—

(1) Hess, Thermochemische Untersuchungen (Poggendorfi™s Annalen, t, L,
e 385, 1840).

(2) K. Coavsivs, Mémoire sur la force motrice de la chaleur et aur les lois
qui s'en déduizent pour la théeric méme de fn chaleus (Mémoires sup |a
théorie mécanique de la chaleur ; trad. Folie ; t. I, mémoire I).
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sont les valeurs de cette quantité qui correspondent respective-
ment aux €états 1 et 2 du systéme. Cette quantité, I'amalyse
mathématique, appuyée sur I'équation (1), nous démontre
simplement son existence; elle ne nous fait rien connaitre sur
sa nature, sur la maniére dont elle dépend de la constitution
et des propriétés internes du systéme; ¢'est une remarque dont
nous verrons plus tard I'importance.

La quantité U a été pour la premiére fois considérée par
Clausius dans le mémoire que nous avons cité; elle n'a recu de
lui aucune dénomination particuliére; les autres physiciens n’ont
pas imité sa réserve, car cette fonction a recu un grand nombre
de noms différents; celui qui a prévalu est le nom d’énergie
interne du systéme, qui lui a été donné par Sir W. Thomson, et
qui a été ensuite adopté par Clausius,

L'égalité (2) met bien en évidenee la différence radicale qui
sépare la nouvelle théorie de la chaleur de I'ancienne théorie
du calorique. Le terme (U, — Us,) posséde la propriété attribuée
par les anciens physiciens 4 la quantité totale de chaleur
dégagée : il dépend seulement de I'état initial dont le systéme
est parti et de 'état final auquel il est parvenu ; mais il n'en est
pas de méme du terme

mo? mu:

G+l 3T,

la valeur de ce terme la ne dépend pas seulement du point de
départ et do point d'arrivée du systéme; elle dépend de la suite
des états par lesquels le systéme a passé et des forees sous 'action
desquelles s'est effectuée la transformation.

« On parle souvent, dit Clausivs(1), de la chaleur totale des
corps, surtout de celle des gaz et des vapeurs, en comprenant
sous eette dénomination la somme de la chaleur libre et de la
chaleur latente; et l'on admet que cette somme ne dépend
que de I'état actuel du corps considéré, de telle sorte que si
toutes ses autres propriétés physiques: sa température, sa
densité, ete... sont connues, la chaleur totale qu'il contient est

(1) Cravsius, loc. cit, p, 22,
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aussi complétement déterminée. Or, d'aprés le principe précé-
dent, cette hypothése n'est pas admissible. »

Dés lors, le principe admis implicitement ou explicitement
par tous les auteurs qui s’étaient occupés de recherches thermo-
chimiques et notamment par Hess, principe d'aprés lequel la
somme des quantités de chaleur dégagées dans upe suite de
modifications chimiques dépendrait uniquement de I'état initial
et de I'état final du systéme, ce prineipe se trouve étre inexact.

Mais il est facile de corriger 1'énoncé de ce principe de
maniére & le rendre tout & fait correct; Clausius a indiqué
lui-méme(!) dans quel sens doit étre effectuée cette correction;
elle consiste & appliquer seulement au terme (U, — U:) ce que
les anciens physiciens disaient de la variation totale du ealorique.
Pour ne pas introduire de complications inutiles, supposons
que la force vive du systéme soit égale & O au début et a la fin
de la transformation (ce qui a lieu, en général, dans les
problémes thermochimiques), et nous pourrons adopter la loi
suivante :

Dans toute série d’opérations chimigues, Uexeés de la chaleur
dégagée sur la chalenr équivalente au travail effectué par les
forces extérieures ne dépend que de Uétat initial et de Uétat
final du systéme.

Dans un grand nombre de cas, la chaleur équivalente au
travail externe est petite par rapport & la chaleur totale dégagée;
on peut done négliger la premiére quantité devant la seconde
et le nouveau principe devient identique & I'ancien; on
s'explique aisément ainsi pourquoi celui-ci, tout ineorrect que
fit son énoncé, détait, dans la plupart des cas, confirmé par
Iexpérience.

(1) Cravsius, loe, cit., p. 24 et p. 56.




CHAPITRE 111,

Chaleur et affinité.

Tandis que Pattraction moléculaire tend & rapprocher les unes
des autres les moléenles des corps, le calorique tend i les
¢earter; c'est une loi qu'admettent tous les physiciens du siécle
dernier et du commencement de ce siéele. Chez tous, on la
trouve énoncée et, constamment, ils en font usage pour expliquer
les effets de la chaleur.

L'écrit ou cette idée se trouve exprimée avee le plus de
netteté et oi, en méme temps, elle fournit les plus remarquables
conséquences qui en aient été deéduites, est la Mécanique céleste
de Laplace, dont le livee XII est intitulé : de Cattraction et de la
répulsion des sphéres, et des lois de léquilibre et du mouvement
des fluides élastiques. Nous y lisons, par exemple, le passage
suivant(!) : « Chaque molécule d'un corps est soumise 4 I'action
de ces trois forees : 1° la foree répulsive de son calorique par le
ealorique des autres molécules; 2° I'attraction de son calorique
par ces molécules ; 5° Iattraction de la moléeule elle-méme, soit
par le calorique de ces molécules, soit par les molécules elles-
mémes. »

Si tous les physiciens ont a peu prés la méme idée, ils ne

(1) Larrace, Mécanique céleste, 1. V, p. 115 (premiére édition).



Pexpriment pas tous avec la méme précision ; tous, non plus, ne
raisonnent pas sur cette hypothése avec la méme rigueur que
Laplace. Voici i peu prés le raisonnement, plus ou moins expliei-
tement indiqué, par lequel, de cette hypothése, ils déduisent les
conséquences :

Il y a antagonisme entre le calorique et I'attraction moléeu-
laire; ce sont, en quelque sorte, deux puissances ennemies;
toute victoire de I'une doit étre, par I'autre, une défaite, et
inversement.

L'attraction moléculaire est victorieuse lorsque les molécules
matérielles marchent dans le sens ol elle veut les entrainer,
lorsqu'elles se rapprochent, lorsqu’elles se combinent; cette
victoire doit étre accompagnée de I'expulsion d’une partie du
calorique latent vaincu; ce ecalorique expulsé se manifestera
alors sous forme de calorique libre et la température du corps
sera élevée; ou bien il se répandra sur les corps étrangers.

Au contraire, I'attraction moléculaire est vaincue lorsque les
molécules matérielles sont entraindes en sens opposé i ses
tendances, lorsqu'elles s'écartent, lorsqu'elles se désagrégent,
lorsqu’elles se décomposent. Alors, le calorique latent, vie=
toricux, s'aceroit, soit aux dépens du calorique libre du corps,
dont la température s'abaisse, soit aux dépens du calorique des
eorps voisins.

Sans doute, ces manicéres anthropomorphiques de concevoir
I'affinité, contre lesquelles H. Sainte-Claire Deville s’élévera si
justement plus tard, ne sont pas toujours nettement exprimees ;
mais elles s'apergoivent au fond des raisonnements que con-
struisent les physiciens du XVIII® siéele. Du reste, ¢'est par de
semblables considérations que la méeanique et la physique se
sont constituées; et peut-étre n'en sommes nous pas aujourd’hui
aussi parfaitement dégagés que nous le prétendons.

La combinaison chimique est un effet conforme aux tendances
de I'affinité; la décomposition chimique est un effet contraire
aux tendances de V'affinité; donc la combinaison chimique doit
dégager de la chaleur et la décomposition chimigue doit en

absorber.
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Plus grande est la victoire des affinités chimiques, plus
puissantes sont les attractions qui déterminent une combinaison,
plus grande aussi doit étre la quantité de calorique expulsé;
inversement, plus puissantes sont les affinités qui tiennent unis
les éléments d’'une combinaison, plus il faudra de ealorique pour
surmonter ces affinités et détruire la eombinaison.

Ces conséquences, tout le monde les admet avant 1840. Nous
les trouvons déji énoncées par Newton (1)

« Lorsqu'une dissolution est lente, la faible effervescence qui
en résulte n'excite qu'une chaleur modérée ; lorsqu'une dissolu-
tion est prompte, elle produit une effervescence plus forte, et
une chaleur plus considérable; lorsqu’une dissolution est subite,
elle produit une effervescence et une chaleur extrémes, accom-
pagnées de détonation et de flamme, »

Berthollet, le premier, apporte une correction & ces idées.

Comme tous ses contemporains, il admet que, dans toute
modification oi I'affinité chimique entrerait seule en jeu pour
produire une combinaison chimique, elle déterminerait un
dégagement de chaleur. Il s'en faut, cependant, que toute
combinaison chimique soit accompagnée d’un dégagement de
chaleur. En effet, dans une semblable combinaison, si les forces
d*affinité produisent un effet conforme & leur tendance, les
forces de eohésion, au contraire, vaincues par les premiéres,
subissent un effet contraire & leur tendance. Le premier effet
doit entrainer un -dégagement de chaleur et le second une
absorption; lexpérience, qui nous manifeste seulement la
différence de ces deux phénoménes, nous révélera soit une
production, soit une absorption de chaleur; car, dans les idées
de Berthollet, la quantité de chaleur dégagie par les affinités
qui Femportent n'est pas foreément supérieure d la quantité de
chaleur absorbée par les affinités qui sont vaincues.

« 1l résulte de tout ce qui précéde(2) que I'effet immédiat de
toute combinaison est une élimination de ealorique ; que cet effet

(1) Newrow, Optique, Question XXXI (Edition citée, t. II, p. 242),
(2) Benrnorrer, Essai de statique chimigue, t, 1, p. 233.
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peut étre déguisé, dans les combinaisons faibles, par les change-
ments de dimension qui proviennent du passage de I'état solide &
I'état liquide, ou de celui de liquide & I'état de fluide élastique;
mais que lorsqu’elles sont énergiques, P'effet de la combinaison
relativement au caloriqne 'emporte toujours sur celui de la
dilation accidentelle de volume, et que, néanmoins, il n'y a pas
dans les combinaisons, entre les changements de dimensions
et les éliminations de calorique, les rapports que I'on observe
entre les substances isolées; de sorte que |'on tomberait dans
une erreur, si 'on établissait comme principe géndral que la
dilatation est toujours accompagnée de refroidissement, et dans
une autre, si l'on prétendait que la combinaison produit
constamment de la chaleur. Ces effets peuvent quelquefois se
composer, ou l'exceés de I'un sur l'autre produit le résultat. »

C'est done seulement aux combinaisons ¢nergiques qu'il est
permis d’appliquer eette proposition : Toute combinaison chimi-
que produit de la chaleur. « Lorsqu'il se forme une combinaison
énergique (1), on voit toujours uvne chaleur plus ou moins
considérable accompagner I'acte de la combinaison. »

Au contraire, les combinaisons qui mettent en jeu de faibles
affinités (et, parmi elles, Berthollet range les phénoménes de
dissolution) peuvent étre accompagnées d’une absorption de
chaleur.

Ces idées de Berthollet demeurent pendant longtemps, sous
une forme plus ou moins nette, les idées de la pluplart des
chimistes; nous en pouvons citer un exemple bien frappant.

Berthollet avait déji longuement discuté certains phénomeénes
de dissolution, qu'il assimilait aux combinaisons chimiques,
et qui avaient la propriété d'absorber de la chaleur. Conformé-
ment & ses idées générales, il avait coneili¢ cette absorption de
chaleur avee le principe général que la combinaison chimique a

(1) Berrmowuer, Essai de statique chimigue, tome, 1, p, 218,
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[uujﬂups pour elfet propre un d&gugﬂmﬂlll de chaleur ; mais on
n'avait pas encore découvert une décomposition chimique
parfaitement nette correspondant & un dégagement de chaleur;
cette découverte fondamentale fut faite par Favre et Silber-
mann (1),

Par des expériences varides, ils mirent en évidence et mesu-
rérent le dégagement de chaleur qui accompagne la décomposi-
tion du protoxyde d’azote en azote et oxygéne.

Leurs expériences, semble-t-il, devaient les conduire & cette
conclusion que, lorsque affinité de 'azote pour 'oxygéne est
vaincue, il en résulte un dégagement de chaleur; que, par
conséquent, contrairement aux idées qui dominaient depuis si
longtemps en Chimie, un effet contraire aux affinités peut
dégager de la chaleur et un effet conforme aux affinités absorber
de la chaleur.

Il n'en est rien. Pour Favre et Silbermann, comme pour
Berthollet, l'oxygéne a pour I'azote une affinité qui tend i le
combiner a ce corps; lorsque cette affinité est satisfaite dans la
combinaison, il y a dégagement de chaleur; lorsque cette affinité
est vaincue dans la décomposition, il y a absorption de chaleur.

Mais, avant que l'oxygéne puisse se combiner & I'azote, il faut
qu'il soit mis dans un état allotropique particulier, et la forma-
tion de cet état, contraire aux actions mutuelles des particules
d'oxygéne, entraine une absorption de chaleur ecapable de
masquer le dégagement de chaleur dii i 'acte de la combinaison.

Inversement, lorsque le protoxyde d'azote se décompose, cette
décomposition absorbe de la chaleur; mais I'oxygéne naissant
qui résulte de cette décomposition est dans cet état allotropique
particulier, formé contre les forces de cohésion de I'oxygéne,
partant instable ; il revient spontanément & I'état stable avec un
dégagement de ehaleur qui masque 'absorption de chaleur due
a la décomposition méme.

(1) P. A. Favae et 1. T. Swsenmaxs, Recherches sur les quantités de cha-
lewr dégagées dans les actions cliimigues et moléeulaires (Annales de chimie
et de physique, 3¢ série, t. XXXVI, p. §. 1852))



Voici le curieux passage ot Favre et Silbermann développent
ces idées :

« Le fait du dégagement de ehaleur qui accompagne la ségré-
gation chimique de l'oxygéne et de I'azote est de nature &
suggérer quelques réflexions, »

« Ordinairement, en effet, la séparation de deux éléments
chimiques combinés entraine une absorption de chaleur égale &
celle que dégageraient ces mémes éléments libres lorsqu’ils
viennent & se combiner (en supposant d'ailleurs les circonstances
semblables de fagon & pouvoir faire abstraction des effets calori-
fique dis aux changements d'état physique). »

« Nous sommes forcés de reconnaitre dans les résultats de ces
expériences .’I’inﬂqmne d’une circonstance nouvelle : ainsi 'oxy-
géne provenant de la décomposition du protoxyde d’azote ne se
comporte pas comme l'oxygéne libre, Il est done probable que
'oxygéne, pour se combiner avec l'azote, doit éprouver une
transformation qui entraine un phénoméne calorifique indépen-
dant de l'acte de la combinaison elle méme. Si nous nous
reportons au volume que 'oxygéne occupe & 1'état libre ou com-
biné & I'azote dans le protoxyde d’azole, nous voyons que ce
dernier volume est double du premier.

« Que ce soit le changement de volume ou tout autre modi-
fication qui rende I'oxygéne apte & se combiner A I'azote, il n’en
gﬁu]w pas moins le fait d’une fixation de chaleur pour le déve-
loppement d’affinités chimiques nouvelles. »

¢ Il serait done intéressant de pouveir examiner comparati-
vement les effets produits par les corps & I'élat naissant ou dans
les eonditions ordinaires. Or, si I'on pouvait modifier I'oxygéne
au point de lui communiquer la propriété de se combiner
directement & I'azote, on observerait sans doute un effet calori-
fique accompagnant cette transformation. »

Cette modification allotropique de I'oxygéne, Favre et Silber-
mann la comparent & T'ozone, au chlore insolé, ete, Ils vont
méme si loin dans cette voie qu'ils cherchent, sans suceés
d'ailleurs, & combiner l'ozone & 'azote.

Ces tentatives pour expliquer les décompositions exothermi-
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ques et les combinaisons endothermiques sont tout imprég:néﬁﬁ
des idées de Berthollet; mais nous arrivons au moment ou ces
idées vont étre profondément modifiées sous I'influence de la
thermodynamique.

Nous avons vu comment Clausius avait introduit en thermo-
dynamique la considération de I’énergie interne. Aujourd’hui,
les physiciens qui s'occupent de thermodynamique, en repro-
duisant I’énoncé du premier principe de cette science sous la
forme que lui a donnée Clausius, définissent simplement
I'énergie interne comme une certaine quantité qui prend une
valeur déterminée pour chaque état déterminé du systéme ; ils
ne funt aucune hypothése tendant & relier cette fonction 4 la
constitution interne du systéme ou aux actions qui peuvent
s'exercer entre ses moléeules.

Mais Clausius ne s'est point tenu & cette réserve dont, seuls,
les progrés de la science pouvaient montrer la nécessité. Il a
soudé d'une maniére plus intime les conceptions nouvelles qu'il
introduisait aux théories des physiciens qui I'avaient précédé,
et, de cette sorte de synthése, est sortie une maniére nouvelle
d’envisager 'antagonisme entre l'attraction moléculaire et la
chaleur.

Comme les anciens physiciens, il admet que la quantité de
chaleur absorbée(l) par un systéme (dont, pour plus de sim-
plicité, nous supposerons la force vive invariable) peut se
décomposer en deux parties : l'une, destinée i augmenter la
chaleur libre du systéme, a pour effet d’accroitre sa tempé-

(1) On observera qu'au chapitre Il, nous avons complé positivement une
quantité de chaleur dégagés; dans eet exposé des idées de Clausius, nous
adoptons la convention inverse; il fandra done, pour faire usage des
formules du ehapitre II, changer le signe de ().
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rature ; elle est égale & O lorsque la'température du systéme ne
varie pas pendant la modification.

L'autre, correspond & ce que les anciens physiciens appelaient
I'absorption de calorique latent; cette partie, & son tour, peut
s¢ subdiviser en deux nouvelles parts; I'une de ces parts,

G.
représentée par — o8 la chaleur équivalente au travail

négatif des forces extérieures; selon ‘l'expression de Clausius,
c'est la chaleur qui a été consommée par le travail qu'ont
subi les actions extérieures; l'autre part est l'excés de I'ac-
eroissement (U; — Uy) qu’a subi I'énergie interne sur la quantité
de chaleur libre qui a été introduite dans le systéme; quel
sens convient-il dattribuer & cette part? Ne semble-1-il pas
naturel de lui attribuer une signification analogue i celle de la
part précédente et de la regarder comme la chaleur équivalente
au travail négatil des forces moléculaires? comme la chaleur
consommeée par le travail qu'ont subi les forces intérieures?

Clausius distingue done trois parties dans la chaleur fournie
i un corps qui subit un changement d'état :

1° Une partie accroit sa chaleur libre et, partant, sa tempé-
rature ;

2° Une partie est consommée par le travail que subissent les
forees extérieures appliquées au systéme;

3" Une partie est consommée par le travail que subissent les
forees moléculaires qui s'exercent entre les différentes parties
du systéme.

Ces deux derniéres parties correspondent a ce que les anciens
physiciens nommaient aceroissement du ealorique latent ; mais
on voil que, dans les idées de Clausius, les quantités de chaleur
qui correspondent 4 ces deux parties n’existent pas dans le corps
a I'état latent; elles ont été détrudtes et transformdées en travail,
Seule, la premiére partie, celle qui correspond & I'accroissement
du calorique libre des anciens physiciens, a été réellement
conservée dans le corps & I'état de chaleur; aussi Clausius, qui
la considére souvent dans ses théories, I'appelle-t-il Paceroisse-
ment de la quantité de chaleur qui existe réellement dans le corps,
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Voici un passage ot Clausius(1) exprime avec sa netleté
habituelle les idées que nous venons d'esquisser :

« Par ce qui précéde, et par la considération immédiate du
principe, on voit quelle idée on doit se faire de la chaleur latente.
En reprenant le dernier exemple, nous distinguerons dans la
quantité de chaleur que l'on doit communiquer & l'ean pour
produire ses changements d'état, la chaleur libre et la chaleur
latente ; c’est celte premicre seule, que nous devons considérer
comme existant réellement dans la vapeur formée. La derniére
n'est pas seulement, comme le nom lindique, cachée 4 notre
perception, elle n'existe pas le moins du monde; elle a été
consommeée en travail dans les changements d'état. »

« Mais nous devons introduire de nouveau une distinction
dans la chaleur consommée. Le travail produit est, en effet,
d'une nature double. D'abord il faut un eertain travail pour
vainere attraction mutuelle des molécules d’eau et les porter &
la distance & laquelle elles se trouvent les unes des autres dans la
vapeur. Ensuite la vapeur doit, en se déplacant, repousser
une pression extérienre pour se eréer de I'espace. Nous appelle-
rons le premier travail intériewr, le second extériewr, et nous
ferons la méme distinetion pour la chaleur latente. »

« Quand au travail intérieur, il restera le méme, que P'évapo-
ration ait eu lieu & la température t, ou {2 ou & une tempéra ture
intermédaire, puisque nous devons regarder la foree attractive
des molécules, qu’il a & vainere, comme invariable. »

« Le travail extérieur, au contraire, se détermine d'aprés la
pression dépendant de la température. La méme chose se
reproduit dans tous les cas de la méme maniére que dans cet
exemple particulier; et quand nous avons dit que la quantité de
chaleur qui doit étre communiquée & un corps pour le faire
passer d’un état i un autre, ne dépend pas seulement de état
initial et final, mais encore de toute la voie que suit la modifiea-
tion, cela ne se rapporte qu'i la partie de la chaleur latente qui

—

(1) B, Cravsiws, Sur la foree de ln chaleur ef les lois qui 8'on déduisent
pour la théorie méme de la chalewr (Memoires sur la théorie mécanique de
la chaleur, Trad. Folie, p. 24.)
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répond au travail extérieur. L’autre partie de la chaleur [atente,
de méme que toute la chaleur libre, est indépendante de la voie
suivie par les modifications. »

Cette derniére phrase néeessite quelques explications.

En général, pour déterminer le travail qu'effectue un systéme
de forces appliquées & divers points matériels lorsque ces points
subissent un changement de position dans l'espace, il ne suffit
pas de connaitre la position finale et la position initiale de chacun
de ces points; il faut encore connaitre la trajectoire de chacun
de ces points. Déjh, au Chapitre II, nous avons invoqué cette
vérité pour marquer la transformation profonde que le principe
de I'équivalence entre le travail et la chaleur a effectuée dans
P'idée que les physiciens se faisaient de la chaleur.

Mais, en mécanique, on a trés fréquemment & traiter des
forces possédant cette remarquable propriété que le travail
effectué par elles, durant un certain déplacement du systéme
matériel auquel elles sont appliquées, pent éire déterminé sans
qu’il soit nécessaire de connaitre autre chose que la position
initiale et la position finale du systéme; lorsqu'un systéme est
soumis & de semblables forees, il existe une quantité w, ayant
pour chaque état du systéme une valeur déterminée, et lorsque
le systéme passe de I’état 1 a I'état 2, la diminution (w, — wy) de
cette fonction marque la grandeur du travail effectué.

Cette fonction w se nomme le potentiel des forces considérées.

Or, on démonire en méeanique gque les forees d'attraction,
soit Newtonienne, soit moléculaire, admettent un potentiel ; lors
done qu’un systéme matériel passe d’un état & un autre, le
travail effectué par les forces que ses molécules exercent les unes
sur les autres est égal i la diminution (w, — ws) du potentiel du
systéme; il est déterminé uniquement par la connaissance de
I'état initial et de I'état final; il en est de méme de la ehaleur

; 3 : wy — w
équivalente & ce travail, chaleur qui a pour valeur : =

Si de la diminution (U; — Us) de I'énergie interne, on

. W — Wy ;
retranche cette quantité de chaleur r-'-E—-— s le reste représente



ce que Clausius regarde comme la diminution de la chaleur
libre: comme les deux quantités dont elle est la différcnce, cette
diminution dépend uniquement de I'état initial du systéme et de
’état final.

Ces eonsidérations expliquent le passage de Clausius que
nous avons eilté; eondensons dans une formule les idées
exprimées par ce passage. Cette formule nous sera utile plus
tard.

Soit H la quantité de chaleur libre que renferme le corps

L] ” - 1. - - » w T -
dans un état déterminé. Soit W = T le quotient du potentiel

des actions moléeulaires par I'équivalent mécanique de la cha-
leur. Nous pourrons regarder I’énergic inlerne comme égale
i la somme des quantités précédentes :

(1) U=H-4W.

]vl

Clausius avait tracé l’esquisse d'une théoric de la cheleur
et P'avait appliquée & la théorie des vapeurs et i la théorie des
gaz parfaits. Un Danois, Julius Thomsen, Pappliqua & la
chaleur dégagée dans les actions chimiques(l). On a parfois mal
compris et iojustement apprécié limportance du mémoire
fondamental qu’il publia en 1855. A cette époque, le langage
de la théorie de la chaleur n’était pas fixé avee la précision qu'il
posseéde aujourd’hui ; aussi les dénominations employées par
M. Thomsen n'ont-elles pas toujours, dans sa pensée, le sens
quon leur attribue en méeanique et en thermodynamique.
Comme Mayer, comme Helmholtz, il emploie le mot force (Kraft)
li ot nous dirions fravail ; le mot intensité des forees chimiques
dans le sens de pofentiel des forces chimiques. Aussi pensons
nous le traduire sans le trahir en remplagant eertaines de ses

(1) J. Tuomsen, Die Grundzdge eines thermochemischen Systems (Poggen-
dorfl"s Annalen, t. LXXXVIII, p. 540. 1835.)



expressions par celles que l'usage a consacrées, D'autre part,
M. Thomsen fait constamment abstraction des forces extérieures,
dont le travail est, en général, négligeable en comparaison du
travail des affinités chimiques.

Ces remarques faites, il nous semble difficile de ne point
reconnaitre, dans les énoneés suivants, que nous extrayons du
mémoire de M. Julius Thomsen, "expression clairement formulée
des conséquences auxquelles conduisent les idées de Clausius
appliquées aux phénoménes chimiques :

« Pour un méme corps(l), d une température invariable, le
potentiel des forces chimiques a une valeur déterminée. Si le poten-
tiel des forces chimiques diminue par une cause quelconque, de
telle sorte que le corps se transforme en un corps différent au
point de vue thermochimique, il se développe une quantité plus
ou moins grande de travail. La grandeur du travail ainsi
développé est susceptible d'une mesure absolue ; ce n'est autre
chose que la chaleur mise en liberté par la transformation... »

« La chaleur totale(2) dégagée par une action chimique est done
une mesure du travail diveloppé dans Uensemble du phénoméne. »

La somme algébrique des quantités de chaleur mises en jeu dans
une transformation, somme ou les quantités de chaleur dégagées
sont comptées positivement et ol les quantités de chaleur
absorbées sont comptiées négativement, recoil de M, Thomsen le

nom de tonalité thermique,
« Concevons(3) que le potentiel W des forces chimiques d’une

W
substance décroisse de W a—; que toute la chaleur dégagée par

14 soit évaluée en unités de chaleur et rapportée pour une masse
dela substance égale i I'équivalent ; nous oblenons une expression
de la grandeur du potentiel chimique de I'équivalent. Nous
nommerons cette quantité {'équivalent thermodynamique de la

substance, »

(1) J. Tnowssx, loe. cil., p. 349,
(2) J. Toomsex, loc. cit., p. 350.
(3) J. Tuomsex, loe, cit., p. 350.
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« La grandeur de la tonalité thermique(l) dans la formation
d'une combinaison est la différence entre la somme des équiva-
lents thermodynamigues des parties qui la composent et I'équiva-
lent thermodynamique de la combinaison, »

« La chaleur résultante(2) est toujours la méme que I'on
produise la combinaison, & partic de ses éléments, suceessive-
ment ou en une seule fois. »

R —

(1) J. Taouses, loe. cit., p. 551,
(2) J. Toomsen, loc. cit., p. 556,
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produit et la grandeur du phénoméne thermique; les affinités
les plus puissantes ne sont pas forcément celles qui provoquent
le plus grand dégagement de chaleur.

Au contraire, ’aprés la théorie de Clausius et de M. Thomsen,
une relation quantitative trés simple existe entre I'effet produit
par les forces moléculaires et la quantité de chaleur dégagée
pendant la production de cet effet. La quantité de chaleur déga-
gée est proportionnelle au travail produit par les forces moléeu-
laires; elle le mesure.

Cette proposition semble confirmer, en les précisant, les idées
que les chimistes avaient congues sur les relations qui existent
entre la chaleur et Paction chimique; en réalité, elles vont les
renverser, et, sur leurs vuines, édifier un systéme nouveau.

Berthollet (1) nous a enseigné que « puisqu’il est trés vraisem-
blable que I'affinité ne différe pas dans son origine de I'attraction
générale, elle doit étre également soumise aux lois que la
méeanigue a déterminées pour les phénoménes dus & action de
la masse ». Or que nous enseigne la méeanique générale?

Prenons un systéme sonmis 4 certaines forces; il esl en repos
dans un certain état 1; peut-il, de cet état, passer par une
eertaine modification & un autre état 27 Caleulons le travail que
produiraient, dans cette modifieation, les forces appliquées au
systéme; si ce travail est négatif, la modifieation sera assurément
impossible; elle ne pourra se produire que si ce travail est positif.

Comment reconnaitrons nous si un certain état d’'un systéme
est un état d’équilibre? Nous considérerons, les unes aprés les
autres, toutes les modifications infiniment petites par lesquelles
on pourrait concevoir que le systéme sorte de cet état; pour
chacune de ces modifications virtwelles, nous caleulerons le
travail effectué par les forces appliquées au systéme; si, pour
toutes les modifications virtuelles, ee travail est nul ou neégatif,
I'état eonsidére est un état d'équilibre. C'est le célébre principe
des vitesses virtuelles, entrevu par Galilée, Descartes et Pascal,
énoneé pour la premiére fois sous sa forme générale par

e ———

(1) BerrmoLLer, Eldments de Siatique Chimigue, L. 1, p. 2.

[ |




s A

Bernoulli, et devenu, depuis Lagrange, le fondement de la
Statique.

Ces principes prennent une forme encore plus simple lorsque
les forces qui agissent sur le systéme admettent un potentiel, Si
nous nous souvenons que le travail effectué par les forces, durant
une modification du systéme, est égal & la diminution que le
potentiel éprouve durant cette modification, nous voyons que les
énoncés précédents sont équivalents i ceux ci :

Une modification qui prend le systéme sans vilesse initiale
n'est possible que si clle correspond & une diminution du
potentiel; en sorte que le systéme ne pourra, sans vitesse
initiale, passer de I'état 1 & I'état 2, & moins que le potentiel
n'ait une plus grande valeur dans I'état 4 que dans 1'état 2,

Si toutes les modifications virtuelles que I'on peut imposer &
un systéme & partir d'un certain état font croitre le potentiel
ou le laissent constant, cet état est un état d'équilibre.

Cette derniére proposition est complétée par celle-ci, que
Lagrange a émoncée et que Lejeune-Dirichlet a démontrée en
toute rigueur :

Si, dans un ¢tat donné d'un systéme, le potentiel des forces
(ui agissent sur ce systéme est minimum, cet état est, pour le
systéme, un état d’équilibre stable.

Dans toutes ces propositions, les forces qui agissent sur un
systéme ne s'introduisent que par le travail qu'elles produisent.
Dés lors P'application de ces théorémes i la mécanique chimigque
est immédiate, si nous adoptons la théorie de Clausius et de
M. Thomsen; ecar cette théorie nous fournit un moyen de
mesurer le travail développé dans une réaction chimique par
les forees qui déterminent cette réaction.

A une température donnée, le systéme pent-il éprouver une
réaction qui le fasse passer de I'état 1 & I'état 27 1l faut pour
cela que le travail que toutes les forces auxquelles le systéme est
soumis produisent dans cette réaction soit un travail positif. Or,
le travail des forces intéricures au systéme a pour valeur,
d’aprés Clausius et M. Thomsen,

G, = E (U, — Us),
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(U, — Us) étant la diminution de 'énergie interne. Il faut done
que 'on ait

E (U, —Us) 4 @ > 0.

Si la foree vive du systéme est nulle ou négligeable au début
comme A la fin de la modification, cette inédgalité, comparée a
I'égalité (2) (Chapitre II), deviendra

EQ> 0.

Ainsi, la réaction n’est possible que si la quantité () est
positive ; si nous nous rappelons que, d’aprés nos conventions,
une quantité de chaleur positive est une quantité de chaleur
dégagée, nous voyons que le résultat obtenu peut s’énoncer
ainsi :

Pour qu’une réaction chimigue puisse se produire d une tem-
pérature déterminée, il faut qu'elle entraine un dégagement de
chaleur.

Si mous appliquons des considérations analogues au principe
des vitesses virtuelles, nous voyons sans aueune peine que celui-ci
nous donne la proposition suivante :

Prenons un systéme dans un certain état chimique; st toute
réaction virtuelle, produite d partir de cet état, entraine un
phénoméne thermigque nul ow une absorption de chaleur, le
systéme est en équilibre chimique.

Les actions moléculaires qui s’exercent dans le systéme admet-
tent un potentiel W. Ce potentiel ne differe du produit EU de
I'énergie interne et de Péquivalent méeanique de la chaleur que
par le terme EH, qui ne varie pas lorsque la température ne varie
pas. Or, le potentiel d’un systéeme de forces ne figure jamais dans
les formules que par ses variations; en sorte qu’en ajoutant une
constante au potentiel d'un systéme de forces, on obtient une
nouvelle quantité qui peut encore étre prise comme potentiel de
ce systéme de forees. Ainsi, on peut dire que les actions molécu-
laires d'un systéme admettent pour potentiel, i une température
donnée, la quantité EU.

Si les forees extérieures appliquées au systéeme admettent un
potentiel L, ou bien encore sil'on peut négliger le travail qu'elles
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produisent, ce qui revient & leur attribuer un potentiel nul,
I'ensemble des forces appliquées av systéme admettra pour
potentiel & une température donnée la quantité

(1) ® = EU + Q.

Appliquons & ce potentiel le théoréme général de mécanique
que nous avons énoncé tout 4 I'heure et nous pourrons dire
que : la stabilité de Uéquilibre d'un systéme chimique est assurée
st la quantité O, définie par Cégalité (1), a la plus petite valeur
qu'elle puisse prendre d la tempéralure considérée.

A cet énoncé algébrique, qui définit 1’état d’équilibre stable
d'un systéme chimique & une température donnée, on peut
substituer un autre énoncé dont la signification physique soit
plus évidente.

Prenons, & une température donnée, un ecertain cétat initial
bien déterminé du systéme, état que nous désigneroms par
Uindice 1. Quelle est la quantité de chaleur que le sysiéme
dégagera pour passer, sans changement de température, de cet
état 1 & un autre état 27

Cette quantité de chaleur Q sera déterminée par I'égalité
[Chapitre H, égalité (2)]

EQ = E (U, —Us) 3+ G..

Or, le travail ‘B, des forces extérieures est lié¢ au potentiel de ces
forees par la relation
B =, — L.
On aura done
EQ—=EU,+ Q, —EU: — Q: =&, — O,.

L'état 1 est donné, en sorte qu’il en estde méme de Py; la quan-
tité Q aura done la plus grande valeur possible lorsque @ sera
minimum, c'est & dire lorsque I'état 2 sera I'état d’équilibre
stable dont nous venons de parler. Ainsi cet état peut étre
caractérisé de la maniére suivante :

A une température déterminée, prenez un état déterming 1 du

systéme; parmi tous les autres états que le systéme peut prendre
@ la méme lempérature, cherchez celui dont lu formation, d
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partir de Pétat 1, entraine le plus fort dégagement de chaleur;
c'est Détat stable du systéme,

1.

On le voit, les idées de Clausius et de M. Thomsen, conduisent
immédiatement & énoncer les lois de la méeanique ehimigque
d’'une maniére aussi simple que générale. A quel point ces lois
différent profondément de eelles qui étaient universellement
admises par les anciens chimistes, il est & la fois [acile et
intéressant de le constater.

Pour les anciens chimistes, tout dégagement de chaleur
est corrélatil d’'un rapprochement entre les molécules, d’une
combinaison ; toute absorption de chaleur est corrélative d'une
séparation des moléeules, d'une déeomposition; en soi, lowle
combinaison est exothermigue, toute décomposition est endo-
thermigue. :

Sans doute, certaines déeompositions, celle du protoxyde
d'azote par exemple, digagent de la chaleur; mais ce n'est
la qu'une apparenee; la décomposition du protoxyde d’azote
est, comme toutes les décompositions chimiques, un aete
contraire aux tendances des aflinités chimiques, et, par
conséquent, un acte qui absorbe de la chaleur; mais cette
modification est soivie d'une transformation de l'oxygéne, et
cette transformation, conforme aux affinités chimiques, entraine
un dégagement de chaleur qui masque l'absorption préeédente.

Pour M. Thomsen, il en est tout autrement; une combinaison
peat étre endothermique et une déeomposition peut étre
exothermique; au point de vue de la mécanique chimique, ces
deux sortes de phénoménes: combinaison, décomposition, ne
s‘opposent plus l'une & 'autre ; pour énoncer les lois de la
thermochimie, il est inutile de les distinguer ; ces lois portent
d’une maniere enti¢rement générale sur la réaction chimigue,
sur la transformation chimique, ces mots désignant aussi bien
une combinaison qu'une décomposition ou qu'une double
décomposition,
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Mais les deux notions qui continuent & s'opposer l'une i
autre, ce sont celles deréaction exothermigue et de réaction endo-
thermigue, D’aprés la théorie de M. Thomsen, la premiére est la
seule qui puisse se produire d'elle méme, sans 'aide d’une action
étrangére ; la seconde ne peut se produire spontanément, direc-
tement; elle est une réaction que 'on ne peut obtenir qu'a 'aide
d'actions élrangéres au systéme.

En méme temps que la théorie de M. Thomsen transforme
profondément les idées admises jusque la sur les relations entre
I'aetion chimique et la chaleur qu’elle met en jeu, elle semble
justifier 'une des prévisions de Berthollet. Berthollet avait dit :
« Puisqu’il est trés vraisemblable que laffinité ne différe pas
dans son origine de I"attraction générale, elle doit étre également
soumise aux lois que la méeanique a détermindes pour les
phénoménes dus i I'action de la masse, et il estnaturel de penser
que plus les principes auxquels parviendra la théorie chimique
auront de généralité, plus ils auront d’analogie avee ceux de la
mécanique; mais ce n'est que par la voie de I'observation qu'ils
doivent atteindre & ce degré que déjh I'on peut indiquer. » Or,
la théorie de M. Thomsen énonce les lois de la mécanique
chimique sous une forme de tout point semblable & quelques
unes des propositions fondamentales de la mécanique rationnelle.

II.

La théorie que nous venons d’exposer, M. Julius Thomsen I’a
énoncée dés 1814, avee concision, mais avee une grande netteté,
Citons quelques passages saillants de son mémoire(1).

« L'affinité de deux corps se manifeste par le pouvoir qu'ils
ont de se combiner directement; lorsque la combinaison se
produit, il se dégage une quantité de chaleur proportionnelle i
U'affinité des deux corps. »

(1) Juwiws Tuomses, Die Grundziige eines thermo-chemischen Systems,
Poggendorf™s Annalen, XCII, p. 54 (1854).
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« Si au contraire deux corps n’ont I'un pour I'autre aucune
affinité ou plutdt une répulsion, il ne peut plus se produire entre
eux de ecombinaison directe, Pour les combiner, il faut employer
un travail(l) dont la grandeur égale celui de leur répulsion
mutuelle. Si I'on a formé une pareille combinaison indirecte-
ment, elle sera facilement et directement décomposable; elle
ressemblera au cone en équilibre sur sa pointe, qui tombe au
moindre choc. La décomposition est accompagnée de la produc-
tion d'un travail dont la grandeur est égale i celle du travail
qui devient latent dans la combinaison. »

« Une combinaison peut étre détruite par un autre eorps,
simple ou composé; dans ce cas, de nouvelles combinaisons
peuvent se former; ou bien les corps précédemment combinés
peuvent céder leur place & d’autres; dans tous les cas, ces
phénoménes sont réglés de maniére & satisfaire les affinités les
plus énergiques ; car nous l'avons déji dit, la chimie est régie
par la loi des plus forts; les aflinités les plus fortes sont toujours
celles qui 'emportent. »

« Le travail néecessaire pour vainere les affinités les plus faibles
est inférieur an travail que développent les plus fortes aflinités
en satisfaisant leurs tendances; done, lorsqu'une réaction se
produit, il y a produoetion de travail. »

« Comme, dans les circonstances habituelles, le travail chimi-
que se manifeste sous forme de chaleur, il résulte de ce qui
précide que toute réaction chimique de cetle espéee est accom-
pagnée d'un dégagement de chaleur. »

« Si nous réunissons cette proposition avec la précédente,
. mous arrivons i cette conséquence générale :

« Toute action, simple ou composée, de nature purement
chimique, est accompagnée par un dégagement de chaleur. »

« Ainsi, en chimie comme en mécanique, une modification
d'un systéme de corps n'est possible que si la somme de tous les

(1) Nous continuons & traduire Kreft par travail, comme nous I'avens
fait au chapitre préecdent,
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moments statiques relatifs 4 la modification considérée est
positive. »

« Mais I'afinité n’est pas une quantité constante; elle varie
avec la température. Nous ne connaissons pas la variation que
Paffinité éprouve par un changement de température, ou du
moins nous ne savons pas l'exprimer en nombres, »

« 5i done nous voulons soumettre la théorie au contrile de
Fexpérience, il est nécessaire de considérer sculement les phéno-
ménes qui se produisent de telle sorte que les deux températures
limites soient égales. »

Ce dernier passage, ot M. Thomsen marque avec tant de préei-
sion que la théorie suppose essenticllement toutes les réactions
accomplies & température constante, n'est pas un des moins
frappants de son exposé.

V.

En 1864, M. Berthelot entreprenait, dans les Annales de
Chimie et de Physique, la publication d'une longue suite de
mémoires sur la thermochimie.

Le premier de ces mémoires(l) est, d'aprés M. Berthelot(2),
le « résumé des principes géndraur relatifs d la chalewr dégagée
dans les actions chimiques. »

Ce mémoire débute par un exposé du principe de I'équivalence
de la chaleur et du travail ; puis M, Berthelot ajoute(5) ;

« De li, résulte ce théoréme général de thermochimie :

« Etant donné un systéme de corps simples ou composés, pris
dans des conditions déterminées, si ce systéme éprouve des
changements physiques ou chimiques, capables de I'amener &
un nouvel état, sans donner lien & aucun effet mécanique

(1) Manceus Benrugvor, Recherches de Thermochimie, 1er Mémoire : sur la
chaleur dégagde dans Ies réactions chimigues (Annales de Chimie et de
Physique, 4* série, t. VI, p. 202, 1868).

(2) M. Bearnevor, loc. cit., p. 202

(3) M. Bearmuvor, loe. cit., p. 204.
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extérieur au systéme, la quantité de chaleur dégagée ou absorbée
par Veffet de ces changements d'état dépend wniquement de
I’état initial et de I’état final du systéme. Elle est la méme quelle
que soit la nature ou la suite des états intermédiaires. »

« C'est ee que jappellerai le principe de {équivalence calori-
figue des transformations chimiques. »

« Nous venons de déduire ce principe & priori, en supposant
qu'il y a équivalence entre les quantités de chaleur et le travail
moléculaive des réactions chimiques. Mais le méme principe
peut aussi étre regardé comme le résumé des expériences qui
ont ¢té faites jusqu’y ce jour en thermochimie. En effet, les
eonséquences auxquelles il conduit ont été vérifiées si souvent
et de tant de maniéres que 'on ne saurait élever de doute
vraisemblable sur la légitimité de ce principe. »

« Réeiproquement, on peut done regarder comme démontrée
expérimentalement la supposition dont nous sommes partis :
entre les quantités de chaleur dégagies ou absorbées dans une
transformation chimique et la somme de travaux moléculaires
nécessaires pour produive la transformation inverse, il y a
équivalence, »

Remarquens, incidemment, que l'idée exprimée dans cette
derniére phrase n'est pas exacte; ce qui est démontré expérimen-
talement, c'est 'exactitude de la relation

EQ =G, E (U, — Us),

ou (Uy — U,) représente la variation d'un certaine fonction de
Fétat de systéme; mais ce que I'expérience ne vérifie pas, c'est
que la quantité E (U, — U.) soit le travail effectué par eertaines
actions moléculaires s’exercant entre les diverses parties du
systéme.

Cette réserve faite, revenons au mémoire de M. Berthelot. 11
nous montre qu’en 1865, M. Berthelot admet I'exactitude, dans
le domaine de la chimie, desidées que Clausius avait formulées
d’une maniére générale en 1850,

Mais, dans ecc méme mémoire, M. Berthelot ne fait encore
aucune lentalive pour relier le sens dans lequel une action
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chimique se produit au signe de I'action thermigue qu’'elle
engendre. Cette relation, ce (roisiéme principe de la thermo-
chimie, non seulement il n'en est pas dit un seul mot dans le
premier mémoire consacré par M. Berthelot & « résumer les
principes généraux relatifs 4 la chaleur dégagée dans les
réactions chimiques » , mais encore, dans les mémoires publiés en
1865 4 la suite de celui-1a, ¢’est seulement A I'élat de tendanee
que nous entrevoyons ce principe, sans en trouver nulle part
un énoncé précis et général.

Prenons, par exemple, le denxiéme mémoire de M. Berthe-
lot(1). Une partie importante de ce mémoire est consacrée
a établir une proposition tout & fait conforme aux idées de
Berthollet, & savoir : que, lorsque les forces de cohésion
qui agissent entre les diverses moléeules d'un méme corps trans-
forment ce corps en un isvmére plus stable il y a, en général,
dégagement de chaleur, _

« On voit par ces exemples, dit M. Berthelot en concluant cette
étude(2), comment les quantités de chaleur développées dans la
transformation des corps isoméres, se rattachent aux notions |les
plus générales de la mécanique chimique. En effet, on a observé
un dégagement de chaleur dans I'étude des eorps isoméres :

« 1° Lorsque plusieurs moléeules identiques se réunissent pour
former une molécule plus compliquée (polymérie);

« 2° Lorsqu'un composé incomplet se change en un autre
composé moins incomplet, ¢'est & dire dans lequel la eapacité de
saturation diminue (kénomérie) ;

« 3° Lorsqu'un composé secondaire se transforme en un
composé unitaire (métameérie) ;

« 4* Enfin lorsqu’un composé donné se change en un corps
isomére, dans lequel la combinaison est plus intime et la stabilité
relative plus grande (métamérie ou isoméric proprement dite).

« Dans presque tous les eas, ces dégagements de chaleur sont

el s SR = ———
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(1). M. Bentnecor, Recherches de Thermochimie, Deuxiéme Mémoire: Sur
les quantités de chaleur dégagdes dana la formation des composds or ganiques
(Annales de Chimie et de Physique, 4 série, t. VI, p. 320, 186%).

(2) M. Beataewor, loc. cit., p. 338,



accompagnds par un aceroissement de densité et par une éléva-
tion du point d’ébullition. »

Et M. Berthelot ajoute : « Voila des relations de la plus haute
importance dans la méeanique moléeulaire. Ce n’est guére que
par I'étude des corps isoméres quon peut les définir avec
certitude; mais il est évident qu'elles sont applicables en général
4 la comparaison de toutes les combinaisons chimiques les unes
avec les autres. »

En effet, dans ce méme mémoire nous trouvons quelques
applications des mémes idées & d’autres phénoménes chimiques.
« Ce contraste, dit M. Berthelot™, entre la chaleur dégagée dans
les oxydations opérées par lacide azotique et les oxydations
opérées par I'acide azoteux, répond i I'inégale faculté d’oxydation
qui se manifeste dans la réaction de ces deux acides. L'acide
azoteux oxyde plus facilement les corps, probablement parce
qu’il est moins stable, étant formé au moyen du bioxyde d’azote
avee absorption de chaleur; tandis que l'acide azotique est formé
au moyen de ce méme bioxvde avee dégagement de chaleur. »

Puis, plus loin®, & propos de la formation des éthers mixtes,
qui est accompagnée d'une absorption de chaleur : « Ces carac-
téres thermochimiques s’accordent fort bien ayec les conditions
dans lesquelles les éthers mixtes prennent naissance. On sait,
en effet, que, pour les obtenir, il faut avoir recours 4 une
double décomposition. Or, dans cette circonstance, en méme
temps que I'éther mixte, il se produit un composé minéral
complémentaire ; la formation de ce dernier composé, envisagée
indépendamment de I'autre phénoméne, répond & un dégagement
de chaleur, Clest évidemment cette réaction simultanée qui
produit le travail nécessaire & la formation des éthers mixtes,
Jattache une grande importance & cette notion générale. » Et
M. Berthelot renvoie & un passage de ses Lecons sur les méthodes
générales de synthése'®, ol la méme idée avait été développée
par lui 'année précédente.

(1) M. Bertueror, loc. cit., p, 539,
(2) M. Benruevor, loc. cit,, p. 426,

(3) M. Bentugror, Legons sur les wéthodes géndrales de synthise, p. 403,
Paris, 1864,
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Mais & eoté de ces passages, o% V'on voit percer I'idée du troi-
siéme principe de la thermochimie, on en trouve, dans le méme
mémoire, un grand nombre d’autres qui semblent prouver que
ce principe n'avait pas alors, dans V'esprit de M. Berthelot, le
degré de rigueur et de généralité qu'il a aequis depuis, Citons,
en particulier, le passage suivant(1) ; il montre que M. Berthelot,
n'attribuait point, & cette époque, aux composés exothermigues
el aux composés endothermiques tous les caractéres distinetifs
qu’il leur a attribués plus tard :

« Dans la décomposition d'un corps queleonque, soumis i une
élévation graduelle de température, deux cas peuvent se présen-
ter, entre plusieurs autres :

« 1° Tantdt la décomposition d’abord graduelle, s'aceélére
brusquement vers la fin et se termine avee détonation ;

« 2° Tantdt, au contraire, la décomposition a licw d'une
maniére réguliére, et la température reste sensiblement constante
pendant toute sa durée,

« Or les décompositions réguliéres sont, en général, celles
qui ont lieu avec absorption de chaleur; au contraire les déeom-
positions explosives répondent nécessairement i un dégagement
de chaleur. »

M. Berthelot montre en outre que la formation de l'acide for-
mique par l'action de I'oxyde de carbone sur les alealis(2); des
éthers par I'action des acides sur les aleools(5) sont des phéno-
ménes qui se produisent avee absorption de chaleur ; il ajoute(4):
« Leur existence constante tend & établir qu’il y a travail néga-
tif, ¢’est & dire absorption de chaleur, lors de la transformation
du systéme initial: alcool et acide, dans le systéme final : éther
et eau, pris sous sa forme actuelle. Ce travail négatif aurait lieu,
comme pour la formation de l'acide formique au moyen de
I'oxyde de carbone et de la potasse, dans le cas d'une réaction

(1) M. Benrngwor, Recherches de Thermochimie. 2¢ Mémoire, cic...
(Annales de Chimie et de Physique, 4= série, t. VI, p. 457, 18635),

(2) M. BentieLor, loc. cit., p. 404,

(3) M. Besrueror, loe. eit., p. 417.

(4) M. Bearussor, loc. cit.y p. 418,
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directe, effectuée i la température ordinaire et avec le coneours
du temps. »

« Le travail négatif que I'on observe dans la formation des
éthers doit-il étre attribué & la combinaison atemique, ou bien
aux changements physiques qui surviconent dans |'état d'agré-
gation des molécules? Pour décider complétement cette question,
il faudrait opérer sur les corps réduits a I'élat gazeux parfait.
Mais, dans I'état présent de nos connaissances, la seconde opinion
me parait la plus vraisemblable, »

Ces citations montrent eombien, en 1865, M. Berthelot était
loin de donner au troisieme principe de la thermochimie une
forme catégorique; combien ses idées sur ce point étaient peu
¢loignées encore de celles de Berthollet.

Franchissons quelques années et arrivons a 1869.

A ce moment, M. Berthelot publie dans les Annales de Chimie
et de Physique un mémoire nouveau (1), ot sesidées sur le
dégagement de chaleur qui accompagne les réactions chimiques
prennent une plus grande netteté. Dans ce mémoire, M. Ber-
thelot présente les considérations suivantes comme I’énoncé d'un
principe général applicable & toute réaction chimique :

« Je erois que l'on peut formuler ce principe géndral: toute
action chimique, capable de donner lieu & un dégagement
notable de chaleur, se produit nécessairement et d'une maniére
directe, pourva qu'elle satisfasse aux conditions suivantes, dont
la premiére seule est fondamentale :

« 1° La réaction est comprise parmi celles qui atteignent leur
limite dans un temps trés court, a partir de leur commen-

v Aussi le nouveau principe ne s'applique-t-il pas aux reac-
tions limitées qui s'excreent dans les systémes homogénes..... »
+ 2° La réaction est comprise daps la classe de celles qui com=

(1) M. Benrugror, Nouvelles vecherches de Thermoehimie. Premiére par-
bie : Rénctions endothermiques el rxothermigues. Douziime Mémoire @ Sur
un principe gendral gui préside aux réactions chimigues (Annales de Chimie
el de I‘hySLquer, 4 série, L. K\r"I,p- 105, 1869).
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mencent d’clles mémes, & la température initiale des expérien-
ces..... Cependant, les réactions ainsi exclues par notre seconde
condition s'opérent conformément au principe, dés qu'elles ont
eté amendes & commencer, sous I'influence d'une élévation de
température ou autrement. » '

Cet énoncé a plus de preécision et de généralité plus grande
que eceux auxquels M. Berthelot s’était arréié dans ses mémoi-
res antérieurs. Toutelois bien des restrictions sont encore appor-
tées au nouvean principe; bien des précautions sont recomman-
dées pour que son application soit légitime. En somme, les idées
de M. Berthelot sont encore tres voisines de celles qu'exprimait
ce passage de Berthollet : « Lorsqu’il se forme une comhinaison
énergique, on voit toujours une chaleur plus ou moins considé-
rable accompagner 'acte de la combinaison. Mais I'on tomberait
dans une erreur si 'on prétendait que la combinaison produit
constamment de la chaleur. s Pour exprimer la pensée de
M. Berthelot, il faudrait simplement, dans ce passage, remplacer
le mot combinatson par le mot réaction.

C'est seulement en 18735 (1) que M. Berthelot donna au troi-
siéme principe de la thermochimie la forme sous laquelle il I'a
constamment énoneé depuis :

« Tout changement chimique, accompli sans Iintervention
d’une énergie étrangére, tend vers la production du corps ou du
systéme de ecorps qui dégage le plus de chaleur. »

C'est & cette forme d’énoncé que M. Berthelot a donné le nom
de Principe du Travail Maximum.

¥

Dans les divers mémoires que nous venons de citer, M. Ber-
thelot ne citait pas le nom de M. Thomsen; il n’attribuait au
savant Danois aucune part dans la déeouverte des principes de

T et

(1) M. Bearugror, Swr la statique des dissolulions salines {Bulletin de
la Société Chimique de Paris, t. XIX, p. 160, 1873).
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la thermochimie. En 1875, M. Thomsen publia une réelamation (1)
trés vive, dans laquelle il refusait de reconnaitre M. Berthelot
comme l'inventeur du troisiéme principe de la thermochimie; il
revendiquait la priorité de cette invention pour lui-méme, qui
avait énonce en 1854 la loi suivante :

« Toute action simple ou eompusée, de nature purement
chimigue, est accompagnée d’un dégagement de chaleur. »

M. Berthelot vépondit(2) & cette réclamation; extrayons les
principaux passages de sa réponse :

« Jaborde immédiatement la réclamation précédente; elle est
fondée sur 'énoneé suivant :

« Toute action, simple ou composée, de nature purement
chimique, est accompagnée d’un dégagement de chaleur. »

« Je ne sais si je me trompe, mais cet énoncé ne me parait
ni original, ni fondé sur la nature des phénomenes, ni identique
avee les prineipes que j'ai proposés. »

« Qu'il soitoriginal, ¢’est ce qu'il me parait difliciled’admettre ;
car ¢'est une vérité banale dans la science, depuis un siécle, que
Paction chimique, en général, dégage de la chaleur. »

« Mais ce dégagement n'a pas toujours lieu et il peut méme
se produire une absorption de chaleur dans des réactions pure-
ment chimiques, c’est-a-dire dans des réactions ou n'intervient
aueun changement d'état physique, ni aucune décomposition due
i la simple influence d'une élévation de température. Telles sont
les réactions de l'acide chlorhydrique ou azotique étendus...... »

« Tout changement, ai-je écrit, accompli sans l'intervention
d'une énergie étrangére, tend vers la production du corps ou
du systéme de corps qui dégage le plus de chaleur, »

« Ce principe se distingue de celui de M. Thomsen : d’abord,
parce qu'il met a part "action propre du dissolvant et les équi-

- — e —— == =

(1) & Tuosses, Eine Prioritdisfrage beziiglich einiger Grundsiize der
Thermochemie (Sitzungsberichte der Deutschen chemisehen Gesellschalt,
t. VI, p. 423, 1873).

(2} M. Bemvuecor, Swr une rdelamation de priovité élepée par M. J.
Thomzen relativemen! aur principes de la Thermochimie (Bulletin de la
Société Chimique de Paris, t. XIX, p. 485, 1873).
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libres qu’elle détermine, ainsi que je I'ai expliqué avec détail;
ensuite, parce qu’il désigne, entre plusieurs actions susceptibles
de dégager de la chaleur, celle qui doit se produire de préfé-
rence : tandis que le principe de M. Thomsen est satisfait
indifféremment par toutes ces actions. »

« Mon autre principe se distingue également parce qu'il ne se
borne pas & signaler que I'action chimique doit éire aceompagnée
d'un dégagement de chaleur sans nous faire savoir si elle a
réellement lieu, tandis que l'objet exprés de mom second
principe est de faire prévoir les cas ou I'action se produit d'une
maniére nécessaire. »

« Ces deux principes ne sont done identiques avee celui de
M. Thomsen, ni par leur énoneé, ni par leurs conséquences. »

Quelques réflexions au sujet de cette réponse de M. Berthelot :

1° D’aprés M. Berthelot, le principe de M. Thomsen n'est pas
original; pour appuyer son dire, M. Berthelot rapproche ce
prineipe de celui qu'énoncaient les anciens chimistes. Rappelons
ce que nous avons dit av § II du présent chapitre; le principe
des anciens chimistes consiste 3 affirmer que toute réaction
exothermique est une combinaison, toute réaction endothermique
une décomposition ; le principe de M. Thomsen consiste &
affirmer que toute réaction (combinaison ou décomposition)
exothermique est une réaction directe; que toute réaction
endothermique est une réaction indirecte. Ces deux principes
sont radicalement différents.

2° M. Berthelot marque une premiére différence entre son
second énoncé et eelui de M. Thomsen ; I'énoncé de M. Thomsen
affirme que les réactions exothermiques sont seules possibles ;
I'énoncé de M. Berthelot afficme en outre qu’clles sont néces-
saires. Or M. Thomsen ne regarde-t-il pas le dégagement de
chaleur dans une réaction comme entrainant la néeessité de
cette réaction 7 Examinons le contexte de son principe; nous y
lisons : « la chimie est régie par la loi des plus forts ; les affinités
les plus fortes sont toujours celles qui I'emportent. » Ces phrases,
je pense, entrainent I'idée de nécessité.

5¢ M. Berthelot insiste sur ce fait que, parmi plusieurs réactions
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exothermiques dont un systéme cst susceptible, le principe du
travail maximum marque quelle est celle qui se produira, tandis
que toutes ces réactions sont également possibles d’aprés le prin-
cipe de M. Thomsen. Mais ces deux principes de M. Thomsen :

L'énergie d'affinités qui tendent i produire une réaction est
wesurée par la quantité de ehaleur que cette réaction dégage ;

Les affinités les plus énergiques sont toujours celles qui
'emportent, ne conduisent-ils pas, en toute circonstance, au
méme résultat que le principe du travail maximum ?

4 M. Berthelot déclare que le principe de M. Thomsen est
contredit par I'expérience ; certaines réactions purement chi-
miques, accomplies sans l'intervention d'aueune énergie étran-
gire, absorbent de la chaleur. Mais ces réactions la satisfont-
elles au principe du travail maximum ? Concourent-elles i
réaliser le corps ou le systétme de corps dont la formation
dégage le plus de chaleur ?

VI

En 1875, M. Berthelot publie une série de mémoires sur la
thermochimie(1), Le premier de ces mémoires(2) débute ainsi :

« La thermochimie repose sur trois principes fondamentaux
qui sont les suivants :

« I. Principe des travaux moléculaires. — La quantité de
chaleur dégagée dans une réaction quelconque mesure la somme
des travaux physiques et chimiques accomplis dans cette réac-
tion. »

« 1. Principe de ['équivalence calorifique des transforma-
tions chimiques. — 5i un systeme de corps simples ou compo-
séts, pris dans des conditions déterminées, éprouve des change-
ments physiques ou ehimiques eapables de 'amener & un nouve

(1) M. Bewrngror, Sur les principes générauz de la Thermoekimie
{Annales de Chimie et de Physique, Be série, t. IV, p. 1, 1875).

(2) M. Benvmevor, Sur lex principes géndraux de la Thermoehimie.
Premier Mémoire: Iniroduction (Annales de Chimie et de Physique
Be série, t. 1V, p. 1, 1875).

(4
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état, sans donner lien & aucun effet extérieur au systéme, la
quantité de chaleur dégagée ou absorbée par I'effet de ces chan-
gements dépend uniquement de I'état initial et de Iétat final du
systéme; elle est la méme, quelles que soient la nature et la suite
de ses états intermédiaires..... »

« Ill. Principe du travail mazimum. — Tout changement
chimique, accompli sans l'intervention d'une éncrgie étrangére,
tend vers la production du corps ou du systéme de corps qui
dégage le plus de chaleur. »

Le cinquiéme mémoire de la série dont nous parlons est con-
saeré & 1'étude spéciale du principe du travail maximum. Aprés
avoir rappelé I’énonceé de ce principe, M. Berthelot(l) ajoute :

« On peut concevoir la néeessité de ee prinecipe en observant
que le systéme qui a dégagé le plus de chaleur possible ne
posséde plus en lui méme I'énergie nécessaire pour accomplir
une nouvelle transformation. Tout changement nouveau exige
un travail, qui ne peut étre accompli sans 'intervention d'une
énergie étrangére. Au contraire, un systéme susceptible de
dégager encore de la chaleur par un nouveau changement
posséde I'énergie nécessaire pour accomplir ce changement, sans
aucune intervention auxiliaire. C'est ainsi qu'un systéme de
corps pesants tend vers une distribution telle que le centre de
gravité soit le plus bas possible; cependant, ils n’arriveront &
cette distribution que si aucun obstacle étranger au systéme ne
s'y oppose ; mais c’est lh une comparaison et non une démons-
tration. »

Dans son traité sur la thermochimie, M. Berthelot reproduit
& peu prés textuellement ees propositions; il ajoute (2) sculement
a la suite du principe du travail maximum : « Signalons encore
I'énoneé suivant, qui se déduitdu précédent, et qui est applicable
& une foule de phénoménes :

(1) M. Benrureror, Principes générauz de la Thermochimie, Cinguidéme
Mémoire : Sur le troisiéme principe da la Thermochimie, ou principe du
travail maxzimum (Annales de Chimie et de Physique, Ye série, t. IV,
p. 52, 1875).

(2) M. Bentugror, Essai de Mécanigue Chimigue fondée sur la Thermo-
chimie, L. I, p. XXIX; Paris, 1879.






CHAPITRE V.

Les énergies étrangéres.

I.

Nous venons d'exposer & grands traits I'histoire des efforts par
lesquels les chimistes étaient parvenus i I'énoncé du troisiéme
principe de la thermochimie; mais nous n'avons pas traeé ainsi
Phistoire compléte de ce principe; une seconde phase de cette
histoire va maintenant solliciter notre attention. Le principe du
travail maximum a rencontré dans 'expérience bien des contra-
dictions. Comment les thermochimistes, et en particulier
M. Berthelot, ont-ilsrepousséles attaquesqueles [aits lui portaient ?

Ainsi, apreés avoir exposé la conquéte du prineipe du travail
maximum, il nous reste & en raconter la défense ; cette étude va
se borner, en réalité, au commentaire de ces mots : gans inler-
vention d'une énergie étrangére, introduits par M. Berthelot dans
I'"énoncé de ee principe.

Si l'on se reporte aux idées de Berthollet, qui ont servi de
point de départ & la découverte du troisicme principe de la
thermochimie, ce terme prend une signification trés claire et
trés logique. D'aprés Berthollet, toutes les forees, tant intérieures
qu'extérieures, qui agissent sur le systéme pendant qu’il
subit une modification doivent accomplir un travail total positif.
D’ailleurs, d'aprés 'hypothése imaginée par Clausius et nommée
par M. Berthelot prinespe des travaux moléculatres, ce lravail a
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pour mesure la chaleur dégagée dans la transformation. Celle-ci
doit done forcément étre positive.

Mais de ce que le travail de toutes les forces qui déterminent
une transformation doit étre positif, il n’en résulte pas que le
travail de I'un des groupes de forces qui entrent en jeu ne puisse
pas étre négatif ; il en résulte seulement que ce groupe de foreces
pe pourra jamais entrer seul en jeu; il ne pourra entrer en jeu
qu'avee I'aide d'un autre groupe de forces, ce dernieraccomplis-
sant un travail positif plus grand en valeur absolue que le travail
négatif accompli par le premier. Ce dernier groupe constitue une
énergie élrangére.

Citons quelques exemples :

1° L’eaun, réagissant sur un éther mixte, le décompose par-
ticllement en acide et en aleool avee dégagement de chaleur.
Done les forces qui agissent dans le systéme acide-aleool accom-
pliraient un travail négatif s'il se formait dans ce systéme
un éther mixte et de 'eau. Cette derniére réaction serait done
impossible si les forees en question agissaient seules. Mais elle
pourra se produire dans un systéme plus complexe ot agiront en
méme temps d'autres forees qui, lorsque les premiéres accom-
pliront un travail négatif, accompliront, elles, un travail positif
plus grand en valeur absolue, C'est ce qui arrive lorsque la réac-
tion en question est accompagnée de la formation d’un sel miné-
ral. La réaction connexe, qui rend la premiére possible, est la
source d’énergie étrangére.

2° L'acide sulfurique étendu et la potasse dissoute se combi-
nent avec dégagement de chaleur pour former une dissolution
de sulfate de potasse. Les deux corps ne pourraient done se
séparer que par un travail négatif des forces qui agissent dans le
systeme; par conséquent, ils demeureront unis si ces forces
agissent seules. Mais ils pourront se séparer dans un systéme par-
couru par un courant, si, dans ce systéme, les forces électriques
accomplissent un travail positil supérieur en valeur absolue
au travail négatif des actions chimiques. Le eourant est ici une
source d'énergie étrangére.

3° L'ozone se transforme en oxygéne simple avee dégagement
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de chaleur. L'oxygéne ne peat done se transformer spontané ment
en ozone. Mais celte transformation pourra se produire sous
Paction d’une effluve effectuant un travail électrique positif supé-
ricur en valeur absolue au travail négatif qu'effectuent les
aflinités dans la formation de 'ozone. L'effluve est une souree
d'énergie étrangére.

Voila trois applieations parfaitement logiques des idées sur
lesquelles repose la thermochimie, trois emplois parfaitement
légitimes de la notion d’énergie étrangére pour lever les diffi-
cultés que rencontre lapplication du principe du travail
maximum. Si des considérations de ce genre suffisaient & dissiper
toutes les contradictions que ce principe trouve dans les faits
d’expérience, ce principe devrait étre admis.

I1.

Mais il s'en faut que la notion d’énergie étrangére ait toujours
¢l¢ comprise dans un sens aussi parfaitement conforme aux
idées sur lesquelles repose la doctrine thermochimique. Au
contraire, pour résoudre les innombrables difficultés que l'expé-
rience leur opposait, les thermochimistes ont pea & peu donné
i cette notion d’énergie étrangére une extension qui, bien loin
d’étre justifive par les idées dont ils étaient partis pour édifier
leur systéme, est souvent en contradiction absolue avee ces idées.

Citons d'abord une application de la notion d’énergie étrangére,
qui, pendant longtemps, aurait semblé fort logique. Nous voulons
parler de lapplication de cetie notion & I'étincelle électrigue.
Comme le courant électrique, comme 'efflluve, I'étincelle élec-
trique détermine une foule de réactions en contradiction avec le
troisiéme principe de la thermochimie : formation de composés
endothermiques, destruction de composcs exothermiques. Aussi
M. Berthelot n’hésite-t-il pas(1)4 regarder I'étincelle électrique
comme une source d'énergie étrangére.

(1) M. BenTnELoOT, Prl’ncﬁpu géndraus de la Thermochimie, Ciﬂguiémn
Mémoire : Sur le troisidime principe de la Thermochimie ow prineipe dutravail
mazximum (Annales de Chimie et de Physique, 5° série, t. IV, p. b6, 1875).
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Les travaux de H. Sainte-Claire Deville, en interprétant d’'une
maniére nouvelle le rile de I'étincelle électrique, rendent illégi-
time cette application de la notion d'énergic étrangére, et, du
méme coup, font de toutes les réactions produites par I'étincelle
autant d’objections au principe du travail maximum.

Nous exposerons au prochain chapitre cette théorie de
Pétineelle.

Arrivons & une extension plus radicalement illogique de la
notion d'énergie étrangére.

Il existe toute une catégorie de transformations chimiques
parmi lesquelies se rencontrent fréquemment des réactions qui
absorbent de la chaleur : ce sont les transformations qu'accom-
pagnent des phénoménes de dissolution. Nous avons déja vu que
Berthollet avait examiné en détail ces réactions et était parvenu,
sans aucune peine, & metire 'absorption de chaleur qui les
accompagne d'aceord avee ses idées. Dans ces réactions, d’apreés
Berthollet, il ¥ a lutte entre des affinités peu énergiques et des
forces de eohésion. Lorsque les affinités 'emportent sur les forces
de cohésion, la victoire des premiéres entraine un dégagement
de chaleur; la défaite des secondes détermine une absorption de
chaleur. Mais, bien que les affinités 'emportent sur les forees
de cohésion, il n’en résulte pas forcément, pour Berthollet, que
le phénoméne thermique qui accompagne 'action des premiéres
soit plus grand en valear absolue que le phénoméne thermique
produit par la mise en jeu dessecondes. Le phénoméne thermique
résultant peut done étre, suivant les cas, ou une absorption ou un
dégagement de chaleur.

Ainsi s'expliquent, par exemple, les propriétés des mélanges
réfrigérants.

Pareille explication n'est plus aceeptable pour ceux qui
admettent le premier principe de la thermochimie. Le travail



qui accompagne 'action d'un groupe d'affinités a pour mesure le
dégagement de chaleur qu’il produit. Dans tout phénoméne,
les affinités victorieuses dégagent plus de chaleur que les affinités
vaineues n'en absorbent., Le phénoméne thermique résultant
est forcément un dégagement de chaleur,

Comment concilier cette proposition avec I’existence de
réactions qui absorbent certainement de la chaleur, par exemple
avec l'existence des mélanges réfrigérants ?

Dans un pareil phénoméne, on fera deux parts des affinités
qui entrent en jeu. On distinguera les affinités chimigues d’avec
les aflinités physiques, Pourvu que les premiéres déterminent
un dégagement de chaleur, on déelarera que le principe du
travail maximum est satisfait, lors méme que les secondes
détermineraient une absorption de chaleur assez grande pour
masquer le dégagement de chaleur di aux premiéres. Le principe
du travail maximum ne porte que sur le jeu des affinités chimi-
ques; il laisse de coté les affinités physiques, les forces de
cohésion.

Si, par exemple, un sel, en se combinant avec la glace,
produit du froid, on fera deux ports dans les forces qui
entrent en jeu; les forces chimiques sont celles qui combi-
nent le sel avee l'eau liquide et leur action produit de la
chaleur; les forces physiques sont celles qui fondent la glace
et leur action absorbe de la chaleur. Le principe du travail
maximum ne prétend s’appliquer qu'aux premiéres; peu lui
importe que les secondes agissent ou non en conformité avee
lui; que I'absorption de chaleur qu'elles déterminent soit
assez grand pour masquer le dégagement de chaleur da aux
premiéres.

Dailleurs, n'estil pas évident que le troisiéme principe de
la thermochimie ne peut s'appliquer aux phénoménes purement
physiques ? La glace ne fond-elle pas, I'ean ne se vaporise-t-elle
pas, un sel ne se dissout-il pas, bien que ces phénoménes
absorbent de la chaleur ?

Cest pour éviter de semblables objections que M. Thomsen
restreint son principe aux actions purement chimiques. « On
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me fera peut étre aussi cette objection, dit-il(1), que la plupart
des sels se dissolvent dans I'eau avee absorption de chaleur.
Mais je erois pouvoir admettre que ces phénoménes ne sont pas
purement chimiques; je ne regarde comme chimiques que les
actions ot les substances se combinent en proportions définies,
proportionnellement & leurs poids équivalents; et ce sont les
seules actions que j'envisagerai pour soumettre la théorie au
contrdle de l'expérience. »

M. Berthelot s'est exprimé i plusieurs reprises d'une maniére
analogue, par exemple dans le passage suivant(2) :

« Pour guwune double décomposition soit possible, immédiate-
ment et dans les circonstances ordinairves, il faut que le résultat
total des diversesréactions chimiques effectuées soit un dégugement
de chalenr ou un phénoméne équivalent (3). »

t..... Observons cependant que les phénoménes purement
physiques et conséeutifs i la combinaison, tels que la fusion ou
la dissolution des solides, le mélange des liquides, la formation
des gaz ou des vapeurs, donnent souvent lieu & une absorption
de chaleur, de signe contraire an dégagement produit par la
réaction chimique véritable. Dans certains cas, 1'absorption de
chaleur due aux phénomeénes physiques 'emporte sur le déga-
gement de chaleur di au phénoméne chimique. C'est ce que 'on
observe, par exemple, dans la réaction d’un acide étendu sur
un bicarbonate dissous ; le développement de 'acide carbonigque
gazeux absorbe une quantité de chaleur supérieure & la quantité
dégagée dans la double décomposition. Méme phénoméne dans
la réaction du chlorure de silicium sur I'alcool, par suite du

(1) J. Tuomses, [ie Grundziige eines  thermochemizchen Syslems.
(PoggendoriTs Annalen, t. XCII, p. 56, 1854).

(2) M. Bentmevor, Nouvelles recherches de Thermochimie, Deuzitme
Mémoire : Sur les doubles décompositions (Annales de Chimie et de Physique,
4 série, t. XVIII, p. 16, 1869).

(5) Rapprocher de ce passage, celui-ci, qui est de M. Thomsen : « Toute
action, simple ou composée, de nature purement chimique, est accompagnée
d'un dégagement de chaleur » et cette phrase de M. Berthelot : « Ces deux
principes ne sont done identiques avec celai de M. Thomsen ni par leur
énoncé, ni par leurs conséquences. »
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développement du gaz chlorhydrique, ete... Mais les cas de ce
genre sont laciles & éclaireir; leur discussion montre, en général,
que la signification thermique du phénoméne chimique subsiste,
pourvuquel'ontienne compte des phénoménesd’ordre physique, »

Berthollet s"était déji élevé contre cette distinction des forces
d’affinité en forces physiques el forces chimiques : « Ces deux
lorces, dit-il(1), produisent done, selon leur rapport, différents
résultats qui doivent étre distingués, mais qu'il ne faut pas attri-
buer, avee quelques physiciens, & deux affinités dont ils ont
regardé I'une comme chimique et 'autre comme dérivée des
lois physiques, »

En effet, rien de plus contraire que celte distinction aux
principes mémes sur lesquels sappuie la thermochimie.

La thermochimie admet que les molécules des corps qui com-
posent un systéme sont soumises & des forces, les unes
extérieures, les autres intérieurcs dérivées de I"attraction molé-
culaire; elle admet que ces lorees sont soumises aux lois de la
mécanique rationnelle, en sorte que pour qu'une modification vir-
tuelle soit possible il faut gqu'elle corresponde & un travail positif
de toutes les forees qui agissent sur le sysiéme, que ces forces
soient regardées comme d'origine physique ou d'origine chimi-
que; elle admet que le travail de towte force, quelle qu'en soit la
nature, entraine un dégagement de chaleur qui lui est propor-
tionnel.

Ces hypothéses étant admises, il est impossible de restreindre
le troisiéme principe de la thermochimie seulement i une partie
du phépoméne thermique engendré dans le systéme,

D'ailleurs rien de plus arbitraire que cette distinction entre
les forces physiques et les forces chimiques; elle est tellement
arbitraire que presque tous les raisonnements fondés sur une
semblable distinetion pourraient étre retournés en conservant
une égale vraisemblance.

Supposons, par exemple, qu'un chimiste ait énoncé le prin-
cipe suivant : toute réaction chimique directe absorbe de la

(1) Bertmovier, Essai de Statique Chimique, t. 1, p. 11.
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chaleur; ou lui objectera que I'hydratation de certains sels
solides dégage de la chaleur; pour répondre i cette objection,
ne pourra-t-il pas raisonner ainsi : la combinaison du sel avee la
glace est un phénoméne chimique qui, conformément au prin-
cipe, absorbe de la chaleur; mais ce phénoméne chimique est
précédé de la congélation de I'eau, phénoméne physique qui pro-
duit un dégagement de chaleur capable de masquer I'absorption
précédente ?

Si le raisonnement de ce chimiste n’est pas admissible,
comment le raisonnement des thermochimistes le serait-il
d'avantage ?

Or ce raisonnement est la seule réponse que puisse faire la
thermochimie au démenti d'innombrables faits d'expérience;
son insuffisance laisse & nu 'un des plus graves défauts de la
théorie qu'il devait protéger.

Il nous reste & examiner une derniére extension, la moins
logique de toutes, donnée par M. Berthelot au mot énergie
étrangére. Mais avant de tracer le plan de ce dernier retranche-
ment de la thermochimie, il nous faut conter I'attaque dont
il était destiné & la défendre.



CHAPITRE VI.

La dissociation.

L’union des idées des anciens chimistes sur I'affinité avec les
idées nouvelles sur la thermodynamique a produit la thermo-
chimie. Cette derniére était un premier pas vers la mécanique
chimique ; mais, pour parvenir au but il fallait, aprés ce premier
pas, fournir encore une longue marche en avant. Aussi, ceux
qui ont voulu s'arréter aprés ee premier pas; ceux qui ont
maintenu le systeme thermochimique comme le dernier mot de
la science, ont-ils été obligés, pour garder leurs positions malgré
les attaques que l'expérience ne cessait de diriger contre eux,
d'entasser les distinctions arbitraires et les raisonnements illo-
giques.

Pendant que I'école thermochimique dont nous parlons s"épui-
sait dans ce stérile labeur, une autre école, par la discussion
rigourcuse et désintéressée des données de I'observation, par
I'invention d'ingénicuses expériences, posait les premiers fon-
dements de la véritable mécanique chimique. A la téte de
cette école était H. Sainte-Claire Deville. Déja saluées comme
d'importantes découvertes par ses contemporains, ses idées nous
apparaissent avec tous les signes des divinations géniales, & nous
qui, par les fruits, pouvons mieux juger 'arbre qu’il a planté,

Autour de Sainte-Claire Deville, collaborant & son ceuvre, se
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pressaient des chimistes illustres. Parmi eux, qu'il nous soit
permis de citer avec I'émotion qu'inspire le souvenir d'un
maitre vénéré, celui qui, du premier jour au dernier, n'a cessé
de le seconder : Henri Debray.

Chacune des grandes vérités conquises par I'école d’Henri
Sainte-Claire Deville s'oppose & I'une des propositions fonda-
mentales maintenues par l'école thermochimique, comme la
négation s'oppose i I'aflirmation.

La thermochimie affirme que toute réaction purement chi-
mique, accomplie sans l'intervention d'aueune énergie étrangére,
doit dégager de la chaleur ; qu’elle ne peut se produire si elle
absorbe de la chaleur. Dés le début, cette régle de la thermochi-
mie a rencontré quelques exceptions dans les phénoménes qui
se produisent & la température ordinaive. Mais, ces phénoménes
étaient tous accompagnés de transformations physiques qui
servaient d'échappatoive i la thermochimie.

Sainte-Claire Deville prouve que si, an lieu de se borner a4
I'étude des phénoménes qui se produisent i la température
ordinaire, on porte son attention sur les phénoménes qui se pro-
duisent aux températures de 1000° ou 2000, on voit se multi-
plier les réactions qui se produisent en absorbant de la chaleur,
sans aucun phénoméne physique ou chimique corrélatif.

La thermochimic afficme qu’un systéme de corps tend vers
I'état dont la formation dégage le plus de chaleur ; en sorte que
cet état, o toute modification virtuelle serait accompagnée
d’une absorption de chaleur, est I'état d’équilibre stable du
systéme.

H. Sainte-Claire Deville étudie avee soin I'état d'équilibre de
certains systémes chimiques ; il précise les conditions de cet
équilibre, et ces conditions ne sont pas celles qu'indique la
thermochimie.

L'étincelle éleetrique produit une foule de réactions contraires
au troisicme principe de la thermochimic. Aussi la termochimie
a-t-clle rangé I'étincelle électrique, b cité de I'effMluve et du cou-
rant galvanique, parmi les sources d"énergie étrangére. H. Sainte-
Claire Deville prouve que les réactions produites par 1'étincelle
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électrique ne sont pas des réactions indirectes rendues possible
par une énergie électrique étrangére ; que ce sont des réactions
produiles directement & haute température et, par conséquent,
autant d’exceptions aux lois de la thermoehimie.

Dés qu'il a été formulé, le principe du travail maximum a
rencontré de continuelles contradictions dans les phénoménes de
changement d’état physique et, en particulier, dans les phéno-
ménes de dissolution. Pour éviter ces contradictions, 1'école
thermochimique n'a eu d’autre ressource que de séparer les
phénoménes physiques des phénoménes chimiques; de déclarer
que la mécanique chimique était distincte de la mécanique
physique et que leur principe, appartenant & la premiére, ne
recevail aucune atteinte des contradictions qu’il rencontrait dans
la seconde.

H. Sainte-Claire Deville et H. Debray prouvent que les
équilibres chimiques sont soumis & des lois de tout point
analogues a celles quoi regissent 1'équilibre d'un liquide en
contact avec sa vapeur, d'un solide en présence du produit de sa
fusion; qu’au point de vue mécanique, rien ne distingue les
phénoménes physiques des phénoménes chimigques; qu'en un
mot, la méeanique chimique n’est qu'une branche de la théorie
générale des changements d'état.

Tel est le plan général de la doctrine qu’a engendrée la
notion de dissociation; cetle doctrine, nous allons I'examiner
plus a fond.

Il est curieux de voir & quel point celui dont les découvertes
allaient bouleverser les idées admises sur le rdle que joue la
chaleur dans les actions chimiques était profondément convaineu,
au début de ses recherches, de I'exactitude de ces idées. La
chaleur exerce entre les molécules une foree répulsive opposée
4 la force attractive qui tend & les combiner. Lorsqu'on éléve la
température, cette foree répulsive de la chaleur augmente.
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Tantdt, elle devient assez forte pour produire la décomposi-
tion totale du eomposé chimique; tantdt, elle détermine
seulement une décomposition partielle ol les actions attractives
de laflinité font équilibre aux actions répulsives de la chaleur.

Telles sont les vues qu'émet H. Sainte-Claire Deville en 1857,
dans sa premiére note sur la dissociation (1), qu'il exprime
de nouveau en 1859(2), en disant :

« Jai fait voir, il y a quelques années, que la chaleur exer-
gait sur certains corps une action spéeiale d'oli pouvait résulter
tantdt une décomposition compléte et définitive, tantdt un état
particulier d’équilibre instable des moléeules, phénoméne
auguel s'applique également le nom de dissociation gue j'ai
essayeé d'introduire dans la science, »

« Si j'ai apporté quelques expériences nouvelles dans cet ordre
de faits, je ne voudrais pas laisser croire que Pexplication que
j'en ai donnée soit entiérement étrangére aux idées générales
qui ont été introduites dans la science moderne par les chimistes
du siécle dernier. En effet, on trouvera dans tous les prélimi-
naires placés en Léte des ouvrages clémentaires de cetle époque
et de la ndtre, des notions trés précises sur ce qu’'on appelle e
force répulsive de la chaleur.

Cette force ne produit pas seulement des phénoménes chimi-
ques; on la montre tantdt venant en aide & l'affinité, comme
dans la combinaison des gaz, tantdt en détruisant les effets,
comme dans la décomposition des oxydes d'or et d’argent,
du chlorure d’azote, de 'ammoniaque, ete... Ce qui eonstitue
bien les phénoménes de dissoeiation, »

Comme les chimistes du siécle dernier, H. Sainte-Claire Deville
pense que toute combinaison dégage de la chaleur, que toute
décomposition absorbe de la chaleur. 11 connait, il est vrai, les

(1) H. Ssixre-Craine Devicee, De la dissociation ou décomposilion spoenia-
née des corps sous Uinfluence de la ehalewr (Comptes Rendus, t. XLV,
p- 847, 1857).

(2) H. Sumvre-Crane Davieee, Sur les phénoménes de dissociation (Biblio-
théque universelle, archives, nouvelle période, t. VI, p. 266, 1859).



décompositions exothermiques ; mais il les regarde comme des
exceplions apparentes et cherche & les faire rentrer dans la régle
générale. « Les décompositions avec dégagement de chaleur sont
évidemment un cas exceptionnel(1), embarrassant méme dans
quelques unes de nos théories les plus plausibles sur les combinai-
sons chimiques. Je remarquerai d’abord qu’'elles caractérisent
d’une maniére générale les combinaisons de 'szote (lesquelles ne
s'opérent d'ailleurs jamais directement ov par le contact immé-
diat et simple de leurs éléments)... »

Pour faire rentrer dans la régle ces décompositions exother-
miques, H, Sainte-Claire Deville propose une explication conforme
aux idées de Berthollet, fort analogue i celle qu'avaient indiquée
Favre et Silbermann(2); I'azote sortirait de ses combinaisons
dans un état instable, analogue au soufre trempé, et la chaleur
qu’il dégagerait en repassant i I'état stable masquerait I'absorp-
tion de chaleur due & 'acte méme de la décomposition.

« En résumé(3), 'hypothése d'aprés laquelle 'azote entrerait
en combinaison & I'état de corps trempé, b la maniére du soufre,
expliquerait l'instabilité de tous ses composés, écarterait le plus
grand nombre des cas de combinaison inverse, c'est-i-dire de
décompositions avee dégagement de chaleur, qui embarrassent
les diverses théories de I'aflinité. »

Mais voici qu'une expérience étrange vient causer & ces
théories un embarras plus grand que la découverte des dégompo-
sitions exothermiques. Grove a montré qu’en laissant tomber
dans l'eau une sphére de platine portée au rouge blane, on
produisait une explosion ; I'eau était décomposée au contact de
la sphére de platine, et 'oxygéne et 'hydrogéne se recombinaient
ensuite. Cette expérience, H. Sainte-Claire Deville et Debray
I'ont répétée sur une plus grande échelle, et ils ont prouvé ce

(1) H. Suwre-Crarme Devieie, Recherches sur ln décomposition des corps
par [n chaleur et ln dissociation (Bibliothéque universelle, archives, nou-
velle période, t. 1X, p. B4).

(2) Voir ci-dessus, p. 24.

{3) H. Sunre-Crame Devicee, loc. eit., p. b7.
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fait : leau est décomposable d la température de fusion de
platine.

Ily a plus: l'eau est méme décomposable & la température
de fusion de l'argent, & 1000°, Lorsque ['argent est fondu en
présence d’un eourant de vapeur d’eau, il absorbe 'oxygeéne et
ne le rend ensuite qu'au moment de la solidification, ce qui
constitue le phénoméne du rochage. Le rochage prouve done
bien que les éléments de 1'eau sont en liberté & la température
de 1000¢, & moins que I'on ne veuille attribuer 4 'argent fondu
une action chimique peu vraisemblable sur oxygéne. Du reste,
on peut aisément éviter ectte objection en répétant 'expérience
avec une substance saturée d’oxygéne, la litharge.

Aprés avoir établi ces faits, . Sainte-Claire Deville ajoute(1) :

« Ainsi l'eau n'existe plus & la température de fusion de I'ar-
gent et cependant 'hydrogéne et l'oxygéne en se combinant
produisent une température telle, que leur flamme met en fusion
liridium. Comment se fait-il que cette flamme fonde le platine
et que le platine fondu décompose I'eau? Si 'on pouvait com-
parer la quantité de platine fondu par un poids donné de gaz
tonnants au poids de I'ean dissociée par le platine ainsi fondu,
on en pourrait conclure I'état probable de ces gaz au moment
du développement de chaleur o1 il ne peut se former de I'cau;
mais ces éléments numériques manquent enticrement et je me
bornerai & signaler ce fait inexpliqué a 'attention des physi-
ciens., »

Ce fait que ne peuvent expliquer les théories admises par les
chimistes du siécle dernier et acceplées par H. Sainte-Claire
Deville, la thermochimie, qui venait d'étre formulée, était-elle
en état d’en rendre compte ?

Prenons un corps qui se forme, i partir de ses éléments, avee
dégagement de chaleur, et, pour éviter les diverses échappa-
toires de la thermochimie, prenons un corps gazeux formé aux
dépens d’éléments gazeux ; c'est le eas de la vapeur d’eau. Quelle

(1) H. Suste-Coatne Devieee, De fa  dissociation ou  décomposition
spontande des corps sous U'influence de la chalenr (Comptes rendus, . XLV,
p- 897, 1857).

b
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sera, d'aprés la thermochimie, la loi de formation d'un sem-
blable corps? Aux basses températures, l'oxygéne et I'hydrogéne
peuvent subsister en présence I'un de I'autre, mais ce mélange
représente un ¢tat instable; si I'on chauffe uoe portion de la
masse jusqu’ 5007, la combinaison commencera et, comme le
composé est formé avee dégagement de chaleur, elle s’effectuera
complétement. Sans le secours d'une énergic étrangére, la
vapeur d'eau ne sera décomposable & aueune température, car sa
décomposition absorberait de la chaleur.

Ainsi l'expérience de Grove me peut étre expliquée par la
thermochimie, et H, Sainte-Claire Deville était bien en droit
d'écrive(l), en 1860: « Comment done I'eau peut-clle étre
décomposée par I'action d'une température bien inféricure a
celle que développe la combinaison de I'hydrogéne avee I'oxy-
géne ? C'est cette contradiction qu’il faut expliquer, et qui me
semble échapper i toutes les théories que I'on a admises ou
proposées jusqu’ici pour interpréter les actions diverses de la
chaleur sur les combinaisons chimiques ».

1l faut expliquer cette contradiction; pour I'école thermo-
chimique, expliquer une contradiction, c'est, par des distinctions
illogiques, par des semblants de raisonnement, faire rentrer
bon gré mal gré les faits exceptionnels dans la régle supposte
inviolable. Pour H. Sainte-Claire Deville, fidéle & la vraie méthode
expérimentale, ce n'est pas ainsi qu’il faut expliquer 'expérience
de Grove :

« Toutes les fois que I'on découvre un fait exceptionnel(2),
le premier travail, je dirai presque le premier devoir imposé
4 'homme de science, est de faire tous ses efforts pour le faire
rentrer dans la régle commune par une explication qui exige
quelquefois plus de travail et de méditation que la découverte
elle méme. Quand on réussit, on éprouve une bien vive
salisfaction & étendre, pour ainsi dire, le domaine d’une loi

(1) H. Sawre-Crame Devieee, Recherches sur la décomposition des eorps
par le chaleur el la dissociation (Bibliothéque Universelle, Archives,
nouvelle période, t. IX, p. 59, 1860).

(2) H. Suste-Coamme Devicee, loc, ecit., p. 52,
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physique, & augmenter la simplicité et la généralité d'une
grande classifieation... »

« Mais, quand un fait exeeptionnel échappe & toute explication
ou du moins résiste i tousles efforts que l'on afait consciencieuse-
ment pour le soumettre & la loi commune, il faut en chercher
d’autres qui lui soient analogues; quand on les a trouvés, il
faut les classer provisotrement au moyen de la théorie qu'on
s'est formée. »

(C'est la voie qu'a suivie H. Sainte-Claire Deville.

La théorie qui est issue de ses méditations sur I'expérience de
Grove, il I'a ébauchée dans le mémoire que nous venons de
citer; perfectionnée dans plusieurs notes(l) publides en 1865
enfin, exposée dans toute sa plénitude, en 18G4, dans des
lecons mémorables(2), C'est dans ces legons que nmous devrons
chercher expression définitive de ses idées.

II.

Si I'on admet I'hypothése, qui découle des principes de la
thermochimie, ol au-deld de H00° Poxygéne et 'hydrogéne se
combinerajent intégralement & volumes égaux, il est facile de
caleuler la température atteinte dans le dard du chalumeau
oxhydrique. Le caleul exige seulement que I'on connaisse la
chaleur spécifique de la vapeur d'eau et la chaleur de formation
de 'eau. On trouve ainsi I'énorme température de 6800e,

Or, cette température parait absolument invraisemblable. Le
dard du chalumeau oxhydrique fond, il est vrai, le platine iridié;
mais sa température ne doit guére surpasser le point de fusion de
cet alliage, car l'alliage, placé dans ce dard, n’est guére plus
éblouissant qu'a son point de fusion.

(1) H. Samve-Cramme Devicie, Sur le phdnomeéne de dissocialion de ["eau
{Comptes rendus, t. LYI, p. 195, 1863). Dissociation de Pean (Ibid. p. 522).
De la dissociation de "acide carbonique el les densitiés devapewrs (Ibid. p. 729).

(2) H. Suwre-Crame Devicee, Lecons aur o Dissociation, professées devant
la Socicété Chimique le 18 mars et le 1°¢ avril 1864 (Legons de la Société
Chimique, t. 1V).
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On peut méme déterminer approximativement cette tempéra-
ture :

« En versant dans I'eau froide (1) des masses considérables de
platine ou d'iridium fondues et portées & la température la plus
¢levée que puissent donner le gaz oxygéne et le gaz hydrogéne
qui se combinent i équivalents égaux, en opérant dans des vases
de chaux presque entiérement dénués de conductibilité, et en
observant I'élévation maximum de température produite dans
cette eau, on trouve par le caleul que le point fixe de combinai-
son de ces deux gaz ne peut dépasser 2500, s'i! ne lui est méme
inférieur. »

De méme « si I'on méle (2) volumes égaux de chlore et d’hy-
drogéne dans I'obscurité et si 'on enflamme le gaz & 'extrémité
d'un chalumeau, le dard de cette lamme devrait avoir une
température de 3518°, eomme cela résulte de la comparaison
de la chaleur spécifique de I'acide chlorhydrique et de la quantité
de chaleur produite par un gramme d’un mélange d’hydrogéne
et de chlore brilant dans un calorimétre. Or, la température de
fusion du platine est bien inférieure & 2200° ; elle est comprise
entre 1800° et 20000, comme nous I'avons démontré, M, Debray
et moi. Le platine devrait donc fondre dans le chalumeau
a gazchlore et hydrogéne, et I'expérience prouve le contraire. »

Comment expliquer ces résullats étranges ? Evidemment, ils
sont dus & ce fait que, dans un dard de chalumeau, les gaz qui
briilent ne se combinent pas en totalité ; une partie de ces gaz
é¢chappe & la combustion,

« Quand un gramme d'oxygéne et d’hydrogéne(5), mélangés a
équivalents égaux, brile, les gaz s"échauffent en s'empruntant &
eux mémes la chaleur qu'ils développent ; cette chaleur vient de
la combinaison ; par conséquent, une certaine quantité d'eau se
forme. La flamme est-elle composée uniquement avee de I'eau
chauffée & 2500°? Non; ecar, en puisant dans la flamme du

(1) H, Sanze-Crare Deviveg, loc. cit., p. 20
(2) H. Saixre-Crame Devicee, loe, eit., p. 51,
(3) H. Saimre-Crame Devieee, loe, cit.y p. 57,
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chalumeau & gaz tonnant, par un artifice particulier, les gaz qui
I’alimentent, on trouve que, dans ses parties les plus chaudes, on
peut toujours démontrer la présence de 'hydrogéne et de I'oxy-
géne non combinés. »

Ainsi, méme aux plus hautes températures que puisse atteindre
le chalumeau i gaz oxyeéne et hydrogéne, ces deux gaz ne se
combinent pas en totalité ; la combinaison s'arréte au moment
ot le mélange d'hydrogéne et d’oxygéne libres, de vapeur d’eau
formée, atteint une certaine composition qui assure Péquilibre.

Inversement, lorsqu'on chauffe la vapeur d'eau, elle se décom-
pose partiellement; l'expérience de Grove nous manifeste cette
décomposition partielle 4 la température du rouge blane; le
rochage de l'argent ou de la litharge nous la démontrent dés la
température de 1000°; par des moyens ingénieux(l), que
déerivent tous les traités de ehimie, II. Sainte-Claire Deville la
met en évidence d'une maniére encore plus directe.

Ainsi, lorsqu’on se donne les econditions physiques d'une
expérience, la température et la pression, ees conditions détermi-
nent une certaine composition qui assure 1'équilibre du mélange
hydrogéne, oxygéne, vapeur d'eau. Lorsque I'oxygéne et 'hydro-
gene sont portés i cette température, ils ne se combinent pas
intégralement : la combinaison s’arréte au moment on 1'équi-
libre est atteint. Lorsque la vapeur d’eau est portée a cette tem-
pérature, clle ne se décompose pas totalement; sa dissociation
s'arréte lorsque I'équilibre est atteint. A une température don-
née, selon la valeur de la pression et la composition du mélange,
on peut observer aussi bien la combinaison de I'oxygéne et de
I'hydrogéne, phénoméne qui dégage de la chaleur, que la
décompositiou de l'eau, phénoméne qui absorbe de la chaleur,
L'état limite vers lequel, en toutes circonstances, tend Ile
systéme, n'est pas I'état dont la formation dégagerait le plus de
chaleur, c'est-i-dire I’état ol I'oxygéne et I’hydrogéne seraient
intégralement combinés.

e —

(1) H. Sarwre-Craee Device, Sur le phénomine de dissociation de ['ean
(Comptes-Rendus, t. LVI, p. 195, 1865). Lecons sur ia Dissociation
(Lecons de la Société Chimique, t. IV, pp. 506-51%).
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On le voit, les seules expériences d'H. Sainte-Claire Deville

sur la dissociation de I'eau renversent toutes les aflirmations
de la thermochimie,

IV.

L’interprétation des effets produits par 'étincelle électrique
fournit & I. Sainte-Claire-Deville un grand nombre d’objections
nouvelles & la doetrine thermochimique.

Au moyen d'une série d'étincelles électriques, on peut décom-
poser des gaz composés formés avec dégagement de chaleur;
on peut provoquer des combinaisons qui absorbent de la chaleur.
Pour expliquer ces faits contraires & leurs principes, les partisans
de la thermochimie rangeaient, nous l'avons vu, I'étincelle
électrique au nombre des sources d'énergie étrangére.

M. Perrot(1), en faisant passer rapidement de grandes masses
de vapeur d'eau entre les étincelles multipliées d'un courant
d'induction, avait obtenu une décomposition de la vapeur d'eau
en ses c¢léments. H. Sainte-Claire Deville n’hésite pas(2) & voir
dans cette expeérience l'analogue de I'expérience de Grove.
L’étincelle, trait de feu d’une température extrémement élevée,
dissocie la vapeur d'eau comme le fait la sphére de platine de
Grove. L'oxygéne et 'hydrogéne, mis en liberté, sont brusque-
ment refroidis par le contact des gaz froids qui environnent
I'étincelle. Ramenés ainsi & une température ot leur com-
binaison directe ne se produit plus, ils ne peuvent échapper a
I'observation.

Si cctte maniére de voir est exacte; si les actions que produit
une série d'étincelles sont simplement des aetions qui sc
produisent d’elles mémes a une trés haute température et qui
n'ont pas le temps de se renverser complétement, grice i la

(1) Penror, Note sur la nafure de la décomposition qui accompagne le
passage de D'étineelle électrique dans la vapeur d'eau (Comptes-lendus,
t. XLVII, p. 551, 1858.)

(2) H, Susre-Crame Devicee, Sur les phénoménes de dissociation (Biblio-
théque Universelle, Archives, nouvelle période, t. VI, p. 267, 1848).
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brusquerie du refroidissement, il doit étre possible de reproduire
ces aclions sans faire intervenir aucunement l'électricité; il
suflira de faire circuler les gaz que 'on veut étudier dans un
espace ou une région trés chaude se trouvera au contact
immédiat d'une région trés froide.

Voici comment H. Sainte-Claire Deville a réalisé ces conditions :

« On prend un tube de porcelainel!) que I'on place dans un
fourneau oti 'on peut développer une température trés élevée;
on ferme I'extrémité de ce tube au moyen de bouchons de liége
pereés chacun de deux trous. Deux de ces trous laissent passer
un petit tube de verre qui sert d’'un edté & amener les gaz dans
le tube de porcelaine et de l'autre cdté a le faire sortir de
I'appareil. Les deux trous restants permettent de disposer,
sunivant I'axe du tube de porcelaine, un tube mince de 8 milli-
métres de diamétre, en laiton argenté, que traverse constamment
un rapide courant d'eau froide. Enfin, deux pelits écrans en
porcelaine dégourdie séparent intérieurement les parois du
tube de poreelaine qui doivent étre chauffées et celles qui,
sortant du fourneau, restent a peu prés froides. »

t.... Ce tube de laiton, méme dans les parties les plus chaudes,
est refroidi & 40° environ par le courant d’eau conmtinu, La
vitessse de cette eau est telle, qu'en traversant le tube incandes-
cent, celui-ci ne I'échauffe pas sensiblement. »

« On a donc ainsi, dans un espace restreint, une surface
eylindrique de porcelaine violemment chauffée et une surface
de laiton concentrique tres froide, »

t..... Pour donner une idée de la maniére étrange dont cet
appareil fonetionne, je dirai qu'on peut impunément enduire le
tube métallique des subtances organiques les plus altérables,
telles que la teinture de tournesol, les plonger dans le brasier
ardent au milieu duquel j’opére, et constater ainsi certaines
décompositions. Si la couche de substanee altérable est suffisam-
ment mince, elle sera toujours protégée contre Paction du feu

(1) H. Suwre-Coame Devicie, Locons sur lo Dissoeiation (Legon de Ia
Société Chimique, t. IV, p. 516).
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par le courant d’eau fraiche qui traverse le tube métallique, Il
suffit que celui-ci ait de minces parois et que sa matiére soit
conduetrice de la chaleur. La masse du gaz trés chaud étant
absolument insensible par rapport 4 la masse de Il'appareil
réfrigérant, la conductibilité des gaz étant & peu prés nulle, le
refroidissement de la matiére expérimentée sera toujours subit,
et on se mettra dans les conditions qu’on réalise sans le savoir
au moyen de I'étincelle électrique. »

Cet artifice des tubes chaud et froid a permis 4 H. Sainte-Claire
Deville de mettre en évidenee la dissociation qu’éprouvent, i
lempérature élevée, certains composés formés avee dégagement
de chaleur: 'oxyde de carbone, I'acide sulfureux, 'acide chlor-
hydrique. Par li, est confirmée I'idée émise par Sainte-Claire
Deville sur le rdle que joue, dans les décompositions chimiques,
une série d'étincelles éleetriques; par la sont mises en lumiére
une foule de déeomposilions qui, & température élevée, se pro-
duisent directement, en sens contraire des prévisions de la
thermochimie,

Mais une série d’étincelles électriques ne produit pas seulement
la décomposition de gaz formés avee dégagement de chaleur;
elle produit aussi des combinaisons qui absorbent de la chaleur.
Ainsi, dans un mélange d'oxygéne et d'azote, une série d'étin-
celles forme de 1'acide hypoazotique; dans un mélange d'hy-
drogéne et d’azote, elle forme du gaz ammoniac. Si les idées
de Sainte-Claire Deville sont exactes, I'appareil & tubes chaud
et froid doit permettre la synthése directe de eertains composés
endothermigues.

Déja H, Sainte-Claire Deville avait cherché & démontrer la
formation du gaz ammoniac aux dépens de I'hydrogéne et de
I'azote(1).

L'oxyde d'argent, d'aprés les déterminations de Favre, est
formé avec absorption de chaleur; & 100e, il se décompose
spontanément. Or, en volatilisant I'argent dans le dard du
chalumeau oxhydrique, on forme de 'oxyde d’argent que I'on

(1) H. Savre-Crame Deviiee, loc. cit, p. 537
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peut condenser sur une plaque de porcelaine dégourdie. Cetle
ancienne expérience de Proust, fut reprise par H. Sainte-Claire
Deville et Debray. Plus tard, MM. Troost et Hautefeuille (1) ont
prouvé d’une maniére plus nette encore la formation de Poxyde
d’argent & 1400°.

D’aprés les déterminations de M. Hautefeuille, I'acide sélen-
hydrique est formé avee absorption de chaleur. M. Ditte(2) a
montré qu'aux températures de 400° et 500° I'acide sélenhy-
drique se forme directement.

M. Berthelot a montré que l'oxygéne, en se transformant en
ozone, absorbait de la chaleur; MM. Troost et Hautefeuille(3)
prouvent, au moyen de I'appareil & tubes chaud et froid, qu'aux
températures trés élevées, l'ozone se forme spontanément dans
I'oxygéne.

A une température de 107°, 'acide hyperrhuténique fait
explosion ; il se décompose, en dégageant une chaleur con-
sidérable, en oxvgéne et bioxyde de rhutenium(4). H. Debray
et M. Joly (5) ont prouvé qu's une température trés élevée le
bioxyde de rhutenium s'oxydait et formait de I'acide hyper-
rhuténique.

Tous ces composés endothermiques, formés ainsi & haute tem-
pérature, ne peuvent étre recueillis que par un refroidissement
brusque; comme "appareil & tubes chaud et froid, il reproduit
les conditions dans lesquelles s’exerce l'action de I'étineelle
électrique.

Les diverses expériences que nous venons de citer prouvent

(1) Tuoost et HavrereviLLe, Sur ler corps composds susceptibles de se pro-
duire & une lempéralure (ris supdrieurs @ celle qui délermine leur déconpo-
gition compléte (Comptes Rendus, toLXXXIV, p. 046, 1877).

(2) Dirre, Recherches sur la volatilisalion apparente du Séldnium ef du
Tellure ef sur la Dissocialion de fewrs combinaisons hydrogéndes (Comples
Rendus, t. LXXIV, p. 980, 1872).

{(3) Troost et Havrereuitie, loe, cit.

(4) Depmay et Jouy, Recherches aur le rulhénium; acide Ayperrhuthénigue
(Comptes Rendus, t. GVI, p. 528, 1888).

(5) Desnay et Jowv, Recherches sur le ruthémivimn ; oxydation du ruthénium
el dissociation de son bioryde, (Ibid., p. 100).
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quii température élevée les composés exothermiques se détrui-
sent, tandis que les composés endothermiques se forment direc-
tement. Par la, elles sont en compléte contradiction avec les lois
de la thermochimie,

¥a

Nous avons vu que, lorsqu’on porte i une haute température,
2000° par exemple, un mélange d'oxygéne, d'hydrogéne et de
vapeur d’eau, ce systéme tend vers un état d’équilibre stable ;
que, dans cet état, la combinaison n'est pas intégrale; que, par
conséquent, cet état n’est pas, comme I'exigerait le principe du
travail maximum, eclui dont la formation dégage le plus de
chaleur. Ce n’est pas seulement lorsque la décomposition et la
combinaison s'opposent 'une & I'autre que s'établissent des états
d’équilibre qui contredisent le principe du travail maximum.
Les phénoménes de double décomposition fournissent des
exemples analogues.

La vapeur d'eau oxyde le fer; 'hydrogéne réduit I'oxyde de
fer. La premiére réaction dégage de la chaleur; la seconde en
absorbe. Si ’on met en présence de I'hydrogéne, de la vapeur
d'eau, du fer et de l'oxyde de fer, d®aprés le principe du travail
maximum, ce systéme devrait tendre vers 'état dont la formation
dégage le plus de chaleur; c'est-d-dire que I'équilibre devrait
s'établir lorsqu’il n'y aurait plus dans le systétme d’eau &
décomposer ou de fer & oxyder.

H. Sainte-Claire Deville(!) étudie avee soin ee phénoméne de
double décomposition; il précise les lois de I'équilibre qui
s'établit et les trouve absolument différentes de celles quiindique
le principe du travail maximum.

A une température donnée, et pour une tension donnée de la

(1) H. Saivve-Coaine Deviuig, detion de Peau sur le fer of de I'hydrogine
sur Uozyde de fer (Comples Rendus,t, LXX, pp. 1105 et 1201, 1870 ;
t. LXXI, p. 30, 1871).



vapeur d’eau, I'équilibre est établi lorsque I'hydrogéne a pris
une tension déterminée, qui ne dépend pas des quantilés de fer
ou d’oxyde de fer que le systéme renferme. Elle ne dépend que
de la température et de la tension de la vapeur d'eau, croissant
avee celle-ci et diminuant lorsque celle-la augmente. L'équilibre
peut donc étre établi bien que le systéme renferme encore de la
vapeur d'eau i décomposer et du fer & oxyder.

VI.

Mais s'il est un point sur lequel les tendances de Sainte-
Claire Deville se séparent radicalement des tendances de I'Ecole
thermochimique, ce point est assurément le suivant :

Les thermochimistes ont énoncé un principe de mécanique
chimique auquel les changements d’élat physique sont sous-
traits. Il faut, d’aprés eux, dislinguer soigneusement, dans
I'étude des changements d’état, les phénoménes chimiques,
soumis au prineipe du travail maximum, et les phénoménes
physiques, qui lui échappent.

H. Sainte-Claire Deville, au contraire, aflirme avee persislance
le parallélisme absolu, l'analogie compléte entre le mécanisme
des réactions chimiques et le mécanisme des changemenis
d’état physique. Celte analogie, il la fait éclater & tous les yeux
par le rapprochement de la tension de dissociation etde la tension
de vapeur saturée.

Dans ses lecons sur la dissociation (1), aprés avoir rappelé les
lois fondamentales de I'ébullition, il ajoute :

« Si, dans tous les faits qui viennent d'dlre exposés, nous
remplagons le mot condensation par le mot combinaison, le mot
¢bullition par le mot décomposition, si au lieu de parler d'un
liquide qui donne des vapeurs, on parle d'un corps composé
qui se résout en ses éléments, si on fait intervenir la ehaleur

(1) H. Suwre-Cosne Deviiie, Lecons sur la Dissociation (Lecons de la
Société Chimique, 1. IV, p, 205),
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latente de décomposition au lieu de la chaleur latente des
vapeurs, on voit que tout est absolument paralléle dans les
phénomeénes qu'on attribue aujoard’hui & affinité et & la
cohésion. La nomenclature reste la méme, seulement il faut
trouver un mot qui, dans les phénoménes de la transformation
partielle d’un corps composé en ses éléments, corresponde i
'évaporation ou & la transformation partielle du liquide en
vapeur. C'est le mot dissociation, que j'ai proposé depuis
longtemps et que je vous propose encore aujourd’hui d’adopter
pour exprimer le fait correspondant & ce que nous appelons
évaporation. Dans la décomposition partielle d’'un corps, la
tension de dissociation nous permettra d’estimer la proportion
des éléments séparés an milieu d’une masse gazeuse dont une
partie restera encore combinée, Dans la combinaison imparfaite,
la tension de dissociation présentera également la proportion des
éléments non encore combinés aux éléments déji réunis. A la
méme pression, ces deux tensions seront exprimées par un
méme nombre, comme le point de rosée d'une vapeur et le
point d’ébullition du liquide qui le fournit. »

Plus loin (1, il éerit: « La fameuse expérience de James Hall,
Ia fusion du carbonate de chaux sous pression, est encore un
phénoméne du méme genre que les phénoménes de changement
d'état les mieux étudiés. »

« La décomposition du carbonate de chaux s'effectue comme
la volatilisation d'un corps, en vertu de la simple action de la
chaleur et se modific de deux maniéres bien distinetes : 1° Son
point de décomposition fixe augmente avec la pression comme
le point d’ébullition ; 2° En vertu de sa tension de dissociation,
la quantité de sa décomposition varie avec la nature du gaz qui,
& chaque instant, est en contact immédiat avee ses molécules,
Le carbonate de chaux se décompose comme 1'arsenie se vapo-
rise; mais le produit de cette décomposition est de I'acide
carbonique, comme I'arsenic gazeux est le produit de la vapo-

—— — —_ =

(1) H. Sauisre-Crame DeviLee, loc. cit., p. 544,
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risation de larsenic solide. Il est clair qu'au dessus de son
point d'ébullition, si 'arsenic est recouvert d’une couche de
vapeur saturée i température ol 'on opére, larsenic ne se
vaporisera plus en vertu de sa tension & cetle température.
C'est pour la méme raison qu'd une certaine température et en
vase clos, la décomposition du carbonate de chaux sera seule-
ment partielle, mais qu’elle deviendra compléte si vous balayez
Pacide earbonique qui s'est formé au dessus de lui par up
courant de gaz inerte, comme I'a fait Gay-Lussac. L'arsenic dis-
paraitrait totalement & 1'état de vapeur dans les mémes conditions.
Mais, si vous opérez en vase clos, la pression de l'acide carbo-
nique ou de Parsenic élévera également le point de déeomposi-
tion ou de vaporisation totale de ces deux corps, et 'un et I'autre
atteindra une température ol il pourra prendre I'état liquide.
Ces comparaisons seraient indéfinies. »

Trois ans plus tard, H. Debray(l), en étudiant directement la
dissoeiation du carbonate de chaux et des sels hydratés, vérifiait
I'entiére analogie, prévue par H, Sainte-Claire Deville, qui existe
entre ces phénoménes et les phénoménes de vaporisation. Par
li, il meltait hors de doute celte vérité fondamentale que les
mémes lois doivent présider aux combinaisons chimiques et aux
changements d'état physique.

VII.

Ainsi, pendant que s'édifinit le systéme thermochimique, les
travaux de Sainte-Claire Deville le détruisaient piéee i pigee. On
concoit que M. Berthelot ait cherché un moyen de sauver
I'euvre qu'il donnait comme sienne des objections fournies par
la doctrine de la dissociation. La seule arme défensive qu'il soit
parvenu i imaginer pour parer ces altaques, la voici : la chaleur
sera rangée au nombre des énergies élrangéres,

(1) H. Deanay, Recherches sur la Dissoeiation (Comptes Rendus, t. LXIV,
p. 603, 1867; t. LXVI, p. 194, 1868),
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« Toules les fois, dit-il(1), qu’un corps a été formé avec déga-
gement de chaleur par 'union directe de ses éléments, il ne se
décompose pas de lui-méme ; mais il faut faire intervenir une
¢nergie étrangére pour en séparer de nouveau les éléments, »

« Il faut, par exemple, échauffer le corps composé, ce qui est
I'un des modes de décomposition les plus généraux ; dans ce cas,
c'est I'énergie de la chaleur qui produit la décomposition. »

Cela admis, les équilibres chimiques tels que ceux que met
en évidence I'étude de la dissociation, sont des équilibres entre
les forces d'affinité et Ia chaleur :

« Dans ces diverses sortes de décompositions(2), 1'acte de
I'échauffement développe deux réactions inverses et qui aboutis-
sent toutes deux a la méme limite, Entre les deux réactions, il y
a cependant une différence capitale : une d'elles dégage de la
chaleur, tandis que 'autre en absorbe. En d'autres termes, I'une
des deux réactions résulte du travail des affinités chimiques ;
tandis que I'action inverse est accompagnée par un travail con-
traire da & I'acte de 1'échauflement. »

« Le concours d’une énergie de cette espece(3) est surtout
manifeste dans I'élude des systémes réversibles, c’est-d-dire tels
que I'état de combinaison des éléments, modifiés dans un certain
sens par le changement des conditions d'existence du systéme,
puisse étre reproduit lorsqu’on revient en sens inverse aux eon-
ditions primitives. Un tel systéme ne saurait résulter du seul
jeu des énergies chimiques, lequel s'exerce toujours dans un
sens exclusil, Mais il se développe au contraire par suite du con-
cours de I'énergie ehimique avee une énergie étrangére, celle de
la chaleur en particulier. »

Celle échappatoire trouvée, la thermochimie n'a plus rien a
craindre des phénoménes de dissociation ; au contrairve, elle les

(1) M. Bertuevor, Principes géndrauz de la Thermochimie ; ii* mémoire
sur le troisitme principe de la Thermochimie on principe du travail
mazimum (Annales de Chimie et de Physique, 5 série, L. IV, p. 55, 1851}

(2) M. Bemragvov, Evsai de Mécanigue Chimigue fondée sur lu Thermo-
chimie, 1. 11, p. 69.

(3) M. Bentustor, loc, cit.y t. I, p. 422,
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appellera & son aide pour expliquer toutes les réaclions capables
de 'embarrasser.

Une seule remarque au sujet de cette échappatoire.

Si fournir de la chaleur i un systéme est une opération qui
fait agir une énergic étrangére, le troisitme principe de la ther-
mochimie : « Toute réaction, accomplic sans le secours d'une
énergie étrangére, dégage de la chaleur s, peut se transformer
en celui-ci

¢ Toute réaction qui n'absorbe pas de chaleur en digage. »

Pour échapper aux prises de I'expérience, le troisiéme prin-
cipe de la thermochimie a pris une foule de formes; mais pour
ne point étre c¢tranglé par la logique serrée de Sainte-Claire
Deville, il a été contraint de s"évanouir en une ridicule tautologie.
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Newtonienne se combinent et se pénétrent ; 4 I'une, on emprunte
I'hypothése du mouvement incessant dont seraient animées les
particules qui composent les corps; a l'autre, on emprunte
hypothése des forces attractives ou répulsives qui s’exerceraient
entre ces diverses particules.

Nous avons vu comment la théorie Newtonienne, triomphante
au XVIII® siéele et au commencement du XIXe, avait été intime-
ment mélée aux débuts de la thermodynamique, et comment, de
cette mutuelle péndtration des deux doctrines, était née la ther-
mochimie.

L'union de la thermodynamique naissante et des doetrines
Cartésiennes ne ful pas moins intime ; elle fut poussée longtemps
jusqu’a la confusion des deux sciences en une seule, que l'on
appela la théorie mécanique de la chaleur ; de cetle union naquit
la théurie cinétique des gaz, créée par Krinig et Clausius, per-
fectionnée par Boltzmann et Maxwell, et longtemps regardée
comme l'une des plus parfaites théories de la physique, 'une
des explications les plus avancdes des phénoménes naturels.

La théovie cinétique a cherché & formuler une mécanique
chimique.

Celte méeanique est caractérisée par la maniére dont elle
envisage I'équilibre chimique. Pour elle, il 0’y a pas, au sens
rigoureux du mot, d’équilibre chimique. Au moment oti nous
eroyons voir un systéme parvenu i I'état d’équilibre qui sépare
deux réactions inverses, il se produit, en réalité, d’incessants
changements d'état, soit dans un sens, soit dans I'autre; mais le
nombre des molécules qui subissent, dans un temps donné, un
certain changement d’état, est précisément égal au nombre des
molécules qui, dans le méme temps, subissent le changement
d’état inverse.

R. Clausius, le premier, chercha & expliquer de cette maniére

le phénoméne de la vaporisation. Voici ee qu'il éerivait(1) i ce
sujet en 1817 :

(1) R. Cravsivs, Sur la nature du mouvement auguel nows donnons le nom

de chaleur (Mémoires sur la théorie mécanique de la chaleur, trad. Folie,
11, p. 194).



« Un phénoméne qui me semblait présenter un intérét tout
particulier est celui de la vaporisation, et j'ai cherché & m'en
rendre compte de la maniére suivante :

« Nous avons dit plus haut que, dans les liquides, une mol¢-
cule reste pendant son mouvement, dans les sphéres d’attraction
des moléeules voisines, et qu'elle ne quitte celles-ci que pour se
placer dans une position analogue par rapport & d’autres molé-
cules voisines. Mais ceci n'est relatil qu'a la valeur moyenne
des mouvements; et comme ceux-ci sont tout i fait irréguliers,
on doit admetlre que les vitesses d'une moléeule déterminée
s"écartent entre des limites assez étendues de part et d'autre de
la moyenne, »

« Si nous considérons d’abord la surface d’un liquide, j'admels
que, dans la variété des mouvements qui ont licu en tout sens, il
peut se faire qu'une moléeule, par un concours favorable du
mouvement de translation, de rotation et d'oscillation, soit
¢cartée avee tant de violence des moléeules voisines qu’avant
d’avoir perdu toute sa vitesse par la force attractive de celles-ci,
elle ait déja quitté leur sphére d’action et continue & se mouvoir
dans I'espace situé au deld du liquide. »

« Supposons eet espace limité et d’abord vide ; il se remplira
de plus en plus des molécules entrainées. Celles-ci se comportent
dans I'espace absolument comme un gaz, et iront, dans leur
mouvement, choquer contre les parois. Or, 'une de ces parois
est formée par le liquide lui-méme, et eelui-ci, lorsqu'une molé-
cule viendra le choquer, ne la repoussera pas en géncral, mais
la retiendra et se l'assimilera par l'attraction que les aulres
molécules exercent immédiatement sur elle lorsquielle s'en
approche. L'équilibre s'élablira done lorsqu’il se sera répandu
dans I'espace supérieur un nombre de molécules tel que pendant
'unité de temps, il y ait en moyenne autant de molécules qui
choquent la surface du liquide et qui sont retenues par cclui-ei,
qu’il y en a d’autres qui sont émises par lui. Cet état d'équilibre
n'est done pas un élat de repos dans lequel la vaporisation a
cessé, mais un état dans lequel il ¥ a continuellement une vapo-
risation et upe condensalion également fortes qui se compensent. »
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Aprés avoir posé ces principes, Clausius montre comment ils
expliquent la dépendance qui existe entre la tension de vapeur
et la température ; la loi du mélange des gaz et des vapeurs;
I'influence de la pression sur la température d'¢bullition, ete.
Clausius a aussi appliqué des considérations analogues aux
réactions qui peuvent se passer dans des systémes homogénes
liquides, notamment dans les électrolytes(1),

Ainsi, I'état d’équilibre entre deux réactions inverses est un
état dans laquel ces réactions se produisent toutes deux, en
méme temps, ct avee une égale vitesse.

Cette idée peut-étre prise pour point de départ d'une théorie
des équilibres chimiques. Par raisonnement, ou par voie
d’hypothése, on déterminera une formule propre i représenterla
vitesse qu'aurait chacune des deux réactions antagonistes consi-
dérée isolément. En égalant I'une a l'autre les valeurs de la
vitesse que donnent ces deux formules, on obtiendra 1'équation
qui exprime la condition d’équilibre,

Cette méthode a été appliquée 4 la mécanique chimique, tout
d'abord, par MM. Guldberg et Waage(2) en Norwége, et par
M. Plaundler en Allemagne (), Elle a été suivie, aprés eux, par
M. G. Lemoine, M. Hortsnann, M. Ostwald, M. Bolizmann. Les
diverses théories proposées par ces auteurs différent les unes des
autres par les formules adoptées pour exprimer lo vitesse de

chacune des deux réactions, antagonistes mais simultanées, dont
la résultante seule est percue,

Cette théorie einétique des équilibres chimiques a rendu a la
mdécanigue chimique de grands services; elle a conduit & la

_

—

(1) R. Cravsiws, Sur la conductibilité élecirique dans les électrolytes
(Mémoires sur la théorie méeanique de la chaleur, trad. Folie, t. Il, p. 163).

(2) Guronere et Wasce, Etudes sur les affinités chimigues. Christiania,
15867.

(3) L. Pravsouen, Beitrige zur chemischen Statik (PoggendorMs Aunalen,
. CXXXI, p. 55, 1867).
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découverte de plusieurs lois importantes que des théories plus
complétes ont confirmées, Cependant, malgré I'arbitraire laissé
4 la forme de certaines expressions, malgré le grand nombre de
coefficients indéterminéds conservés dans les équations, elle ne
peut éviter certaines contradictions expérimentales. Pour mettre
en évidence 'une de ces contradictions, empruntons 4 I'un des
auteurs qui ont donné le plus d'extension a la méthode cinétique,
M. G. Lemoine(!), 'explication de la dissociation du carbonate
de chaux.

« Soient, dans un volume V, porté tout entier & la méme
température, P le poids total du systéme et (P—Y) le poids
actuel de carbonate de chaux ; il a déja donné ainsi, d’'aprés les

valeurs des équivalents, % Y de chaux et :‘Tg Y d'acide carbo-

nique répandu dans le volume V. La tension de ce gaz esli—i v

« 1* La combinaison particlle de I'acide earbonique déja formé
avec la chaux déji mise en liberté s’effcetue exclusivement & la
surface des morceaux de caleaire. Ces morceaux sont recouverts,
sur toute leur étendue, d'une sorte d’'enduit plus ou moins épais
de chaux caustique, mais c’est seulement sur la derniére couche
superficielle que tend & s’exercer I'action de I'acide carbonique.
La quantité dY; de carbonate de chaux ainsi reformé dans le
temps dt est done, d’aprés les principes admis, proportionnelle
d’un edté A cette méme surface S, de I'autre & la tension de
l'acide carbonique, ou & une fonction f de cette tension. On a
ainsi

Y be(;) it »

« 2° La décomposition du carbonate de chaux peut se faire &
I'intérieur méme des moreeaux compacts de caleaire, mais I'acide
carbonique qui tend & se former dans lintérieur de ces mor-
ceaux doit, avant de se dégager, traverser les différentes couches
déjii plus on moins décomposées ; il peut s'y recombiner avec la

(1) G, Lemoise, Etudes sur les équilibres chimigues, p. 252,



Shel T .

chaux, et 'intéricur de la substance se trouve ainsi étre le sitge
d'une foule de réactions qui se passent chacune pour leur compte.
Le dégagement définitif et seul mesurable est celui qui se fait &
la surface S présentée par le calcaire & 1'absorption de l'acide
earbonique ; ¢est celui de I'acide carbonique qui se répand dans
le volume V non occupé par le carbonate de chaux. Nous admet-
trons done que ecette quantité de gaz dégagé, dY,, est propor-
tionnelle a la surface S, el nous peserons

HI=HSEH. o

« Réunissons les effets des deux actions élémentaires ; il vient

&Y dY,—dYs R ¥ s
I=T_u3—ﬁsf(?)_s[u b,r(v)]..

« Lorsque I'équilibre sera atteint, on aura :
dY

—_—

it

OR

. ey
« Ainsi, le phénoméne est limité par une tension g qui est

a1l

constante, quels que soient le poids et I'état de division du caleaire
employé ; c'est ce que montrent les expériences de M. Debray. »

« ... Les constantes a et b dépendent, bien entendu et de la
température et de la nature du corps considéré. »

On voit que 'accord de la théorie et de 'expérience est subor-
donné i 'exactitude de cette proposition : la chaux et le carbo-
nate de chaux sont en contact avee l'acide carbonique par la
méme surface. M. G. Lemoine cherche a établir 'exactitude de
cette proposition par des considérations que nous ne discuterons
pas. Mais introduisons dans [P'appareil, comme I'a fait
M. Debray, un excés de chaux vive présentant surface 8'. Nous
devrons avoir

dY, = b (S 4 rG) a,






CHAPITRE VIII.

Hypothéses mécaniques et théories physiques

La théorie de I'attraction moléculaire et la théorie cinétique se
heurtent toutes deux & des contradictions, lorsqu’elles tentent
d’édifier une méeanique chimique. Quel est done le viee caché
qui a perdu ces théories, et dans quelle voie nouvelle convient-il
de chercher la loi des transformations chimiques, loi qu'elles ont
vainement cherché i découvrir?

La théorie de 'attraction moléculaire et la théorie cinétique
sont deux formes différentes d’une méme méthode propre &
traiter la physique. Cette méthode, qu'ont adoptée tous les
grands physiciens du XVIII® sciéle et de la premiére moitié
du XIXe siécle, consiste & mettre & la base de toute théorie des
hypothéses sur la constitution de la matiére, sur la nature
intime des modifications de la matiére, modifications dont les
clfets seuls sont pereeptibles a nos sens.

Ainsi, dans la théorie de Dattraction moléculaire, un corps
au repos est un ensemble de molécules immobiles; entre ces
molécules, s'exercent des forces attractives ou répulsives; les
changements d’état physique sont la manifestation extérieure de
changements dans la disposition de ces moléeules ; 1a chaleur est
un fluide qui se dégage quand les moléeules se rapprochent, qui
est absorbé quand les moléeules s’éeartent.

Dans la théorie cinétique, un corps au repos est un ensemble
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de moléeules agitées de mouvements trds petits, trés rapides,
indifféremment orientés en tout sens; un changement d'état
physique est un changement dans la forme de ces mouvements;
la température dépend de la force vive moyenne de ces mouve-
ments.

Ces hypothéses, qui sont cntiérement composées au moyen
- d’éléments pris & la méeanique, étant admises, le physicien leur
applique les théorémes de la statique ou de la dynamique. Il
obtient alors, comme conséquence de ses déductions, des pro-
positions qu’il regarde comme les lois du monde physique et que
P'expérience doit vérifier.

Nous avons vu cette méthode & I'ceuvre ; nous avons constaté
combien peu 'expérience était d'acecord avee les résultats de ses
déductions. Devant ces échecs, n'est-il pas prudent de renoncer
a la discipline suivie jusque 14?

Pourquoi chercher & remplacer par des constructions méea-
niques les corps et leurs modifications, au lieu de les prendre
tels que les sens nous les donnent, ou plutdt tels que notre
faculté d’abstraire, travaillant sur les données des sens, nous les
fait concevoir ? Pourquoi se représenter la température comme
la quantité d’un certain fluide libre ou comme la force vive d'un
certain mouvement, an lieu de la regarder simplement comme
cette propriété qu'a un corps de nous paraitre plus ou moins
chaud, de faire monter plus ou moins haut le mercure du thermo-
métre ? Pourquoi chercher a se figurer les changements d’état
comme des déplacements, des juxtapositions de molécules, des
variations de trajectoire, au lieu de caractériser un changement
d’état par le trouble qu'il apporte dans les propriéiés sensibles et
mesurables du corps : augmentation ou diminution de densité,
absorption ou dégagement de chaleur, ete...? Pourquoi vouloir
que les axiomes sur lesquels toute théorie doit reposer soient des
propositions fournies par la statique ou la dynamique, au lieu
de prendre pour principes des lois fondées sur expérience et
formulées par U'induction, quelle que soit d’ailleurs la forme de
ces lois, quelle que soit la nature des concepts auxquelles elles
font appel ?
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Ces réflexions conduisent & renverser la méthode jusque Ia
suivie en physique ; l'idéal des théoriciens consistait i représenter
les phénoménes au moyen d’hypothéses mécaniques peu nom=
breuses et simples, qu'ils regardaient comme de véritables
explications; ¢'est cet idéal auquel il faut renoncer, qu’il faut
remplacer par un autre ; la meilleure théorie sera maintenant
celle qui ne fera pas entrer dans ses roisonnements d’autres
notions que celles qui ont un sens physique, qui sont directement
mesurables : la densité, la température, la quantité de chaleur,
etc.; qui ne prendra pour principes que des lois d'origine
expérimentale, telle que la loi de I'équivalence entre la chaleur
et le travail; qui se proposera pour but non pas d’expliquer les
phénoménes, mais de les classer.

C'est & une semblable théorie qu'il nous faut demander la
construetion, prudente et patiente, de la mécanique chimique.
Telle est l'idée que Sainte-Claire Deville émet dans ses Legons
sur la Dissociation; que, quelques années plus tard, nous lui
voyons développer dans ses Legons sur UAffinité(1). Citons
quelques uns des passages oii cette idée se trouve particuliére-
ment mise en lumiére :

« Il faut done laisser de edté (), dans nos études, toutes ces
forces inconnues auxquelles on n'a recours que parce gu’on
n'en a pas mesuré les effets. Au contraire, toute notre attention
doit étre fixée sur 1'observation et la détermination numérique
de ces effets, lesquels sont seuls & notre portée. »

« Ainsi la chaleur et I'affinité sont constamment en présence
dans nos théories chimiques. L'affinité nous échappe entiére-
ment ; nous lui attribuons cependant la combinaison qui serait
'effet de cette cause inconnue. Etudions done simplement les
circonstances physigues qui accompagnent la combinaison, et

(1) H. Suxre-Cuaine Devieee, Lecons sur U'Affinité, professées devant la
Soeiété Chimique le 28 février etle 6 Mars 1867 (Lecons de la Société Chi-
mique, 1866-67),

(2) H, Saivre-Crame Deviie, Lezons sur la Dissociation (Lecons de la
Société Chimique, 1864-063, p. 288).
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Dans cette équation, () est la quantité de chaleur dégagée,
@. le travail effectué par les forces extérieures, E I'équivalent
mécanique de la chaleur; enfin (U, — Us) est la diminution de
'énergie interne U du systéme.

Qu'est ce que cette énergie interne?

Le raisonnement mathématique qui, appliqué & la loi expé-
rimentale de I'équivalence entre la chaleur et le travail, a
introduit eette quantité ne nous a donné sur sa nature que
le renseignement suivant : I'énergic interne a une valeur
donnée, toutes les fois que le systéme est dans un état déter-
miné; sile systéme revient au méme état, elle reprend la méme
valeur,

Au licu de se contenter de ce renseignement, les physiciens
ont voulu relier cette énergie interne i la constitution des corps
tels qu'ils 'imaginaient, en attribuer une partie 4 la force vive
des forees moléculaires, une auire au potentiel des forees d’affi-
nité et de cohésion ; et ce sont ces hypothéses qui ont engendré le
systéme thermochimigue.

Mais ne faisons pas ces hypothéses ; prenons I'énergie interne
telle que I'analyse mathématique nous la donne, simplement
comme une quantité qui doit reprendre la méme valeur lorsque
le systéme revient au méme état ; continuons & appliquer i ce
point de départ le raisonnement mathématique, instrument
dont I'usage est sir, qui du principe admis, fera sortir des con-
séquences sans introduire de nouvelles hypothéses; nous arri-
verons i des résultats qui jetteront sur les actions chimiques
un nouvesu jour.

Voici une de ces conséquences:

La chaleur de formation d’'une combinaison dépend de la tem-
pérature i lagquelle cette eombinaison prend naissance ; ’accrois-
sement que cette chaleur de combinaison subit lorsque la tem-
pérature monte d'un degré s'exprime trés simplement : c'est
I'excés de la quantité de chaleur nécessaire pour élever d’un
degré la tempcrature des éléments isolés surla quantité de
chaleur néeessaire pour élever d'un degré la température de la
combinaison.






CHAPITRE IX.

L’entropie et le potentiel thermodynamique.

C'est A la thermodynamique qu'il nous faut demander la con-
stitution d'une mdécanique chimique vraiment rationnelle. Cette
mdéeanique chimique, nous allons la veir sortic de 'union du
principe de I'équivalence de la chaleur et du travail avee un
nouveau principe, découvert par Sadi-Carnot, transformé et
développé par Clausius.

Pour que nous puissions énoncer ce principe, il nous est
nécessaire d'acquérir une notion, la plus délicate de toute la
thermodynamique, la notion de modification réversible.

Prenons un sysiéme, soumis & certaines forces, dans un état
donné 1 et supposons que, sous l'action de ces lorees, le systéme
passe @ un nouvel état 2. 1l a éprouvé une modification, qui se
compose d'une suite d'états infiniment voisins les uns des autres,
Lorsque le systéme, durant cette modification, s’est trouvé en un
quelconque de ces états, il I'a aussitdt quitté pour passer i I'état
suivant, ce qui nous prouve que cet état dans lequel le systéme
s'est trouvé un instant n'était pas un état d’équilibre.

Lorsqu’on se donne les forces quiagissent sur le systéme, les
conditions dans lesquelles il est placé, la nature et le sens de
la modification qu'il éprouve sont foreés, néecessaires. Si, par
exemple, comme nous I'avons supposé, ces forces, ces conditions,
font passer le systéme de I'état 1 & I'état 2 en traversant les états
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intermédiaires Ay B, C,... on ne peut admettre que, placé dans
les mémes conditions, soumis aux mémes forces, le systéme
puisse repasser de I'état2 & I'état 1 en traversant en ordre inverse
les mémes états ... C, B, A. C’est ce qu'on exprime en disant
qu'une modification réelle n’est jamais réversible.

Elle n'est pas réversible, mais elle peut-éire renversable; clle
sera renversable sil'on peut, en modifiant les forees qui agissent
sur le systéme, les conditions dans lesquelles il se trouve placé,
faire repasser ce systéme de I'état 2 i I'état 1; mais, en général,
dans celte modification inverse de la préeédente, le systéme
traversera des états €, B’, A’, diflérents des états C, B, A.

Prenons un exemple :

Une masse d'eau & 100° et une masse de vapeur a la méme
lempérature sont en contact. La pression est de 1 atm. Voili
I"état 1.

Nous diminuons pendant quelques instants la pression exté-
ricure qui maintient le piston fermant Pappareil ; le piston est
chassé, le volume augmente; une partie de I'eau se vaporise;
nous rendons ensuite & la pression extérieure sa valeur primi-
tive et nous arrétons le piston. Nous avons maintenant & la
méme température et sous la méme pression une moindre
masse d’eau et une plus grande masse de vapeur. Voila I'état 2.

Cette modification n'est pas réversible ; les mémes forces, les
mémes conditions, ne feront pas repasser le systéme de 1'état 2 &
I'état 1 en traversant les mémes états intermédiaires; repro-
duisez en effet les mémes conditions; diminuez la pression qui
agit sur le piston; bien loin de condenser la vapeur qui s'ctait
formée, vous allez provoquer une nouvelle vaporisation.

Mais cette modification est renversable. Vous pourrez faire
repasser le systéme de I'état 2 & 1'état 1 ; il suffira pour cela
d’augmenter pendant un temps convenable la pression extérieure
qui agit sur le piston. Seulement, cette transformation inverse ne
se produira pas sous l'action des mémes forces extérieures que
la transformation directe ; elle ne se composera pas des mémes
dtals traversés en sens contraire.

Prenons deux dtats 1 et 2 d'un systéme; supposons gque
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certaines forees puissent faire passer le systéme de P'état 1 a
I'état 2, en traversant une suite d'état A, B, C, D; que d'autres
forces puissent le faire passer de I'élat 24 I'état 1 en traversant
d’autres états D', €', B', A",

Entre les états 1 et 2, rangeons une suite d’étals d'équilibre
e, 55 7, 9, se succédant les uns aux autres d'une manicre con-
tinue. Le systéme, placé dans chacun de ces états, y demeurerait
éternellement. Cette suite d'états d'équilibre ne peut done étre
parcouruc par le systéme ni dans un sens, ni dans Uautre, Elle
ne représente pas une modification réalisable du systéme.

Prenons la modification ABCD, qui fait passer le systéme de
'état 1 & I'état 2. Changeons graducllement les forces qui agissent
sur le systéme pendant la transformation, de maniére qu'elles
sapprochent graduellement des forees qui en assureraient
I'équilibre. Supposons que, par 'effet de cette opération, I'état
que nous désignons par A tende vers «, que I'état que nous dési-
gnons par B tende vers 5,... Nous aurons ainsi constitué une
suite de transformations réalisables, propres a faire passer le
systeme de I'état 1 & I'élat 2 ; et cette suile de transformations
aura pour forme limite la chaine d'états déquilibre 33 qui,
elle, n'est pas une transformation réalisable.

De méme, en modifiant graduellement les forces qui agissent
sur Je sysiéme pour le faire passer de P'état 2 i 1'état 1, on pourra
faire que la transformation D'C'B'A’ se modifie d'une maniére
continue et admette pour forme limite la suite d’états d’équi-
libre 732, qui n'est pas une transformation réalisable.

Ainsi cetle suite d'états d’équilibre, qui n'est parcourue dans
aucune transformation réelle du systéme, est, en quelgque sorte,
la (ronticre commune des modifications qui conduisent le systéme
de I'état 1 & I"état 2 et des modifications qui conduisent le
systéme de I'état 2 4 I'état 1. Modifiez infiniment peu cetle suite
d’états dans un certain sens, ¢t vous obtencz une transformation
allant de I'état 1 & I'état 2 ; modifiez-la infiniment peu en sens
contraire et vous oblenez une transformation allant de I'état 2 &
I'état 1. Celte suite d'états est ee qu'on appelle une modification
réversible,



Ainsi la modification réversible est une suite d'états d'équilibre ;
elle est essentiellement irréalisable. Ce n’est jamais que par la
pensée que I'on peut faire subir & un systéme une semblable
modification.

Reprenons I'exemple que nousavions choisitout i 'heure. L'état
1 est représenté par un systéme contenant une eertaine massede
vapeur en contact avec une certaine masse d’eau & latempérature
de 100° sous la pression atmosphérique. L'état 2 différe de
I'état 1 en ce qu’une partie de 'eau s’est transformée en vapeur; la
température est toujours de 100® et la pression est celle de
I'atmosphére. Entre ces deux états, nous pouvons échelonner une
infinité d’états d’équilibre ; dans chacun de ces états, le systéme
est porté & la température de 400° et supporte la pression
atmosphérique ; I'un queleonque de ces états différe de celui qui
le précéde immédiatement dans la série en ee qu'une certaine
masse infiniment petite est, dans le premier, i I'élat liguide et,
dans le second, & 1'état de vapeur. Cetle série d'états d'équilibre
constitue une modification réversible allant de 1"état 4 & I'état 2;
faire subir au systéme cette modification, c'est une expression
qu’il faut bien se garder de prendre au pied de la letire ; cette
expression signifie simplement que I'on porte son allention sue-
cessivement sur ces divers élals,

Cette notion de modification réversible est, assurément, fort
abstraite ; mais il est impossible de traiter la thermodynamique
sans en faire un constant usage ; nous devions donc eommencer
par la préciser.

1l

En 1824, Sadi-Carnot(1) publia un pytit écrit sur les effets
mdécaniques de la chaleur. En s’appuyant d’une part sur l'impos-

(1) Samt Canvor, Réflewions sur la puissance molrice du few el sur les
machines propres a augmenter eelle puissance, Paris, 1824 (Réimprimé dans
les Annales de I'Ecole normale supérieure, 2 série, t. [, 1872).
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sibilité du mouvement perpéluel, d'autre part sur le principe,
alors admis sans contestation, que la chaleur dégagée par un
systéme qui subit une transformation est déterminée lorsqu’on
connait 'état initial et 1'état final, il démontra un théoréme
d’une haute importance.

Le principe de I'équivalence de la chaleur et du travail, en
anéantissant I'un des deux postulats sur lesquels s'appuyait la
démonstration de Sadi-Carnot, semblait, du méme coup, devoir
emporter son théoréme. Heureusement, il n'en était rien. Le
théoréme de Carnot n'était pas incompatible avec le nouveau
principe. Il pouvait au contraire élre déduit du principe de
I'équivalence de la chaleur et du travail joint & ce postulat : [a
chaleur ne peut, d'elle-méme, passer d’un corps froid d un corps
chaud.

Ce fut Clausius qui, dans un impérissable mémoire(l), con-
cilia le théoréme de Carnot avee le principe de 1'équivalence.
Mais Clausius ne se borna pas & réaliser cette euavre, qui, 4 elle
seule, lui assurerait 'admiration des physiciens. 1l généralisa et
transforma le théoréme de Carnot(2} au point d’en faire I'un des
principes les plus vastes et les plus [éconds de la philosophie
naturelle, C'est avec justice qu'on donne auvjourd’hui le nom
de Principe de Carnol-Clausius & la grande loi qu'il a établie.

Cette loi générale peut s'énoncer d’unc maniére trés simple,

Imaginons qu'un systéme parcoure un cycle fermé, c'est-i-
dire qu'il éprouve une suite de modifications le ramenant &
I'état méme d'ot il est parti.

Ce cyele peut étre regardé comme la succession d'une infinité
de modifications infiniment petites My, Mz, ... M,.

(1) R. Coavsivs, Sur la force motrice de la chaleur et les lois qui a'en
dédutsent pour la théorie mime de lu chalewr, 1850 (Mémoires sur la théorie
mécanique de la chaleur, trad. Folie, t. I, mémaire 1),

(2) R. Ceavsivs, Sur une autre forme dy second principe de la théorie
twccanigue de la chalewr, 1854 (loc, cit., t. I, mémoire 1V), — Sur Uapplica-
tion du principe de Péquivalence des trans formalions aw (ravail inlérieur,
1862 (loe. cit., t. I, mémoire VI). — Sur diverses formes des équations fonda-
menlales de la thégrie mécanique de la chaleur, qui sont commodes dans
Papplication, 18635 (loc. cit., t. I, mémoire 1X).

7



Pendant que le systéme éprouve la modification infiniment
petite M,, il dégage une quantité de chaleur infiniment petite
Qi ; il est porté & une température absolue que nous suppose-
rons la méme dans toute sa masse et que nous nommerons T,.

Pendant que le systéme éprouve la modification infiniment
petite M., il dégage une quantité de chaleur Q;; il est porté a la
température absolue T:; et ainsi de suite.

Formons la somme

0 Faret

Si toutes les modifications gui composent le cycle sont réver-
sibles, cette somme est égale d 0; on a 'égalité

@ B =0,

8t les modifications qui composent le cyele sonl toutes réali-
subles; ou bien si certaines d'entre elles sont réalisables et les
aulres réversibles, cette somme est positive; on a U'inégalité

G LRt >0

Ces propositions s’appliquent sculement & un cyele fermé, &
une série de modifications ramenant le corps & son élat initial.
Nous allons maintenant les transformer de maniére a les appli-
quer 4 une modification qui améne le systéme & un état final
différent de I'état initial.

Considérons d'abord une modification réversible qui fasse
passer le systéme de D'état 1 & I'état 2. Divisons cette modi-
fication en une suite de modifications infiniment petites
M, Mz, ... Ma, Que savons nous au sujet de la somme

Qi , Qa Qn
Ve A v
relative i cette modification 7
L'analyse mathématique, en s'appuyant sur le théoréme,

relatif aux cycles fermés el réversibles, qu'exprime I'égalité (1),
nous donne la proposition suivante :
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Il existe une certaine quantité S, dont la valeur est connue
sans ambiguité lorsque I’état du systéme est déterminé; qui,
par conséquent, reprend la méme valeur lorsque le systéme
reprend le méme état; et cette quantité est telle que, pour toute
modification réversible menant le systéme de 1'état o & I'état b,
on puisse écrire

(4) %+ﬁ+m+%=&—&

La quantité S a regu de Clausius(1) le nom d'entropie du
systéme ; dans I'état @, Uentropie du systéme a la valeur S, ; dans
’état b, 'entropie du systéme a la valeur S, Moyennant eette
dénomination, I'égalité (4) peut s'énoncer ainsi :

La somme

0 2 Qs
ot ARl i

relative d une modification réversible quelconque, est égale d la
diminution que Uentropie du systéme subit par Ueffet de celle
modification.

Celte proposition renferme comme eas particulier la proposi-
tion relative & un eyele fermé réversible. Un eycle fermé, en
effet, est une modification dans laquelle I'état final b coincide
avee I'état initial @. Dans ce cas, S; est égal 4 S, et I'égalité (4)
redonne I'égalité (2).

Considérons maintenant une modification réalisable, faisant
passer le systéme de I'état a & I'état b. Décomposons cette modi-
fication en n modifications infiniment petites M,, Mj, ... M,.
(Jue pourrons nous dire au sujet de la quantité

ul Qz 'I:-Iﬂ
R e
relative i cette modilication ?

Prenons une modification réversible propre 4 ramener le
systéme de I'état b i 1'état @. Cette modification se décompose en

(1) Cuavsivs, Mémaoires sur la théorie mécanique de la ehalewr, Trad. Folie,
t. 1, p. 411,
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une suite de modifications infiniment petites M|, M, ... M. En
vertu de I'égalité (4), on a

T 0
ptrtotr=s—s.

D'autre part, la suite des modifications M, M:, ... M,,
M., M,, ... M; forme un cycle fermé ramenant le systéme 4 son
¢tat initial a. Ce cycle est formé en partie de modifications
réalisables, en partie de modifications réversibles. On a donc,
d’aprés I'inégalité (3),

Qg By Qe 0 B, O
PR AL e s
Ces deux relations donnent
%.[_%4....-;_9.:-}5#—5,}0

ou bien, en désignant par P une quantité qui est certainement
positive,

Q, Q: Q.
®) B E ety =5 =S,

Telle est I'égalité qui caractérise une modification réalisable
quelconque menant le sysiéme de 1'état a & 1'état b.

Cette quantité P, dont nous ne savons rien, si ce n'est qu'elle
est positive, a recu de Clausius le nom de iransformation non
compensée relative & la modification qui fait passer le systéme de
I’état a & 1'état b.

Nous avons vu que [a transformation non compensée relative
d une modification réalisable quelconque était positive. Si nous
comparons I'égalité (&) & 1'égalité (55), nous voyons qu'une modi-
fication réversible est accompagnée d’une transformation non
compensée égule d 0.

Nous donnerons & la quantité (S, —S.), qui se réduit & 0 pour
tout cycle fermé, lc nom de transformation compensée relative i
la modification qui fait passer le systéme de I'état a & I'état b,

Un earaciere fondamental distingue la transformation com-
pensée de la transformation non compensée. Pour connaitre la
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transformation compensée qui accompagne une modification
subie par un systéme, il suffit de connaitre I'état initial et I’état
final du systéme. Au contraire, pour connaitre la transformation
non compensée, il faut en géncéral connaitre toute la suite des
états intermédiaires que le systéme a traversés, et les actions aux-
quelles il était soumis pendant qu'il les traversait.

1.

Les lois que nous venons d'énoncer conduisent i de bien
importantes conséquences.

Imaginons qu'un systéme matériel soit absolument isolé dans
I'espace. Autour de lui, il 0’y a ni maliére pondérable, ni
éther. Rien ne peut lui fournir de chaleur, soit par conductibi-
lité, soit par rayonnement; rien ne peut lui en enlever.

Ce systéme ¢prouve une certaine modification qui le fait pas-
ser de I'état a & I'état b, Dans chacune des modifications élémen-
taires en lesquelles se décompose la modification considérde,
I'échange de chaleur entre le milieu et l'extérieur, qui est
rigoureusement vide, se réduit 4 0, On a done

Q|=n: Q?=u’a-rQ=|=ﬂ,
et, par conséquent,

Qv Qs Qn
L8ttt

Alors, I'égalité (5) nous donne
S:—S+P=0,
ou
Sy — Sa =P,

Si nous nous souvenons que toute modification réalisable du
systéme correspond i une transformation non compensée P qui
est posilive, nous voyons que S; est supérieur 4 S,; dans la modi-
lication considérée, 'entropie du systéme a augmenté,

Quest-il advenu en méme temps de I'énergie du systéme?

Le principe de I'équivalence de la chaleur et du travail s'ex-
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prime, en laissant de edté la force vive des mouvements sensi-
bles, par 1’égalité

(6) EQ=E (U, — U:) + @,

dans laquelle E est 'équivalent méeanique de la chaleur ;

Q la quantité de chalenr dégagée dans la transformation ;

@. le travail effectué par les forees extérieures ;

U. la valeur initiale de I'énergie interne ;

U, la valeur finale de I"énergie interne.

Or, notre systéme isolé dans I'espace ne peut ni absorber, ni
dégager de chaleur; () est donc égal & 0, Il en est de méme de
G., puisqu’aucun corps extérieur n’agit sur le systeme. L'éga-
lité précédente devient done :

U.—Ui=0.

L'énergie interne du systéme a la méme valeur & la fin de la
modification qu’au commencement.

Ainsi, si lon envisage un systéme absolument isolé dans
Vespace, toute modification réalisable de ce systéme prisente les
deux caractéres suivanis ;

1° Elle laisse constante son énergie,

2° Elle augmente son entropie.

Clausius assimile I'univers entier & un semblable systéme, isolé
an milien d'un espace vide, et il énonce(!) les deux propositions
suivantes :

L'énergie de l'univers est constante.

L’entropie de l'univers tend vers un maximumn.

Ce dernicr énoncé présentait, sous une forme précise, une
conséquence que Sir W. Thomson(2) avait déja déduite du
principe de Carnot-Clausius : & savoir que, dans 'univers, toutes
les modifications qui se produisent ont, en quelque sorte, une
méme tendance.

(1) R. Ceavsiws, Sur diverses formes des équations fondamentales de la
théorie mécanique de la ehaleur gui sont commodes dans Papplication, 1865
{Mémoires sur la théorie méeanique de la chaleur, trad. Folie, t. I, p. 420).

(2} W. Tuousox, On a universal tendancy in nature to the dissipation of
mechanical energy (Philosophical magezine, 4¢ série, t. IV, p. 504, 1852),
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La portée métaphysique des deux lois énoncées par Clausius
semblait considérable. Ces lois, il est vrai, prétaient & des cri-
tiques; le philosophe était en droit de se demander jusqu’a
quel point l'univers était assimilable & un systéme de corps
enfermé dans une surface finie et séparé par cette surface d’un
espace absolument vide. Mais, si ces critiques étaient de nature
4 mettre en doute les conséquences qu'une cosmologie hasardée
avait énoncées, 'attention du moins ne pouvait manquer d'étre
vivement attirée vers les propositions solidement établies dont
ces conséquences avaient été tirées,

M. Hortsmann eut 'idée de prendre ces propositions comme
fondements d'une mécanique chimique. Le 11 octobre 1873, il
communiguait un mémoirell) qui débutait ainsi :

« W. Thomson a, le premier, fait remarquer ecette consé-
quence de la théoric mécanique de la chaleur, que I'ensemble des
phénoménes naturels a pour effet de conduire le monde vers un
¢lat limite ; si cet état était atteint, toute modification devien-
drait impossible. L'immobilité et la mort régneraient partout ; la
fin du monde serait arrivée !»

« Clausius est parvenu & donner & cette conséquence une forme
mathématique en composant une grandeur, 'entropie, qui aug-
mente continuellement par Ueffet de toutes les modifications qui
se produisent dans la nature, et qu’aucune force naturelle connue
ne peut rendre plus petite. L’état limite serait atteint lorsque
Ventropie de Punivers serait devenue aussi grande que possible.
Il ne pourrait plus se produire alors que des phénoménes dans
lesquels I'entropie reste constante, par exemple des mouvements
stationnaires analogues & ceux que nous attribuons aux der-
ni¢res particules d’un corps de température constante, »

« Dans ma maniére de voir, I'état limite qui s'établit dans
les phénomenes de dissociation admet la méme cause; il se
produit lorsque entropie a pris la plus grande valeur qu’elle
puisse avoir pour toutes les modifications que U'on peut imaginer.

(1) Hontsuaxs, Theorie der Dissocintion (Liebig's Annalen der Chemie
und Pharmacie, t. CLXX, p. 192, 1873).
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Notre probléme est done résolu si I’on sait dans quelles cireon-
stances ct de quelle maniére I'entropie est modifice par les
phénoménes que I'on considére. »

Ainsi, tout phénoméne chimique accompli dans un systéme
donné doit contribuer & augmenter I'entropie de I'univers. Si
le systéme est ainsi constitué qu'aucun phénoméne chimique ne
s'y puisse produire sans entrainer une diminution de l'entropie
de I'univers, le systéme est en équilibre,

Mais, pour déterminer les conditons de cet équilibre, sera-t-il
nécessaire de considérer I'univers entier et d’en caleuler I'entro-
pie ? La méthode risquerait fort de dépasser notre portée. Heu-
reusement, il n’en est rien. Sans doute, "univers entier influe
sur chacun des systémes matériels que netre pensée peut y
découper. Mais, tous les corps qui forment I'univers n’cxercent
pas sur lui une influcnce du méme ordre. L'influence que beau-
coup exercent est si faible que nous ne 'apercevons pas, et nous
pouvons pratiquement, dans la plupart des questions, raisonner
comme si I'univers était composé de notre systéme et de quel-
ques-uns des corps qui 'environnent immédiatcment, qui le
compriment, qui lui enlévent ou lui cédent de la chaleur, Cest
alors & I'ensemble formé par notre systéme et par ces quelques
corps, et non pas i 'univers entier, que nous appliquerons cette
proposition :

Un systéme de corps, absolument isolé dans Uespace, est en
équilibre si aucun des changemenls qui y pourraient survenir ne
fail croilre son enlropie.

Cette phrase renferme la mécanique chimique actuelle tout
enticre.

De ee principe, M. Hortsmann a déduit un grand nombre de
conséquences applicables aux phénoménes de dissociation. Nous
ne pouvons, dans ce livee destiné A exposer I'enchainement et
la filiation des idées générales, énumérer les problémes particu-
liers qu’il a traités et diseuter les solutions qu'il a proposces.
Qu'il suffise de savoir que si les conclusions du mémoire de
M. Hortsmann ont été grandement étendues et généralisées par
les travaux qui ont été composés ensuite, elles n'ont ¢été corri-
gées qu'en des points d'une importance secondaire,
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IV.

Les travaux de Clausius et de M. Hortsmann ont posé le prin-
cipe sur lequel repose aujourd'hui la mécanique chimique. Ce
principe : Un systéme de corps, absolument dsolé dans Pespace,
est en équilibre si aucun des changements qui y pourraient
survenir n'est capable d’accroitre son enlropie, n'a subi, dans
le fond, ni correetion, ni modification; mais il a subi, dans sa
forme, d'heureuses modifieations ; ou, plutdt, il a été remplacé
par un principe équivalent d'une application plus facile.

Quels sont les inconvénients de I'énoncé précédent ?

En premier lieu, lorsqu'on veut en faire usage, il est néces-
saire d'isoler par la pensée non pas seulement les corps qui
forment le systéme chimique dont on cherche les conditions
d"équilibre, mais encore tous les corps dont U'entropie peut étre
modifice par les réactions produites au sein de ce systéme.

Or I'énumération compléte de tous les corps qui doivent étre
ainsi adjoints au systéeme proposé pour former I'ensemble
auquel s'appliquera le principe précédent, peut, dans certains
cas, présenter des difficultés, préter & des omissions, et, par
conséquent, conduire & des résultats erronés.

Il est done désirable que ce principe soit remplacé par un
autre dans lequel l'influence exercée par les corps extérieurs an
systéme étudié se figure d'une maniére plus explicite et plus
aisée a évaluer dans chaque cas particulier.

D'autre part, le principe précédent présente un antre défaut,
d'une nature plus théorique. Il ne met pas nettement en évi-
dence I'analogie entre la mécanique chimique ectla mécanique
rationnelle; et, depuis Berthollet, tous ceux quiont contribué
au progres de la mécanique chimique ont été guidés par l'idée
que les lois fondamentales de ces deux seiences devaient se pré-
senter sous des formes semblables.

Voyons comment le principe fondamental de la statique
chimique peut étre mis sous une forme qui évite ces reproches,
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seconde ; comme la quantité P, elle ne peut étre déterminée que
si l'on connait non seulement les deux élats extrémes a et b,
mais encore tous les états intermédiaires que le systéme a tra-
versés et les forces extéricures qui ont obligé le systéme & passer
de chacun de ces états au suivant.

Ces deux quantités de chaleur se distinguent par un autre
caractére plus essentiel encore.

Le signe de la quantité de echaleur compensée n'a rien de foreé ;
si une modification isothermique qui conduit le systéme de I'état
a b I'état b dégage une quantité de chaleur compensée positive,
inversement, une modification conduisant le systéme de 'état b
i I'état a dégagera une quantité de chaleur compenséenégative et
égale & la précédente en valeur absolue ; en d’autres termes, elle
absorbera autant de chaleur compensée que la premicre en a
dégagé.

Au contraire, la quantité de chalewr non compensée que dégage
une modification isothermique réalisalle quelconque est une
guantité essentiellement positive.

Multiplions les deux membres de ’égalité (7) par I'équivalent
meécanique de la chaleur E ; cette égalité deviendra

(7%5) EQ = ET (S, — 8. -}~ ETP,

Le premier membre de eette égalité, produit d’une quantité
de chaleur par I'équivalent mécanique de la chaleur, est une
grandeur de la méme espéce qu'un travail ; il en est done de
méme de chacun des deux termes qui ecomposent le second mem-
bre. Nous donnerons au premier,

(8) 5 = ET (S, — 8),

le nom de travail compensé accompli dans la modification
isothermique considérée et au second,

(8%1=) T = ETP,
le nom de travail non compensé.

Chacun de ces deux travaux présente naturellement les mémes
caractéres que la quantité de chaleur & laquelle il est équivalent.
En particulier, on peut énoncer cette proposition fondamentale :




— 108 —

Toute modification isothermique réalisable engendre un travail
non compensé positif,

Cette proposition va nous donner le criterium auquel nous
reconnaitrons qu’un systéme pris & une température donnée,
dans un état donné, est en équilibre.

Supposons que I'on examine toutes les modifications isother-
miques infiniment petites qui seraient suseeptibles, si elles se
réalisaient, de faire sortir le systéme de I'état ol il se trouve ;
calculons le travail non compensé engendré par chacune de ces
modifications virtuelles; si toutes ces modifications correspondent
a un travail non compensé nul ou négatif, aucune d'elles n’est
réalisable ; le systéme ne peut sortir de I'état ou il se trouve ; il
y demeure foreément en équilibre. Ainsi se trouve établi ce
théoréme :

Un systéme, pris dans un état donné, d une température don-
née,est un équilibre, st toutes les modifications isothermigues vir-
tuelles de ce systéme correspondent d un travail non compensé
nul ou néganif.

Or, quelle est, en mécanique rationnelle, la proposition géné-
rale qui sert & déterminer les conditions d'équilibre d’un
systéme quelconque ? Celte proposition est le célébre principe
des vitesses virtuelles qui, nous I'avons déji vu, s'énonce ainsi :

Un systéme mécanique, pris dans un état donné, est en équilibre
si loutes les modifications virtuelles de ce systéme correspondent
d un travail nul ou négatif des forces qui lui sont appliquées.

Voild, mise en compléte lumiére, I'analogie entre la statique
chimique d'une part et la statique mécanique de l'autre; analo-
gie qui n'¢tait pas en évidence dans I'énoncé de M. Hortsmann,
bhien que son principe, nous le répétons, fit, au fond, identique
au précédent. Le travail non compensé joue, en thermodynami-
que, le méme rdle que le travail des forces en mécanique.

Le travail non compensé accompli dans une modification qui
fait passer le systéme de I'état a & I'état b cst exprimé par
I’égalité suivante, obtenue en comparant entre elles les égalités
(7 bi*) et (8 bie) :

r =EQ — ET (Ss — S).
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Mais le principe de I'équivalence de la chaleur et du travail,
exprimé par I'égalité (6), nous donne

EQ —E (U, — 1) -+B.
Ces deux égalités nous permettent d'éerire
(9) v =—E (0. —T8) — B (0, — I8) | &,

Cette égalité (9) donne lieu & plusieurs remarques importantes.

Elle nous montre, en premier lieu, que le nouveau principe
de la méeanique chimique fait intervenir d'une maniére trés
explicite et trés simple la considération des corps extérieurs
au systéme; pour appliquer ce principe, il suffit de connaitre
I'expression du travail effectué par les forces que ces corps exer-
cent sur le systéme, sans qu’il soit nécessaire de pénétrer d'une
maniére plus détaillée dans I'analyse des transformations que ces
corps ¢prouvent. Par la, le nouveau principe évite 'un des
reproches que 'on pouvait adresser au principe de M. Horts-
mann.

En second lieu, I'égalité (9) nous montre que, pour former
I'expression du travail non compensé engendré dans une modifi-
cation isothermique, il n’est pas nécessaire de chercher séparé-
mentla variation de I’énergie interne et lavariation de l'entropie;
il suflit de caleuler la variation subie par une certaine quantité
enticrement déterminée lorsqu'on connait I'état du systéme;
c'est la quantité :

(10) F=E (U — T8).

Or cette quantité joue en thermodynamique un rile tout &
fait fondamental, Toute équation que fournit la thermodynami-
que est, en derniére analyse, 'énoncé d'une propriété de cette
fonction F. Lorsqu'on la connait, on peut, par des opérations
mathématiques réguliéres, déterminer DIénergic interne et
I'entropie du systéme, les forces extérieures qu'il faut lui appli-
quer pour le maintenir en équilibre, ln quantité de chaleur
qu’il faut lui fournir pour élever sa température ou pour lui faire
subir quelque changement d’état, la dilatation ou la contraction
qui accompagne ce changement d'état, en un mot toules les
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propriétés mécaniques ou thermiques du systéme. La connais-
sance des valeurs que cette quantité F prend pour les divers
états du systéme caractérise donc ce systéme. Aussi celle fone-
tion a-t-elle été nommée la fonetion caracléristique du sysiéme
par M. Massieu qui, le premier, I'a considérée et cn a établi les
principales propriétés(1),

L’introduction de la fonetion F, définie par I'égalité (10), dans
I'égalité (9) donne & celle-ci la forme suivante :

(9bi%) t=F.—F.+4 %

Cette égalité nous montre que le travail non compensé accompli
durant une modification isothermique d'un systéme peut se
seinder en deux parties :

La premiére partie, ‘@., n'est autre que le travail des forces
extérieures appliquées au sysiéme.

La seconde partie (F, — F:), dépend uniquement du change-
ment subi par 1'état interne du systéme ; pour la caleuler, il est
inutile de rien connaitre des corps élrangers au systéme ni des
actions qu'ils exercent sur le systéme ; il est naturel de donner
a cette seconde partie le nom de travail non compensé interne.

Ce travail non compensé interne présente un caractére essen-
tiel ; il est égal & la diminution subie dans la modifieation par une
quantité qui prend une valeur bien déterminde lorsque le systeme
se trouve dans un détat déterminé, la quantité F. Or, en méca-
nique, lorsque le travail qu'un groupe de forces, appliquées & un
systéme, effectue dans une modification du systéme est égal & la
diminution subie par une certaine quantité dont la valeur dépend
uniquement de 'état du systéme, on dit que ce groupe de forces
admet un potentiel ; ce potentiel est la fonction dont la diminu-
tion représente le travail effectué. N'est-il pas naturel d'adopter
ici une dénomination analogue, et de donner & la quantité F le
nom de potentiel thermodynamique interne?

(1) F. Massigo, Sur les fonctions coractéristigues (Comptes Rendus,
t. LXIX, pp. 8438 et 1057, 1869). Mémoire sur les fonclions ecaraciéristi-
ques des divers fluides et sur la théorie des wapeurs (Savants Etrangers,
L. XXI1I, annde 1876).
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L'égalité (9*) exprime done que le travail non compensé total,
accompli dans une modification isothermique, est la somme du
travail des forces extérieures et de la diminution subie par le
potentiel thermodynamique interne.

Si 'on se souvient alors du principe que nous avons établi, il
y a un instant, et d’apréslequel les propositions de la statique
mécanique deviennent les propositions de lastalique thermodyna-
mique, pourvu que I'on remplace le travail des forces par le tra-
vail non compensé, on arrive i cette conséquence :

Il y a analogie absolue entre les lois de Uéquilibre établies en
thermodynamigue el la staliqgue d'un systéme mécanique dans
lequel les forces intéricures admettent un potentiel; le méme role
est joud, dans celte théorte-ci par le polentiel des forces intérieu-
res et, dans celle=li, par le potentiel thermodynamique inferne.

Le travail des forces extérieures n’admet pas, en géncéral, de
potenticl. Pour connaitre la grandeur de ce travail, il ne suffit
pas de connaitre I'état initial et I'état final du sysiéme ; il faut
encore connaitre la suite des états intermédiaires que le svstéme
a traverscs.

Mais, dans certains cas particuliers, ce travail est égal & la
diminution subie par une certaine quantité dont la valeur dépend
uniquement de I'état du systéme; il admet un potentiel. Quelques
uns de ces cas particuliers se trouvent étre ceux qui intéressent
au plus haut degré le chimiste.

En voici un premier exemple : Un systéme, sur lequel I'action
de la pesanteur est négligeable, est enfermé dans un vase elos,
en sorte que son volume ne peut varier durant les modifications
qu’il éprouve. Les forces extérieures appliquées & un pareil
systeme n’effectuent auvcun travail; ee travail nul peut étre
regardé comme la diminution d’une quantité invariable quel-
conque ; on peut done dire que, dans ce cas, les forees extérieures
admettent pour polentiel une quantilé invariable quelconque.

En voiei un second exemple : Un systéme est soumis, durant
toutes les modilications qu’il éprouve, & une pression extérieure
constante, la pression atmosphérique par exemple; soit 1T la
valeur de cette pression. Lorsque le volume V de ec sysiéme
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passe de la valeur V, & la valeur Vi, les forces extérieures appli-
quées au systéme effectuent un travail

G=II (V. — Vi) =1IV. — [IV,;

on voit que ce travail est la diminution subie, durant la modifi-
cation, par la quantité [TV, dont la valeur est econnue lorsqu’on
connait I’état du systéme; en d'autres termes, les forces exté-
rieures admetient pour potentiel la quantité TIV.

Placons nous dans un de ces eas particuliers ou les forees
extérieures appliquées au systéme admettent un potentiel et soit
{2 ce polentiel ; lorsque le systéme passera de 1'élat a & 1'état b,
les forees extérieurcs effectueront un travail donné par 1'égalité

‘Ezﬂu_ﬂ#’

en sorte que, d'aprés U'égalité (9%), le travail non compensé
total, correspondant & la méme modification, sera donné par
I'égalité

(10) t = (F. 4 Q.) — (Fs -+ Q).

Ainsi, dans ce cas, le travail non compensé total accompli
durant une modification du systéme est égal d la diminution que
subit, par suite de cette modification, une quantité
(10%) P=F+Q
dont la valeur dépend uniquement de Uélat du systéme. Nous
donnerons & cette quantité le nom de polentiel thermodynami-
que total.

Nous savons que toute transformation isothermique qui
engendre un travail non compensé nul ou négatif est irréalisa-
ble; si nous appliquons cette proposition & un systéme qui
admet un potentiel thermodynamique total, nous obtenons le
théoréme suivant :

Un systéme est en équilibre stable si la valeur du potentiel
thermodynamique total de ce systéme est un minimum parmi
toutes les valeurs que la méme quantité peut prendre d la méme
lempérature.

Cette proposition est analogue i celle que I'on démontre en
méeanique et qui s'applique aux systémes soumis a des forces
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admettant un potentiel : Un tel systéme est en équilibre stable
lorsque le potentiel des forces auxquelles il est soumis a une
valeur minuma.

L’analogie entre la statique chimique et la statique méeanique
est compléte.

V.

La plupart des théorémes précédents sont démontrés, par des
voies un peu différentes, dans un mémoire capital (1) publié en
1875 par M. J. Willard Gibbs. M. Gibbs les établit en partant de
considérations analogues & celles qui ont guidé M. Hortsmann.

Il remargue que toute transformation réalisable d'un systéme
isolé posséde ce double earactére de ne pas faire varier son
énergie interne et d’aceroitre son entropie ; en sorte que I'on est
assuré de Péquilibre d’'un semblable systéme si 'on reconnait
que toute modification qui laisse & I’énergie inlerne une valeur
constante impose & 'entropie une variation nulle ou positive.

C'est de ee théoréme que M. Gibbs a déduit les innombrables
résultats qui le placent, avec Clausius et M. Horlsmann, au
nombre des eréateurs de la mécanique chimique moderne;
aussi est ce trés justement que M. Gibbs a donné comme épi-
graphe i son muvre les deux célébres propositions de Clausius :

« [ie Energie der Well ist conslant. »

« Die Entropie der Well strebt einem Maximum zu. »

Quelques années plus tard, M. H. von Helmholiz redonna, de
son coté, la plupart de ces théorémes, dans un mémoire(2) qui
a vivement attiré Pattention sur le rdle que la thermodyna-
mique doit jouer dans la méeanique chimique ; il les rattachait &
un principe essentiellement équivalent i celui de M. Hortsmann,
mais de forme un peu différente.

(1) J, Wiann Gisps, On the equilibrium of heterogencous substances
(Tranzactions of Connecticut Academy, t. I, p. 108, 1874).

(2) H. vox Hewmmorrz, Lur Thermodynamik chemischer Vorgidnge (Sil-
zungsber. der Berliner Akademie, 1882, p, 22).

8
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Pour rattacher ce principe aux considérations que nous
venons de développer, reprenons I'égalité

(9bis) r=F—F+%:
et transformons la légérement,

Supposons que le systéme dont nous étudions les modifica-
tions soil employé comme source de travail. Le travail qu’il

aura fourni, c'est le travail qu'il aura subi changé de signe; ce
sera done la quantité

e =—Bu
D’aprés I'égalité (9%%), on aura
E.rr — Fﬂ e FE —Ti

Dans toute modification réalisable, © est positif; @, est done
inférieur & (F, — Fs). Ainsi, lorsqu'un systéme subit une modifi-
cation isothermique réalisable queleonque, la. quantité de travail
mécanique qu'il fournit est inférieure d la diminution subie par
le potentiel thermodynamique inlerne; celle derniére quantité est
la limite supéricure des valeurs que peut atteindre la premiire,

Ce théoréme parait avoir été apercu pour la premiére fois par
Maxwell (1), Maxwell avait donné tout d'abord 4 la quantité F le
nom d'entropie. Dans la quatriéme édition de son livre, il lui
donna le nom d’énergie disponible (available energy) qui
avait été, je crois, proposé par M. Gibbs(2). M. H. von Helm-
holtz a donné a la quantité F un nom analogue; il la nomme
I'énergie libre (freie Energie).

Le théoréme que nous venons d’énoncer conduit immédiate-
ment & ce résultat qu'un systéme sera en équilibre dans un cer-
tain état si toute modification virtuelle issue de cet étata pour
effet de lui faire produire un travail mécanique égal ou supé-
rieur A la diminution de I'énergie libre. On retrouve ainsi sans
peine le théoréme fondamental établi au paragraphe IV,

(1) J. Cuenx Maxwews, Theory of heat, p. 186 (Londres, 1871).
(2) J. W. Gines, A method of geometrical representation of the thermo-
dynamie properties of substances by means of surfaces (Transactions of Con-

necticut Academy, t. 11, p. 400, 1875).
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Nous pensons que l'ordre suivi dans ce paragraphe met en
lumiére, mieux que les méthodes de M. Gibbs, de Maxwell et de
M. H. von Helmholtz, I'étroite analogie des lois de la thermody-
namique avee les lois de la statique; c'est la raison qui nous I'a
fait adopter(1).

VI.

Donner & la mécanique chimique une forme qui fasse ressortir
cette analogie, c’est le but que s'étaient proposé ceux qui, les
premiers ont cherché & constituer eette branche de la science.

Déji Berthollet éerivait : « il est naturel de penser que plus
les principes auxquels parviendra la théorie chimique auront
de généralité, plus ils auront d’analogie avec ceux de Ia
mécanique ; mais ce n’est gue par la voie de I'observation qu'ils
doivent atteindre i ce degré que déji I'on peut indiquer, »

Cette méme idée, nous la retrouvons exprimée par M. Thom-
sen « en chimie, comme en mécanique, une modification d’un
systéme de corps n'est possible que si la somme de tous les
moments virtuels relatifs & la modification considérée est
positive, »

C'est I'idée de cette analogie & ¢tablir qui donne I'unité aux
diverses tentatives faites pour établir la mécanique chimique
el qui, malgré la divergence des théories proposées, établit entre
elles le lien d’une sorte de tradition.

Pour les chimistes du siécle dernier et du commencement de
ce siecle, pour Berthollet en particulier, qu'est ce que I'équi-
libre chimique ? Cest I'équilibre entre les forces extérieures qui
sollicitent un systéme et les forces intérieures qui agissent entre
ses différentes parties ; ces forces admettent un potentiel ; mais
si l'existence de ce polentiel estadmise, la forme en est inconnue,

(1) P. Dungm, Sur le potentiel thermodynamigue 8t la théorie de la pile
voltaigue (Comptes Rendus, t. XCIX, p. 11135, 1884), — Le potentiel thermo-
dynamique ef ses applications i la mécanique chimique et & la théorie des phi-
noménes dlectrigues, Paris, 1886,
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el, par conséquent, on ne.peut donner le développement ration-
nel de la théorie, ni partant, la soumetire au contrile de 'expé-
rience; la détermination du potentiel des forces intérieures
apparait comme le grand desideratum de la théorie de I'affinité.

La thermochimie est une premiére tentative pour combler
ce desideratum; pour M. J. Thomsen, le potentiel des forces
intérieures est proportionnel & 1'énergie interne du systéme.
Le travail de toutes les forees, tant intérieures qu'extérieures,
qui déterminent les phénoménes chimiques est mesuré par la
chaleur que la modification dégage. Lorsque toute modification
virtuelle du systéme entraine une absorption de chaleur ou ne
met en jeu aucun effet thermique, le systéme est en équilibre.

Prenons comme analogue au potentiel des forces intérieures
non plus le produit EU de I'énergic interne par P'équivalent
mécanique de la chaleur, mais le potentiel thermodynamique
interne, et la théoric de M. J. Thomsen devient celle de
M. Hortsmann et de M. Gibbs; le rdle que la thermochimie
attribue i la quantité totale de chaleur mise en jeu dans une
modification, la théorie nouvelle I'attribue 4 la seule quantité
de chaleur non compensée.

Si done le systéme thermochimique n’est plus soutenable
aujourd’hui; §'il doit céder la place & la mécanique chimique
fondée sur la thermodynamique, du moins doit on reconnaitre
qu'il a é1é comme le précurseur de celle-ci; c’est 'honneur que
I'on peut réclamer a juste titre pour M. J. Thomsen.

e e i




CHAPITRE X.

La pile voltaique

I.

Entre le développement du principe fondamental de la méea-
nique chimique et le développement de la théorie de la pile
voltaique, il existe un parallélisme si parfait que 'exposé de I'un
ne peut étre séparé de 'exposé de l'autre.

La premiére loi qui ait été énoncée sur le dégagement de
chaleur dont une pile est le siége est la suivante :

La quantité de chaleur dégagée, pendant Uunité de temps, dans
un circuil o une pile voltaique entretient un courant est égale d
la quantité de chaleur () que dégagerail la réaction chimigue
dont la pile est le sidge pendant Uunité de lemps, st cetle réaction
ne produisait awcun courant.

Il serait sans doute fort difficile de citer le premier physicien
qui ait congu, d’une maniére plus ou meins nette, cette loi si
simple. Le premier énoncé formel qui en ait été donné est di,
eroyons-nous, i M, H. von Helmholtz(1) et date de 1847 ; voici en
quels termes M. H. von Helmholtz en donne la formule et la
justification : « Si I'on considére une pile en activité pendant un
certain laps de temps, on n'y observe aucune modification, sinon
dans la composition chimique et dans les quantités de chaleur

(1) H. vox Hevunowrz, Ueber die Evhaltung der Kraft, p. 48 (Berlin, 1847).
= von Herunorrz, Wissenschaftliche Abhandlungen, .1, p. 49,
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mises en jeu; la loi de la conservation de ’énergic exige done
que Ia chaleur réellement mise en jeu pendant ee laps de temps
soit égale & la chaleur que mettraient en jen les réactions chimi-
ques produites pendant ce temps. »

Cette loi fut soumise par P. A. Favre(l) au contrile de I’ex-
périence. A cet effet, il placa dans un calorimétre une pile dont
les poles étaient réunis par un conducteur de résistance variable,
et il compara la quantité de chaleur accusée par le calorimétre
pendant qu'une certaine réaction se produisait au sein de la pile
i la quantité de chaleur que fournirait la méme réaction si elle
s¢ produisait sans engendrer aucun courant, L'égalité qui se
manifesta constamment entre ces deux quantités amena Favre &
la conelusion suivante : « Le dégagement de chaleur produit par
le passage de I'électricité voltaique & travers les conducteurs
métalliques est rigoureusement complémentaire de la chaleur
confinée dans les élements d’un couple, pour former une somme
égale & la chaleur totale correspondant uniquement aux réactions
chimiques. »

Cette loi est aujourd’hui recue comme certaine par les
physiciens.

11.

Une pile électrique ayant une force électromotrice & et une
résistance intérieure r, détermine, dans un conducteur interpo-
laire de résistance R, un courant dont l'intensité J est donnée
par la formule

(1) J = 2

Rtr
Le conducteur interpolaire, que nous supposerons formé
d’un métal homogéne ayant en tous ses points la méme tempé-

(1) P. A. Favez. Note sur les effels calorifiques développes dans le circuit
voltaigue dans leur rapport avec laction chimigue qui donne naissance au
courant (Comptes-Rendus, t. XXXVI, p. 542, 1853 ;t. XXXIX, p. 1212,
1884;t. XLV, p. 56, 1857). — Recherches thermiques sur lex courants
hydroélectriques (Annales de chimie el de physique, t. XL, p. 203, 1854),
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rature, est le si¢ge d’un dégagement de chaleur. D'aprés une loi
découverte par M. Joule, vérifiée par les travaux de Lenz et
d'Edm. Becquerel, la quantité de chaleur que le conducteur
dégage par unité de temps a pour valeur

1
(2) [‘I'ZFRJE'

E étant I'équivalent mécanique de la chaleur.

La pile en activité dégage aussi de la chaleur. L’analogie avee
ce qui se passe dans le rhéophore, des expériences incompléte-
ment interprétées, conduisirent tout d’abord les physiciens i
admettre 'exactitude de la proposition suivante :

La quantité de chaleur dégagée par la pile pendant D'unité de
temps a pour valeur

(3) 7 =%r.l?.

Cette hypothése, combinde avec la loi que nous avons énoncée
au § I, conduit & des conséquences d'une extréme importance.

D’aprés cette derniére loi, en effet, la somme (g -} ¢') doit
étre égale & la quantité de chaleur () que dégagerait la réaction
chimique accomplic dans la pile pendant 'unité de temps, en
sorte que 1'on doit avoir

(%) g-+q =Q.

Pendant l'unité de temps, la pile est traversée par une quan-
tité d’électricité J; d’aprés une loi bien econnue de Faraday, lors-
qu'une pile est traversée par une certaine quantité d’électricité,
elle est le siege d’unc réaction chimique dont la grandeur est,
pour une pile donnée, proportionnelle & la quantité d’électricité
qui a traversé la pile; ainsi, dans 'unité de temps, la réaction
dont notre pile est le siége sera J fois plus grande que la réaction
déterminée, dans la méme pile, par le passage d’une quantité
d"électricité égale a I'unité.

Soit L la quantité de chaleur dégagée par cette derniére
réaction, quantité que nous nommerons la chaleur chimique cor-
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respondant & la pile ; nous aurons, d’aprés ee que nous venons
de dire,

(5) Q=L
Les égalités (2), (3), (4) et (5) donnent la relation

(6) %{R+:-}J=L.

D’aprés I'égalité (1), la quantité %(R -+ ) T est égale d -;f-.; c'est

done, pour une pile déterminée, une quantité parfaitement
déterminée; nous la nommerons (e chaleur voltaique corres-
pondant & la pile.

Moyennant cette définition, I'égalité (6) s'énoncera ainsi :

Dans une pile, la chaleur vollaique est égale d la chalenr
chimique.

Si, dans I'égalité (6), on remplace la quantité (R -}-r) J par la
quantité &, qui lui est égale, d’aprés I'égalité (1), on trouve la
nouvelle relation :

(7) & =EL,

qui s'énonce ainsi :

La force électromotrice d’une pile est le produit de I'égquivalent
mécanique de la chaleur par une certaine quantité de chalewr ;
celle-ci est la chaleur que dégagerait la réaction chimigque dont
la pile est le siége pendant qu'elle met en mouvement dans le
circust une quantité d'électricité égale d lunité.

Voila, & coup sir, une loi bien vemarquable, puisqu'elle
raméne la détermination de la foree électromotrice d'une pile &
un probléme de calorimétrie.

Cette relation a été tout d’abord indiquée par M. Joule(l); en
1847, M. H. von Helmholtz(2) développa, d'une maniére expli-

o i

(1) Jamrs Prescorr Jovie, On the heat evolved by metallie conductors of
electricity and in the cells of a battery during eleetrolysis (Philosophical
Magazine, t. XIX, p. 260). — Joule’s scientifics papers, vol. I, p. 78.

(2) W. vox Hewuunovrz, Ueber die Evhaltung der Kraft,p, 50 (Berlin, 1847),
— Helmholtz wissenschaftliche Abhandlungen, t, 1, p, 50,
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cite et compléte, les considérations que I'on vient de lire ; plus
tard, Ed. Becquerel (1) les reprit & son tour. Cette loi fut bientdt
adoptée par presque tous les physiciens; les traités, les manuels
I'enseignérent universellement jusqu'a ces derniéres anndes;
beaucoup 'admetient encore aujourd’hui.

I

La quantité de chaleur que I'on peut transformer en travail
au moyen d’un éleetromoteur actionné par une pile est la

quuutlteEI’lJE; du moins on le croyait & I'époque ou furent

publides les recherches que nous venons de citer ; on sait
aujourd’hui que cette proposition ne serait exacte que pour un
électromoteur de résistance infiniment faible.

D'aprés les égalités (5) et (6), cette quantité de chaleur

:?:H.J2 est égale a (Q — %r] ) Si I'on diminue extrémement

la résistance r de la pile, cette quantité de chaleur deviendra
sensiblement égale i la chaleur totale () dégagée par la réaction
chimique. On peut done espérer, en prenant des piles de
résistance intérieure extrémement faible, de transformer en
travail toute la chaleur que la réaction chimique est susceptible
de produire. On sait, au contraire, que si 'on employait cette
réaction ehimique & échauffer le foyer d'une machine & feu, une
partie seulement de la chaleur dégagée par cette réaction serait
transformée en travail. La proposition énoncée par M. Joule, par
M. H. von Helmholtz, par Edm. Becquerel, établit done entre les
électromoteurs et les machines & feu une différence, toute &
'avantage des premiers, quiaméncrait nécessairement l'industrie
a préférer les électromoteurs aux machines i feu.

Les lois qui faisaient a la pratique de si belles promesses étaient

(1} Evm. Becguener, Recherchics sur le dégugement de Uélectricitc dans [es
piles voltafques (Annales de Chimie et de Pbysique, 3¢ série, t. XLVIII,
p. 282, 18%4).
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elles exactes ? La question était d’une haute importance. Pour y
répondre, Favre entreprit une longue série de recherches expéri-
mentales, dont les premiers résultats furent publiés en 1858 (1),

D’une part, la mesure de la résistance du cireuit et de I'intensité
du courant qui le traverse fournissait & Favre la valeur de la

gi_ .
chaleur voltaique 5 (R-}-#)J. D’autre part, par des recherches

calorimétriques, il déterminait la valeur de la chaleur chimique
L. Si l'égalité (6) était exacte, eces deux quantités seraient
égales entre elles. Favre trouva que la chaleur chimique n'était

pas égale, en général, & la chaleur voltaique.
L'égalité

(6 L R4ni=1L,

doit étre remplacée par une égalité de la forme
1
(8) gBE+rt+pi=L,

pd étant une quantité qui, comme la quantité (R -- r)J, dépend
uniquement de la nature de la pile employée.

t Toute Ia chaleur que développe l'action chimique, disait
Favre, ne se retrouve pas dans le circuit, puisque celui-ci donne
toujours, quel que soit son développement, dans les expériences
inscrites au tableau, le nombre eonstant 13000, tandis que
I'action chimique produit 18685 unités de chaleur; une quantité
qui serait (dans les conditions ol je me suis placé) de 3600
calories environ, est employée i vaincre une résistance sur la
nature de laquelle je n'oserais émettre aucune hypothése, »

« Il faut done admettre qu’une partie du travail moteur qui
s'exerce entre les éléments chimiques que J’ai mis en jeu ne peut
pas concourir & produire le travail utile que I'on cherche & réa-
liser dans les électromoteurs. »

(1) P. A, Favae, Recherches thermiques sur les courants hydro-électriques
(Comptes-Rendus, t. XLVI, p. 638 et t, XLVII, p. 599, 1858),
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De la Rive, pour défendre les propositions de M. Joule et de
M. H. von Helmholtz, opposa & Favre des objections que celui-ci
réfuta vietorieusement(1).

« Dés mes premiéres recherches thermochimiques, disait-il en
terminant sa lettre & M. de la Rive, j'avais été conduit & admet-
tre jusqu’h preuve du contraire que, la faible résistance d’une
pile bien construite pouvant devenir presque négligeable lorsque
les résistances du reste du cireuit devenaient considérables, il
me serait possible de transporter hors de la pile la presque tota-
lité du travail moteur développé par laction chimique. Celte
idée me souriait; elle avait une grande portée dans la théorie
des machines électromagnétiques. »

« Eh bien! les faits sont venus condamner les espérances dont
je m’étais bereé pendant longtemps. Je n'ai pas trouvé la loi que
je cherchais; j'ai prouvé que cette loi n’existait pas. »

Ainsi, on n'en saurait douter, la force électromotrice d'une
pile ne peut pas se calculer en multipliant par I’équivalent méca-
nique de la chaleur la quantité de chaleur que dégagerait la
réaction produite, dans cette pile, par le passage d'une unité
d’électricité. Dans les piles étudiées par Favre, ce calcul donne-
rait pour la force électromotrice de la pile une valeur nolable-
ment trop forte; la chaleur chimique est supérieure 4 la chaleur
voltaique.

Il n'en est pas toujours ainsi, et dans certains cas, au con-
traire, la chaleur chimique est inféricure & la chaleur voltaique;
P. A. Favre en a signalé un premier exemple; M. Raoult en a
retrouvé quelques autres; M. Edlund a mis hors de doute que
dans I'élément & argent, sulfate d’argent, sulfate de zine et zine,
la chaleur chimique était moindre que la chaleur voltaique;
M. F. Braun a montré qu'il en était de méme dans les deux
couples :

Argent, iodure d'argent, iode, charbon;

(1) P. A. Favae, Réponse aux objections présentées par M. le professeur
de la Rive contre quelques poinls de ses recherches thermochimiques (Biblio=
théque Universelle, Archives, t. IV, 1859),
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Cadmium, iodure de cadmium, iode, charboen,

La loi si simple, par laquelle on avait cherehé & relier la foree
électromotrice d'une pile & la chaleur dégagée par la réaction
dont cette pile est le siége, dtait done en contradiction compléte
avec les données de 'expéricnce.

Iv.

Lorsque l'expérience vient contredire une loi & la fois trés
générale et trés simple, appuyée par d'imposantes autorités, il
est bien rare que ces contradictions entrainent immédiatement
la conséquence qu’elles devraient logiquement produire : la sup-
pression de la loi. Le premier effort des physiciens est, en
général, de tourner, par des interprétations habiles, les objec-
tions de l'expérience, afin de sauver la loi attaquée, Cest seule-
ment lorsqu’une théorie nouvelle a non seulement montré que
la loi admise jusque l était fausse, mais encore indiqué la loi
nouvelle qui devait lui étre substituce, que la plupart des esprits
renoncent i 'erreur longtemps respectée. Nous avons rencontré
un premier exemple de cette loi historique en étudiant les vicis-
situdes de la théorie thermochimique; la théorie de la pile nous
en fournit un second exemple.

Les théoriciens ont énoncé que la force é]e»trnmatnca d'une
pile était le produit de sa chaleur chimique par I'équivalent
mécanique de la chaleur, Les faits d’expérience sont en désaccord
avee cette lois le produit de la chaleur chimique par I'équiva-
lent mécanique de la chaleur est tantdt plus grand et tantdt plus
petit que la force électromotrice ; comment tourner cette objec-
tion ?

Pour l'dviter, les physiciens renouvellent toutes les dis-
tinctions subtilement illogiques qui ont servi i sauvegarder pen-
dant un certain temps le principe du travail maximum,

Favre décompose les réactions qui se produisent dans la pile
en deux classes : Les unes sont des réactions électrolytiques;
elles contribuent & engendrer le courant. Les autres sont des
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réactions parasites, que Favre nomme proélectrolytiques, syné-
lectrolytiques, ou métaélectrolytiques, qui ne contribuent en
aucune fagon & engendrer un courant; telles sont la conden-
sation des gaz par les métaux, la transformation qui fait passer
un gaz de 1’état naissant & I'état ordinaire, ete..., Cest aux
premitres réactions seules qu'il faut appliquer la loi de M. H.
von Helmholiz; cest la partie de la chaleur chimique fournie
par ces réactions qui est égale & la chaleur voltaique. Quant aux
réactions parasites, la chaleur qu'elles dégagent ne devrait pas
étre comptée dans la chaleur chimique; c’est cette chaleur
dégagée par les réactions non électrolytiques qui constitue
I'excés de la chaleur chimigue sur la chaleur voltaique.

« L'interprétation des mémes résultats, dit Favrell), soit
énoncés deéji, soit fournis plus loin dans le cours de ce mémoire,
m autorise & formuler, d'une maniére générale, les conclusions
suivantes :

« 1° La quantité de chaleur mise en jeu dans le circuit vol-
taique provient uniquement des réactions électrolytiques qui
s'exercent & travers ce circuit; elle est égale a la totalité de la
chaleur mise en jeu dans ces réactions. »

« 2° La quantité de chaleur qui reste confinée dans les couples
provient de toutes les actions moléculaires qui suivent la réac-
tion électrolytique ou qui peuvent la précéder et qui ne s’exer-
cent pas & travers le circuit; elle est égale & la somme algébrique
des quantités de chaleur mises en jeu dans ces réactions, »

On congoit combien est arbitraire cette distinction des réac-
tions produites dans une pile en réactions électrolytiques et
réactions non électrolytiques. C'est & établir et & justifier de
semblables distinctions que Favre consacre la majeure partie de
son Mémoire sur Uéquivalence et la transformation des forces
chimigues. On doit regretter qu'il ait, par l'inutile subtilité de
ce genre de recherches, jeté quelque diserédit sur ce mémoire,
si remarquable & d'autres égards; qu'il ait retardé le développe-

(1) P. A, Favie, Mémoire sur la transformation et Péguivalenca des forces
chimigues, p. 75 (Mémoires de I'Académie des Sciences, t. XXV, 1875).
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ment de la théorie de la pile et amoindri I'influence que ses
travaux auraient di exercer sur ce développement,

Dans un important mémoirel!), inséré aux Annales de Chimie
et de Physique, M. F. M. Raoult reprit, aprés Favre, la compa-
raison entre les deux quantités de chaleur —; (R-r)J et L, qu'il
appela, le premier, chaleur voltaique etchaleur chimigue. Comme
Favre, il constata que ces deux quantités de chaleur étaient, en
général, différentes et, de cette différence, il donna une expli-
cation analogue & eelle que Favre avait adoptée.

« Si, dans I'action chimique qui s’accomplit dans une pile,
dit M. Raoult, toutes les actions élémentaires qui participent &
I'effet calorifique participaient & I'effet électrique; si toutes les
causes de chaleur telles que l'oxydation, la combinaison des
acides et des bases, le changement d'état des corps, la dissocia-
tion, la diffusion, ete..., si, dis-je, toutes ces causes, qui sont
capables d’absorber ou de produire une certaine quantité de
force vive sous forme de chaleur, étaient capables aussi d’en
produire ou d’en absorber une quantité égale sous forme d’élec-
tricité, la chalewr voltaique serait égale d la chaleur chimigue,
Mais il n'en est pas ainsi nécessairement, et suivant que la cause
incapable d’effet électrique produira ou absorbera de la chaleur,
la chaleur voltaique pourra étre plus ou moins grande que la
chaleur chimique. » .

Avee Hirn, nous voyons intervenir, pour expliquer la diffé-
rence entre la chaleur chimique et la chaleur voltaique, une
distinction qui a déja été invoquée par M. Thomsen, par
M. Berthelot, pour mettre la doctrine thermochimique d’accord
avee les faits. Les phénomeénes produits au sein de la pile sont
dus & deux sortes de forces : affinité chimique et la cohésion
physique; seul, le travail des premiéres forces donne naissance

(1) F. M. Raovir, Recherches sur les forces électromotrices et les quantites
de chaleur dégagées dans les combinaisons chimigues : 2= Partie, Mesure de
la chaleur dégagée par l¢ courant ef de la chalenr dégagée ou absorbée par
les actions chimigues accomplies sous Vinfluence du courant (Annales de
Chimie et de Physique, 4® série, t. IV, p. 592, 186%).
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au courant électrique; il est mesuré par la chalenr voltaique; le
travail de la cohésion est sans elfet sur le mouvement de I'élec-
tricité il est mesuré par la différence entre la chaleur chimique
et la chaleur voltaique.

« De quelque maniére, dit Hirn (1), que nous concevions le
mouvement électrique, et ce quon appelait la recomposition des
deux électricités, il n'est pas un instant douteux qu’une partie,
mais j'ajoute... une partie seulement de la chaleur positive ou
négative due aux actions chimiques, a pour origine le phéno-
méne électrique... »

¢« Rien n'est plus facile & expliquer que le fait précédent,
lorsqu'on admet I'existence d’une différence réelle entre I'afli-
nité ehimique et 'attraction moléeulaire ou cause de la cohésion,
ou, pour parler peut-étre plus correctement, rien ne démontre
micux cette différence que 'analyse du fait signalé. »

« Si l'on n'admet pas l'existence de deux forces distinctes
pendant I'acte de 'association ou de la dissociation chimique, il
est, en effet, trés difficile, pour ne pas dire impossible, de con-
cevoir pourquoi le mouvement éleetrique est, en grandeur, pro-
portionnel au nombre seul des atomes, tandis que la grandeur
du phénoméne thermique parait dépendre des propriétés spé-
ciales des corps qui s'unissent ou se séparent, »

« Admet-on, au contraire, que, dans une combinaison quel-
conque, la position relative des atomes est déterminée par deux
forees, par I'affinité ehimique, qui est toujours et nécessairement
en concomitance avee la manifestation électrique, et par I'attrac-
tion moléculaire, qui est indépendante de cette manifestation,
tout s'explique aisément. Le travail proprement dit qui s'exé-
cute pendant I'acte chimique est formé, dans ce cas, de deux
parties distinetes : 'une reléve du changement de position
atomique opéré par Pattraction chimigue; I'autre dérive de la
part qu'a, dans ce changement, lattraction moléculaire. La
chaleur due au premier travail est en concomitance et en équi-

(1) G. A, Hinw, Exposition analytique ef capérimentale de lu thiorie mica-
nique de la chalewr, 3¢ édition, t. 11, p. 548, 1576.
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valence rigourcuse avec le mouvement éleetrique qui accom-
pagne l'acte chimique. »

« La chaleur qui reléve du second travail n’a, au contraire,
rien de commun avee ce mouvement; elle est, quant i son ori-
gine, comparable, ou méme identique, & celle qui se développe
par la compression d'un gaz, par la condensation d’une vapeur,
par la solidification d’un liquide. »

C'est ainsi que les physiciens cherchaient & conserver un sens
a la loi énoncée par M, Joule, M. H. von Helmholtz et Edm.
Becquerel, malgré la contradiction entre cette loi et les faits
d’expérience.

V.

Ces essais pour sauver une loi manifestement inexacte étaient
évidemment illusoires ; la loi devait étre abandonnée ; mais, en
renoncant a cette loi, fallait-il renoncer en méme temps & l'idée
qui avait guidé ses inventeurs ? Entre la force électromotrice
d’une pile et la chaleur engendrée par la réaction dont cette pile
est le siége, on avait établi une relation que les faits démentaient;
devait-on renoncer & relier 'une & 'autre ces deux grandeurs ?
C'est a cet avis que semblait se ranger M. Edlund, lorsqu'il
éerivait(l) : « La quantité de chaleur que les phénoménes chimi-
ques produisent dans les couples n’a aucune relation immédiate
avec la chaleur consommée par les forces électromotrices, et par
conséquent cette derniére ne peut étre caleulée au moyen de
la premiére, »

Cet avis manquait de laudace qui conduit aux grandes
inventions. Entre la chaleur chimique et la chaleur voltaique, il
dtait possible d'établir une relation, et ¢’est aux idées introduites
en physique par le principe de Carnot que cette relation allait
étre rattachée.

(1) Evnusp, Ursache der von Peltier entdeckien galvanischen Abkihlungs-
und Erwiirmungsphenomene (Poggendorfl’s Annalen, t. CXXXVIL, p. 474,
1869),
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En 1878, M. Il. von Helmholtz(1), sans chercher & constituer
unethéorie générale de lapile voltaique, donnait, en prenant pour
ruide le principe de Carnot, des formules applicables & certaines
piles particuliéres; les déterminations expérimentales faites
par M. James Moser (2) dans le laboratoive de M. H. von Helm-
holtz s'accordaient pleinement avee ses formules. Nous aurons
4 revenir sur ce travail.

Dans la méme année, M. F. Braun(5) cherchait a découvrir,
au moyen des lois que la thermodynamique a iniroduiles en
physique, le lien théorique qui existe entre la chaleor chimique
et la chaleur voltaique. Voici, en résumé, les considérations
qu'exposait le savant professeur de Tiibingen :

Tandis que le travail mécanique peut se transformer intégra-
lement en chaleur, on sait que la chaleur ne peut se transformer
intégralement en travail méeanique. L'application du principe
de I'équivalence aux phénoméncs électriques conduit i se deman-
der si le travail méeanique peut ou non se transformer intégrale-
ment en énergie potentielle électrique ou inversement. L'examen
de cette question conduit M. F. Braun aux conclusions suivantes:

L'énergie potenticlle électrique peut se transformer presque
intégralement en travail et intégralement en chaleur. Le travail
mécanique se transforme intégralemeut en chaleur, mais seule-
ment d'une maniére partielle en travail électrique. Enfin la
chaleur ne peut, en général, se transformer intégralement ni en
travail, ni en énergie électrique.

Dés lors, il est ais¢ de comprendre que la force électromotrice
d'une pile ne soit pas mesurée par la quantité de chaleur que
dégage la réaction chimique dont cetle pile est le siége. Cette
chaleur dégagée par la réaction chimigue n’est pas intégrale-

(1) H. vox Hecunovrz, Ueler galvanisehe Strime verursacht dureh Coneen-
trationsunterschiede, Folgerungen aus der  mechanizche Wirmetheorie
(Wiedemann's Anpalen, t. 111, p. 201, 1878).

(2) J. Mosen, Galvanische Strime zwischen werschieden concentrirten
Ligungen desselben Kirpers und Spannungereifien (Wiedemann’s Annalen,
t. 11, p. 216, 1878).

{3) F. Baavw, Ueber die Elektricitiisen twickelung als Aguivalent ehemischer
Prozesse (Wicdemann’s Annalen der Physik und Chemie, t. V, p. 182, 1878).

i

)
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ment transformable en travail électrique; une partie seulement
de cette chaleur est susceptible de subir une semblable transfor-
mation, et cette partie constitue la chaleur voltaique; la cha-
leur chimique n’est done pas égale & la chaleur voltaique ; elle est
une limite supérieure de la chaleur voltaique.

Nous ne détaillerons pas ici les raisonnements par lesquels
M. F. Braun était parvenu i ces conclusions. Il nous suffira de
remarquer qu’elles n’étaient pas d'accord avec l'expérience.
En effet, si, pour la plupart des couples, la chaleur chimique
est supérieure & la la chaleur voltaique, il en est, cependant,
ou la chaleur voltaique est supérieure & la chaleur chimique.
Favre, M. Raoult, M. Edlund, en on fait connaitre plusieurs,
et, peu d’années aprés, M. F. Braun devait en découvrir deux
nouveaux exemples.

Toulefois, si les idées de M. Braun ne peuvent étre regardées
comme absolument conformes & la vérité, du moins doit on
reconnaitre qu’aucune des considérations émises jusque Ii par
les divers physiciens n’avait plus approehé de la véritable théoric
thermodynamique de la pile.

VI.

Cette théorie fut créée I'année méme ot M. F. Braun avait
publié¢ le mémoire que nous venons d’analyser.

En 1878, l'illustre professeur de New-Hawen, M. J. Willard
Gibbs, terminait la publication de son ouvrage sur Péquilibre
des substances hétérogénes. 1l consacrait le dernier chapitre de
celte ceuvre de génie & la théorie de la pile voltaique (1).

Ce chapitre est constitué par le développement de celte unique
proposition : La force électromotrice d'une pile vollaique est
dégale au travail non compensé qu'engendrerait la réaclion qui

(1} 3. Wiceano Giens, On the equilibrium of heterogeneous substances, —
Modification of the eonditions of equilibrium by eleclromolive forces,
Theory of a perfect electro-chemical apparatus (Transactions Conneeticut

- Academy, t. I, pp. 501-520, juin 1878),
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se produit, dans celte pile, pendant qu'une unité d’électricité
traverse le circuil, si celte réaction s'accomplissait en dehors de
toute action élecirique.

La chaleur chimique se compose de deux parties : la chaleur
compensce et la chaleur non compensée; d'aprés la proposition
préeédente, c'est & la chaleur chimique non compensée que la
chaleur voltaique est égale; quant a I'excés de la chaleur chimique
sur la chaleur voltaique, & ce que Favre nommait la ehaleur qui
reste confinée dams la pile, il représente la chaleur chimique
compensde.

La chaleur chimique non compensiée est essentiellement
positive si la réaction dont la pile est le siége est susceptible de
s¢ produire d'elle-méme; au contraire, la chaleur chimique
compensce peut étre positive, nulle ou négative; par conséquent,
dans une pile, la chaleur chimique peut étre supérieure, égale
ou inférieure a la chaleur voltaique.

La loi énoncée par M. J. Willard Gibbs rend compte
aisément des faits déeouverts par Favre et par M. Raoult ; mais
cette concordance générale, qualitative, ne suffirait assurément
pas i mettre hors de doute I'exactitude de cette loi. On est en
droit, avant d’admettre cette loi, de réclamer qu’elle soit
soumise 4 des vérifications expérimentales précises.

Les recherches de M. H. von Helmholiz et de M. J. Moser
fournissent une premicre catégorie de vérifications.

Dans un couple hydro-élecirique, la foree électromotrice
dépend de la coneentration plus ou moins grande des liquides
qui baignent les électrodes.

Afin de préciser I'influence que la concentration des liquides
exerce sur la foree électromotrice, M. James Moser (!} entreprit
I'étude de piles dans lesquelles la réaction produite i un pole est
renversée 4 Pautre pole; la foree électromotrice d'une semblable
pile dépend alors uniquement de la coneentration des liquides.

(1) J. Mosen, Galvanische Strime swischen verschieden coneenirirten
Limungen desselben ﬂ':'.i-l‘pm's und Spannungsraihen {]h‘nm!sl:uricht{! der
Berliner Akademie, 8 nov. 1877, — Wiedemann's Annalen der Physik und
Chemie, t. 111, p. 216, 1878).
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Voici comment M. James Moser réalisait une semblable pile :

Deux vases, mis en communication par un siphon, renfer-
maient des dissolutions inégalement concentrées d’un méme sel
métallique, Deux électrodes, formées du métal qui entre dans la
constitution de ce sel, plongeaient dans ces vases,

En méme temps que M. Moser mesurait la force électromotrice
de semblables piles au laboratoire de M. H. von Helmholtz,
celui-cill) appliquait les propositions de la thermodynamique
aux phénoménes étudiés par M. Moser. Quelques années plus
tard, M. H. von Helmholtz (2) revenait de nouveau & la théorie
de ees phénoménes.

La théorie développée par M. H. von Helmholtz était fondée
sur des hypothéses particuliéres; mais il est ais¢ de montrer (3)
que ces hypothéses sont, en réalité, des conséquences de la pro-
position générale énoncée par M, J. Willard Gibbs, en sorte
que vérifier expérimentalement les formules de M. H. von Helm-
holtz, c'est vérifier en méme temps la théorie de M. Gibbs.

Or, voici le résultat remarquable obtenu par M. H. von
Helmholtz :

Les dissolutions renfermées dans les deux vases dont se com-
posaient chacune des piles étudides par M. J. Moser, avaient des
tensions de wapeur différentes. M. von Helmholz montra que,
connaissant la variation que subit la tension de vapeur de ces
dissolutions lorsqu’on fait varier leur concentration, on
pouvait calcaler la valeur de leur force électromotrice.

Veut-on avoir une idée de I'accord entre la valeur de la force
électromotrice ainsi calculée et la valeur de la méme force
électromotrice déterminée expérimentalement ?

(1) H. vox Hewunovyz, Ueber galvanische Strime verursacht durch Con-
centrationsunlersehiede, Folgerungen aus der mechanische Wirmetheorie
(Monatsberichte der Berliner Akademie, 26 nov. 1877, — Wiedemann's
Annalen der Physik und Chemie, t. I1I, p. 201, 1878).

(2) H. vox Hewwmovrz, Zur Thermodynamik chemischer Vorginge, 11,
Versueh dber Chlorzink-Calomel Elemente (lu & "Académie de Berlin le
27 juillet 1882, — Sitzungsberichte der Akademie der Wissensehaften zu
Berlin, 1882, p. 825).

(3) P. Donkw, Le potentiel thermodynamigue of ses applications, 1¢ partie,
chapitre V1I, Paris, 1886.
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Pour une pile & chlorure de zine et calomel, deux méthodes
de caleul différentes appliquées avx formules de M. H. von
Helmholtz ont donné les valeurs suivantes de la force électro-
motrice (en unités C. G. S.)

& = 0,11579,
& = 0,11455,

D’autre part, M. von Helmholtz a déterminé expérimentale-
ment la valeur de &; dans un espace de treize jours, elle
a oseillé entre 0,11648 et 0,11428; sa valeur moyenne a été
0,11541. L'écart entre cette valeur et I'une quelcongue des
deux valeurs caleulées est inférieur aux oscillations de la force
électromotrice.

Les recherches de M. wvon Helmholtz fournissent encore une
autre vérification de la proposition énoncée par M. Gibbs.

Lorsqu’on éléve d'une quantité infiniment petite dT la tem-
pérature T d'un couple galvanique, sa force électromotrice
augmente d’une quantité infiniment petite qui, toutes choses
égales d'ailleurs, est proportionnelle a4 dT; désignons cet
accroissement par edT.

Soient, pour la méme pile, L la chaleur chimique et V la cha-
leur voltaique ; soit, en outre, E I'’équivalent mécanique de la
chaleur. Entre ces diverses quantités, on a la relation :

(9) L—V=— %s.

On voit par cette relation, que les deux quantités (L— V) et e
sont de signe contraire, en sorte que l'on peut énoncer les
propositions suivantes :

Si, dans un couple, la chaleur chimique est supérieure i la
chaleur voltaique, la force électromotrice du couple diminue
lorsque la température croit.

8i, dans un couple, la chaleur chimique est inférieure i la
chaleur voltaique, la force électromotrice du couple croit en
méme temps que la température.

Si, dans un couple, la chaleur chimique est égale & la chaleur
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voltaique, la force électromotriee du couple est indépendante
de la température.

Cetle relation (9), M. von Helmholtz I'a obtenue(l) par des
hypothéses et des raisonnements directs; mais on peut la regar-
der(2) comme contenue implicitement dans la proposition géné-
rale de M. Gibbs, en sorte que I'on vérifiera cette derniére en
vérifiant la relation (9); c'est ce qu'a fait M. Siegfried Czapski(3).

On peut encore déduirel$) de la proposition générale de
M. Gibbs une autre conséquence susceptible d’étre soumise au
contrdle de I'expérience.

Imaginons qu'une pile soit soumise & une pression variable.
Lorsqu’on augmente cette pression de dP, la force électromo-
trice de la pile subit une augmentation que nous pouvons dési-
gner par «dP.

D'autre part, lorsque la pile met en mouvement une quantité
d'électricité égale a 'unité, elle est le siége d'une réaction qui est
accompagnée d'un certain accroissement de volume ; soit W cet
accroissement de volume.

Entre les deux quantités = et W on peut établir la relation trés
simple :

(10) e=—W.

Si done la réaction dont la pile est le siége est accompagnée
d'une augmentation de volume, la force électromotrice de la pile
déeroit lorsque la pression croit.

Si, an contraire, la réaction dont la pile est le siége est accom-
pagnée d'une diminution de volume, la force électromotrice de
la pile eroit avee la pression.

(1) H. vox Hewwnowrz, Zur Thermodynamik chemischer Vrogdnge, 1.
(Préambule du mémoire, lu & I'Académie des Sciences de Berlin, le 2 février
188%, — Sitzungsberichte der Berliner Akademie, 1882, p. 2).

(2) P. Dunes, Le potenticl thermodynamigue et sea applications, 1° partie,
chapitre VII, Paris, 1886.

(3) 8. Czarski, Ueber die thermische Veranderlichkeit der electromofori-
schen Kraft galvanischer Elemente und ihrer Beziehung zur freien Energie
derselben (Wiedemann's Annalen, t. X, p. 80%, 1884).

(§) P. Dungw, Le potentiel thermodymamique et ses applications, p. 117,
Paris, 1886.
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Si la réaction n'est pas accompagnée d'une variation de
volume sensible, la foree électromotrice est sensiblement indé-
pendante de la pression.

Les piles qui dégagent des gaz, lelle que la pile de Bunsen,
sont le sidge d'une réaction chimique accompagnée d’une
augmentation de volume considérable; la foree ¢leetromolrice
de semblables piles est d’autant plus faible que la pile fonetionne
sous une pression plus considérable. Les piles & gaz sont, au
contraire, le sitge d'une réaction chimique accompagnée d'une
grande contraction ; la force électromotrice de ces piles augmente
avec la pression. Enfin, dans les piles ol aucun élément gazeux
n’entre en jeu, telle que la pile de Daniell, la réaction chimique
n'entraine qu'une faible variation de volume; ces piles ont done
une force électromotrice sensiblement indépendante de la pres-
sion.

L'expérience vérifie ces prévisions de la théorie. Récemment,
M. H. Gilbaut(1) a effectué de fort belles recherches destinées i
soumettre la relation (9) au contrdle des faits. Voici le tableau
qui résume les résultats de ses recherches; les forces électro-
motrices sont évaluées en dix-milliémes de volts; les pressions
en centaines d’atmosphéres,

Pives. - W £

I. Daniell (89, ZnS0*; 24 ¢f, CuS80% . . . 4 748 <+ 6,84
II. Daniell (20 ¢, ZnSO*; CuSO* i saturation) . -+ 847 4+ &
ILI. Daniell (27,56 °f, ZnS0*; CuS0* & saturation) - 2,2 - 2
IV. Warren de la Rue(1¢ZoC* . . . . 4+ 662 4 7
V. Warren de la Rue (40°/, ZnCl*). . . . — 8,08 — &
V1. Accumulateur Plante (8,8 ¢, SO*HY) . . — 127 — 12
it | PN R PRI T N P S SR TE S — 600
VIl Bunsen.. . . & &« . « o« v o . —383 — 405
IE. Piledges « . & & + & & « « - Bl -+ 848

Ces vérifications expérimentales variées mettent hors de doute

(1) H. Gioavr, Variation de la force éleciromotrice des piles avec la
pression (Comples-Rendus, t. CXI1I, p. 463, 1891). Etude sur la variation
da la force dleetromolrice des piles avee la pression (La lumiére électrique,
t. XLII, pp. 7 et G3, 1891, — Annales de la Faculté des Sciences de Tou-
louse, t. V, 1891).
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l'exactitude de la loi générale par laquelle M. Gibbs a relié la
chaleur chimique et la chaleur voltaique; elles ne laissent plus
rien désirer, sinon que cette loi, au licu d’apparaitre eomme un
postulatum isolé, soit reli¢e aux hypothéses fondamentales sur
lesquelles repose la théorie des phénoménes électriques.

C'est la tiche & laquelle nous avons consacré une bonne part
de nos efforts (1),

VII.

Yoyons quelles sont les conséquences générales que la nouvelle
théorie de la pile introduit dans le domaine de la méeanique
chimique.

La thermodynamique fait dépendre la possibilité d'une
modification du signe du travail non compensé engendré par le
systéme qui subit cette modification. La loi ainsi obtenue peut
choquer les habitudes d’un certain nombre d’esprits; la chaleur
non compensée n'est pas, comme la chaleur totale engendrée
dans une réaction, directement accessible aux mesures calori-
métriques; il est bien vrai que, dans sa définition, on ne fait rien
entrer, en derniére analyse, sinon des notions empruntées
a l'expérience; mais la voie qui conduit de ces notions a celle
de quantité de chaleur non compensée est si détournée, que
cette derniére quantité semble n’avoir qu'une existence tout
algébrique; certains physiciens, sur qui les considérations de
pure logique ont peu de prise, et qui voudraient ne jamais
parler que de quantités directement! mesurables, accepteraient
peut-étre difficilement une théorie reposant sur des notions
aussi pen concrétes.

Le développement méme de la théorie dissipera leurs seru-
pules; nous voyons en effet que, toutes les fois que la réaction

(1) P, Doneu. Le potentiel thermodynamique ef ses applications, 3¢ pare
tie, Paris, 1886. — Lecons sur Pélectricité ef le magnétisme, . 1, livre IV
et livre VI, Paris, 1801,
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étudiée peut étre employée 3 produire un courant, la chaleur
voltaique de la pile ainsi obtenue, ¢lément dont la mesure se
raméne 4 celle de la force électromotrice, nous fera connaitre
la chaleur non compensée produite dans la réaction.

La théorie du pontentiel thermodynamique repose donc,
comme la thermochimie, sur I'emploi de grandeurs directement
accessibles & l'expérience; mais, tandis que le calorimétre
fournit & la thermochimie tous les renseignements dont elle a
besoin, la nouvelle théorie conduit i demander non seulement
au calorimétre la valeur dela chaleur totale engendrée dans
une modification, mais encore & la pile voltaique le départ de
cette chaleur en chaleur compensée et chaleur non compensée.
On voit par la la place prépondérante que tient, dans la théorie
du potentiel thermodynamique, linterprétation, proposée par
M. J. Willard Gibbs, de la différence entre la chaleur chimique
et la chaleur voltaique; on comprend pourquoi, dans eette
Introduction & la Mécanique Chimigque, l'examen de celte
interprétation ne pouvait étre passé sous silence.

Cette interprétation va nous permetire de répondre & une
question qui se pose naturellement.

Les conséquences de la thermochimie sont souvent contredites
par l'expérience dans le domaine méme de la chimie; nous
avons longuement insisté sur ces contradietions ; toutefois, on
ne saurait le méconnaitre, dans la majorité des cas, les phé-
noménes chimiques se produisent dans le sens prévu par les
régles de la thermochimie. La théorie du potentiel thermodyna-
mique peut-elle rendre compte de ees confirmations fréquentes
en méme temps que de ces contradictions que rencontre la régle
du travail maximum?

La théorie du potentiel thermodynamique et la thermochimie
ne différent I'une de I'autre qu’en ce que la premiére substitue
la chaleur non compensée 4 la chaleur totale, que la seconde
prend seule cn considération. Si done, dans certains cas, la
chaleur non compensée différe pen de la chaleur totale, les
théorémes fournis par la thermodynamique seront, dans ces cas
liay d’accord avee les conséquences de la thermochimie,
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Lorsqu’un état d’équilibre est établi, une modification virtuelle
du systéme n’entraine aucun travail non compensé ; par consé-
quent, lorsqu'une modification se produit dans un systéme dont
Iétat différe peu d'un état d*équilibre, la chaleur non compensée
produite par cette modification est voisine de zéro; la chaleur
totale est presque exclusivement composée de chaleur compen-
sée ; comme cette derniére peut aussi bien étre négative que
positive, la modification peut aussi bien absorber de la chaleur
qu'en dégager; il n'y a aucune raison pour qu'elle soit d’accord
avee les régles de la thermochimie.

On s'explique ainsi comment les recherches sur les phé-
noménes de dissociation, en étudiant des systémes dans des
conditions voisines de celles qui correspondent & I'équilibre et
qui produisent un renversement dans le sens des réactions, ont
mis en évidence une foule d’exceptions aux lois de la thermo-
chimie,

Lorsque I'état du systéme au sein duquel se produit une
modification s'écarte de plus en plus des eonditions qui assurent
I'équilibre, la chaleur non compensée augmente de plus en plus ;
ne peut-il pas arriver qu'elle grandisse assez pour représenter la
majeure partie de la chaleur tolale ?

L'étude de la pile voltaique permet de répondre & cette
question. Si la chaleur non compensée produite dans la réaction
dont la pile est le sidge est sensiblement égale & la chaleur totale,
la chaleur wvoltaique sera sensiblement égale & la chaleur
chimique; la pile vérifiera sensiblement la loi proposée par
M. Joule, M. H. von Helmholtz et Edm. Becquerel,

Or, dans les piles qui ont une force électromotrice énergique,
la chaleur voltaique différe en général de la chaleur chimique;
mais la différence entre ces deux quantités de chaleur est souvent
assez petite lorsqu'on la compare & la valeur de la chaleur
voltaique. Voici, par exemple, quelques nombres, empruntés &
M. Raoult, qui mettent ce résultaten évidence.
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- - - I |
CourLes, l C | CoarEur '
HALEUR | |
= == | | voLTAl= A
Pile - ’ Péle — | CEIMIQUE, : QUE.
i cal cal cal
Cu, CuSO* ‘ Fe, FeSO* 19,005 | 14479 L £,516 I

Pt,2A20°H -}- 5H*0 I Zn, SO'H* 4 Aq | 45,280 | 40,650 | - 2,650 |
Pt,2Az0°H - 5H%0 | Zn, KOH + Aq | 47,200 | 50,90 | — 2,980
Cu, CusS0D* Zn, KOH - Aq | 50,250 | 52,260 | — 2,050

Cl {gaz), HCI Cu, CuSO* 20,900 | 26,051 | 3,149

Par conséquent on peut dire qu'en général, pour les réac-
tions trés énergiques, la chaleur non compensée différe peu
de la chaleur totale; ces deux quantités ont alors le méme signe ;
toute réaction qui se produit d'elle méme devant correspondre
& un travail non compensé positif, on voit qu'une réaction
trés énergique se produisant d'clle méme est, en général,
accompagnée d'un dégagement de chaleur. Nous retrouvons
ainsi le prineipe énoncé par M. J. Thomsen; mais nous ne le
retrouvons pas comme loi générale, il nous apparait comme une
sorte de loi limite, applicable seulement aux réactions violentes,
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Cet équilibre étant établi, élevons d'une petite quantité la
température du systéme, sans changer les conditions dans
lesquelles il se trouve placé; sans changer, par exemple, le
volume qu'occupe notre masse d'eau. Ce changement de
température va changer les conditions d'équilibre; le systéme
qui était en équilibre & la température primitive, n'y sera plus
&i la température nouvelle; une transformation va s’y produire,
de maniére & rétabliv Iéquilibre troublé.

Or, et ¢'est i le théoréme fondamental sur lequel nous voulons
appeler 'attention, cette transformation par laquelle se rétablira
I'équilibre troublé sera accompagnée d’une absorption de
chaleur ; par exemple, dans les conditions ordinaires, ce sera la
vaporisation d'une petite quantité de liquide.

Si, au contraire, nous avions abaissé¢ d’une petite quantité la
température du systéme, celui-ci serait devenu le siége dune
transformation dégageant de la chaleur; par exemple, dans les
conditions ordinaires, une petite partie de la vapeur qu'il
contient se serait condensde.

Nous énoncerons done la proposition générale que voici :

Un systéme, placé dans des conditions déterminées, est en
équilibre d la température T; on change infiniment pew celle
température ; le systéme devient alors le siége d'une certaine
modification; produite d la température T, cette modification
enlrainerail une absorption de chaleur si elle a été déterminée
par une élévation de température; elle entrainerait un dégage-
ment de chaleur si elle a été déterminée par un abaissement de
température. Dans le cas particulier odu les diverses modifica-
tions isothermigues dont le systéme est susceplible s'effectuent
toules sans absorption ni dégagement de chaleur, une variation
de la tempéralure ne trouble pas U'état d’équilibre.

On voit que le systéme réagit en quelque sorte contre I'action
calorifique des corps extérieurs; si ceux-ci élévent sa tempé-
rature, le systéme va subir une modification qui absorbe de la
chaleur ; qui, par conséquent, tend i abaisser leur température;
si, au contraire, les corps extérieurs abaissent sa température,
le systéme va subir une modification qui dégage de la chaleur
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qui, par conséquent, tendra & élever leur température. Si done
les corps extérieurs se comportent i I'égard du systéme comme
sources de chaleur, il se comporte 4 leur égard comme source de
froid et inversement.

Pour comprendre I'importance de eette loi, faisons-en quelques
applications.

Voici un mélange d’oxygéne, d’hydrogéne et de vapeur d'cau,
maintenu sous une pression constante, par exemple celle de
Patmosphére; lorsque, dans ce systéme, une cerlaine quantité
d'oxygéne et d’hydrogéne se combinent pour former de I'eau,
la réaction dégage de la chaleur; lorsqu’au contraire une cer-
taine quantité d’eau se dissocie, la réaction absorbe de la cha-
leur. Supposons I'équilibre établi dans ce systéme & une
certaine température; puis élevons la température d’une petite
quantité; d’aprés le principe précédent, il va se produire dans
le systéme une réaction absorbant de la chaleur, c’est & dire la
dissociation d’une certaine quantité d'eau; ainsi, lorsqu’on
¢léve la température du systéme, la quantité de vapeur d’eau
qu'il renferme au moment de I’équilibre va en diminuant; la
vapeur d'eau se dissocie de plus en plus.

Voici maintenant un systéme qui renferme du sélénium
- liquide, de ’hydrogéne, de 1’acide sélénhydrique; il est main-
lenu sous volume constant; lorsque, dans ce systéme, une eer-
taine quantité de sélénium et d’hydrogéne se combinent pour
former de l'acide sélénhydrique, la réaction absorbe de la
chaleur; lorsqu'au contraire une certaine quantité d'acide sélén-
hydrique se dissocie, cette dissociation est accompagnée d'un
dégagement de chaleur. Si I'on chauffe ce systéme, il renfer-
mera, au moment ot I’équilibre sera établi, d’autant plus d’acide
sélénbydrique que la température sera plus élevée.

Ce que nous venons de dire de ces deux exemples particuliers
peut se généraliser, et s'énoncer de la maniére suivante :

Un systéme renferme un composé en présence du mélange
de ses éléments; ce systéme est placé dans des eonditions bien
définies (il est, par exemple, maintenu sous volume constant, ou
bien sous pression constante) de maniére qu'achaque température,
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il s'établisse dans ce systéme un état d’équilibre bien déterminé.
Supposons que, dans les conditions ou le systéme est placé,
le composé qu'il renferme soit forméavee dégagement de chaleur;
au moment de Péquilibre, la dissociation de ce composé sera
d'autant plus avancée que la température sera plus élevée.

Supposons, au contraire, que, dans les conditions ot se trouve
le systéme, le composé qu'il renferme sost formé avee absorption
de chaleur ; plus la température sera élevée, plus, au moment de
l'équilibre, sera grande la masse du corps composé qu’il ren-
ferme.

On voit quel jour ces propositions jettent sur la mécanique
chimique : & haute température, les composés exothermiques se
dissocient en leurs éléments; les composés endothermiques se
forment aux dépens de leurs éléments; voild pourquoi, & des
températures élevées, H. Sainte-Claire Deville a pu dissocier
I'eau, I'oxyde de carbone, l'acide carbonique, I'acide sulfureux,
I'acide chlorhydrique ; pourquoi M. Ditte, MM. Troost et Hau-
tefeuille ont pu former directement I'acide sélénhydrique, loxyde
d’argent, I'ozone, le sesquichlorure de silicium.

La loi du déplacement de Uéquilibre avee la température —
c’est le nom que M. J. H. Van t' Hoff donne & la proposition que
nous venons d’exposer — marque done que les composés
exothermiques et les composés endothermiques jouent, dans la
mécanique chimique, un role opposé. Les uns sont d'autant
moins stables, les autres d’autant plus stables que la température
est plus élevée.

Mais l'opposition entre ces deux classes de composés n'est pas
du tout celle que proposait la doctrine thermochimique. Suivant
la thermochimie, les corps exothermiques se formaient directe-
ment aux dépens de leurs éléments, les corps endothermiques se
décomposaient spontanément en leurs éléments,

Au contraire, pour la mécanique chimique actuelle, les eorps
exothermiques peuvent se décomposer spontanément en leurs
¢léments ; et plus la température sera élevée, plus cette décom-
position sera notable. Les corps endothermiques peuvent se
former directement aux dépens de leurs éléments; et plus la
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température sera élevée, plus cette combinaison sera aisée.

Ainsi, si le principe du travail maximum peut éire regardé
comme une régle fréquemment vérifiée lorsqu'on I'applique aux
réactions qui se produisent & la température ordinaire; si méme
on peut admettre, avee M. J. H. Van UHoff, que ce principe
serail rigoureusement vrai aux températures voisines du zéro
absolu; on doit s'attendre, au contraire, & voir les exceptions &
ce prineipe devenir de plus en plus nombreuses, de plus en plus
marquées, au fur et & mesure que I'on étudie des réactions
produites & des tempéralures plus élevées; en introduisant en
chimie I'emploi des hautes températures, H. Sainte-Claire
Deville assurait la ruine de la thermochimie.

II.

Comment ce principe, & la fois si simple et si fécond, du
déplacement de I'équilibre chimique avec la température, a-t-il
pris rang au nombre des vérités admises dans la science ?

Il est rare qu'une découverte de ce genre n'ait pas été au
moins entrevue longtemps avant I'époque ot elle est générale-
ment reconnue et admise.

En particulier nous trouvons, du principe qui nous occupe,
regardé comme un principe général de la théorie de la chaleur,
un énoncé trés précis dans 'immortel mémoire de Lavoisier et
Laplace (1). Cet énoncé semblerait peut-étre obscur au lecteur,
il ne remarquait pas que le mot ehaleur y est parfois pris dans
le sens d'élévation de température, et le mot froid dans le sens
d’abaissement de température. Cetle substitution, que nous
n’admettrions pas dans le langage aujourd’hui usité en physique,
y était alors parfaitement tolérée, comme elle continue & I'étre
dans le langage courant. Pour éviter toute confusion, en repro-

(1) Lavoisien et pe La Prace, Mémoire sur la chaleur, lu & I"Académie des
Scicnees le {8 juin 1785, (Mémoires de '"Académie des Sciences pour I'an-
née 1780, pp. 587588, Paris, 1784).
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duisant le passage du mémoire de Lavoisier et Laplace, nous
avons marqué entre parenthéses lexpression qu'exigerait la
rigueur moderne; voici ce passage :

« La glace, en se résolvant en eau, absorbe, comme on I'a vu
dans l'article précédent, 60 degrés de chaleur; cette propriété
d’absorber de la chaleur en devenant fluide, n'cst pas particu-
liere & cette substance, et I'on peut assurer généralement que
dans le passage de tous les corps i 'état fluide, il y a absorption
de chaleur; car si, dans ce passage, un corps développait de la
chaleur, il faudrait la soustraire (abaisser la température) pour
le rendre fluide; il deviendrait done solide par la chaleur (une
¢lévation de température) et {luide par le froid (un abaissement
de température), ce qui répugne & ce que I'expérience nous
apprend sur la fosion des corps. Le cas dans lequel il n'y aurait
dans le passage & I'état fluide, ni développement ni absorption
de ehaleur, quoique mathématiquement possible, est infiniment
peu probable ; on doit le considérer comme la limite des quan-
tités de chaleur absorbées dans ces passages. De la, nous pou-
vons nous élever & un principe beaucoup plus général, et qui
s'étend & tous les phénoménes produits par la chaleur (I'éléva-
tion de la température) : dans les changements causés par la
chalewr (un accroissement de température) d Pétat d’un systéme
de corps, il i a toujours absorption de chaleur; en sorte que
Pétat qui succéde immédiatement d une autre par une addition
suffisante de chalenr (une action qui tend & élever la tempé-
rature) absorbe cette chaleur, sans que le degré de température du
systéme augmente; par exemple dans le changement de I'eau en
vapeurs, il y a sans cesse de la chaleur absorbée, et le thermo-
métre placé dans P'eau bouillante ou dans les vapeurs qui s'en
¢lévent, reste constamment au méme degré ; la méme chose doit
avoir lieu dans toutes les décompositions qui sont uniquement
I'effet de la chaleur. »

Prés d’un siécle devait s'écouler avant que ee principe général
et qui &étend d tous les phinoménes produits par la chalewr fut

retrouvé el que la clarté qu'il projette sur la méeanique chimi-
que fut reconnue.

10
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En 1876, M. J. Willard Gibbs (1), appliquant les lois générales
du potentiel thermodynamique 4 la dissociation des gaz voisins
de I'état parfait, mentionne briévement que, soit sous pression
constante, soit sous volume constant, la proportion de gaz
composé que le systéme renferme au moment de 1’équilibre est
d'autant moindre que la température est plus élevée, si le gaz
composé est formé avee dégagement de chaleur.

En 1877, M. J. Moutier(2) démontrait, au moyen de la ther-
modynamigque, le théoréme suivant : Lorsqu'une transformation
s'accomplit sous une pression déterminée, il n'existe qu'une seule
température pour laquelle la transformation soit réversible; au
dessous de cette température, la transformation a toujours lieu
avec dégagement de chaleur ; au contraire, au dessus de cette
température, la transformation s’accomplit avec absorption
de chaleur,

Ce théoréme ne visait qu'une certaine catégorie de phénoménes
de dissociation : ceux dans lesquels le corps composé et les
corps composants se séparent les uns des autres sans qu'aucun
mélange soit possible entre eux ; tel est, par exemple, le cas du
carbonate de chaux qui se décompose en chaux et acide carbo-
nique. Pour ces phénomeénes, il marque nettement la loi fonda-
mentale sur laquelle repose le principe du déplacement de
I'équilibre, & savoir que si, dans un systéme, Péquilibre est
rompu par une élévation de température, la transformation qui
'y produit absorbe de la chaleur ; tandis que si I'équilibre y est
rompu par un abaisscment de température, la transformation
qui s’y produit dégage de la chaleur.

M. Moutier ne s'est pas contenté de démontrer ce cas particu=
lier du principe du déplacement de I’équilibre. 1l a montré le
premier 'importance capitale de ce principe dans le domaine de
la mécanique chimique ; le premier, il a annoncé que les faits

(1) J. WiLaro Gisns, On the equilibrium of heterogencous subsiances
(Transactions of Connecticut Academy, vol. 111, p. 232, 1876).
(2) J. MouTien, Sur les transformations non réversibles (Soc. E'l:llumal.hlqu{',

3¢ série, t. I, p. 39, 1877).

PRI M -
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surprenants, signalés par MM, Troost et Hautefeuille,de corps qui
se forment & une température bien supérieure i celle qui déter-
mine leur décomposition étaient eonformes aux principes de la
thermodynamique, pouryu que les composés en question fussent
formés aveec absorption de chaleur; MM. Troost et Hautefeuille
n'avaient pas songé a relier ces synlhéses suprenantes au sens
du phénoméne thermique qui accompagne la combinaison, C'est
donc M. Moutier qui a reconnu le premier de quelle maniére
s'opposent les uns aux autres les composés endothermiques et
les composés exothermiques. La note(l), trés courte, ou cette
distinction se trouvait pour la premicre fois tracée, est d'une
telle importance dans I'histoire de la mécanique chimique, que
nous croyons devoir la reproduire in-extenso :

« J'ai indiqué, dans une précédente communication, comme
conséquence des principes de la thermodynamique, la proposi-
lion suivante :

« Lorsqu'une transformation s'accomplit sous une pression
déterminée, il n'existe quune seule température pour laquelle la
trans formation soit réversible ; ainsi, au dessous de celle tempeé-
rature, la transformation a loujours lieu avec dégagement de
chalewr; au confrasre, au-dessus de cetle température, la trans-
formation §'accomplit avec absorption de chaleur. »

« Il faut entendre par transformation les changements d'élat
physique, les modifications isomériques, les combinaisons ou les
décompositions chimiques. D’aprés celi, si deux corps se combi-
nent & une certaine température avee dégagement de chaleur, i
une température plus élevée le composé se dissocie ou bien les
¢léments peuvent se combiner; 4 une température plus élevée
encore, les éléments ne peuvent plus se combiner. Au con-
traire, lorsque deux corps se combinent avee absorption de
chaleur, il existe également une température pour laquelle le
phénoméne est réversible; mais au dessous de cette tempéra-
ture, les ¢léments ne peuvent plus se combiner, tandis qu’au

[1] J. Mﬂl;rl-r:n___ Sur les ecombinaisons r.ﬁiﬂiqu-ﬂl produiles aven uir.tnr'jih'ﬂﬂ
de chalewi (Sociélé Philomathique, 5¢ série, L 1, p. 96, 1877).
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dessus de cette température la combinaison est possible. »

« MM. Troost et Hautefeuille ont publié récemment des expé-
riences qui montrent que certains composés peuvent se produire
i une température supéricure  celle qui détermine leur décom-
position compléte : ces corps sont le sesquichlorure de silicium,
le protochlorure de silicium, le sous-fluorure de silicium, le
protochlorure de platine, le protoxyde d'argent et l'ozone.
M. Ditte a démontré 'existence de la méme propriété pour les
acides sélénhydrique et tellurhydrique. »

« Ces faits intéressants peuvent s’expliquer d’une maniére
simple d’aprés ce qui préeéde, si la formation de ces divers corps
a lieu avee absorption de chaleur. Or, les expériences de
M. Hautefeuille ont établi que la combinaison de I'hydrogéne
avec le sélénium absorbe de la chaleur; d’aprés les expériences
de M. Favre, la formation de l'oxyde d’argent a licu également
avec absorption de chaleur; les expériences de M, Berthelot ont
établi également que la tronsformation de I'oxygéne ordinaire
en ozone est accompagnée d'une absorption de chaleur. »

¢« A défaut de déterminations directes relativement & la
formation des autres composés, on déduit de la proposition
géndrale énoncée au commencement de cette note la consé-
quence suivante : lorsque deux transformations, inverses l'une
de I'autre, ont lieu & des températures différentes sous une
méme pression, celle qui s’accomplit & la plus basse tempéra-
ture dégage de la chaleur; celle qui s’effectue & la température
la plus élevée absorbe au contraire de la chaleur, »

« La formation du bioxyde de baryum au moyen de la baryte
et de I'oxygéne et la décomposition du bioxyde de baryum & une
température plus élevée offrent un exemple de ces transforma-
tions inverses; M. Boussingault a rattaché derniérement la
décomposition du bioxyde de baryum au phénoméne général de
la dissociation. D'aprés ee qui précéde, la décomposition du
bioxyde de baryum doit absorber de la chaleur; la combinaison
de la baryte et de l'oxygéne doit dégager de la chaleur; ce der-
nier résultat est conforme aux expériences de M. Berthelot, »

« Si cette derniére proposition est générale, il faut en con-
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clure que les composés suseeptibles de se produire & une
température supérieure i eelle qui détermine leur décomposition
compléte sont précisément ceux dont la formation est accom-
pagnée d'une absorption de chaleur ; s'il en est ainsi, la forma-
tion de ces composés s'explique d'aprés les principes de la
théorie mécanique de la chaleur. »

Dans un remarquable ouvrage (1), publié en 1884, M. J. H.
Van ’t Hoff donnait, sous une forme plus générale, I'énoncé du
principe du déplacement de I'équilibre avee la température ;
cette dénomination méme, qui met bien en évidence le sens de
ee principe, a été imaginée par lui. Voici en quels termes il
s'exprimait :

« Les eonsidérations spéeiales que jai fait valoir pour I'équi-
libre matériel dans ses formes différentes, conduisent & une
conclusion simple et générale qu'on peut exprimer, en abrégé,
comme il suit :

« Tout équilibre entre deux élats différents de la matitre
(systémes) se déplace, par un abaissement de lempérature, vers
celui des deux systémes dont la formation développe de la
chaleur. »

« Cette formule, quoiqu'abrégée, résume tout ce qu'elle
doit indiquer. Elle comprend d’abord les équilibres tant
chimiques que physiques; elle indique ensuite également le
résultat d'un abaissement et d'une élévation de la température,
Elle exprime enfin que, s'il n'y a pas de systéme qui se
forme avee dégagement de chaleur, un changement de tempé-
rature ne déplacera pas I'équilibre. Une seule circonstance a
été sous entendue, savoir la constance du volume qu’occupe la
maliére. »

M. J. H. Van ’t Hoff a donné de nombreuses applications du
principe qui nous oceupe; il n’a pas marqué de quelle maniére
il était possible de le déduire des lois fondamentales de Ia
thermodynamique; la démonstration dont manquait ce principe,

(1) J. H. Van 'r Hoer, Etudes de dynamique chimigue, p. 161, Amster-
dam, 1584, ;
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nous l'avons donnée(l) en montrant qu'il était une conséquence
de cette autre proposition : le potentiel thermodynamique d’un
systéme est minimum lorsque le systime est en équilibre stable.

II.

Le principe du déplacement de I'équilibre par la température
est assurément la conséquence la plus importante qui ait été
déduite de la théorie du potentiel thermodynamique, du moins
dans le domaine de la mécanique chimique; aucune n'éelaire
avec plus de simplicité et de généralité la partie de cette science
ot I'on traite de I'influence de la température sur les réactions.

Une proposition analogue nous renseigne sur l'influence que
la pression exerce sur les transformations.

Supposons qu'un systéme soit en équilibre & une certaine
température, sous une certaine pression ; augmentons cette pres-
sion d’une petite quantité, sans rien changer ni & la température,
ni aux autres conditions dans lesquelles le systéme est placé; en
général, I'équilibre sera rompu; une réaction se produira dans
le systéme; la thermodynamique nous apprend que cette réac-
tion, produite sous pression constante, serait accompagnée d'une
diminution de volume.

Si, au contraire, nous avions rompu l'équilibre au moyen
d’'une diminution de pression, le systéme aurait été le sidge
d’une réaction capable de produire une augmentation de volume.

Si donc un méme corps peut se présenter sous deux états a, b,
et si le passage sous pression constante de I'état a & I'état b est
accompagné d'une augmentation de volume, lorsqu’un systéme
qui renferme & la fois le corps sous ces deux élats sera en équi-
libre & une température donnée, il renfermera une quantité du
corps sous I'état @ qui sera d'autant plus grande que la pression
sera plus forte.

(1) P. Dumes, Sur je diplacement de 'équilibre (Annales de la Faculté
des Sciences de Toulouse, t. IV, N., 1890).
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Appliquons cette loi & quelques exemples.

Lorsque I'oxygéne et Ihydrogéne se combinent sous pression
constante pour former de I'eau, il y a diminution de volume; &
une température donnée, un systéme en équilibre qui contient
de l'oxygéne, de I'hydrogéne et de la vapeur d’eau renfermera
d'autant moins de vapeur d'eau que la pression sera plus faible.

Lorsqu'un mélange de chlore et de vapeur d'eau se trans-
forme sous pression constante en oxygéne et acide ehlorhy-
drique, il y a augmentation de volume; un abaissement de
pression favorisera cette transformation, et un aceroissement
de pression I'entravera.

Lorsque I'hydrogéne et la vapeur d’iode se combinent sous
pression constante pour former de I'acide iodhydrique, il n'y a
aucune variation de volume ; aussi, un mélange d’hydrogéne, de
vapeur d'iode et d’acide iodhydrique, en équilibre & une tem-
pérature donnée, aura-t-il une composition qui demeurera
invariable si I'on change la pression qu'il supporte.

Les premicres recherches relatives & ce principe du déplace-
ment de U'éguilibre par la pression remontent 4 1879,

En 1879, en effet, M. G. Robin(!) montrait que la méthode
employée par M. Moutier pour préciser I'influence que la tempé-
rature exerce sur les réactions s'étendait aisément de maniére
fournir la proposition suivante :

A une température déterminée, il existe une seule pression sous
laguelle I'équilibre soit élabli ; sous les pressions plus élevées, il
se produit une réaction accompagnée d’'une diminution de
volume ; sous les pressions moins élevies, il se produit une
réaction accompagnée d'une augmentation de volume.

Ce théoréme, comme celui de M. Moutier, visait seulement les
systémes parfaitement hétérogénes ; mais il pouvait se généra-
liser, et c’est ce que M. Le Chatelier (2) a fait en 1884, en présen-
tant I'énoncé suivant :

(1) G. Roerw, Sur les transformations dsothermigues mon réversibles
(Bulletin de la Société Philomathique, 7e série, t. IV, p. 24, 1879).

(Z) H. Le Coateuen, Sur un édnoncd géniral de la lof des dquilibires
chimigues (Comptes-Rendus, t. XCIX, p. 786, 1884.)
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« Tout systéme en équilibre chimigue stable, soumis d ('influence
d'une cause extérieure qui tend d faire varier soil sa conden~
sation (pression, concentration, nonbre de molécules dans U unité
de volume) dans sa totalité ou seulement dans quelques unes' de
ses parties, ne peul éprouver que des modifications inlérieures
qui, i elles se produisaient seules, améneraient un changement
de température ou de condensation de signe contraive d celui
résultant de la cause extérienre. »

Cet énoncé, M. Le Chatelier 'a donné' sans démonstration,
comme un complément de la propesition formulée par M, J. H.
Van't Hofl. Une démonstration (1) analogue & celle que nous avons
donnée de cette derniére proposition permetd’établir le théoréme
de M. Le Chatelier.

Dans I'énoncé que nous venons de rapporter, M, Le Chatelier
parle non seulement de la pression, mais encore des causes
capables de faire varier la concentration d’une partie du systéme,
dans le cas ot cette partie' du systéme est un mélange de concens
tration variable; et, en effet, le théoréme en question est tout
a fait général : si I'on prend un systéme en équilibre stable et
si on fait agir sur lui' une cause tendant & altérer une des gran-
deurs variables qui caractérisent 1’état de ce systéme, le systéme
va réagir contre cette action perturbatrice; il va subir une
modification dans laquelle la grandeur en question variera;
et cette variation tend A diminuer lintensité de I’action
perturbatrice. C'est & M. F. Braun®) qu'est di cet énoncé
général,

On peut généraliser le principe préedédent en lui donnant la
forme suivante(3) :

Un systéme est en dquilibre, d une température déterminée,

(1) P. Dunem, Sur le déplacenient de Péquilibre (Annales de la Facullé
des Sciences de Toulouse, t. IV, N., 1890.)

(2) F. Baavn, Ueber einen allgemeinen gqualitativen Salz fir Zustands-
dnderungen nebst cinigen sich anschiiessenden Bemerkungen, insbesondere
iiher nicht eindeutige Systeme (Wiedemann's Annalen, t. XXXIII, p. 557,
1888).

(3) P. Dungu, Sur le déplacement de I'équilibre (inédit).







CHAPITRE XII,

Equilibres véritables et faux équilibres.

I.

Lorsqu'on prend un systéme de corps en équilibre et qu'on
en éléve légérement la température, I'équilibre est rompu; le
systeme devient le siége d’une transformation qui tend i rétablir
un nouvel état d'équilibre; cette transformation absorbe de la
chaleur; c'est une loi que Lavoisier et Laplace ont énoncée com-
me « un principe général, et qui s'étend & tous les phénoménes
produits par la chaleur. »

Ce principe rencontre de suite, dans l'expérience, de flagran-
tes contradictions : Voici un mélange de nitre et de charbon;
élevons-en graduellement la température; le systéme demeure
d’abord en équilibre ; puis, tout & coup, lorsque la température
a atteint une valeur suflisante, une réaction violente s’y produit
et, contrairement au principe précédent, cette réaction déter-
minée par une élévation de température est accompagnée d'un
dégagement de chaleur.

En énoncant le principe géncral du déplacement de 1'équilibre,
Lavoisier et Laplace n'ignoraient pas cette objection ; aussi, & la
suite de 'énoncé que nous avons rappelé au chapitre précédent,
ajoutent-ils(l; :

(1) Lavoisigr ot Lartace, Mémaire sur la chaleur (Histoire de I"Académie
des Sciences pour I'année 1780, p, 588, Paris, 1784).
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« La méme chose doit avoir lieu dans toutes les décomposi-
tions qui sont uniquement 'effet de la chaleur, et si quelques
unes en développent, ce développement est dii & des causes par-
ticuliéres; ainsi, dans la détonation du nitre avec le charbon, le
nitre, en se décomposant, absorbe de la chaleur ; mais comme au
méme instant la base de I'air fixe, contenue dans le charbon,
s'empare de 'air pur du nitre, cette combinaison produit une
chaleur considérable. »

Lavoisier et Laplace ignoraient que la déeomposition méme du
nitre dégage de la chaleur; mais, en admettant qu'elle en
absorbe, leur explication ne suffirait pas i dissiper la difficulté ;
peu importe que la echaleur dégagée soit due & la décomposition
du nitre ou & la combustion du charbon; il n'en est pas moins
certain que le mélange de nitre et de charbon a été amené, par
une élévation de température, & dprouver une modification
qui dégage de la chaleur; l'objection demeure donc en son
enticr.

Et cette objection n’est pas isolée; les exemples de réactions
qui dégagent de la chaleur et quisont déterminées par une élé-
vation de température se comptent par milliers, ou plutdt, ne se
comptent pas.

La décomposition de I'eau absorbe de la chaleur; lors donc
que 'on éléve la température d’'un mélange d’oxygéne, d'hydro-
géne, de vapeur d'eau, la vapeur d’eau doit se dissocier de plus
en plus; or, si nous prenons un mélange d’'oxygéne et d’hydro-
géne, et si nous faisons croitre graduellement sa température,
nous n'y déterminerons tout d’abord ancune réaction chimique;
puis, tout & coup, lorsque la température atteindra environ
- 5000 C, une partie du mélange gazeux passera avee explosion
a I'état de vapeur d’eau.

La formation de l'oxyde d'argent aux dépens de I'oxygéne et
de I'argent absorbe de la chaleur; 'oxyde d’argent doit done
étre d'autant plus stable que la température est plus élevée;
or, il suffit de chauffer 'oxyde d'argent & une température peu
supérieure & 100° pour le décomposer.

Toutes les réactions explosives, toutes les combustions vives,
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sont autant d’exceptions, ou mieux d’objections, au principe du
déplacement de I'équilibre par la température.,

Les actions chimiques ne sont pas les seules modifications qui
fassent exception aux régles posées par la théorie précédente;
les changements d’état physique, les modifications allotropiques
fournissent également des objeetions i cette théorie.

D'aprés cette théorie, lorsqu’un liquide se transforme en
vapeur, il existe & chaque tempéralure une pression et une
seule pour laquelle il y a équilibre entre le liquide et la vapeur;
aux pressions inférieures i celle-1a, le liquide doit se transfor-
mer en vapeur; aux pressions supérieures, la vapeur doit se
condenser. Ce n’est pas ce que montre Pexpérience. Des gouttes
d'eaun, suspendues dans un liquide de méme densité, peavent,
sans quitter 1'état liquide, étre portées & une température ot la
tension de vapeur saturée surpasse de beaucoup la pression
qu’elles supportent; de la vapeur peut, sans se condenser, éire
comprimée au deld de la tension de vapeur saturée, comme
I'a montré Robert von Helmholtz.

Lorsqu’un solide et le liquide provenant de sa fusion sont
soumis & la pression atmosphérique, il existe, d’aprés la théorie
précédente, une température et une seule ol le solide est en
équilibre avec le liquide; aux températures plus élevées, le
solide doit fondre ; aux températures plus basses, le liquide doit
se congeler. Ce dernier résultat n'est pas conforme & I'expé-
rience; la température d'un corps peut étre abaissée bien au
dessous du point de fusion sans que ce corps cesse de demeurer
liquide.

Lorsqu'un sel est en contact avec un dissolvant, il existe, &
chaque température, une concentration pour laquelle il y a
équilibre ; en présence d’une dissolution moins concentrée, le
sel solide doit se dissoudre; d’unc dissolution plus concentrée,
le sel dissous doit se préeipiter i I'état solide. En ce dernier
point, la théorie n’est pas d'accord avec expérience, une disso-
lution peut étre maintenue sursaturée sans que le sel qui y est
contenu cristallise. ‘

De méme une dissolution gazeuse peut étre maintenue sursa-
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turée dans des conditions de température et de pression o,
d’aprés la théorie précédente, le gaz devrait se dégager.

D’aprés la théorie précédente, il doit exister une température
ol le soufre octoédrique et le soufre prismatique soient tous deux
en équilibre; au dessus de cette température, le soufre octad-
drique doit étre transformé en soulre prismatique; au-dessous
de cette température, le soufre prismatique doit se transformer
en soufre octaédrique. Or, au-dessous de la température d’équi-
libre, on peut fort bien conserver indéliniment du soufre
prismatique sans qu'il se transforme en octaédres.

Ces innombrables exceptions & la théorie que nous avons
esquissée au chapitre précédent présentent toutes un commun
caractére,

Jamais nous ne rencontrons, dans le domaine des faits
d'expérience, une transformation que la théorie regarde comme
impossible. Nous ne voyons jamais deux corps se combiner
lorsque la théorie dit qu’ils ne se combineront pas; un composé
se dissocier, lorsque la théorie affirme qu'il ne se décomposera
pas; un liquide se réduire en vapeur ou se congeler, lorsque,
d’aprés la théorie, il ne doit pas se vaporiser ou se congeler.
Sans exception, lorsque la théorie annonce qu’une modification
n'aura pas lieu, la modification n’a pas licu.

Mais, en revanche, lorsque la théorie annonee qu'une modifi-
cation aura lieu, la modification n’a pas toujours lieu,

A la température ordinaire, la théorie annonce que I'oxygéne
et I'hydrogéne se combineront, que Poxyde d’argent se décom-
posera ; 'oxygéne et I'hydrogéne ne se combinent pas; l'oxyde
d’argent ne se décompose pas. L'eau, en retard d’ébullition,
doit se réduire en vapeurs; elle demeure & I'état liquide. La
vapeur comprimée au dela de son point de saturation doit se con-
denser; elle demeure gazeuse. Le liquide en surfusion ne se
congéle pas. La dissolution sursaturée n'abandonne pas le corps

T |
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dissous. Le soufre prismatique se conserve alors qu’il devrait se
transformer.

En résumé, nulle modification que la théorie déclare impos-
sible ne se produit en réalité ; mais, lorsque la théorie déclare
qu'une modification cst nécessaire, I'expérience ne nous la
montre pas foreément réalisée; il peut arriver qu’elle ne se
produise pas, et pour qu'elle devicnne nécessaire, il faut faire
intervenir des conditions que la théorie ne faisait pas prévoir.

Ces conditions, qui doivent étre adjointes & celles qu’indique la
théorie, pour qu'une modification, théoriquement nécessaire, se
produise & coup sir, sont en général difficiles & préciser; cepen-
dant, d’habiles expérimentateurs, M. Donny, M. Dufour, M. Viol-
lette, Robert von Helmholtz, et surtout M. Gernez, nous ont fait
connaitre, dans un certain nombre de eas, quelles sont ces con-
ditions. Pour qu’un liquide en retard d'ébullition se réduise en
vapeurs, pour qu'une solution gazeuse sursaturée laisse échapper
le gaz qu'elle venferme, il suffit que des bulles gazeuses préexis-
tent au sein du liquide. Une vapeur, comprimée au deli de son
point de saluration, passera & 1'état liquile si elle renferme des
poussiéres. Pour qu’un liquide en surfusion se congéle, pour
qu'un sel en solution sursaturée se précipite, il suffit que le
liquide soit touché par une parcelle du solide dont on veut
déterminer la formation ou d'un solide isomorphe. De méme,
au dessous de la température de transformation, les prismes de
soufre se transformeront en octaédres au contact d'une parcelle
de soufre octaédrique.

Mais ces lois, que des travaux admirables de soin et de saga-
cité expérimentale nous ont fait connaitre, ne font que préciser
les objections de I'expérience i I'encontre de la théorie; elles ne
les font pas disparaitre. 1l demeure prouvé que des transforma-
tions, indiguées comme nécessaires par la théorie, peuvent ne
pas se produire.

Cette objection peut encore, on le voit aisément, se formuler
ainsi :

Toutes les fois que, d'aprés la théorie, un systéeme doit étre en
équilibre, il demeure, en réalité en équilibre ; mais un systéme
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peut, en réalité, demeurcr en équilibre alors méme que, d’aprés
la théorie, il ne doit pas étre en équilibre.

Nommons élat d'équilibre véritable tout état d'équilibre qui est
i la fois prévu par la théorie et réalisé par 'expérience ; el élat de
faux équilibre tout état d’équilibre que I'expérience réalise alors
que la théorie précédente le déclare impossible. Comment se
fait-il qu'il existe des états de faux équilibre? Telle est 'objection
i laquelle il nous faut répondre si nous ne voulons étre contraints
de renoncer aux spéeulations que nous avons développées dans
les chapitres préeédents.

II1.

Une premiére explication a é1é proposce par M. J. Moutier(1),

Selon M. Moutier, Iexpérience n’est pas d’accord avec les
théorémes de la thermodynamique énoncés comme nous I'avons
fait dans ce qui précéde, parce que ces théorémes ne doivent
pas étre énoncés ainsi.

Nous avons dit que toute modification isothermique réalisable
entrainait un travail non compensé positif; en sorte que si une
modification isothermique entrainait un travail non compenseé
nul ou négatif, elle était certainement impossible; de li, nous
avons conclu que si toutes les modifications isothermiques vir-
tuelles d'un systéme, pris dans un certain état, entrainaicnt un
travail non compensé nul ou négatif, le systéme demeurerait en
équilibre dans cet état. D'aprés M. Moutier, en énoncant ces
théorémes, nous n’avons pas dépassé les droits de la thermo-
dynamique; ces propositions sont légitimes; aussi sont elles
confirmées par l'expérience. Jamais l'expérience ne nous
montre, réalisée, une transformation isothermique entrainant
un travail non compensé négatif,

(1) J. Movrier, Sur Vappareil différentiel @ tensions de vapeur (Bulletin
de la Société Philomatique, 7¢ série, t, IV, p, 86, 1880). — Sur guelques
relations de la physique et de la chimie (Encyclopédie chimique de Frémy,
Indroduction, t. 11, 1851).
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Mais, si les principes de la thermodynamigque nous conduisent
logiquement & cette proposition : il sujfit, pour I’équilibre d'un
systéme, que toute modification isothermique virtuelle apportée
i I'état de ce systéme entraine un travail non compensé nul ou
négatif, ils ne peuvent, selon M. Moutier, nous permettre de
démontrer eette autee proposition : la condition précédente est
non seulement suffisante, mais encore nécessaire pour assurer
Péquilibre du systéme.

Parmi les modifications isothermiques. virtuelles que 'on peut
apporter a I'état d'un systéme, il peut s'en trouver quientrainent
un travail non compensé positif ; peut-étre quelqu’une de ces
modifications commencera-t-elle & se produire ; mais la thermo-
dynamique n'est pas en droit de nous 'aflirmer ; il se peut, au
contraire, qu'aucune de ees modifications ne se produise ; le
systéme demeurera alors en équilibre, et nous serons en
présence de ce que nous avons appelé un état de [aux équilibre.

Ainsi, d’apres M. Moutier, les ¢tats de faux équilibre ne sont
pas d'accord avee les lois de la thermodynamique, telles que
nous les avons énoncées ; mais ils ne sont nullement en contra-
dietion avecles lois de la thermodynamique, telles qu'elles doivent
élre énoncées ; celles-ci permettent de prévoir qu'il existera des
¢lats de faux équilibre, sans étre en état d'indiquer les conditions
dans lesquelles ils se produiront ou ne se produiront pas.

Voici, par exemple, un passage(!) ot M. Moutier exprime
cetle opinion :

« ... Il importe de bien préeiser le sens de ces propositions.
Lorsque le point figuratil oceupe une position déterminée dans
le plan, les théorémes préeédents ne disent pas ce qui se passe
dans eette position du point figuratif, c'est & dire & une tempé-
rature et & une pression détermindes ; ils indiquent seulement
ce qui pourra se passer ; ils donnent la nature du changement
d'état possible & la température et & la pression considérées. Ces
théorémes indiquent les conditions nécessaires pour 'qu"un chan-

e e e e

(1) J. Mourien, Sur quelques relations de la physique et de la chimie
(Encyelopédie chimique de Frémy, lotroduction, . 11, 1881).
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gement d’état puisse saccomplir; ils n'indiquent pas les condi-
tions suffisantes pour que le changement d'état saccomplisse. »

Voili, 4 coup siir, une explication séduisante ; cependant,
nous ne I'accepterons pas. Pourquoi doit-elle étre rejetée ? Le
débat, on le voit, porte sur les principes mémes de la thermo-
dynamique ; 'exacte portée, I'énoncé précis de ces principes, tel
est le point en litige. On congoit aisément que nous ne puis-
sions exposer ici les raisons qui tranchent le différend sans
entrer dans de minuticuses discussions que leur forme, comme
leur objet, laissent en dehors du plan du présent ouvrage. Force
nous est done de nous borner & une aflicmation : L'explication
de M. Moutier, qui semble parfaitement plausible lorsqu'on
emprunte 'énoncé des principes de la thermodynamique aux
divers traités classiques, cesse d’étre acceptable lorsqu’on éta-
blit ces prineipes avee toute la rigueur et la généralité désirables.
Dans ce cas, en effet, la condition que toute modification isother-
mique virtuelle imposée a un systéme entraine un travail non com-
pensé nul ou négatif apparait comme la condition non seulement
suflisante, mais encore nécessaire, de I'équilibre de ce systéme,

V.

Il nous faut done chercher, dans une autre voie que celle qu'a
suivie M. Moutier, une explication de Iexistence des états de faux
équilibre. Nous allons voir qu'il est possible non seulement de
comprendre l'existence de semblables étals, mais encore de
prévoir, dans un grand nombre de cas, les circonstances qui
assureront le maintien de semblables états ou qui les empéche-
ront de se produire,

Les grandes lignes de cette théorie ont été tracées par
M. J. Willard Gibbs(1), dans diverses parties de son admirable

(1) J. Wittann Giees, On fhe equilifirium of helorogencous subslances
(Transactions of Connecticut Academy, vol. 111, pp. 129 et £16).
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mémoire sur Uéquilibre des substances hétérogénes. Nous pen-
sons en avoir précisé quelques parties(i).

Les principes de la thermodynamique, tels que nous les
avons énoncés au chapitre 1X, sont exacts; mais, en les appli-
quant comme on le fait en général, on fait une hypothése dont
I'effet est d'exclure les cas de faux équilibre; voyons en quoi
consiste cette hypothése, et comment il est possible de ne pas
la faire.

Prenons une certaine masse d’eau M, & la température de 1007,
sous la pression atmosphérique. Divisons cette masse en élé-
ments infiniment petits identiques entre eux, et semons les
dans V'espace & distanee infinie les uns des autres.

Cette masse d’eau, ainsi pulvérisée, admet un certain poten-
tiel thermodynamigque interne F; on peut regarder comme
évident que ce potentiel thermodynamique interne est la somme
des potentiels thermodynamiques internes qu'admettraient les
divers éléments si chacun d’eux existait seul dans I'espace.
Dailleurs, comme ces éléments sont supposés identiques entre
eux, tous ces potentiels thermodynamiques partiels doivent étre
égaux entre eux. Pour faire leur somme, il suffira de prendre la
valeur de I'un d'entre eux et de multiplicr ee tte valeur par le
nombre des éléments en lesquels la masse M a été divisée. Ainsi,
si 'on désigne par f le potentiel thermodynam ique interne que
posséderait, dans les conditions indiquées, une de nos masses
d’eau élémentaires absolument isolée dans 1'espace; si l'on
désigne par n le nombre des éléments en lesquels la masse M
a ¢t¢ divisée, on aura

F.=af.

Toutes choses égales dailleurs, le nombre n d’éléments,
conformes & un type donné, que 'on peut découper dans la
masse M est proportionnel & la grandeur de cette masse. Le
résultat préeédent peut done s'énoncer ainsi :

(1) P. Duuem, Applications de la thermodynamigue aur phénomines
capillaires (Annales de I'Ecole Normale Sup., 3¢ série, t. 11, p. 207, 188%),

-
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Lorsque la masse d'eau M est pulvérisée en éléments infini-
ment petits dispersés dans l'espace, le potentiel thermo-
dynamique interne de cette masse est de la forme

FZH"P:

@ étant une quantité qui dépend uniquement de la température
et de la densité de I'eau.

Mais ce que nous avons lintention de considérer, ce n’est
pas une masse d'cau ainsi disséminée; c'est une masse d'eau
cohéreate, dont les divers éléments sont juxtaposés les uns aux
autres, qui forme un tout continu, limité par une certaine
surface; cette masse ne peut évidlemment pas étre regardée
comme se¢ trouvant dans le méme état que la précédente; on
ne peut pas dire que disséminer les éléments rapprochés, ou
rapprocher les éléments disséminds soit une opération qui ne
modifie pas notre masse d'eau.

Or, si la masse d'eau pulvérisée en éléments et la masse d’eau
dont les éléments sont ramassés ne peuvent pas étre regardées
comme se trouvant dans le méme état, on ne peut pas aflirmer
sans hypothése que ces deux masses ont le méme potentiel
thermodynamique interne; pour ne faire aucune supposi-
tion, on doit penser que leurs potentiels thermodynamiques
sont différents; que si Mp est le potentiel thermodynamique
de la masse pulvérisée, la méme masse, ramenée & la conti-
nuité, aura un potentiel thermodynamique interne de la forme
(Mp -+ ), ¥ dépendant non seulement de la densité et de la
température de l'eau qui forme les divers éléments, mais encore
de la disposition de ces éléments, et, par conséquent, de la
forme de la masse M.

Supposer que la quantité ¥ est égale & O, c’est faire une
hypothése que rien & priori ne tend & justifier.

Cette hypothése est cependant & la base méme des applications
classiques de la thermodynamique; c'est en vertu de cette
hypothése que I'on attribue & une masse d’eau M un potentiel
thermodynamique de la forme Mg, ¢ dépendant seulement de la
température ct de la densité de I'eau; ¢’est en vertu de la méme
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hypothése qu'h un systéme contenant une masse d’eau M et une
masse de vapeur M’, on attribue un potentiel thermodynamigue
interne de la forme (Mg -+ M'p"), ¢" dépendant seulement de la
température et de la densité de la vapeur.

De lh sont issues les théories classiques de 1'hydrostatique,
de I'hydrodynamique, de I'dlasticité(1); de li aussi les théories
habituellement exposées au sujet des changements d'état
physique ou de constitution chimigue.

Ces théories reposant. sur ume hypothése que rien ne nous
porte 4 croire vraie ni méme vraisemblable, nous ne pourrons
pas nous étonner si les conséquences auxquelles elles conduisent
sont souvent en désaccord avec les faits, Or, ces désaccords sont
nombreux. Aux lois de I'hydrostatique ou de I'hydrodynamique
viennent faire exception tous ces phénoménes si variés que I'on
range sous le nom de phénoménes capillaires. Aux lois relatives
aux changements d’état s'opposent les phénoménes de faux
équilibre.

La voie & suivee pour éviter ees objections est évidemment
tracée, ou toul an moins amorcée; il ne faut pas supposer que
le potentiel thermodynamique d’un systéme ait la méme valeur
lorsque le systéme est divisé en éléments infiniment éloignés les
uns des autres et lorsque ces éléments sont réunis et immédiate-
ment en contact; il ne laut pas supposer que la quantité que,
dans un cas particulier, nous avons désignée par ¥, soit égale 4 O.

Mais, si nous ne supposons pas cetle quantité égale & O, par
quelle hypothése parviendrons-nous i la déterminer? Car nous
ne savons rien, & priori, sur la forme de cette fonction; elle
dépend de I'état de chacun des éléments du systéme et de
I'arrangement de tous ces éléments; il nous sera done impossi-
ble de rien déduire de la considération de cette fonetion si nous
ne lui donnons pas, au moyen de certaines suppositions, une
forme plus explicite, plus déterminde. Quelle est donc I'idée qui
nous servira de guide dans le choix de ces suppositions?

(1) P. Dunew. Hydrodynamigque, dlasticité, acoustique; cours professé i la
Faculté des sciences de Lille en 1890-1801 (Paris, 1891).
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Cette idée directrice, nous 'emprunterons & la théorie qui, de
Newton & Poisson et & Gauss, a dominé la physique mathéma-
tique, & la théorie de 'attraction moléeulaire ; c'est cette théorie,
transformée, qui nous conduira & énoncer I'hypothése
suivante (1) :

Pour former I'expression du potentiel thermodynamique
interne d'un systéme, on commence par le diviser en éléments
infiniment petits et par faire la somme des potentiels thermody-
namiques qu'admettraient ces éléments, si chacun d’eux, tout en
eonservant son état, était isolé dans P'espace; puis, & la somme
ainsi obtenue, on ajoute une somme d'autres termes; chaeun de
ces termes nouveaux se rapporte i une combinaison de deux
éléments, et il est de la forme

mm'f (r),

en appelant m et ' les masses des deux ¢léments, r leur
distanee, f(r) une eertaine fonction de cette distance, fonction
dont la forme change avee la nature, I'état, la température des
deux éléments. Cette fonction f(r) a de grandes valeurs lorsque
la distance r est extrémement petite; mais elle devient insensible
aussitdt que la distance des deux éléments atteint ou dépasse un
rayon d’activité moléculaire qui, par sa petitesse, ¢chappe a
tous nos moyens de mesure.

Non seulement cette hypothése est concue a I'image de celle
que Newton et ses suecesseurs ont faite au sujet de 'attraction
moléculaire, mais encore elle renferme celle-ci & titre de consé-
quence.

A cette hypothése, on peut appliquer des caleuls analogues &
ceux que Gauss(2) a institués pour traiter I'équilibre des forces
moléculaires, et I'on est alors conduit au résultat suivant :

Considérons un systéme formé par un certain nombre de corps
homogénes de nature différente; soient M, M’,... les masses de
ces divers corps; soient S, 8, ... les aires des surfaces qui les

(1) P. Dones, Lecons sur 'électricité et le magnétisme, 1. 1. p. 548, 1891,
(2) C. F. Guvss, Principia generalia theorie figure fluidorum in statu
wquilibrii (Gauss Werke, Bd. V),
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séparent les uns des autres, ou par lesquelles ils confinent aux
corps extérieurs au systtme; le potentiel thermodynamique
interne du systéme sera de la forme suivante :

(1) F=Mgp-+Mg¢ -+
1 AR |- AR ofe s

@ dépend uniquement de ’état de la masse M; ¢’ de I'état de la
masse M";... A dépend de la nature et de I'état des deux corps
que sépare la surface S; A’ de la nature et de I'état des deux
corps que sépare la surface §';...

Le résultat exprimé par 1'égalité (1) sert de point de départ &
I'explication, donnée par M. J. Willard Gibbs(1), des états de
faux équilibre.

Y.

La remarque essentielle sur laquelle repose toute cette expli-
cation est la suivante :

Lorsqu'on multiplie par un méme nombre toutes les dimen-
sions d'un systéme, les différentes masses qui composent ce
systéme sont multiplices par le cube de ce nombre, tandis que
les surfaces qui limitent ce systéme ou qui en séparent les
diverses parts sont seulement multiplides par le carré de ce
nombre ; si donc on fait grandir le systéme, les diverses masses
qui le composent croitront beaucoup plus rapidement que les
surfaces qui 8'y rencontrent; si, au contraire, on réduit de plus
en plus les dimensions du systéme, les diverses masses qui le
composent diminuent beaucoup plus rapidement que les
surfaces de séparation.

Voyons quelles conséquences cette remarque si simple entraine
dans I'étude des changements d’état.

Prenons, par exemple, le phénoméne de la vaporisation de
I'eau.

Une masse M d’eau est en contact avee une masse M’ de vapeur
par une surface ¥ ; S et S’ sont les surfaces qui achévent, avee

(1) J. Wizanp Gsss, loc. cit,
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la surface Z, de délimiter les masses M et M’. Le potentiel ther-
modynamique du systéme est de la forme

(2) F = Mo -+ Mg’ 4 a2 | AS 4 A’S'.

Suppesons d'abord que les deux masses du liquide et de la
vapeur soient toutes deux extrémement grandes; dans ce cas,
d’aprés la remarque préeédente, les termes du potentiel F qui
sont proportionnels & ces masses seront extrémement grands
par rapport sux termes qui sont proportionnels aux surfaces;
on pourra, dans l'expression du potentiel thermodynamique
interne, négliger ces derniers et réduire eette expression (2) &

F= Mg M¢';

on retrouve ainsi la forme simplifice dont se déduit la théorie
classique de la vaporisation ; on retrouve done, par le fait méme,
les diverses lois qui composent cette théorie :

A chaque température, il n'existe qu'une pression pour
laquelle le liquide demeure en équilibre an contact de la vapeur;
sous les pressions inférieures i cette tension de vapeur saturde,
le liquide se vaporise; scus des pressions supérieures a cetle
tension de vapeur saturée, la vapeur se condense.

Mais ces lois, que la théorie classique considére comme des
lois géncrales, nous apparaissent ici comme subordonnées & une
condition : ¢'est que les masses de liguide et de vapeur que I'on
eonsidére soient toujours des trés grandes masses. Dans tous les
cas oll cetle condition ne scrait pas respectée, nous pourrons,
sans contradiction, trouver ces lois inexactes.

Supposons, par exemple, qu'une petite bulle de vapeur soit
entource de liquide; nous ne pourrons plus, dans Iexpression
(2) du potentiel thermodynamique interne, négliger le terme
o Z devant le terme M'g’; ces deux termes pourront étre du
méme ordre, et méme, si la bulle est infiniment petite, la valeur
absolue du terme «ZX sera infiniment grande par rapport & la
valeur absolue du terme M'g’; la présence de ce terme «F dans
Pexpression du potentiel thermodynamique interne changera
entiérement les conclusions que Pon peut tiver. de I’étude de ce
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‘potentiel ; en sorte que les lois de Péquilibre d'une trés petite
bulle de vapeur au sein d'un liquide pourront étre absolument
différentes des lois de I'équilibre d'une grande masse de vapeur
au contact d’une grande masse liquide.

Ces lois de I'équilibre d'une petite bulle de vapeur au sein
d'une grande masse liquide peuvent &tre établies en déiail(t) an
moyen des prineipes que nous venons d’exposer; elles condui-
sent aux conséquences suivantes :

Pour qu'une bulle de vapeur puisse croitre aux dépens du
liquide qui l'environne, il ne suffit pas que la pression en un
point voisin de cette bulle soit inférieure & la tension de vapeur
saturéde ; il faut encore que le rayon de la bulle surpasse une
certaine limite, limite qui dépend d'ailleurs de la température
et de la pression; lorsque le rayon de la bulle est inférieur &
cette limite, non seulement la bulle ne peut grossir aux dépens
du liquide qui I'environne, mais encore la vapeur qu'elle ren-
ferme se condense foreément; la bulle se résorbe,

Ces conséquences de la théorie que nous exposons nous mon-
trent qu'une bulle de vapeur ne prendra jamais naissance dans
une région ol le liquide est continu; en effet, si une pareille
bulle pouvait commencer i se former, son rayon serail d'abord
infiniment petit, partant, inférieur au rayon limite dont nous
venons de parler; dés lors, au lieu de continuer & grossir, elle
devrait se résorber. On voit que I'ébullition ne pourra jamais
commencer qu'en des points ol des bulles gazeuses d’'une
certaine dimension préexistent.

Dans la théorie dont nous venons d’esquisser les principaux
traits, il n’y a plus d’états de faux équilibre; tous les éiats
d’équilibre que I'expérience nous révéle sont prévus par la
théorie et réeiproquement.

Nous avons pris pour exemple le phénoméne de la vaporisa-
tion ; mais la condensation des vapeurs, la congélation des
substances fondues, la précipitation des sels dissous, donnent

P —

(1) P. Dunew, dpplications de la thermodynamique auz phénoménes
capillaires (Annales de I'Ecole Normale Sup., 3¢ série, t. Il, p. 207, 188%),
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licu & des considérations analogues. Dans tous les cas, les raison=
nements fondés sur les principes que nous avons développés
conduisent & des conclusions qui présentent les méme trails
saillants :

Lorsqu'un certain corps @ peut prendre naissance aux dépens
d'un autre corps b, les conditions qui déterminent si la trans-
formation aura ou n’aura pas lieu sont tout i fait différentes,
selon qu'une masse a d'étendue notable se trouve d'avance au
contact du corps b, ou bien que le corps b existe seul au début
de la modification.

C'est dans le premier cas seulement que sont légitimes les
conséquences que 'on déduit habituellement des principes de
la thermodynamique; elles ne sont plus applicables au second
eas; si, par exemple, au nombre de ces conséquences, se trouve
une proposition affivmant que, dans certaines conditions, une
masse notable du corps a, mise au contact du corps b, croitra
aux dépens de ce corps, on n'en saurait eonclure que le corps a
pourra prendre naissance au sein du corps b préalablement
homogéne. '

VI.

Nous avons vu sur quels principes il était possible de fonder
une théorie thermodynamique des changements d'élat exempte
de toute contradiction expérimentale; nous avons esquissé le

~développement de cette théorie pour un eas particulier, et nous
avons vu toutes les particularités révélées par I'étude expéri-
mentale de la formation des vapeurs se grouper et s’expliquer
par nos déductions.

Il sen faut bien gque la théorie générale des changements
d'état soit, dans tous les eas, aussi avancée que dans le cas
particulier de la vaporisation; cette théorie a été, jusqu’ici,
I'objet d'un trés petit nombre de travaux; il reste beaucoup &
faire; mais on peut étre dés maintenant assuré que I'on tient
le bon bout de I'écheveau; il n'y a plus qu’a le dévider.

Les élats de fuuz équilibre ne nous apparaissent done plus
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comme des objections insolubles aux conséquences fournies par
la thermodynamique; examinons quel rédle ils jouent dans
Pexplication des réactions chimiques.

Dans un grand nombre de réactions chimiques, on peut faire
la remarque suivante : Il existe une température au dessous de
laquelle le systéme que I'on étudie peut se présenter & I'état de
faux équilibre, tandis qu'au dessus de cette température les faux
équilibres deviennent impossibles. Cette température dépend
naturellement de la composition du sysiéme et de la pression &
laquelle il est soumis. Nous donnerons & eette température le nom
de point de réaction ; nous empruntons ee nom i M. G. Salet (1);
& une époque ot les notions générales de la mécanique chimique
étaient encore trés vagues et trés confuses, M. Salet a parfaitement
saisi la notion du point de réaction et I'importance du rdle joué
par cette notion dans l'explication de l'influence que la tempé-
rature exerce sur les transformations chimiques.

Par exemple, I'oxygéne et I'hydrogéne demeurent mélangés a
la température ordinaire et aux températures notablement infé-
rieures a 500°; ils sont & I'état de faux équilibre; & une tempé-
rature voisine de 500°, cet état de faux équilibre cesse forcément
et la combinaison se produit.

L'ozone, l'oxyde d'argent, l'acide sélénhydrique, [Pacide
hyperrhuténique peuvent étre observés & la température ordi-
naire; ils sont & I'état de faux équilibre; si I'on éléve la
température, cet état de faux équilibre devient impossible et ces
corps se décomposent.

Ainsi, aux températures supéricures au point de réaction,
I'état d'équilibre pris par le systéme dans des conditions bien
déterminées est unique; c'est ’état que nous avons nommé état
d'équilibre véritable, c'est & dire I'état qui est soumis aux lois
déduites de la théorie classique des changements d’état. Au
contraire, aux températures inférieures au point de réaction, les
conséquences de eette théorie se trouveront constamment mises
en défaut par 'existence d’état de faux équilibre.

(1) G. Saver, Dictionnaire de Wiirts ; article A finitd; t. 1, p. 79, 1874,
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La loi du déplacement de I'équilibre avec la température
nous apprend qu'un composé endothermique est d’autant plus
stable que la température est plus élevée; qu’un composé
exothermique est au contraire d'autant plus stable que la
température est plus basse. Cette loi est confirmée de tout
point par les expériences faites & des tempdratures assez ¢levées
pour que l'on soit assuré, dans chaque cas particulier, d’avoir
dépassé le point de réaction du systéme que lon étudie;
alors, I'on voit les composés exothermiques se dissoeier de plus
en plus, les composés endothermiques se former en proportion
eroissante au fur et & mesure que I'on éléve la température.

Mais la loi du déplacement de I'équilibre se trouve constam~
ment contredite aux températures inférieures aux points de
réaction des systémes que 'on étudie; on voit alors des composés
endothermiques demeurer & I'état de combinaison alors qu'ils
devraient se décomposer; des mélanges d'éléments qui, par leur
combinaison, devraient donner naissance & un composé exother-
mique demeurer a I'état dissocié; et plus la température est
basse, micux se conservent ces corps i I'état de faux équilibre,

On voit par li comment I'"étude des réactions chimiques &
des températures élevées pouvait seule permettre de débrouiller
les lpis simples ct dominantes de la mécanique chimique, celles
qui régissent les états d’équilibre véritable ; & basse température,
I'intervention des phénomeénes de faux équilibre complique
étrangement ces lois et les rend bien difficiles & découvrir ; nous
sommes ainsi ramends & une conclusion que nous avons déja
rencontrée au chapitre précédent s I'erreur des thermochimistes
est née de ce qu'ils se contentaient d’étudier la chimic i la tem-
pérature ordinaire ; le trait de génie d'H. Sainte-Claire Deville
a été de fonder la chimie des hautes températures,

VII.

Pour éviter la complication que les états de faux équilibre
introduisent dans la mécanique chimique, H, Sainte-Claire
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Deville a di étudier les phénoménes chimiques produits & des
températures trés élevées; mais, en revanche, ce sont les élats de
faux équilibre qui lui ont permis, qui ont permis & ses éléves,
'étude des actions chimiques qui se produisenti haute tempéra-
ture.

Yoici un mélange gazeux porté i une température de 15000,
de 2000°; par quel moyen faire 'analyse de ee mélange? par
quel proeédé savoir si les gaz qu'il renferme sont libres ou com-
binés? Si nous refroidissons ce mélange pour amener & la tem-
pérature ol nos méthodes analytiques sont applicables, nous
modifierons son état ; nous déterminerons non plus la composi-
tion qui assure I'équilibre du mélange & 4500°, & 20007, mais la
composition qui assure I'équilibre du mélange 4 la température
ordinaire.

L'existence d’un point de réaction, la facilité avee laquelle un
systéme peut étre, & basse température, conservé i I'élat de faux
équilibre, nous fournissent un moyen de déterminer la compo-
sition qu'un systéme chimique présente i une température trés
élevde.

Prenons ce systéme porté & une haute température et refroi-
dissons le trés brusquement. Sa température franchira dans un
temps trés court lintervalle qui sépare sa valeur initiale du point’
de réaction;. durant ce temps trés court, sa composition ne
pourra pas éprouver de modification sensible; puis, sa tempé-
rature deviendra inféricure au point de réaction; le sysiéme
n'éprouvera plus alors aueun changement; nous pourrons
I'observer & la tempdrature ordinaire, gardant, & 1'état de faux
équilibre, la constitution qui assurait son équilibre véritable
a 1500° ou a 20000,

La méthode du refroidissement brusque est, en effet, celle
qui a fourni le plus de renseignements sur les équilibres
chimiques & haute température.

Tantdt le refroidissement brusque est employé directement,
par exemple par M, Ditte pour étudier la dissociation de I"acide
sélénhydrique, par M, Lemoine pour étudier la dissociation de
I'acide iodhydrique; ou bien encore par H. Sainte-Claire Deville,
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lorsqu'il aspire les gaz de la flamme au moyen d’une trompe
refroidie; lorsqu'il fait passer rapidement au travers d’un tube
rougi les eorps dont il veut prouver la dissociation. Tantot au
contraive, le refroidissement brusque est produit par- quelque
artifice, comme 'étincelle ou 'appareil & tubes chaud et froid.
Les procédés peuvent différer, mais Uesprit de la mithode
demeure le méme.

VIIL.

Prenons, 4 une température inférieure an point de réaction,
un systéme & I'état de faux équilibre ; el supposons que la
réaction qui serait capable de I'amener & son état d’équilibre
véritable soit accompagnée d'un fort dégagement de chaleur;
ee cas se présente aisément; il nous est offert par un mélange
d'oxygéne et d’hydrogéne, par un mélange d’hydrogene et de
chlore, qui sont, & la température ordinaire, & I'état de faux
équilibre, et qui, en passant & I'état d’eau ou d’acide chlorhy-
drique, qui est leur état d'équilibre véritable, dégageraient
beaucoup de chaleur; il nous est offert encore par 'anhydride
azotique, par l'acide hyperrhuténique, qui, & basse température
demeurent & 1'état de faux équilibre ; et qui, pour passer & I'état
d'équilibre véritable, se décomposeraient avee un fort dégage-
ment de chaleur.

Supposons que, dans une trés petite région d'un semblable
systéme, une cause quelcongque rompe 'élat de faux équilibre ;
le mélange gazeux contenu dans ce trés pelit espace passe i
I'état de combinaison ; le corps composé se décompose.

La réaction ainsi produite dégage une forte quantité de chalenr,
qui ne demeure pas confinée dans le petit volume o1 la réaction
a eu lieu, mais qui se communique aux régions voisines de ce
volume ; la température de ces derniéres régions s'cléve; elle
dépasse le point de réaction; alors, ces régions i leur tour
deviennent le siége d’une action chimique qui, de proche en
proche, se propagera ainsi dans toute la masse du systéme.







CONCLUSIONS.

En terminant ce rapide exposé des recherches qui ont consti-
tué la mécanique chimique moderne, nous voudrions attirer
I'attention sur deux conclusions,

Cette théorie nous apparait comme le résultat d’une longue
élaboration, comme la synthése d'idées engendrées par un grand
nombre de penseurs ; Lavoisier et Laplace, Clausius, H. Sainte-
Claire Deville, M. Hortsmann, M. Gibbs, M. Moutier, M. Van
UHofl, une foule d’autres qu’'il serait trop long de eiter ici, ont
contribué soit par leurs spéeulations théoriques, soit par leurs
investigations expérimentales, a I'édification de celte large syn-
theése; chacun d’eux a concu quelqu’une des parties dont elle se
compose.

Mais, & coté de ceux qui ont eonstitué la méeanique chimique
actuelle, il serait injuste d'oublier les noms de ceux qui ont
eréé des théories aujourd’hui abandonnées; les sysiémes qu'ils
avaient construits sont maintenant détruits, mais 1'édifice actuel
est biti en grande partie avee les débris de ceux-la. Berthollet a
affirmé le premier que les mémes lois devaient régler les trans-
formations chimiques et les changements d’état physique; que
ces lois devaient étre analogues aux propositions de lu méeanique
rationnelle. M. Thomsen a précisé cette derniére idée en mon-
trant que le probléme de la mécanique chimique consistait &
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rechercher la fonetion qui jouerait, dans cette science, le méme
role que le potentiel des forees intérieures en mécanique ration-
nelle. La théorie cinétique a donné, au sujet de influence que
la pression exerce sur les réactions, plusieurs formules qui sont
demeurées exactes. Enfin, l'antique conception de I'atlraction
moléculaire, dans laquelle Newton cherchait I'explication des
phénoménes chimiques, se retrouve & la base de la théorie
compléte qui embrasse A la fois les états d'équilibre véritable et
les états de faux équilibre.

1l nous semble que ces remarques conduisent & une premiére
conclusion : '

I’histoire du développement de la physique nous montre
qu'une théorie serait bien présomptueuse en se flattant d’étre
définitive ; nous ne voyons guére les théories s'élever que pour
crouler. Mais, en s'écroulant, une théorie qui a été construite
avee le désir sincére de parvenir au vrai, ne disparait jamais
complétement ; parmi ses débris se trouvent toujours des
matériaux propres i entrer dans la composition de quelque
autre systéme plus parfait et plus durable, Seuls, les efforts
qu'une vanité obstinée fait pour maintenir une théorie chance-
lante contre les assauts de la raison et de l'expérience nous
apparaissent comme stériles et dangereux; bien loin de servir
au développement de la science, ils I’entravent.

L’histoire de la méeanique chimique nous suggére encore
une autre conclusion :

Il est rare que les contradictions de I'expérience suffisent &
débarasser la science d'une théorie erronée; les partisans de
cette théorie trouvent toujours quelque (aux-fuyant pour tour-
ner, en feignant de les interpréter, les faits qui les convainguent
d’erreur ; 'amour-propre d'inventenr, 'attachement obstiné aux
idées recues, le respect exagéré de l'autorité sont souvent pour
beaucoup dans ces procédés peu logiques; mais il faut les atiri-
buer surtout au besoin qu’a I'esprit humain de grouper tant bien
que mal les phénoménes qu’il observe autour de quelques idées;
lorsqu'il a ainsi construit un systéme, il le conserve, en dépit
des démentis que les faits lui infligent, tant qu'une théorie plus
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