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COMPOSES

ENDOTHERMIQUES ET EXOTHERMIQUES

— o

INTRODUCTION

Les mots exothermique el endothermique ont été eréés
par M. Berthelot. Ils s'appliquent aux corps et aux réac-
tions : on dit d’un corps composé qu'il est exothermique si
sa formation & partir des ¢léments a dégagé de la chaleur;
on dit qu’il est endothermique si cetle formalion en a, au
contraire, absorbé; de méme, si une réaction entre plu-
sieurs corps a dégagé de la chaleur, on dit que cetle
réaclion est l!xnl.h{-l‘mi([lle; elle est, an {‘.uutr.":ir'-.1 endo-
thermique, si elle a absorbé de la chaleur. On partage
done ainsi les corps et les réactions en deux grands
groupes,

Nous devons ieci ne nous occuper que des composés
exothermiques et des composés r‘-n:imhnnniq:ms: nous
devrions done laisser de c¢oté les réactions, mais cela n'est
pas possible, attendu que la formation de tout composé
constitue une réaction, tantot & partie de ses éléments,
lantot 4 partir de systémes eomplexes dont les réactions
sontordonnées pour donner linalement le composé. Aussi

|
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2 INTRODUCTION

ferons-nous 1'étude de la réaction chimique autant qu'il
sera nécessaire pour I'étude des composés exothermiques
et endothermiqnes. Voici le plan adopté :

Cuarrrnr . De la réaction chimique et de la chaleur dégagée
dans les réactions. — On définit la réaction chimique etony
expose ce qu'il faut entendre par chaleur de formation;
comme la grandeur de la chaleur de formation n’est pas
constante, on y ¢étudie la nature de ses variations. Ces
notions dépendent du principe de I'état initial et de I'état
final; ce principe se trouve done exposé dans ce chapitre.
On se familiarisera ainsi avec les notions générales néces-
saires pour aborder I'étude proprement dite des com-
posts,

Cuaererne 1. Composés exothermigues. — On examine suc-
cessivement les circonstances de la formation de ces com-
posés; la nécessité de travaux préliminaires el la cause
de cette nécessité sont étudiées @ ici trouvent place la
théorie cinétique des gaz et les hypothéses admises sur la
constilution de la matiére, particuliérement propres a nous
éclairer sur la nécessité et la nature des travaux prélimi-
naires. Ensuite sont étudiées les circonstances quiaccoms-
pagnenl la formation des composés exothermiques, et
finalement leurs propriétés : stabilité, décomposition.

Cusarrrne 11 Composés endothermiques. — Le plan esl
presque le méme qu'au chapitre précédent; la aussi la
théorie cinétique vient heureusement en aide a 'esprit
pour concevoir la possibilité de 'existence de tels com-
posés et la nécessité de travaux préliminaires pour les
détruire. L'étude du choe y prend quelque place en raison
des remarquables travaux que M. Berthelot a faits sur ce
sujet; de méme, 'acétyléne revient souvent en question
parce que c'est le corps endothermique qui a été le mieux
étndié et quil est susceptible de donner lien a des con-
sidérations d'une haute importance développées égale-
ment par M. Berthelot : telles sont les circonstances de
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INTRODUCTION 3

sa formation, de sa destruction, les nolions relatives a
I'élément carbone, ete. Ces considérations appuyées sur
I'expérience jouent un si grand role qu'il et été impar-
donnable de les passer sous silence.

Cuarrrene 1V, De la dissociation. — Une |]1':;l]1~i(3l1': coll-
mune a cerlains composes uxnlhm*miq:ms ou endothermi-
ques est d'offrir & certaines températures le phénomeéne
de la dissociation. L'étude de ce phénoméne s'imposait
done et un chapitre lui a été réservé, On s'y familiavise
avee la notion de vitesse et surtout avee la nolion exaele
de ce qui se passe dans les combinaisons fortement exo-
thermiques, lesquelles, comme la formation de I'ean, ne
sont complétes qu'en apparence et parce que le milien
extérienr intervient.

Cuoavirne V. De la possibilité des réactions. — L'¢tude de
la dissociation permel de la rattacher aux phénoménes
réversibles. En appliquant & la dissociation les principes
de la Thermodynamique et, par extension, en appliquant
ces principes aux réactions non réversibles, on penl éla-
blir les conditions théoriques relatives i la possibiliteé des
réactions, Nous ne ferons qu'aborder cette question, dont
I'étude nécessite une foule de données expiérimentales
gui nous lont encore défaut, Mais on peut cependant en
tirer des conséquences applicables directement a I'étude
des composcs e ndothermigues et nxutlu-.rmiques.

Le peu de renvois bibliographiques que I'on trouvera
ici tient a ce que les exemples cités sonl connus de tous
les chimistes : il serait évidemment oiscux de eiter les
nmémoires originaux ou se trouvent exposés les travaux
sur le chlorure d'azote, l'acétyléne, 'eau, I'acide chlorhy-
drique ou antres, chacun ayant présent a I'esprit les pro-
pri¢tés de tels corps, lesquelles se trouvent mentionnées
dans les traités de chimie les plus élémentaires.

(Juant aux interprétations des faits, il m’a sulfi de me
remémorer les belles lecons que j'ai entendnes an Collége
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it INTRODUCTION

de France de la bouche du maitre de la Thermochimie,
AL Berthelot, et de puiser i pleines mains dans ses publi-
ealions poury trouver toul ce (qui m'¢lait nécessaire : prin-
cipalement dans U'Essai de mécanigue chimiyue, la Thermo-
chimie, la Force des matiéres explosives. On trouvera les
considérations tivées de la théorie cindtigne des gaz ou
tirces de la vitesse des réactions dans les Théories modernes
de la ehimie de Lothar Meyer et le Traité de chimie générale
(" Ostwald,
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CHAPITRE 1

De la réaction chimique et de la chaleur dégagée
dans les réactions.

Combinaison. — Décomposition. — Analyse, — Synthése. — Chaleur
dégagée dans les rdactions. — Prineipe de 'état initial et de I'étal
linal. — Variation de la chaleur dégngée avee les changements d'état et
ln température,

Combinaison. — Quand deux corps simples ou composés
se réunissent pour former un troisiteme corps unique et homo-
gine doué de propriétés physiques et chimiques définies,
distinctes de celles des corps composants simplement mélan-
gés, il y a combinaison chimique.

Décomposition. — Quand un corps composé est détrait,
soit en ses ¢léments, soit en nouveaux corps composés, il y a
décompasition chimique.

Double décomposition. — Enfin un systéme complexe peut
se transformer en un aulre systeme complexe dans lequel les
atomes ont ln'is un :tl'l'angemeut nouveau par suile de permu-
tations eflectuées de molécules 2 molécules. Le cas le plus
fréquent est celui de la double décomposition proprement
dite ot deux composés sont remplacés par deux autres, mas
le terme de double décomposition peut aussi s'appliquer aunx
décompositions eflectuées entre un nombre quelconque de
molécules.

Combinaison, décomposition, double décomposition sont les
modes de la réaction chimique.

Quand la combinaison a lieu a partir des éléments, on lui
donne le nom de synthese; 'analyse est 'opération inverse du
passage d'une combinaison i ses éléments, Remarquons ici
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que ces lormes simples de la réaction chimique sont, en
vérité, des doubles décompositions, attendu que dans I'état
acluel nous ne manions pas les atomes isolés, mais seulement
les molécules généralement constituées par une réunion
d'atomes. Dapris les théories modernes, nous ne devons pas
formuler la synthése de HCI ou de H*O par les équations

H-LCl=HCl et M2 O=110,
mas
H 4 CLCI=3H.Cl et H.H 4 0.0 4 IL.H=1all.O.H,
on encore
11.H I H H.H, 4+ H.H e H?
ra—aja o0 T olo-
Cetle dernicre (acon d'écrire exprime que la réaction a lien
par permutation d'un atome au-dessous du trait horizental avec
un ou deux atomes situés au-dessus de ce trait pour constituer
deux nouvelies moléeules séparées par le trait vertical. En
réalité, il a fallu un échange des atomes d'une molécule &
llﬂl.'ltl'l_‘. l: }' i ll{]l.ll‘)le {léﬂl]lllpﬂsiti“rl an ml}ﬂll'. titl'ﬂ (jl.ILE d&llE‘-
laction de lacide iodhydrique sur le chlorare d'argent :
HI _H|I
CTAg — Cl|Ag’

La différence réside, en ce que, duns la synthese, les molé-
cules ln'imiiiws sont compusécs d'atomes idcnti(lucs et non
d'atomes dillérents.

De méme, la décomposition de 'acide iodhydrigue en ses
¢lements doit étre formulée :

%:;'[Il on aNI=HH-LI

et non pas Hl==H -4 I. Cest aussi une double décomposition.
Ces notions sont celles que I'on développe pour établir
la nécessité d'éerive la molécnle d'hydrogéne H* et non H,
(I‘nlll'i"s la définition méme de atome. S'il est utile r.l'_t,'
insister, c¢’est qu'il y aura quelquefois lieu d'y faire appel.
Ainsi done, synthiése et analyse peuvent étre considérées
comme doubles décompositions.
Toute réaction chimigque donne lieu, outre les changements
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survenus dans les propriétés de la matiere, i des phénoménes
simultanés, ou llfll."(‘:ﬂlli(llles-, on {mlu]'iﬁques, ou lomineux, ou
¢lectrigques ou & plusicurs de ces effets & la lois, Ces effets sont
d'ailleurs susceptibles d’équivalence, ils sont transformables
les uns dans les autres et, partant, on peut les ramener & un
seul dont il ne restera plus qu'a définir l'anité : on a 'habi-
tude de les rapporter it 'unité de chaleur ou Calorie, ¢'est-i-
dire & la quantité de chaleur néeessaire pour porter un kilo-
gramme d'eau de 0° @ 1°; on désigne cette unité par les lettres
C ou Cal; on emploie aussi une unité 1000 lois plus faible, que
I'on écrit e. on cal, On exprime done, en général, qu'une
réaction dégage ou absorbe tant de Calories.

On dit d'un composé qu'il est exothermigue lorsque sa forma-
tion dans I'état actuel i partir de ses éléments, pris également
dans I'état actuel, dégage une quantité de chalear positive. On
dit qu’il est endothermique si cette formation en absorbe.

Le plus souvent, on écrit les formules thermochimiques
en fuisant suivre les symboles des matiéres employées ou
formées de l'indication de l'état sous lequel on les prend.
Exemples :

Cl gaz = H gaz — HCl gaz -}- 22%! pu 22000
Higaz | O gaz — H20 lig 4 6g=!

20 diamant - H? gaz — C2H? gaz — 581 4
Brliq. + 1 gaz = HBr gaz - 8%l 6,

Ainsi que nous I'avons [ait remarquer, ces équations, rappor-
tées 4 l'unité de molécule du composé, s’exprimeraient plus
exactement de la [acon suivante :

CI* gz - H? goz = allCl gaz 4 2 < 220
a2 gag 4 O gaz == 21120 gaz - 2 3 ig™!
1 G Jiamant + N2 gaz = CH2 gaz — 580
’ Bet lig -+ H? gaz = alBr gaz - 2 5 8616,

En effet, ce n'est pas I'atome de chlore en s’unissant a
I'atome d'hydrogéne qui dégage 22, mais c'est le double
échange d’hydrogene et de chlore entre deux molécules de
chlore et d’hydrogine qui dégage 22 par atome échangé. De
méme, dans la synthise de I'acétyléne le chiffre — 58%,1 se
rapporte non pas i 2 atomes de earbone isolés ph_!,rsiquumﬂnl.
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mais 4 la masse de 2> 1af currcspnnduul, 4 2 atomes tels
qu’ils existent dans le diamant, que tout le monde s'accorde
considérer comme ayant une molécule composée d'un grand
nombre d'atomes de carbone: la considération de D'atome
isolé de carbone, outout au moins des llEtits agréguts d'atomes
qui constituent la vapeur de earbone nous conduirait a des
résultats thermochimiques fort différents sur lesquels nous
reviendrons ailleurs. Néanmoins, nous écrirons les équations
comme la plupart des auteurs en les rapportant i 1 mol. de
composé, mais nous nous autoriserons i faire appel aux notions
précédentes en cas utile.

(Juand on exprime ainsi que les corps en s'unissant déga-
gent on absorbent de la chaleur, on entend par cette quantité
de chaleur la somme des travaux chimiques et physiques
accomplis dans la réaction. On peut prendre cette (nantité
pour mesure de Uaffinité des corps mis en réaction, si l'on
admet que le travail de U'alfinité est susceptible d'équivalence
avee les autres travaux pour lesquels P'équivalence est cer-
taine : chaleur, travail méeanique, travail électrique, énergic
lumineuse.

Dans ce cas, nous pouvons encore dire que le composé
differe des composants par une quantité d'énergie mesurée pré-
cisément par la quantité de chaleur dégagée dans la réaction :
il y a perte d'énergie si la réaction en allant des composants
au composé dégnge de la chaleur; il y a gain d'¢énergie si, aun
contraire, il y a en de la chaleur absorbée. Lt par le terme
gf'&]iér:l] ('.-lw:.rgint:T nous laissons indéterminée la nature duo Phé-—
noméne concomitant i la réaction chimique. Quand il y a
perte d’énergie, si nous comparons le travail de Uaffinité & un
travail mécanique, nous savons que, dans ce cas, les corps
suivent la direction naturelle des forces qui s’exercent sur eux,
forces dont Pénergie avant 'action est considérée comme poten-
tielle; une combinaison exothermique se produira done i partir
de ses éléments si les affinités de ceux-ci peuvent accomplir un
travail positif correspondant i la diminution de l'énergie
potentielle. Inversement, pour passer d’un tel composé a ses
composants, 1l [audra accompliv en sens inverse un travail
équivalant au travail de laffinité ; il faudra fournir au corps
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une énergie égale @ la diminution d'énergie potentielle actua-
lisée lors de la réaction primiti\-'c, Le contraire a lieu pour une
combinaison endothermique.

Sous ces données générales, nous faisons abstraction com-
plete des conditions nécessaires pour 'accomplissement des
réactions chimiques; ce sont la des points qui seronl précisds
ailleurs.

Nécessité de définir U'état des corps entrés en réaction. — Il
est nécessaire d'exprimer dans toute réaction I'état des eom-
posants et du composé, ainsi que les conditions extérieures
auxquelles ils ont été soumis pendant la réaction; en ellet, au
phénoméne chimique proprement dit peuvent s'adjoindre une
multitude de phénomines corrélatils d'ordre physique, dont
I'effet est de faire varier la quantité de chalear dégagée que
par définition nous avens considérée comme la somme des
deux ordres de travaux, chimiques et physiques. Un exemple
[era saisir cetle nécessité.

Soit la chaleur de formation de Teau & o, & partiv de
H* et O gazeux. L'eau formée pourra étre soit a 'état de gaz
(vapeur) avee upe tension maxima de o 0040 de Hg, soit i
I'état liquide, soit a I'état solide (glace); enfin, observons que
Ia réaction H* 4 O =H0 peut étre effectuée soit it volume
constant, soit i pressiun constante; dans ece dernier cas le
volume de vapeur formée sera de 1/3 moindre que celui des
composants ct il en résultera un travail positif da i Pexer-
cice de la pression extérieure, ce qui aceroitra d'autant la
chaleur de formation; si, lorsque la pression de 0" 0040 sera

i

atteinte on conlinue i exercer cette pression, on ligquéliera
I vapeur d'eau; enlin, 'ean liquirlu puurra i o se ::llimg{:t'
en glace; ces deux phénomenes dégageront i leur tour de
nouvelles quantités de chaleur. Brel, lexpérvience (ou le
caleul) moutrerait qu'en prenant les deux composants sous
la pression initiale de o"oo4li, on pourrait aveir les résultats
suivants :
2 gaz - O gaz = 10 vap & o® 4 57 B & volume conslant -
= H20 vap & 0® 4 59" 0 & pression constante
== H*0 liquide & 0o 4 695! 0
= H?O solide & 0° - 7ot/ 4

Composés endothermiques et exothermiques. These présentée au concours ... - page 15 sur 120


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x04&p=15

10 VARIATIONS DE LA CHALEUR DEGAGEE

Pour les mémes raisons, s'il sagit des composants, on aura
également des nombres variables en les prenant sous des états
différents. Ainsi, pour la formation de HBr, le brome étant
I:ris successivement i U'état de gaz (vapeur) et de liquidﬁ
qu'il peut alfecter entre — 8°et - 63°, on aura :

Brgaz - H gaz — HBr gaz 4 12503
Belig - 1 gaz = lBr gaz + 85L6,  cte.

Ainsi done, & une méme température et en prenant les corps
dans les états actuels qu'ils peuvent affecter, la quantité de
chaleur relative a la lormation d’un composé subit des varia-
tions trés importantes. Ce n'est pas tout; cette chaleur de for-
mation varie aussi avee la température.

Pour établiv les lois de ces variations, il faut recourir a 'un
des principes les plus importants de la Thermochimie : fe prin-
cipe de létat initial et de l'état final, dont nous avons d'ailleurs
fait implicitement usage plus haot sans avoir eu besoin de
I'énoncer, car nous nous étions adressé h un exemple simplf‘.
cl nous avions eu recours i des raisonnements presque
évidents,

Voici ce principe tel que M. Berthelot I'a énoncé :

w Siun systeme de corps simples ou composés, pris dans
des conditions déterminées, éprouve des changements phy-
siques ou chimiques -capables de I'nmener i un nouvel état,
suns donner lien d aucan effet mécanique extérieur an systeme,

. la quantité de chalenr dégagée on absorbée par I'eflet de ces
changements dépend uniquement de 'état initial et de I'état
final du systéme; elle est la méme quelles que soient la nature
et la suite des élats intermédiaives. »

Ce principe peut étre regardé comme le résumé de toutes
les expériences qu'on a pu {aire en thermochimie ; les consé-
quences auxquelles il conduit ont été vérifides si souvent et de
tant de manitres que l'on ne saurait élever de doute vraisem-
blable sur la légitimité de ce principe. Par les nombreuses
déductions que l'on en peat faire découler, ¢’est 'un des plus
{écnnds de la tlmrmuchimie : ¢'est en nous appuyant sur ce
principe que nous pouvons déterminer la chaleur dégagéc
dans les réactions qui ne se produisent ni directement i partir
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des éléments, ni dans des conditions compatibles avee I'nsage
du ealorimétre : telles sont la lormation des composés endo-
thermiques, la formation des sels solides, celle de la plupart
des composés organiques, la chaleur mise en jen chez les étres
vivants; enfin, il permet des coasidérations de divers ovidres
sur les réactions et particulierement sur la variation de la
chaleur de combinaison avee la températare,

Comment [ail-on usuge du principe de 1'état initial et de
I'état final? D'une fagon générale, on forme deux eyeles de
réactions en partant d'un méme systéme initial d'éléments ou
de corps composés pour aboutir i un méme systéme linal, L'an
des cycles comprend comme inconnue la grandeur inacces-
sible i 'expérience, tandis que l'autre est exclusivement com-
pose de réactions ljl'uticﬂblcs dans le calorimétre : on éerit
CI]S[IH_G ([I.ID I.Ii sSOomme dL‘s ch.al.ﬂllrb'- Ltl:'g:lgl."es dﬂ:llﬁ ]ﬂﬁ L](rux
cas est la méme. Un exemple fera saisiv la marche i suivre.
Soit & déterminer la chaleur de formation de Pacide cyanhy-
drique @ Fétat liguide & partiv des ¢éléments, C diamant,
I gaz et Az gaz.

Nous partons da systéme initial

C diam, - Az goz + H goz 4 025 gaz,
pour aboutir au systéme final,

CO* gax _|_3. H2D lig. 4 Aw gae,

et nous suivons les deux sérvies de transformations suivantes :

Premicr cycle, — Nous combinons ensemble C, Az, Il pour
obtenir C Az I liquide, ce qui dégage +®'; nous brialons ensuite
Pacide eyanhydrique par l'oxygtme, suivant I'équation :

CAzl lig, |- O gag = CO? gaz -i-% H20 lig, - Ax gaz;

cette combustion dégage 153%,0 i pression constante
Denzxieme eycle. — Nous brilons Cpar 0%, ce qui dégage
gi™3 et H par 0", ce qui dégage pour Uean liquide 34,5
I"nzote reste gazeux.

L'état initial et 1'état final sont les mémes dans les deux
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eyeles; nous pouvons done écrire :
158,6 + & = 94,3 -+ 84,5,

Do :

X = — a4Gnl 8,

S'agit-il d'exprimer ece que devient la chaleur dégagée dans
la formation d'un corps a la température ¢, en fonction de la
chaleur dégagée a 7, composés el composants pris i ces
températures ¢ ets,? il suffit de recourir également au principe
de U'état initial etde 'état final.

Premier cyele. — La réaction i t th'-gngc Q¢

Dewxiéme cyele. — Nous prenons les composants i {, nous
les portons de ¢ i f, ce qui absorbe U, quantité qui dépend des
chaleurs spécifiques et des changements d'état; nous déter-
minons la réaction i i, ce qui dégugc Qfl; enflin nous rame-
nons le composé de ¢, e, ce qui dégage une gquantité de
chaleur V, laquelle dépend aussi des clm.ngemcnts d’état et des
chaleurs spécifiques. Nous pouvons alors éerive :

Qy=—U+4+Qy+ V.

Qq—Quy=U—Y,

Ll

c'est-b-dire que la différence entre les quantités de chaleur
dégagées par une méme réaction a deux températures dis-
tinctes est ¢gale i la différence entre les quantités de chaleur
absorbées par les composants et par leur produit pendant l'in-
tervalle des deux tezn]jémturcs considérées,

Pour définir les {lunntitd_'-.s U et V d'une lacon exacte, il sullit
de eonnaitre les chaleurs spéciliques des corps employés et les
chaleurs latentes correspondant i leurs changements d'état.
Nous exprimerons la forme la plus gﬁnél'n]u des termes Uet V
de la facon suivante :

Soient 1

ty Mao My, ., les subsiances ecomposantes;
Csyy Cogy Cogy oo . leurs chaleurs spéeiques respectives a étal solide;
begs tuyy Bug. .. . leurs lulnpél‘aull'eti de fusion

Ciy, Ciyy Crpo v oo lewrs chaleurs spéciliques & Pétat liguide;
Puy Cugy Yuy. ... leurs températures d'¢bullition sous la pression de
l'expérience;
Copp Gy Cigovow leurs chaleurs spéeifiques i 1'dlat gazenx;
Fuy, Pug, Frigeis. leurs chaleurs de fusion |
Viss Yogy Vegooo. lours chaleurs de volatilisalion;
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on aura pour chaleur dépensée pour porter les corps w,, w,, u,.
de t at, In quantité suivante :

U =Gy (tey — ta) + Fry + Cpy (ug — tuy) 4 Yuy + Coy (b — Oy}
- l-:;! ltng — &) + Fuy 4+ Cpy I:-flnz — vy} =+ Yy -+ Coy [h— Vg
"i_ f:.t” “n: — fu-:l — 1"..':] - c.‘n l{frwu — i'u'.;] -+- Y Y —!— C.-u IFI —_ f-u;;.:'

" *

= X0 [fe — &) 4 ZFu - 20 (e — &) + BV 4+ BC, (4, — 1)
La wvaleur mise sous le signe X se comprend d'elle-méme
d'aprés la facon dont elle a é1é obtenue, On aurait une expres-
sion analogue pour V en remplacant w, u,, u, par ¢, ¢,, v, et
alfectant d'un accent les valears correspondantes des chaleurs
speciliques :
V=3C%(t.— &) + ZF" + 30 {t's — ) 4+ BV F 2C', (8, — 1)

L'expression U—YV est alors la différence de ces quantités
et sous la forme précédente elle comprend tons les cas imagi-
nables; il ne faut pas oublier que les valeurs C ne sont pas
des constantes, mais des fonctions de la température et que
chacun des termes tels que C, (£, —¢,) est en réalité une intégrale

Au
de la forme C, dt ou C, est la chaleur spécilique élémentaire

L |
définie par I'expression C, — %‘ dg ¢étant la chalenr fournie

an corps pour élever sa température de dt; dg est lni-méme de
la forme (@ - 2 bt + 3 ei* 4+...) dt. En général, on se con-
tente de prendre pour C, une valeur moyenne définie par la

. ( : . ;
relation C, — !—f—r, g ¢tant la chaleur nécessaire pour porter

1 [i]
le corps de L iy,

La connaissance exacte du terme U—7V est done trés com-
plexe; mais elle peat se simplifier dans la majorité des eas en
vertu de considérations approximatives sur la valear des gran-
deurs qui le forment. Si, par exemple, les composants et les
composés sont it I'état solide dans tout Uintervalle ¢ a ¢,, I'ex-
pression se réduit i :

U—V=x3Cf— t) —5C:{t, — 1 = [EC. — 2C) ({, — &)

et si I'on pread en considérvation que la chaleur spécifique
d’un corps composé est sensiblement 1'.-guic i la somme de eelle
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de ses composants on verra le terme XC, — 2C', s"annuler, De
méme, souvent en chimie organique, la somme des chaleurs
spécifiques des composants égale celle des produits de sorte
qu'ici encore, s'il 0’y a pas de changements d'état, le terme
U — V sera négligeable.

Mais, s'il y a un nombre de changements d'état inégaux
dans les deux termes, la quantité U—YV prendra une valeur
qui ne sera plus négligeable.

M. Berthelot a :tppch’: I'attention sur ces p(}ints i P]usir:urs:
reprises en montrant 'utilité de juger de la valeur des réac-
tions en les effectuant sous des états correspondants ; c'est-i-
dire comprenant de part et d'autre des changements d'état en
nombre nul on égal.

Enfin si des travanx extérieurs interviennent, il est facile
d’en tenir compte : on sait qu'une Calorie équivaut & 425 kilo-
gr;mm]i‘.trus el que le travail effectué par un gaz i [}rcsai(m
constante = P> V. §i nous supposons que cette pression soit la
pression atmosphérique, nous trouverons que tout travail équi-
valent au travail exered it 'I°, par un accroissement de volume
égal & une molécule, soit 22", 32 (1 4 2T) sous la pression
atmosphérique (ro335 kilogrammes par métre carré) absorbe

roeddd 2 o,02ada (1 42T

122

= o S (14 a ).

Si l'aceroissement de volume est égal i eelui de n molécules,
Oon aura :
Qrp=0Qry—nx o™ 5424 (1 +=2T)
:

=, — :n r_|“'”,5'|u.-‘|_ 4 o000 2 = T",
0,04 , .
ear '——ii. { — o,009 tres sensiblement.

274
Qr, et Qr, représentent ici les chaleurs dégagées respective-
ment i pression constante et i volume constant,
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CHAPITRE 11

Composés exothermigques.

Formation. — Travaux préliminaires, — Théorie cindtique des gaz. -
Phémonénes accompagnant la production des composds exothermiques.
— Slabilité. — Action de la chalear, de la lumidee, de I'électrieitd,

Nous avens appelé composés exothermigues ceux dont la
chaleur de formation & partiv des éléments est positive; ils
different done des éléments générateurs par une dnergie
perdue dont la grandenr est mesurée par leur chaleur de for-
mation. Inversement, pour passer des composés exothermiques
aux composants, il faut rendre aux éléments I'énergie perdue
lors de leur réaction mutuelle; en somme, dans la formation
de tels corps, il n'y a qu'a actualiser I'énergie potentielle qui
réside en leurs éléments; autrement dit, permettre le jeu
naturel de P'aflinité qui tend & unir ces éléments. Le systéme
composant peut étre comparé i une pierre situde i une cer-
taine haateur, susceptible de descendre jusqu'au sol; la chute
de cette pierre constitue une perte d'énergie; pour la ramener
a son état initial il fandra en sens inverse faire un effort qui la
remontera @ sa hauteur premiére. Si la pierre n'est soutenue
par rien, elle tombera fatalement sous la seule influence de la
pesanteur ; mais si elle est placée sur un support assez résis-
tant pour la soutenir, il faudra qu'une foree autre que la
pesanteur vienne déplacer le plan résistant qui s'oppose i la
chute de la pierre. L'existence des forces de la pesanteur ne la
fera done pas fatalement tomber; il peut étre nécessaire
qu'une autre foree intervienne.

Il en est de méme dans beaucoup de réactions : un composé
exothermique pourra se produire aussitot, si 'on met en preé-
sence les composants; tels sont les chlorures formdés o partir
du chlore et de certains métaux (Sn, Fe, Zn, Hg, Sh, ete) ou de
certains métalloides (Ph, As, 5, ete); mais dans beauecoup d'au-
lres cas, au contraire, on pourra laisser les composants en
contact sans qu’il y ait jamais combinaison; tels sont les
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mélanges gazeux d’hydrogéne, d'oxyde de carbone, d'acide
sulfurenx et d'oxygéne, le carbone, le soufre solide en présence
d'oxygine ou d'hydrogéne; ces derniers systémes pourraient
se combiner pour donner I'eau, les anhydrides carbonique et
sulfurique ou sulfureux, Phydrogéne sulluré et le méthane, et
ncpelld:lllt ils restenl sans r:?ngir, bien que leur combinaison
dr"*g:lgl? de la chaleur.

Dans les premiers eas, si nous voulons encore ramener notre
comparaison i eelle d'une pierre élevée, avcune résistance ne
s‘oppose i 'exercice des forees agissantes ; dans les seconds,
il faut une foree anxiliaire pour briser les résistances qui
empéchent cette action. Les travaux des forces aunxiliaires
susceptibles de provoquer une réaction sont désignés d'une
facon géndrale souns le nom de travany préliminaires. On con-
coit déjh, en continuant la comparaison, qu'il n'y aura aucun
rapport de grandeor entre les travaux préliminaires et les tra.
vaux accomplis par la réaction; un effort avssi minime que
I'on voudra pourra faire basculer le plan qui supporte la
pierre, mais le travail accompli par la chute de cette derniéve
ne dépendra que de la hauteur de chute. De plus, il n'y aura
aucune corrélation forede entre la nature du travail prélimi-
naire et la nature do teavail des lorees Elgissnn[frs : nous pou-
vons faire baseuler le plan par une poussée méeanique, on bien
couper ou briler un fil qui le maintenait dans sa position ini-
tiale.

De méme, les composés exothermiques qui exigent des
travaux préliminaires peuvent se former sons des influences
diverses, quelquefois trés spéciales, C'est la nature (et la gran-
deur) de ces travaux que nous allons maintenant examiner.

[. — Travaux PRELIMINAIRES.

Les énergies auoxilinires qui favorisent la formation d'un
composé exothermique sont d'ordres tris variés : la chaleur,
la compression, la lumiére, I'électricité, certains agents dits de
contact, et dans beaucoup de cas l'existence de réactions
simultanées exothermiques en sont les principales lormes.
Nous savons (ue Uoxygéne et 'hydrogéne peuvent coexister
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indéfiniment sans se combiner. On est n]glig(‘. de provoquer
leur union, soit par U'élévation de température, soit par une
compression brusque, soit par le contact d'un corps en igni-
tion ou d'un corps poreux comme la mousse de platine, soit
enfin par I'étincelle. Ces diverses forces auxiliaires permettent
toutes 'union intégrale de Poxygéne etde 'hydrogéne, ceux-ci
étant pris dans le rapport 8 : 1. Mais Uexposition i la lumiére
solaire ne saurait U'effectuer, alors qu'elle détermine 'explo-
sion d'un mélange de chlore et d’hydrogéne. Enfin, ni la
chaleur, ni la lomiére, ni Pélectricité ne sauraient unir le
carbone solide a I'hydrogine dans les proportions qui corres-
pondent au méthane CHY, ni ces mémes éléments et Poxygéene
pour faire de I'aleool méthylique CH'O. Ces réactions ne se
font (Jue par un cj,'clc d'autres réactions dont ]*impm‘tnncc est
considérable, car c’est par ce cyele de réactions réguliéres que
I'on passe pour préparer la plupart des composés minéraux
ou orgnniriuen. La Rylllhizsc a p'.u‘l.i.l' des éléments ne s';lplﬂiquc
qu'h un fort petit nombre de composés exothermigues.
Cuaveur, — La grandeur du travail préliminaire qui pro-
voque les rénctions est facile a évalner lorsqu'il est fourni par
la chaleur. Si nous prenons de hydrogine et de l'oxygéne
i 0% il suffit de les porter a 550 d’aprés MM, Mallard et Le
Chitelier, pour que leur combinaison s'effectue. La chaleur
dépensée pour la masse H* 4 O = 18 est 10™ 30 >< 550 soit
5t 66, Mais il n’est pas nécessaire d'échaulfer toute la masse
et la réaction commencdée en un point peut se propager dans
le reste. Clest ce que montre la combinaison provoquée par le
contact d'une flamme ou d'un peint en ignition, lequel trans-
forme en eau une masse quelconque de gaz tonnant. Ceei tient
h ce que la combinaison des premitres molécules d'oxygéne
et d'hydrogéne dégage sur place une quantité de chaleur suf-
fisante (5™ pour H*O gaz) pour porter les moléenles voisines
aune température assez élevée pour que celles-ci se combinent
i leur tour jusqu’a transformation compléte de la masse totale;
le travail préliminaire nécessaire aux molécules qui ne sont
pas en contact immédiat avee le corps en ignition est fourni i
chaque instant par les portions déja combinées, Nous pouvons
done concevoir que le travail préliminaive initial quia déter-
2
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miné la réaction puisse étre une fraction infinitésimale de la
chaleur totale dégagée par cette réaction. Cetle conception
n'en diminue cependant pas la réalité ni la grandeur relative,
qui, pour les premiéres molécules est évidemment de 5,66
sar les 59™' que dégage la combinaison de Poxygine avee I'hy-
:11'1}3‘?!11[‘.

Le méme raisonnement sapplique au eas d'un corps solide,
saarbone, soufre, bralant dans Poxygéene. Ces corps doivent
elre l‘lré:ﬂuhlﬂulmll échauflés: mais leur combustion une flois
commencée s'accomplit d’elle-méme, car elle sufllit i porter le
solide et 'oxygéne environnant a la température de réaction.
Le phosphore est un autre exemple : sa combustion vive, ¢'est-
a-dire avee I'éclat brillant que tout le monde connait, ne s'el-
fectue pas i la température ordinaire. Mais dés cette méme
température, il subit une oxydation lente qui en éléve la tem-
pérature et si le milien extérieur ne vient pas le refroidir, il
pourra peu i peu atteindre la température d’ailleurs assez
basse (Go°) nécessaire a la combustion vive. lei, le travail
préliminaive est fourni par une réaction préalable spontanée,
de sorte que l'on pouorrait supposer i premiére vue que ce
tl'i]\':llli 11'!‘.3{'[51‘.& l)as.

Agents de contacts. — La mounsse de platine introduite
dans un mélange d’hydrogine et d'oxygine se trouve rapide-
ment portée au rouge, puis le mélange détone. Cette cause
déterminante peut étre ramende @ la précédente si 'on admet
que le platine condense & sa surface une grande quantité
d’hydrogiéne au point d’élever la température au rouge, tem-
pérature sulfisante pour provoguer la réaction des P'.u'lsil'.l.lleﬁ
voisines ef, partant, eelle du mélange entier; on peut aussi
admettre qu'il se forme un hydrure de platine susceptible
d’entrer en combinaison avec l'oxygiéne sans travail prélimi-
naire, et dégageant encore assez de chaleur pour porter les
molécules voisines it la température de réaction.

Coupnession. — Si I'on comprime brusquement un mélange
de gaz oxygéne et hydrogéne, on en provoque la combinaison.
Ce résultat s'explique aisément : la trés courte durde de la
compression empéche la chaleur dégagée par cetie compres-
sion de se communiguer aux parois des appareils et le gaz
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seul s'échaufle, Le caleal montre que si la température ini-
i . - ;
tinle est de 20° une compression au s éleve la température

20

de plus de Goo".

Mais ¢'est surtout dans la réaction exothermique résultant
de la décomposition des composés endothermiques que nous
aurons i ¢tudier les effets de la compression brusque.

La eompression brusque est pour ainsi dire une forme de
I'action calorifique, mais la facon dont on I'exerce produit des
effets trés variés, souvent distinets de ceux qui vésultent de
I'élévation de température (voir ébranlement mécanigue, p. 72).

Il existe aussi des expériences dues i W. Spring (Bull. Soc.
Chim., t. 39, p. 641, et t. 41, p. fo2) ol le mécanisme de
la compression ne se rapporte plus au dégagement de cha-
leur produit, l'auteur s'étant attaché & ancantir les consé-
quences de ce dégagement de chaleur. Dans ces expéricnces,
W. Spring n’hésite pas i attribuer a la compression le role
d'an travail (préliminaire) propre i hiter les combinaisons
exothermiques qu'il a étudides, Cet auteur a montré qu'en
comprimant i 6 500 atmosphéres des mélanges en proportions
voulues de flenr de soufre purifice et de certains métaux en
peudre trés fine, une certaine quantité de ces mélunges sc
transforme en sulflures; on peut ainsi préparer des sulfures
de rll&gnf:simn, de zine, de fer, de cadminom, de bismuth, de
P]umb, de cuivre, d'alr‘p"cllt, d'étain, d'antimoine; la fuantité
de sulfure formée est faible d’abord; mais, si aprés une pre-
miére compression on réduit le bloe en poudre et si on le
comprime de nouveau, la proportion de sullure augmente i
chaque nonvelle compression.

W, Springn répumltl en termes [ort nets aux CJ:"ILi{ltILEE S0U-
levées par ses expériences, et a conclu formellement i I'in-
fluence de In ecompression comme moyen de former des com-
binaisons. Il a aussi préparé par ce moyen des arséniures et
des alliages.

Eieernicimé. — L'électricité proveque la [ormation d'un
grand nombre de composés exothermiques : elle peat agir
sous les formes d’'étincelle et d'effluve ou par la polarisation
qu'elle communique aux molécules.
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Etincelle. — L'action propre de 'étincelle faisant détoner
un mélange d'oxygene et d’hydrogine ne saurait guére étre
distinguée de Uinfluence de la chaleur dégagée sur le trajet
de eette étincelle.

Effluve. — Mais il en est autrement pour certaines combi-
naisons gue 'échanflement est ineapable de provoquer. Telle
est la formation du gaz ammoniae. Cette [ormation, comme
celle de l'ean, dégage de la chaleur : Az gaz 4 11° gaz — Azl gaz
4 12" 4, Mais elle se réalise dans des conditions bien dil-
férentes. En eflet, les deux éléments de 'ammoniaque ne
peuvent se combiner directement ni a froid, ni par simple
échaullement ; au contraire, lear union a liew sous Uinfluence
de I'étineelle ou mieux encore de l'elfluve électrique. La pro-
portion d'ammoniaque formée sous l'influence de I'étineelle
est toutelois si faible qu'elle ne se traduit par ancun change-
ment de volume; mais il sullit, comme 'a montré Deville, d’in-
troduire une bulle de gaz chlorhydrique pour voir se produire
d’abondantes fumées blanches de chlorhydrate d’ammoniaque.
Avee Uellluye, cette proportion s'éléve beaucoup : M. Berthelot
a constaté qu’elle pouvait atteindre 3 centiemes, dose i laquelle
on arrive précisément par laction de Peffluve sur le gaz
ammoniac. Il s’agit done e d'une réaction limitée, mais la
synthése du gaz ammoniac n'en reste pas moins réelle. Ce
mode de formation est d’autant plus remarquable que Ueffluve
c¢lectrique, @ la tension nécessaire pour eflectuer la réaction
précédente, ne détermine pas 'union de 'oxygine et de 'hydro-
gine. On voit par la combien est S|.ll':ciﬂ| le caractire des tra-
vaux préliminairves,

Enlin, Peffluve peut modifier 'oxygéne et permettre sa combi-
naison des la température ordinaire avec des corps sur lesquels
il ll'[i;.g'lt ]nuint d'habitude : telles sont 'action de 1'4:1}-‘5‘1}1:1{!
¢lectrisé ou ozone sur le mercure et U'argent. Nous pouvons,
il est vrai, obtenir ces réactions par I'échauflfement, mais il
1].".\]] l’!.’l.‘,sl- }}IL\S (Elﬁ mll_‘n]l_' lj_u' lil rllrlll“.l.-i.['"l ']l_’,ﬁ il]]ll‘\-dridl’s
denx, 1odique et periodique que forme Tozone avee liode
et que nous ne savons pas préparer autrement avee oxygine
et Iiode. Dans ces eas, Poxygéne apporte avee lui la dose
d’énergie supplémentaire [ournie directement par Uellluve pour
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sa Lransformation en ozone (voir composés endothermigues).
Le changement isomérique d'un élément peut ainsi le rendre
apte i former certaines combinaisons qu’il ne produirait pas
directement.

Electrolyse. — L'énergie électrique réalise la décomposi-
tion de nombreux corps exothermiques lorsqu'on I'emploie an
travail de séparation des éléments d'un composé; elle permet
colmnd:mt anssi la S}'llthf_'sc de certains composés exother-
miques qui ne se produiraient pas i la méme température on
méme par I'échauflement. Telle est la formation de 'ammo-
niaque dans P'électrolyse de l'acide sullurique étendu d’ean
aérée, telle est encore la formation des oxydes du carbone
dans I'électrolyse de l'eau acidulée avee un pole en charbon des
cornues (Faraday).

Toutefois les synthéses de cet ordre sont pen nombreuses
et I'électrolyse trouvera surtout son application dans I'étude
des pm]:.riétés des composés cxnthcrmiqucs au point de voe du
rile de décomposition qu'elle est éminemment apte a remplir.

Lusmiine. — L'union du chlore avee 'hydrogéne ne se pro-
duit pas dans 'obscurité absolue; elle se produit lentement i
la lumiére t]j;[fus{*, mstantanément b la lumitre sn!nirc; il ¥y oa
une relation trés nette entre Uintensité de la réaction et 'in-
tensité de la lumiére. En outre, tous les rayons ne sont pas
également aetifs dans la production du phénoméne chimique;
comme l'ont montré Bunsen et Roscott, les rayons violets
sont les [1|l|3 actifs '. On lell— aussi constater en npr‘rnnt avee
une lumiére trés faible une certaine proportionnalité entre la
quantité du produit formé et la quantité de lumiire recue.
Dans ces derniers cas il s'agit en quelque sorte d'un phéno-
méne qui eesse avee 'annulation du travail préliminaive; mais
quand on éclaire vivement le mélange de chlore et Uhydrogine,
la réaction s'acheve totalement, Uinstantanéité de la réaction
des molécules insolées dévoloppant assez de chaleur pour
porter les molécules voisines an l}oinl de réaction. La réaction
commeneée par un travail lumineux s’accomplit en vertu du
travail calorifique développé par cette réaction.

1. dnn. Chim. et Phys., 3* gér., 1. BS, p. 352, 1859,
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Les lomiéres artificielles produites par la combustion du
||1:|gméﬁium dans 'air ou du sullure de carbone dans le I)iuxj':lr.'.
d'azote provoquent également des réactions chimiques.

Riacrions ivpimectes. — Le principe de la formation d'un
composé par cet ordre de réactions, que ce composé soit d’ail-
leurs exo ou endothermique, consiste a le dégager d'une ou
plusieurs réactions successives, lesquelles sont exothermiques et
doivent i ce caractire de pouvoir étre effectudes facilement et
régulicrement; certaines de ces réactions peuvent d'ailleurs,
elles aussi, exiger des travaux préliminaires,

Soit, par exemple, la formation de I'ean oxygénée 0%,
laquelle & partir de H*gaz et O gaz dégage 47%',3 dans 'état
dissous. Nous ne savons pas la produire par 'union directe
des éléments; toutefois, elle parait se former en petite quan-
tité au pole positif dans I'électrolyse de l'ean acidulée, mais
suivant un mécanisme différent de celui qu1 nous eccupe ici.
Le principe de la préparation de l'eau oxygénée consiste i
prendre 'oxygéne combiné i un corps et Uhydrogéne égale-
ment combiné & un autre corps et de telle facon que les denx
résidus forment par leur union un autre composé. Voici 'ordre
des réaetions suivi, la quantité de chaleur qu'elles dégagent et
la nature du travail préliminaire qui les détermine.

Teavail préliminaies
Hgaz + Cl gaz = HCl gaz 4+ 9™, ... ... {Lumitre, chalear)
Ba gol - O gaz = BaO sol 4 8% ..., (Nul, oo chaleur)
BaO sol 4 O gaz = BaO? sol - a0, ... s b {Chaleur)
Ba(¥ sol 42 HCl diss = BaCl*diss 4 H20® diss 4 22t {Réact, spontande),

Soit encore la s}'nthi'sc de 'urde, qlli dt"gage 80% 8 i l'lﬂt'lil.'
des éléments ¢

C digm - Hé gaz -+ Az? gaz 4 O gaz = CO Az zol 4- Botal 8,

Nous ne saurions unir ensemble ces éléments pour en faire
de l'urée, mais nous savons y arriver en procédant de la facon
suivante : d'une part, nous produisons 'ammoniaque au moyen
de U'étineelle ou de U'effluve; d’autre part, nous combinons au
rouge le carbone et oxygiéne pour faire 'oxyde de carbone
que nous unissons au chlore sous l'influence de la lumiére
solaire; enfin la réaction réciproque de loxychlorure de car-
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TRAVAUX PRELIMINAIRES a3
bone et de 'ammoniae nous donne I'arée. Les I‘!"i'lr_‘liunS. les
quantités de chaleur et la nature du travail préliminairve sont
les suivantes :

Az gnz + W3 gae = AellT gaz 4 12®la | .. (Eleciricitd)
Cdiam -0 gaz =CO gz |- 2651, ... ..... 1l::|:|:.'|lllﬁzl1|clll}
COgazr -+ CRpaz=COClrgaz + 1850, ... ... (Lumidre)
€O Cl? gaz 4 jA2z1? gaz == CO [Az12)? sol 4 2Az11*Cl so0l
S T L D R . |Spontande)

Ces synthises permeltent ainsi de faire de tontes piices un
corps déterminé. Le cycle snivi permet de régulariser les réac-
tions et de les conduire plus sdvement an but vis¢. Cette facon
de procéder par une série de réactions est presque toujours
nécessaire dés qu'il s'agit de composés un peu compliquds ; on
effectue une suile d'opérations, dont la dernitre fournit le
corps chercheé.

Les deux exemples préeédents nous montrent encore quelle
est Ia diversité des lravanx préliminaires qu'il a fallu utiliser
pour arriver i la synthise de Peau oxygénée et de urée; i
coté de réactions spontandes, il a fallu, dans les autres, faire
concourir soit la {?l]ilIl‘lll', soit D'électricité, soit la lumiere,
c’est-i-dire la plupart des énergies auxilinires dont nous dis-
posons.

En résumé, pour réaliser la formation d'un composé déter-
miné, il n’y a qu’a coordonner une sévie de réactions réalisables.
Cette coordination constitue la science expérimentale du chi-
miste; sa [écondité est attestée par la multiplicité des composés
qu’elle permet de réaliser chaque jour, aussi bien dans le
domaine organique qu'inorganique.

En derniere analyse, la eréation de composés se ramicne done
i Pexéculion de certaines réactions el se trouve totalement
subordonnée i la possibilité de ces réactions. Si I'on veut bien
se reporter i ce quia été dit plus haut & propos de la forma-
tion des composés exothermiques, il sufliva &’y remplacer par
la pensée les composants simples par des composants com-
posés et d'appliquer an systeme plus complexe les mémes
ralsonnements qui nous ont gllidl'.- dans 1'¢tude des corps
formés avee les éléments. L'analogie se poursuit jusque dans

Composés endothermiques et exothermiques. These présentée au concours ... - page 29 sur 120


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x04&p=29

2% COMPOSES EXOTHERMIQUES

la nécessité de travaux pl‘élimilmil‘cs pour Pexéeution des
réactions,

Mais il vient se greffer une particularité sur laquelle il est
nécessaire d'attiver Uattention; si la chaleur dégagée dans la
réaction est assez grande, clle pourra compenser la chaleur
de formation de corps qui en absorbent, de sorte que cette
méthode est applicable aussi bien aux composés endother-
miques qu’exothermiques.

Réactions d'entrainement. — 11 arrive parfois que des corps
dlrangers au systéme puissent participer aux réaclions et
créer ainsi quelque trace de composés non prévus. Cela arrive
surtout quand la réaction principale dégage beaucoup de cha-
leur; cette chaleur effectue sans doute les travaux préliminaires
nécessaires i la réaction secondaire : telle est la formation
de l'acide azotique AzOI1 par I'union des éléments de Pair et
de 'eau dans Ia combustion de 'hydrogine ou d'un gaz hydro-
carboné bralant & 'air, on dans la combustion d'une matiére
organique dans 'oxygine comprimé,

Quand une réaction est-elle possible? c'est <la la pierre de
touche permettant de réaliser la eréation des corps. A cel
égard, nous possédons deux réponses : la premiere, de M. Ber-
thelot, basée surl'étude expérimentale de milliers de réactions
et donnée par U'illustre chimiste sous le nom de principe du
travail maximum; la seconde, tirée des prineipes de la Ther-
modynamique, qui doit prétendre it plus de géndralité, mais
il Ii"l“f,'“f_' Il'!"i l_‘,xpél'ic"ccs (lﬂ\-'r{'llll. :l[jl_](}l'tﬂr ]l}ul‘ :I]]Plli. G':s
deux points extrémement importants méritent une étude spé-
ciale ; bornons-nous & dire ici que les circonstances qui per-
mettent les réactions entre <:0mposés sont soumises aux
régles que nous avons posées a propos de la formation des
composés exothermiques par les éléments : il faut qu’il
s'accomplisse un travail positil pour que les échanges inter-
maoléeulaires aient liey.

Pourquoi ce travail positil qui résulterait du jeu naturel des
affinités des corps mis en réaction ne s'effectue-t-il pas
spontanément? Quelle est la nature de la résistance qui s'op-
pose @ la réaction immédiate? Quel est le role des travaux
préliminaives? En comparant, au début de ce chapitre, les
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éléments d’un composé exothermique (ou les composants
d’une réaction exothermique)iiune pierre élevée, nous n'avions
montré la nécessité d’énergies auxiliaires que pour la pierre,
en signalant diverses circonstances qui pouvaient la [aire
sortir de son état potentiel, mais cela ne nous dit rien sur Ia
nature des résistances qu'il faut vainere dans les travaux
d'ordre chimigue.

A cet elfet, rappelons-nous que nous ne manions pas des
ﬂt.ﬂm(.'.ﬂ-, |T|1'Ii.$ l,'l_l'!ﬂ nlnl:".l:ll]&s [.'l- (]l.lﬁ ]ii Srllt]](‘?ﬁﬂ, l":ll]ﬂ]}'se’ ﬂ“SSi
bien que les réactions les plus complexes exigent des perma.
tations d'atomes entre les mn]t"cllles, autrement dit la dislo-
cation préalable de ces molécules. Cette conception sulfit a
faire saisir que les réactions possibles ne sont pas fatales, si la
nature des atomes mis en présence ne provoque pas sponta-
nément la scission des molécules qu'ils eomposent. Le tra-
vail préliminaire consiste vraisemblablement & amener les
atomes de ces molécules & 'état on se trouvent naturellement
ceux qui réagissent aussitot en présence. Cela devient évident
lorsqu'il s’agit de 'action de la chalenr : M. Pictet a montré
que l'abaissement de température empéche de seffectuer un
grand nombre de réactions que nous voyons se réaliser i la
température ordinaire : par exemple, I'acide sullurique ne se
combine plus i la soude & — 125° Mais il suflit de laisser la
température s'élever i — 8o®, pour voir la réaction se déclarer.
A ces basses températures, 'acide sullurique et la soude se
comportent comme les corps qui, i la température ordinaire,
exigent un échaullement pour se combiner; la dilférence réside
seulement dans la place de eette température sur l'échelle
thermométrique. Si, par la pensée, nous supposions la tempé-
rature ambiante égale it 550° nous considérerions comme spon-
tanée 'union du chlore ou de 'oxygéne avee lhydrogine, celle
du charbon avee l'oxygéne, ete.; ¢'est qu'alors les molécules de
ces substances se trouveraient dans les conditions des réactions
spontandes;si cette température ¢tait au contraire de — 1257,
nous regarderions comme néeessitant un travail préliminaire
d'échaullement lunion de I'acide sullurique et de la soude qui
s'ellectue d'elle-méme i la température ambiante. 1l n'y a done
la qu'une question de relativité.
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Quant au réle de P'action des travaux préliminaires, les faits
précédents ne font que déplacer la limite dans laquelle ils
s'exercent, mais sans nous en {aire concevoir la nature intime.
Pour s’en rendre compte, il est nécessaire de se reporter aux
conceptions acluelles sur la nature el les propriétés physiques
de la matiére sous ses divers états,

Considérons un gaz a molécules composées de deux ou plu-
sleurs alomes {i([l}nliqm!s ou mbn:], ¢'est-a-dire des pzlt'ticults
ultimes de la matiére, dondes de grandeur et de masse, que nos
moyens d’investigation ne nous permettent pas de dépasser. Ces
atomes se trouvent réunis dans la molécule en vertu de lorces
attractives dont la gr:mdcur nous est encore Inconnue, mais est
sans doule considérable. Les molécules des gaz ne sont pas
immobiles : lathéorie cinélique des gaz nous apprend qu’elles se
meuvent avee une vitesse considérable et en ligne droile tant
qll'{'“{‘:i ne rencontrent pas d'obstacle; en ﬁ"nppullt une |1umi,
comme cela arrive dans un flacon rempli de gaz, elles y pro-
duisent par leur choc une pression (loree élastique des gaz);
elles rebondissent sur cette paroi pour prendre un mouvement
en sens inverse; enfin dans leur parcours elles peuvent rencon-
trer d’autres molécules, d'olt vésultent pour les molécules
qui se rencontrent des directions nouvelles et des vitesses
rariables. Ces choes multipliés se font d'ailleurs avee conser-
vation de I'énergie totale du gaz contenu dans le Hacon et ne
Hitlll'iiil!ni o1l ri'_"" dil'“inu{"l‘ Iq'] I}_}rﬂﬂ \'i\'l". tl!fill{: dns mﬂ]l’f‘ﬂi:lli!s.
L'ensemble constitue ainsi comme un vase dans lequel un
grand nombre de billes sulfisamment espacées s'agiteraient en
tous sens avee des vitesses variables suivant le moment & partiv
duquel elles ont rencontré soit la paroi, soit une autre bille.
Ce n'est pas tout : outre le mouvement rectiligne qui les
anime, les molécules roulent autour de leur contre; enfin, les
atomes qui les constituent ne sont pas dans une position fixe
par rapport i ce centre, mais oscillent sans cesse en vertu
d'un mouvement vibratoire particulier. Les molécules gazeuses
possedent done un triple mouvement : translation, rotation,
vibration des atomes.

La théorie cinélique des gaz enseigne que la force vive
due @ la translation d'une molécule est proportionnelle 4 la
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température absolue; elle enseigne aussi qu'il y a propertion-
nalité entre la foree vive de translation et la somme des lorees
vives des mouvements internes de la moléeule (rotation, vibra-
tion), de sorte que ce qui s'applique it la foree vive de trans-
lation s'applique aussi aux mouvements qui s'cllectuent dans
la molécule; leur intensit¢ s'aceroit par conséquent avec la
température.

Enfin, quand nous disons qu'un gaz exerce telle pression ou
qu'il a telle température, il faut entendre par Ia la pression
moyenne et Ia température moyenne des innombrables molé-
cules que renferme toujours la plus petite quantité de gaz
accessible & I'expérience. En réalité, les molécules possédent
des vitesses plus ou moins considérables dues aux choes recus
dans diverses directions; leur vitesse n'est pas unilorme et
par suile elles possédent des températures trés varinbles lors-
qu'on les prend séparément : les unes possédent une tempéra-
ture beaucoup plus élevée, les autres, une température beau-
conp plus basse que la moyenne, mais Ia théorie montre que
le nombre des molécules & une température également en deci
et au-delh de cette moyenne est la méme, ce nombre étant
d’autant plus petit qu'on s'éearte davantage de la température
moyenne. De cette théorie on peut d'ailleurs faire découler
les lois des gaz (lois de Mariotte, de Gay-Lussae, de Dalton) :
si on comprime une masse fixe de gaz, 'espace dans lequel se
menvent les molécules diminuant, le nombre des choes devient
plus grand dans lunité de temps, la pression augmente; si
on I'échaufle & volume constant, la vitesse moyenne de transla-
tion augmente, les choes sont plus violents, la pression
augmente encore, ele.

L'état liquide résulte du rapprochement des molécules, soit
par suite du refroidissement qui diminue Ia vitesse de transla-
tion des molécules, soit par la pression qui les rapproche au
point de rendre manifeste 'attraction de moléenle a molécule
qui n'existait pas dans les gaz. Dans cet état les molécules
n’exercent plus de pression sur les parois du vase, mais elles
possedent la faculté de rouler et de glisser les unes sur les
autres (liquidité); enfin les atomes de la molécule y vibrent
encore. La perte de force vive qui correspond & la dispari-
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tion du mouvement de translation des moléeules, ainsi qu'anx
modilications subies par les mouvements internes apparait lors
de la condensation sous forme de chaleur (chaleur latente de
volatilisation).

Euofin en continuant i relvoidic un quuidv, on pent supprimer
les derni¢res traces do mouvement des molécules {glisst‘mcnt,
rotation) et lamener i 'état solide, on il ne pnssq'_-_.;]n vraisem=
blablement plus que le mouvement vibratoire des atomes. En
outre, il parait probable que dans 'état solide anssi bien que
dans 'état liquide les molécules sont non pas tonjours indé-
pt:llLlun tes, mais souvent rassemblées en ugrég:—lts de molécules
plus on moins ecomplexes. La disparition des mouvements qui
fait passer un corps de 'état liquide i I'état solide est accom-
pagnée d'un dégagement de chalear (chaleur latente de fusion)
d’aillenrs presque toujours plus faible que celui qui correspond
i la perte de force vive de translation.

On voit done iei que tout se raméne an mouvement et i la
chaleur; In disparition de P'un se manifestant aussitdt sous
forme sensible et extérieure de Uautre. Le prineipe de la conser-
vation de I'énergie régit toutes ces transformations et permet
d'en déterminer la grandeur rapportée i Punité de chaleur,

Examinons maintenant ce qui se passe lorsque  nous
échauflons un systéme afin de lui communiquer les énergies
auxilinires, eauses déterminantes de ses réactions,

Soient hydvogéne et le chlore : nous savons qu'il fant
é¢lever la température pour les combiner. L'application de la
chaleur sur le gnz augmente la vitesse de translation de ses
molécules, ainsi que celle des mouvements internes : les molé-
cules roulent autour de lenr centreavee plus de rapidité, la force
centriluge augmente et vient agir contrairement i Pattraction
des atomes; enfin ceux-ci oscillent avee plus de violence; les
atomes auront done plus de tendance i 8’¢chapper de la molé-
cule qu'avant I'échanffement. De plus, par suvite de leurs choes
devenus plus violents, il est plausible que dans deux molécules
distinetes de chlore et d’hydrogéne un atome de chlove vienne
aclre IJIU.‘:' pris d'unatome {]'Il_!,'(.irngizlm fque de 'atome de chlore
qui lui était primitivement uni, et entrer ainsi dans la sphere
d’attraction de cet atome auquel il se combinera. Comme cette
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union dégage de la chaleur, elle pourra provoquer la disloca-
tion des molécules voisines, et la réaction s'achévera d'elle-
meéme,

Soient encore le charbon en présence de oxygine. Outre
les phénoménes analogues aux précédents que sobira la mole-
cule d'oxygine, l'action de I'échanffement agira aussi sor le
carbone; elle modifiera la nature des agrégats moléeulaires
qui constituent ce solide, ellets spéciaux attestés par la rapide
variation de la chalear spécilique que subit le carbone entre
la température ordinaire et le rouge; enfin les atomes com-
posant la molécule auront aussi un mode de vibration on
plus ample ou plus accélévé. En somme, la chaleur augmente
I'énergie des constituants et aceroit d'une facon considé-
rable l'intensité des mouvements des atomes, L'alfinité
pourra se manifester par I'acte de la combinaison si, par
suite de cet aceroissement de mouvement les atomes, de
nature différente arrivent i se metire assez prés pour que leurs
sphires d'attraction se coupent. Clest ce qui arrive au rouge.

On pourrait multiplier les exemples en se basant sur des
considérations analogues lorsqu'il s'agit de réactions entre
composds : il faut senlement observer que dans les composés
tous les atomes ne sont pas retenus les uns aux aulres par des
lorces identigques. Dans beavcoup de molécules, il est certains
groupement d'atomes plus intimement unis et qui possident
alnsi une :1ptitu-:lr: spéciale & se transporter d'une seule pieee,
la permutation avee les molécules voisines étant surtout
dévolue aux atomes moins énergiquement retenus. Clest ce
transport de groupes entiers d’atomes qui a donné naissance
it la théorie des radicaux, des noyaux, dont l'importance est
sl grnnr_lc par les siml}]iﬁcatiuns quelle apporte dans 'étude
de la chimie organique : on peut citer CAz, C°HE, C°lI*.CO, ete.
Ces groupements se conduisent en quelque sorte comme des
corps simples,

L'uction des autres agenls provocateurs des réactions recoit
des théories ijcédm]tus des cxplic‘.‘ltiulls f»galmuent. nettes,
L’action de la lumiire se concoit si I'on considére que In
lumiére n'est autre chose [_{u‘ml mouvement vibratoire l‘.lu['ti-
culier qu'influence la matiére pondérable, comme nous le
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montrent les aetions qu'elle subit au contact des corps :
réfraction, absorption, émission, ete. Son action parait due i
ce fait qu'elle angmente principalement la grandeur des
oscillations des atomes dans la molécule; elle ne parait pas
agir sur la foree vive de la molécule elle-méme si on a soin
d'empécher U'échanlfement; ee serait done i son essence méme
de mouvement vibratoire qu’elle devait son action spéciale sur
les mouvements vibratoires des atomes. Fn fait, toutes les
lumieres ne sont pas également actives; il semble qu'il faille
entre la longueur d’onde de celles-ci et 'amplitude des mou-
vements vibraloires des atomes un certain rapport qui exclut
les couleurs ne présentant pas ce rapport. D'aillears, si I'on
prive la lumiére solaire, qui contient presque toutes les vibra-
tions, de celles qui sont efficaces, la lumiére ainsi dépouillée
ne sera l}luﬁ (:ill}ﬂb][! I,lE I}rl]\'l}f]llcr Il('.E. l'éi:lﬂtiﬂlls {}llil'“i(lulfs ¥
c'est ce que montre I'indilférence du mélange de chlore et
d’hydrogéne, qui ne détone plus sous l'influence de la lumiére
ayant traversé une cerlaine épaisseur de chlore,

Fn faveur de I'hypothése que la lumiére communique anx
atomes un certain mouvement, on peut citer ce fait que le
mouvement ne s’anéantit pas anssitdt que la lomitre a cesseé
d'agir. Il continue encore pendant quelque temps et provoque
la continuation du phénomine chimigue par une sorte d'indue-
tion. Ces phénoménes sont d'une application constante en
photographie.

I.a t'um]li‘ﬂssiuﬂ ]Jrllsqnﬂ et 'action de D'étincelle dans la
majorité des cas sont si intimement inséparables de uction
calovifique qu'elles exercent, qu’il n'y a pas lieu de les diffe-
vencier de cette dernitre action. Mais les expériences de com-
pression lente et les expériences réalisées au moyen de I'elfluve
méritent un examen o part.

Dans la compression lente atteignant les valeurs énormes
de G500 atmosphéres, nous pouvons concevoir que le rappro-
chement foreé des moléeules les amene pour ainsi dire i se
pénétrer mutuellement, de sorte que les alomes qui les cons-
tituent arrvivent i se trouver dans la sphére d'attraction 'un
de I'antre et peuvent se combiner. Le nécessité de broyer de
nouveau le mélange a pour seul but de multiplier le nombre
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des points de contact des molécules de nature dilférente et par
suite de multiplier Ueffet produit.

Le mécanisme de Deflluve est plus complexe : quand
I'eflluve agit pour former un composé exothermigue, on peut
admetlre (1||’u]1|3 détermine dans l'intervalle de lemps tris
court qui existe entre chague changement de sens du courant,
une orientation des molécules propre i mettre en regard les
divers atomes qui doivent se combiner; en ountre, il est
possible que la temsion énorme que Pon emploie générale-
ment pour la produire provoque dans la molécule méme un
éhranlement des atomes {avorable & ln combinaison. Mais, et
¢'est I le caractére geénéral de cette action, cet ébranlement
est si violent que le composé esl presque toujours détruit
particllement, une fois formé : il se produit le plus souvent
une réaction limitée par la décomposition inverse. Nous pas-
sons sous silence les effets remarquables qu'elle produit dans
la fixation de 'azote sur les composés organiques, la nature
chimique des composés lormés n'ayant pas été lobjet d'éludes
chimiques, a fortiori thermochimiques.

Telles sont suceintement les raisons que les théories modernes
nous permettent d’apporter dans I'étude de la formation des
combinaisons ou des réactions exothermiques. Son secours
nous sera aussi précieux pour 'étude des réactions endother-
mi:luns; mais il n'est pas inutile de dire que c’est [i seulement
une théorie commode, nous présentant les faits sous une forme
suisissable, imagée, satisfaisant notre désir d'investigation spé-
culative, quand l'explication matérielle nous manque.

1. — ErreETS PRODULTS PANL LES RLEACTIONS
{ov Les COMBINAISONS) EXOTHERMIQUES.

C'est sous forme de chaleur, avons-nous dit, que l'on
exprime les variations d'énergie survenues pendant les
réactions : nous pouvons translormer ensnite cette chaleur
en travail mécanique par intermédiaire d'une machine
motrice; eelle-ei pourra it son tour engendrer de I'électricité,
et par suite de la lomicre; Lrefl, nous pouvons transformer
cette chalenr en une forme c|11t:1::an|1m_- de Vénergie. Mais
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il n’est pas toujours nécessaire de passer par un intermé-
diaire : nous pouvons utiliser la combustion du mélange
tonnant & mouvoir directement une machine, ou bien & pro-
duire de Délectricité dans une pile thermo-électrique; ou
bien encore transformer en foree électrique la chaleur dégagée
par la substitution d'un métal & un autre dans un sel, comme
cela a lien dans eertaines piles. La chaleur qui devrait se
dégager dans les piles n'est d'ailleurs pas annihilée; elle pro-
voque dans le cireuit qui joint les deux poles un échaulfement
dont la valeur compense le déficit observé dans la pile elle-
méme @ ¢'est ce qu'ont montré Favree et Silbermann en enfer-
mant la pile et son circuit extérienr dans un ealorimétre; on
retrouve alors toute la chaleur que dégagerait la réaction si
elle s’accomplissait sans phénoménes électriques; si on mesure
séparément la chaleur dégagée dans la pile et dans le circuit
extérieur, la somme de ces deux chaleurs sera égale encore i
celle que dégagerait le phénoméne chimique '

5'il ne se produit pas de manifestations autres que de la
chaleur, le systéme résultant s'échanflera. L'élévation de tem-
pérature § qu'il subit est facile i caleuler; si ™ est la chaleur
dégagée, ¢ la chaleur spécifique de 17 des produits et p leur
poids, on aura :

gq=pcl on 0= i (2}

Les eflets manifestés par cette élévation de température
seront variables suivant que les produits seront gazeux, liquides
ou solides.

S'il s'agit de produits gazeux enfermés dans un systéme clos,
Iélévation de température produira une augmentation de pres-
sion en relation avee la chaleur spéciﬁqun du gz 4 volume
constant; si U'on opére & pression constante, il fandra tenir
Csl

comple du travail extérienr i raison de 1% pour 425 kilogram-

métres, ete,
(1) Awn. de chimie ef de physigue, 3° sdr., L 40, p. 293 et . 36, p. 33; 1854,
1852.

]
{2) Ou plus exactement g = .(:I/'(‘-‘-Jl.'-'fl‘. #i ¢ n'esl pas constant; 8'il y o plusieurs
3

+i
produits py, pe.. on aura g = lf,rf edl,
i
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S'il s’agit de liquides, la température caleulée pourra étre
supérieure i celle du point d’¢bullition du produit ou de I'un des
produits ; si 'on opire en vase ouvert, celui-ci se volatilisera et
la chaleur énorme nécessitée par cette volatilisation empéchera
la température de s’élever davantage. La préparation des corps
olfre de nombreonx uxumplcs oil cette prupri(:h" se manileste
on Putilise souvent et les [aits qui sy rattachent sont trop
connus pour nous arréter,

S'il s'agit enfin de corps solides ou volatils i tris haute tem-
pérature, la chaleur restera pour ainsi dire confinée dans la
masse, et si elle est assez grande il en résultera un élévation
de température pouvant aller jusqu'a Uincandescence.

Il est quelquefois nuisible de laisser & In réaction un libre
cours; il est sonvent nécessaire de modérver 1'élévation de tem-
perature, soit prour sarréter a un terme donné, soit pour éviter
I'altération des produits formés. Le moyen le plus employe
consiste i ajouter aux corps réagissants une substance incapable
d’entrer en réaction; si p’ en est le poids et ¢’ la chaleur spé-
cifique, la valeur de {) sera réduite i § — — T __,. Cet arti-

e+ pe
fice est souvent utilisé pour |'t'egu|.'1riscr une réaclion; on peut
aussi refroidir extérieurement le systéme réagissant si la réac-
tion n'est pas instantanée et enlever la chaleur au fur et
mesare qu'elle se produit.

Les considérations qui précedent supposent que la chalenr
a.Iuigagﬁn reste intégralement eonfinée dans les produits engen-
drés par la réaction; c'est la un cas idéal, attendu que nous
sommes toujours obligés de renfermer les substances dans des
vases qui participent o I'élévation de température et la dimi-
nuent en raison de leur masse et de leur chaleur spécifique.
Cependant, il existe des réactions de si courte durée qu'il n'y a
guére que les produits de la réaction qui s'échanflent au
moment de la combinaison, 'instantanéité de celle-ci ne per-
mettant pas au récipient d'intervenir assez rapidement pour
prendre part i I'échauffement; ce n'est qu'ensuite, au contact
des produits chauds de la véaction que le récipient s’échaunfle
a son tour. Il y a plus encore; Ia température produite peut
étre assez élevée pour devenir incompatible avee I'existence de

a4
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tout le produit formé : celui-ei ne se forme que progressivemen
i mesure que le vase qui contient les substances réagissantes
en refroidit les produits par son échan ffement propre; dans ces
cas, la température réelle développée par la réaction est sou-
vent bien au-dessous de Ia température théorique, Ce phéno-
mine présenté par Ueau, 'acide chlorhydrique, ete., tient &
ristique de ln for-

une dissocviation des produits; il sl caracté
mation de beaucoup de prmiuits exothermigues et son impor-
tance est considérable, si considé 'ubh!, fue nous I'étuddierons
a part (.rf):'.\'.‘.'ru'fr:.fiwa}.

Il est aussi un eas fréquent, eelui des composés dont lu for-
mation s'arréte dés que le travail préliminaive a cessé d'agir.
Pour que la réaction s’effectue jusqu’au bout, il fat, contrai-
rement aux cas précédents, entretenie U'action des énergics
auxiliaires propres i provoquer la réaction. Tel est le cas de I
formation de beaucoup d'oxydes qui ne commence gqu’i chaud
et s’arréte dis que la température s’abaisse. Ceci peut tenir i
plusicurs causes : la chaleur dégagée dans la réaction n’est pas
assez grande pour en permetire la continuation; ou bien le
travail préliminaire nécessité par eette réaction ne peot élre
effectue par la chaleur {lLI,l}Hl‘. [I{'!;_;'ﬂg{!.

Enfin, il existe des réactions qui présentent it la fois la par-
ticularité de s'arréter avee le travail préliminaive et de ne pas
étre totales méme si l'on en prolonge indéfiniment I'action :
telle est la formation de 'acide sullhydrique, laguelle ne com-
mence que vers 440° température oit 'acide sulfhydrique a
une tendance i la décomposition (ou dissociation); Ia réaction
ne s'achiéve pas, nuelle que soit la durée du chaullage. On
saisit déjiv une propriété de semblubles corps : chaullé i 440",
I'acide sullhydrique ne se décomposera pas totalement, puisque
ses éléments peuvent se combiner i cette méme température.

La dilférence entre une réaction de cet ordre et celle qu
engendre Ueau réside en ce que ln température ob la dissocia-
tion se manileste pour H*S se conflond avee celle o le travail
préliminaire devient utile, alors qu'elle est beancoup plus
¢élevée pour P'eau. 1l faut y joindre en outre ce [ait que si on
arrite la rénction an moment oi la dose doaeide Sll!“l}’(]riqlle
formée n'alteint pas encore sa limite, la formation de Pacide
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ne continuera pas d'elle-méme, la chalenr dégagée étant
insuflisante pour porter les molécules voisines it la tempé-

rature de réaction,

IIl. — Proprifiré pEs coMrosis EXOTHERMIQUES.
STapiLiTi,

Pour ramener un composé exothermique i ses ¢léments, il
faut lui rendre toute l'énergie dfjpensée lors de I'union de ces
¢léments, Il faut, en somme, remonter la pierre tombée i sa
haateur primitive, si nous voulons continuer la comparaison
déja faite.

Ce travail peut étre fourni par les diverses lormes d’énergie
issues du phénoméne chimique : la chalear, la lumiére, I'élec-
tricilé surtout peavent concourir au travail de décomposition.
La facilité plus ou moins grande avec laquelle un corps se
détruit sous les influences décomposantes donne la notion de
stabilite de ce COrps; (:t’!pt!nd‘.llll, on entend gt'rnl."!r:lh\llmnl; par
stahilité la résistance plus on moins gvande qu’ollve la décom-
position d’un corps sous l'influence de I'élévation de tempé-
rature.

Etudier la dt‘?cumpusitiun d'un composd -:::ac.q:ﬂ,hq:-mnE|:luc+ c'est
étudier la formation d'un composé endothermique, i la diffé-
rence pres que dans le premier cas on passe du composé aux
composants, tandis que c'est I'inverse dans le second. Nous
puurriuns done lnisser cette étude momentanément et passer
X Ccomposeés endothermiques; néanmoins, nous la lerons
tout de suite, les nouvelles connaissances auxquelles elle nous
conduira pouvant étre utilisées pour I'étude des composés endo-
thermiques. Cela devient d'ailleurs une nécessité si nous con-
sidérons que beaucoup de composés exothermiques constitnent
des systimes complexes dans lesquels de nooveaux assemblages
sont susceptibles de se produire avec dégagement de chaleur.
De sorte que le premier effet des forces que nous emploierons
pour détraire le travail de synthese commencera le plus sou-
vent par provoquer ces nouveaux assemblages; le travail ultime
d'analyse portera, non pas sur la substance mise en @uvre, mais
sur des produits intermédinires de destruction. Le retour

Composés endothermiques et exothermiques. These présentée au concours ... - page 41 sur 120


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x04&p=41

a6 COMPOSES EXOTHERMIQUES

immédiat aux éléments qui se produit avee beaucoup de com-
posés binaires diatomiques a déjiv lien moins [réquemment
avee les composés binaires qui contiennent plusieurs atomes,
pour devenir presque une exception si la moléeule contient
plusieurs espéces d’atomes. C'est ce que vont approfondir les
considérations suivantes ;

(uand nous réalisons la formation d'un composé exother-
mique, nous pouvons, parmi les assemblages que donnent les
divers atomes, nous areéler i des arrangements déterminds,
principalement par 'emploi des réactions indirectes; en modé-
rant la chaleur dégagée dans une réaction, soit par une sub-
stance inerte mélée aux constituants, soit par des corps [roids
extérieurs au P-ysl;(".me, nous avons uppris i régler cette réac-
tion et i l'amener au terme favorable; si nous avions laissé i
la réaction un libre cours, nous aurions en dans la plupart des
cas la formation de produits de tout antre nature, différant
des premiers par une perte d'énergie plus grande. Les corps
obtenus pourront done i lear tour subir des transformations
également exothermiques, et cela jusqu'i une limite marquée
par Pépuisement total de I'énergie potenticlle des constituants.
En somme, par N'usage de résistances adroitemant employées
nous avons su arréter notre pierre dans sa chute avant qu'elle
n’arrive au sol. Dans sa nouvelle position, elle n'a pas dépensé
toute sa puissance et en fournira de nouvelle guand nous
supprimerons les résistances; la dose d’énergie utilisable en
second lieu pourra d'ailleurs étre fort dilférente de eelle qui a
été dépenscée en premier lieu.

Le nouveau systtme engendré par Papplication des forces
destindes i le dlém:-rnposﬂr, loin de constituer un retour vers les
éléments, nous conduira done i un autre état i partir duguel
il faudra dépenser plus de foree que la théorie ne ]‘indiquﬂit
pour le produit considéré primitivement; puisqu’il faudra ¥
ajouter tout le travail correspondant i la seconde phase de la
réaction.

Des exemples éelairciront notre pensée :

Soient les composants H* gaz 4 O gaz. Nous avons vu par
quel cyele de réactions on pouvait les transformer en eau oxy-
génée, celle-ci étant formée avee un dégagement de 47,3,
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pour I'état dissous. Or, I'ean oxygénée n'est pas le terme cor-
respondant au maximum de perte d'énergie entre les deux
molécules composantes; elle est susceptible, en effet, de se
décomposer en O gaz + H'O lig avee dégagement de 21,7, et
il sera plus difficile de remonter de ce dernier systéme qui a
dégagé 6o™ aux moléenles primitives d'oxygene et d'hydro-
gene, qu'il ne laurait été théoriquement pour y retourner a
partir de l'eaun oxygénée, qui n'en avait dégagé que 47,3. Nous
ne savons pas effectuer cette derniire décomposition sans pro-
voquer au pl,‘é;ll:lhle la destruction de I'ean oxygénée en can
et oxygéne, de sorte que, pratiquement, pour décomposer de
I'ean oxygénée en ses éléments, c’est avee I'ean formée i ses
dépens qu'il faut mesurcr I'énergie nécessaire a la décompo-
sition,

Soit encore le nitrate de rnét.h:,'lc CH*Az0%, lormé & parkir
des ¢léments avee un dégagement de chaleur de 3¢™,g;
l'application d'une température relativement peu élévée le
détrnit non pas en ses éléments, mais suivant I'équation :

CH? A20% liq = CO gaz 4  CO? gaz + 1,5H!0 gaz - Az oz

+ 10808 on - 123508 {ean liguide).

avee un dégagement de chaleur si considérable que ce corps
est un explosif dangereux. De sorte que si 'explosion se pro-
duit sans que nous puissions lirer parti de la chaleur qu'elle
dégﬂgl? pour décomposer au moins une partie des produits de
cette formation secondaire, ce sera 39,9 + 123" 8 — 163 -,
qu'il faudra fournir i 'ean, i 'oxyde de carbone et i I'anhydride
carbonique, pour retourner aux éléments du nitrate de méthyle,

Comme nous n'avons pas & notre disposition les moyens
d’empécher ces réactions ultérieures, nous ne pouvons done
pas compter sur la chaleur de formation d’un corps pour juger
de sa stabilité. En continuant toujours notre comparaison avee
la pierre, il suffit de se réprésenter celle-ci arrétée i une cer-
taine hauteur au-dessus duo sol, mais dans une position si
instable, que toute action extérieure tentée en vue de la
remonter aura pour résultat infuillible d’en provoquer une
nouvelle chute avant qu’on ait pu eflicacement employer aucun
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moyen de 'empécher de tomber. Ce n’est qu'i partiv de la
nouvelle position stable que les travaux destinés a la ramener
i sa hauteur premiére pourront étre mis utilement en action.

En [ait, Uean oxygénée et le nitrate de méthyle sont des
types de corps instables, bien qu'exothermiques. Le rile de
scmblables corps est extrémement important dans la chimie :
ces composés au méme Litre que des éléments n’ayant pas réngi,
ou que des COmMposis endothe rmiliul-s, constituent de véritables
magasins d'énergie : leur avantage sur leurs composants (bien
f{ll'ils n'en pussiznlrant pas toute l'énl:rgin diﬁlmlliblu} est de se
présenter souvent sous une forme active, maniable, ll'cxige:ml'.
que des travaux préliminaires [aciles a appliquer ou méme n’en
exigeant pas du tout; ou bien, ces mémes corps fournissent
un de leurs éléments, non seulement avee 'énergie propre &
cet clément, mais encore avee I'énergie supplémentaire puisée
dans la réaction qui le met en liberté. C'est ainsi que I'eau
oxygénée change en sullate de plomb le sullure de plomb sur
lequel l'oxygime de 'air est sans action & la température
ordinaire, eette transformation dégageant 21,5 de plus que
|'|:|x_|,'gt'-uu libre; e'est ¢galement ainsi que le chlorate de potasse
CIO'K, formé avee dégagement de 84“,8, peut se décomposer
en KCL+4 0 avee un nouvean dégagement de chaleur de
11,9 qui aceroit d"autant I'énergie de l'oxygéne mis en liberté
ct le vend apte i une foule d'oxydations que I'oxygéne n’ellec-
tuerait pas du tout ou seulement dans des conditions expéri-
mentales pe’us défectuenses. Enfin, avec les ¢léments simple-
ment mélangés C - 11° 4 Az 4 O du nitrate de méthyle, nous
ne pourrions en aucune facon provequer les ellets explosils
r|lli caractérisent cet éther bien (que, nous le répn’etuns, nous
n'uyons pas théoriquement toute la puissance (ue contiennent
les éléments, ceux-ci dépensant d’abord 39, g pour constituer
li molécule de nitrate de méthyle. Les mémes considérations
peuvent s’appliquer i la plupart des dérivés nitrés explosils,

Il est enlin un eas tris intéressant ob ln molécule ne se dis-
loque pas comme dans les exemples cités, ean oxygénée, nitrate
de méthyle, composés nitrés, chlorate de potasse, mais o elle
subit seulement de nouveaux arrangements intimes conduisant
a des corps isoméres ou polyméres. Cest ainsi qu'a la tempé-

Composés endothermiques et exothermiques. These présentée au concours ... - page 44 sur 120


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x04&p=44

PROPRIETES, STABILITE a9
Azl
Azll®
du cyanale d’ammoniaque CO = Az.AzII' et que Pacide
cyanique CO — Azll se transforme en cyamélide (COAzIl®.
'isomévie et la polymérie constituent une partie de la chimie
du plus haut intérét; les changements de structure ont quel-
quefois une telle tendance & se produire gue nous ne peree-
vons (ue les termes ultimes des réactions sans en saisir les
termes intermédinires, ceux-ci se transformanl aussitot, en
viertu [1" ([ligilgl‘.lﬂﬂﬂt []e c]}l\leur lilli cn ':Il:(,‘-{]lﬂljilgﬂl} I.'t trans-

rature ordinaire, I'urée CO= vésulte de la transformation

formation. Ce genre de translormations sponlandes ou provo-
quées nous montre jusqu’a U'évidence qu'on ne saurait consi-
dérver les molécules comme constituées d'atomes i 'état de
repos, car il n'y aurait alors aucune raison pour que des chan-
gements survinssent.

Les faits que nous venons de citer font entrevoir que la sta-
bilité u'est nullement liée & la grandeur de la chaleur de for-
mation des corps : pris dans leur sens général, ils laissent
concevoir que celte stabilité sera d'autant plus faible que
Farrangement actuel des éléments s’éloignera davantage de
Parrangement final correspondant @ la dépense totale de
I'énergie dont ils élaient doués.

En derniére analyse, le vetour aux éléments eux-mémes ne
pourra done étre effectué que sur certains produits ultimes
presque toujours assez simples, mais représentant une dépense
d'énergie plos considérable,

I:xaminons maintenant d'une ficon plus particuliére "action
des agents de décom position.

Action de la chalenr. — Dans U'élat actuel de nos connais-
sances, la chaleur semble aple i décomposer la majeure partie
des COMPosces chi111illlll!5; elle pmduit le Iﬂlls souvent une pre-
miere simplilication par suite des réactions exposées ei dessus
ol elle n'agit que comme cause provoeatrice de réactions exo-
thermigues; mais elle pent nussi produire cette simplifieation
en vertu de rvéactions endothermiques comme dans action
quelle exerce sur les sels : ainsi le carbonate de ealcium est
d’abord décomposé en chaux et anhydride carbonique; le Sl__l|-
fate de zine en oxyde de zine, oxygene et anhydride sulflureux;
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'azotate de mercure en oxyde de mercure, oxygene et oxyde
perazotique; acide benzoique, en benzine el anhydride carbo-
nique, ele.

La cause intime de ces transflormations est susceptible d'étre
expliquée par les raisons mémes que nous avons invoquées
pour les travaux préliminaires. Sous Uinfluence de I'angmen-
tation des forees vives de translation et de rotation des malé-
cules, et de vibration des atomes dans ces molécules, les
mouvements s'aceélerent de plos en plus, & mesure que la
température s'accroit; les atomes se trouvent linalement si
éloigndés les uns des autres qu'ils échappent aux forees atirac-
tives dues a ['affinité¢, lesquelles n'agissent qu'a de trés faibles
distances, etils ne rentrent plus dans leur sphérve d'attraction
primitive, C'est ainsi du moins que nous poeuvons concevoir la
destruction des composds binaires diatomigques ; mais quand il
s'agit de composés complexes instables, tels que ceux que nous
Avons Hi{_’;[“ll{"ﬁ, ]‘il(.'l.i{'.'" (]e ]II c]lilll‘.llr‘ @n Elllgﬂnﬂ'niﬂnt I{_‘ o=
vement des utomes dans la moléeule, produoit d'antres eflets ¢
dans leurs mouvements, certains atomes se rapprochent assez
prés pour que leur union ait lieu. Ainsi, le nitrate de méthyle,
stable & la tempdrature ordinaire, contient des alomes -:|’m-::,--
gine, d'hydrogiéne, de carbone et d'azote lids suivant le
schéma :

H

| ;
H b Ok D

h
Or, dans les mouvements plus violents qui animent les
atomes lorsque la température s'aceroit, il est parfaitement
plausible que les atomes d'oxygéne, s'¢loignant beaucoup de
Fatome d'azote pour lequel ils ont peu d’affinité, viennent
assez pris des atomes de carbone et d’hydrogine pour entrer
dans leur sphére d'attraction et s’y combiner définitivement
en vertu des forces attractives plus grandes que ces atomes
{'K"l'l"ﬁnl. SUr cux.,
Au contraire, quand la chaleur simplifie un composé tel que
le carbonate de caleium en termes qui en avaient effectué la
formation par leur union exothermique, nous ne pouvons plus
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mettre en jeu une [orce attractive s'exercant de prélérence

entre certnins atomes, Le composi CO = :.:; = (Ca se décompose

parce que la chaleur lui fournit I'énergie nécessaire pour le
scinder en ses constituants CO* 4 CaO; et cela parce qu'alors
elle contrebalance exactement les forces d'alfinité, si exactement
méme que pendant tout un intervalle considérable de tempé-
rature le carbonate de caleinm n'est que dissocié : au dessous
de cet intervalle, la molécule n'a pas encore acquis 'énergic
nécessaire pour que les réunions d’atomes CO?, d'une part, et
Ca0, de l'autre, puissent se séparer; nous verrons comment
I'étude de la dissociation nous permettra de nous rendre
compte de ces phénoménes. Dans le cas du carbonate de
caleium nous voyons la décomposition s’ellfectuer i une tem-
pérature ot la combinaison ect encore possible; il n'en est
plus de méme dans le eas de lazotate de mercure, par
exemple; nous pouvons observer plusicurs stades dans la
décomposition de ce corps : il se produit d’abord une scission
idéale en oxyde mercurigue et anhydride :|:r.t:rlir{uc. mais it la
température méme oi se produit la séparation de oxyde,
lanhydride azotique ne saurait exister; il se décompose en
oxygene et peroxyde d'azote; sinous continuons I'élévation de
température, 'oxyde de mercure se décomposera i son lour i
une lempérature supérieure i eelle ol sa formation est encore
active, et enflin, par une élévation de température nouvelle,
nous décomposerons Poxyde perazotique. Voici les décompo-
sitions suceessives qui nous ont permis de retrouver les élé-
ments ;

Az?0b —w 2A200—s Az? |- 202
/’ Gl

HgO—s Mg
50

(Az0?)t 1]

lei, la déeomposition n'est plus réversible; I'abaissement de
températare ne permetira pas la réunion des éléments séparés
pour reconstiluer le sel initial.

B]‘Br, I'action cﬂ]ﬂ!‘iﬁ(illﬂ nous conduirait ainsi i certains
termes, eau, acide carbonique, oxyde de carbone, anhydride
511|rUI'CHX. acide ch]urh}l‘dl‘iquc, ﬂl'llmlilniili]llc, ¢.:h:|llx., ele.,
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¢'est-ii-dire & des termes simples binaires plus résistants.
Parmi ceux-ci, il en est comme I'ammoniaque, 'hydrogénc
phosphoré, Voxyde dargent, Poxyde de mercure, ete., que
Paction calorifique décompose totalement en leurs éléments
i des températures relativement basses. Mais il n'en est déja
plus de méme pour cerlains, comme l'acide sulfhydrique
dont la destruction n'est pas totale; on peut ici saisiv faci-
lement existence d'une destroction seulement partielle,
paree  que Ia rénction est lente et liu1un relroidissement
brusque permet pour ainsi dire de saisir les choses en 'état,
la combinaison et la ultéeumlumiliun cessant 'une et 'antre par
le refroidissement.

I n'en est plus de méme si 'on opére avee I'cau ou l'acide
chlorhydrique. On ne trouverait aprés le relvoidissement aucun
indiee de décomposition; ce n'est pas que ces corps ne se
décomposent pas, mais les températures auxquelles ils se for-
ment étant de beaucoup inférieures i celles auxquelles ils se
détruisent, il en résulte que pendant le relroidissement la
recombinaison a lieu, et comme dans ces exemples elle est
extrémement rapide, la décomposition nous échappe. On n'ar-
vive @ la manilester qu'en se servant des dispositions ingé-
nicuses dues i 11, Sainte-Claive Deville, lesquelles permettent
de réaliser au sein méme des pl'uduiis on i_lt"uumlwsil.lcm un
reflroidissement si brusque qu'une partie des composants se
trouvent amends au-dessous de la température de réaction. 11
sullira de signaler ces mémorables expériences qui ont permis
de démontrer que les combinaisons réputées les plus stables
pouvaient étre décomposdées par des températures sullisamment
¢levées; li non plus, la décomposition totale n'est pas atleinte
(voir Dissociation).

Cependant on n'a pas pu jusquici décomposer certains
oxydes, tels que la silice, In chaux, la magnésie, l'oxyde de
zine, ete. Cetle propriété précieuse fait de ces substances des
matérianx réfractaires an Plus haut chel’ elle a été mise i pruﬁt
par M. Moissan dans son four électrique i foyer de chaux ou
de magnésie '. L, la température atteinte par lare électrique

(1) Le Fowr electrigee, par M. H. Moissan. Lib, Steinheil,
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dépasse 3doov : la silice, la chaux et la magnésie v fondent
et bouillent, sans qu'on observe la production de métal ou
d'oxydes nouveaux; cependant, rien ne nous autorise i nier
que la volatisation ne soit accompagnée d’une dissociation en
métal et oxygiéne qui se recombineraient lors de la condensa-
tion ou dans des partics moins [roides. Dans ce méme lour,
M. Moissan a réussi i décomposer les combinaisons les plus
stables, telles que pyrophosphate et le silicate de magnésie.
Bref, il est un ensemble de corps : silice, chaux, magnésie, ete.,
dont nous ne savons pas jusqu'ici manilester la décomposition
méme aux températures extraordinairement élevées de are
électrigue.

Nous voyons done l'action bien diflérente que la chalenr
exerce sur les composés exothermiques; les uns se décompo-
sent totalement en leurs éléments sans recombinaison inverse :
Azl PIP, Ag*0, AzQ3, ete.; d'autres se lr.[licom]ma{-nt partielle-
ment, sans recombinaison par le refroidissement, tel que H*S,
ou avee recombinaison si le relroidissement a quelque duorée,
tels que 11'O, HCI, CO%, ele; enlin les derniers résistent i toute
tentative de décomposition : CaO, Si0%, Mg0, ete.

Fn outre, si le corps est composé d'un grand nombre
d'atomes, il peut subir on des décompositions proprement
dites, progressives, endothermiques, qui simplifient la rolécule
lrl']mili\fc {ﬁz!(}"flgjl ou bien des décompnsitinns exothermi-
ques qui simplifient aussi la molécule, mais les produits exigent
cnsuite pour leur destruction une plus grande énergie que celle
qui s'était dépensée dans la formation du corps (CH* Az07).

Action du choe ou ébranlement mécanigue, — Nous ne con-
NAISSONS pas 11'|:x|::11£|lc ol cette forme de ]'dllt!rgie pr(}duisc la
décomposition d'un composé exothermique en ses éléments,
mais le choe, par le dégagement subit de chalenr qu’il produit
en un Pﬂi"! o [1[1:”11!] I]H[‘ I(_'S l.tl.“lh]‘ﬂlﬂliﬂllﬂ (_lu.!il. il]]PI'ill]E dux
positions des atomes dans une molécule, est essentiellement
apte a provoquer des décompositions du genre de celle du
nitrate de méthyle, lesquelles dégagent de la chaleur par suite
C.ll'.,‘ HNouyeanx ﬂl']'!”]gen]ﬂl]ls {'II.I_I: ]’Jrl‘.]ll]t’:lll 105 lli\_ﬂrs :II.U""}S..

Aetion de la lumitre,

La lumiére décompose, comme on
le sait, les sels haloides d’argent. Ces sels sont formés avec

Composés endothermiques et exothermiques. These présentée au concours ... - page 49 sur 120


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x04&p=49

(1] COMPOBES EXOTHERM IQUES

dégagement de chaleur ; leur décomposition exige done une
cerlaine consommation d'énergie; mais la quantité de travail
fournic par la lumiére dans cette eirconstance n’est pas bien
connue. En effet, on discute encore la question de savoir si
I'élément électro-négatif mis en liberté résulte d'une sépara-
tion pure et simple du composé binaire en ses éléments, ¢’est-
ia-dire avee production d'argent métallique, ce qui absorberait
29,4 avee AgCl, 24™' =~ avec le bromure et 13% 8 avec
I'iodure; ou bien s'il se forme un composé moins saturé, tel
qu'un sous-chlorure Ag*Cl ou Ag"Cl, un sous-bromure ou un
sous-iodure; ce qui est certain, c'est que la formation de ces
COMPOSEs ]'l'}Pundr:l_it aussi i une ill:slll"pl.i{)l'l de chaleur et
qu'elle a liew avee mise en liberté de I'élément haloide. On
connait les applications que eelte action de la lumikre a recue
dans art photographique.

L'anhydride azotique et 'acide azolique monohydraté sont
aussi décomposés par la lumiére, non pas enleurs éléments,
mais suivant les équations :

A0 sol = 2Az0® gaz + O gaz
2 A0 lig, = 2A20? gaz | O gaz + H20 lig,

Ces composés sont exothermiques (11%,get 40%,6) et leur
décomposition absorbe respectivement 3% ~et 29™' 8, En réa-
lité, le peroxyde d'azote dégagé dans la seconde équation
produit avee l'eau et Pacide azotique des réactions ultérieures,
nmis, méme en en tenant compte, la réaction est encore endo-
thermique, Dans ces cas, il n'est done pas douteux que la
lumiére n'accomplisse un travail spéeial inverse de celui de
Paflfinite,

Ce méme travail est susceptible de s’accomplir dans cer-
tains dérivés nitrés et d'en produire 'explosion en vertu de
réactions ultérieures que loxygéne et le peroxyde d'azote
formés peuvent provoquer (explosion spontanée des poudres).

Assimilation ehlorephyllienne. Accumulation du carbone et
de !’."!Fr-’.i'ogé.rw dans les végétane, — Parmi les actions que la
lumiére exerce sur les composés exothermiques, il est absolu-
ment nécessaire de citer le phénomeéne de 'assimilation chlo-
rophyllienne. On sait que les végétaux i chlorophylle décom-
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posent P'acide carbonique et 'eau sous I'influence de la lumiire
solaive pour former des hydrates de carbone :

CO? + 120 = CH:0 - 02,

I,’:'squnlirtu ci-dessus exprimc une iuterprétatiun prussentiﬂ
par M. Berthelot ' et donnée plus ealégoriquement  par
Wurtz * @ & savoir que le premier terme de lassimilation
chlorophyllienne serait I'aldéhyde formique lequel par des
condensations ou pul:’m{irfsutions conséculives se transflor-
merait en hydrates de carbone. L'anteur, en déterminant la
chaleur de formation de P'aldéhyde formique, a trouvé que la
réaction

CO? diss 4 H*0 lig = CH2O diss -+ O%gaz,

absorbe la quantité de chaleur énorme de 128% 22 On voit
ainsi quelle aceumulation d'énergie considérable produit Ia
lumiére solaire en transformant les ])r‘(lduits inertes et brilés
CO%et 1’0 en aldéhyde formique. Si l'on admet que ce soit
un hydrate de carbone comme le suere ou I'amidon qui prenne
naissance, la quantité de chaleur absorbée descend i 118™
environ par atome de carbone assimilé.

Les formules CH'O, C*H"0", (C"H'"0%)" de I'aldé¢hyde for-
mique, du glucose on de I'amidon peuvent aussi s'éerire
C 41?0, C" 4 6H20, nC' 4 5nH*0; de 1i encore le nom d'assi-
milation du carbone donné au phénomine chlorophyllien. Mais
ces formules n'expriment pas Ia vérité; en effet la formation
des corps ei-dessus a p:lrtir du carbone et de ean est endo-
th::rmiqne, de sorte que ees composcs renferment un exeds
d’énergie par rapport an carbone et i l'ean : non seulement
leur combustion dennera la chaleur de combustion du earbone,
mais encore et en plus, Uexes d'énergie emmagasinée lors de
leur formation.

La ne se borne pas le phénoméne chlorophyllien; la plante
accumule toujours quelque dose d’hydrogéne en excis par
rapport & la formule d'un hydrate de carbone; lauteur a
montré que ce phénoméne pouvait résulter de dédoublements

(1) Legons sur les methodes de Synthése, p. 181, 1864,
(2) €. R. Ae. Se, 1. T4, p. 1366, 1872,
(3) Ann. de chimie of de phys., 7* sér., t. 15, p. 557,
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ultérienrs de |’:1][l{'-.h}‘g|,¢'. I'm-mitlue laits avec (]égagvmnnt e
chaleur, grice i la faible chaleur de formation de ce corps.
Exemple :
SJCIR0 diss 4 H2O Jig = CO* gaz + 2CHYWO diss
= CO0*4 2 [C 4 N3O0 o 117] -} 3 ¢ 11508,

L’l'tuel'gie luminense du soleil I'll;.‘(_‘:{jlll]’l“l. done chez les w'=gﬁ'-.-
taux un travail endothermique eonsidérable : on sait que ¢'est
cette accumulation d'énergie par les végétaux qui rend pos-
sible la vie animale & la surface du globe en fournissant, d'une
part, les aliments combustibles ou plastiques aux animauvx
pendant que oxygiéne comburant est lui-méme, dautre part,
régéndré sans cesse par les végétaux.

Action de I'électricité. Etincelle. — Sous forme d’étincelle
I'é¢lectricité est singulicrement efficace pour décomposer les
corps gazeux; tous ceux que nous avons cités jusqu’ici, 'am-
moniaque, Uhydrogéne phosphoré, 'hydrogéne silicié, acide
ﬁ“]r‘_l}'(ll'iqu[" I‘H(:i(]e I}rtlmh}'driflue, I.’ﬂ(:i.(l(! l‘.l'll.l.lr]l}'dl‘iql.l.(‘. Et
une multitude d’autres sont décomposés, soit totalement, soit
pa rticllement. La décomposition est souvent totale, si l'un des
constituants est solide, comme le phosphore, le siliciom, le
soulre, parce qu'il se dépose sur les parois de I'éprouvette oir
jaillit I'étincelle et échappe i toute action ultérieure de recom-
binaison. 8"l s’agit de constituants gazeux comme dans le cas
de 'anhydride carbonique (CO - O), de I'acide chlorhydrique,
de la vapenr d'eau, la décomposition a lieu jusqu’i une certaine
limite qui n'est pas fixe et oscille avec la durée des expé-
riences. [l se produit des décompositions dont la grandenr est
variable et inconstante, ainsi que I'a montré M. Berthelot (Meéc.
ehim., t, 11, p. 33g-347).

Quant an méecanisme méme de Paction de U'étineelle, nous
savons qu'il faut attribuer it la température extrémement
élevée qu'elle développe sur son passage; cetle uction calori-
lique n'influence qu’une faible partie du composé, mais sa répé-
tition par une série d'étincelles peut en accumuler les effets.
S'il est vrai qu'une étincelle enllamme une masse quelconque
de mélange tonnant (H* 4 O} paree qu'il existe sur le trajet de
celte étincelle une température tres élevie, nous ne pouvons
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pas aflirmer (ue sur le ti‘ujﬁt meéme el [)L'-llllil!lt le Lr:iliet. de
cette étincelle la combinaison a véellement lien; ce n'est sans
doute qu'a une petite distance ol la température est compa-
tible avee l'existence de U'eau gue se développe en véalité la
température utilisable pour la combinaison des éléments. Ne
voyons-nous pas, en effet, eette méme étineelle décomposer le
gaz aquenx ? Celle action décomposante a lieu sans doute de
préférence dans les parties les plus chandes, et c'est la triss
courte durée de 'élévation de Lempérature qui permet an
milien ambiant de refroidic et de difluser les produits formés
assez vite pour les amener soit au-dessous de la température
de combinaison, soit en dech de ln limite d'inflammation (1). La
décomposition ne saurait d'ailleurs se propager, puisqu'elle
absorbe de la chaleur; elle s'arrétera lorsque la chaleur de
I'étineelle aura été utilisée pour le travail de décomposition.
Cependant s'il arrive un moment oit les éléments diffusés dans
la masse totale ont pu sy accumuler jusqu'a la limite d’in-
flammation, une seule étincelle de plus sulliva pour en provo-
quer la combinaison dans toute I'étendue du mélange, de sorte
(]'I.'I.’llﬂ l‘(‘.\-'il,’.]]l,il'u'i HRNY l'lﬂilll. dﬁ Lli‘\.l'h'.l'l'l-. ."iuﬁi 5‘5’."!“([“0“‘. !E_‘.ﬁ
oseillations observiées par M, Berthelot dans Uaction de 1'étin-
celle sur un gaz donnant naissance i des composés suscep-
tibles de s’unir sous Uinfluence d'une étineelle. La composi-
tion varie par sauts brusques; dans une premiére phase,
I'étincelle anccumule lentement les produils de décomposition,
pour les recombiner dans une seconde phase qui peut se
véduoirve i la durée d'une étincelle, et ainsi de suite; on concoit
qu'il faudrait un grmld hasavd pour retrouver le gaz initial.
E’fﬂ"pe, — Leffluve l'-l'mluit des eflets moins nels ; nous
avons sigmnié son aclion comme pri’:dispusanl surfout aux com-

(1} On appelle limite d'inflammation ln concentralion en deca de laguelle
un mélange combustible et de gaz inerle (o d'un exeiés de Pun des deux oz}
wesl plus apte 4 développer asses de chaleur pour assurer la propagation de

la eombustion. Rappelons que I'élévation de lempéralure théorigue {I:f&aa

trouve réduite 4’ :F-W-FF si I'om ajoule une masse p' ne pouvanl enkrer en

combinnison. Si §* est inférienr & la tempéralure de réoction, eclle-ci ne se
prapagera pas. La combinaison pourra cependanl ébre totale, si l'on élive la
tempiérature an peist de réaction, ou si lon emploie va graml nombre d'élin-
celles.
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binaisons. Dans son action décomposante sur un composé
exothermique, elle produit le plus souvent I'union d'une
partie des ¢léments séparés, avee une partie du composé initial
encore existante ou bien elle provoque de nouvelles combi-
naisons résultant de 'élimination partielle de 'un des élé-
ments.

(Vest ainsi qu'elle réalise les réactions suivantes :

BI2S gaz = TH? gaz -1- H*5= sol 4 (8 — )5 sol
nll*5e gaz = mll? gaz 4 1wl Se 5ol 4 (n — 2] Se sol
3P gaz —= 5H gaz + P2 sol
5502 — 52 4 5207 . S0 gu 5207 4. OF L. 52
5C0 = CO2 - CYO? (sous-oxyde de carbone)

et une multitude de transformations des carbures d'hydrogéne
sur lesquelles M. Berthelot a appelé I'attention .

Aetion électrolytigue. — Cest, par ses résultats, 'action la
plus intéressante de I'électricité sur les composds exother-
miques, Oi la chaleur ne saurait étre employée ni eflficace-
ment, ni commodément, 1'électricité exerce presque toujours
une action utilisable, que les corps soient solides, fondus, on
dissous. Enfin, la mise en liberté des é¢léments peul étre suivie
de p]u‘:unm:’n:ms secondaires d'une haute impnrt;nwu pour la
science pure ou appliquée.

Il suflira de rappeler la découverte des métaux alealins et
alcalino-terrenx faite par Davy en électrolysant la potasse, la
sonde, Ia lithine, la ¢haux, la IHII‘}I'iE et la strontinne pour faire
comprendre I'importance de cette action sur les progris de In
Chimie. Non seulement elle nous dotait d'éléments nonveansx,
mais encore elle mettait entre nos mains de puissants agents de
décomposition qui ont permis ensuite de préparer le magné-
sium, le silicium, le bore, l'aluminium. On n’avait Jusqu’alors
prépard aueune de ces substances, en raison de la grande cha-
leur de lformation de leurs COMpOsEs,

C'est grice a la propriété de Uélectricité d’étre une foree
que I'on peut ajouter i clle-méme sans limite, que ces mer-
veilleux résultats ont pu étre obtenus; i une sorte d’éqquiva-
lence immédiate qui existe presque toujours entre le travail

(1) Mecanigue chimigue, L. 11, p. 377,
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électrique et le travail chimique, le propre de l'électricité
étant de ne jamais nécessiter Uintervention de travaux preli-
‘minaires. Une quantité donnée d’électricité, moyennant eer-
taines conditions que nous allons indiquer, peut se changer en
la forme d’énergie spéciale qui détrnit le travail d'allinité que
nous avons mesurdé sons lorme de chaleur. 1l suflira done de
chercher i quelle quantité d'électricité eorrespond cette quan-
tité de chaleur pour résoudre le probléme.

L'électricité n'agit que sur la classe de corps composés
dits électralytes, mais ses effets secondaires s'appliquent &
toutes les classes de corps composés.

Voiel trés résumdés les [}uillts lhéuriquvs {111i Présidr:nl, anx
lois de 'électrolyse :

L’expérience a montré qu'un coulomb décompose ——

gliboo
d'équivalent d'un électrolyte, le coulomb étant défini dapris
les conventions relatives aux unités pratiques d'électrieité.
D’autre part, un coulomb passant dans un conducteur métal-
lique ayant la résistance d'un ohm y développe une quantité
de chaleur :‘{1ui\r=||:m1'. au travail d'un joule, soit o' 24, Si [ (en
volts) est la force électromotrice nécessaire pour produire 1'élee-
trolyse d’'un composé, on voit que le travail électrique néces-
saire pour mettre en liberté un équivalent des éléments cons-
tituants sera égal i gbBoo><E joules, soit, en I'évaluant en
calories, i g00o0 < E > 0,24,

51 nous admetlons que toul le travail électriquc soit destingé
it vainere les forces de lallinité, susceptibles, elles aussi, d'équi-
valence calorilique, nous voyons que Ia foree électromotrice
minima nécessaire pour décomposer un corps sera régie par
I'équation

glifoo =< 0,24 =< E—y,

r‘,r“'] ctant la chaleor :lég:tg{"c dans la réaction inverse de celle
que produit l'électrolyse. On en tire E=—g x 0,0000431,
E étant exprimé en volts, ¢'est-i-dire que pour électrolyser un
composé donné il faut employer une force électromotrice déter-
minée, laquelle est proportionnelle i la chaleur consommée
par la formation inverse du composé.

On peut ainsi ealeuler la foree électromolrice nécessaire

4
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pour effectuer une décompositon donnée : ainsi 'eau aci-
dulée, entre deux électrodes de platine, ne saurait étre
dljc-_:-n]':uséf: par une pilc Daniell, attendu (que la chaleur
de formation de l'eau liquide soit 34“.5 pour une valence
|'_][ ou {]'Iu'"l, exige une force célectromotrice de 1t 48~ et

vall

que la pile de Daniell ne (ournit que 1"",0b environ; mais

si 'on ajoute deux éléments en tension, la loree électromotrice

o ol

sera donble, soit 2""1a et I'électrolyse se fera. Mais elle
sera encore impuissante i décomposer le sullate de soude
dissons SO'Na® suivant la réaction :

SONa? 4 3H*O = 804 |- Na? 4 300 = 304H* - O 4 2NaOH - HY,

el O

+ - + —
laguelle exige 2™, 18 pour 1 I mis en liberté; I'association
de 3 pi[nﬁ, i pile Daniell, 1 [:ile zinc-cadmium, 1 ]jile zine-
platine, dont lu valeur totale est de 2™",24g, permettra au con-
traire cette électrolyse. Clest, nous le répétons, dans cette
additivité des lorces électromotrices que réside tout U'intérét
et la supériorité de U'emploi de I'électricite; additivité que
nous Ne concevons pas pour certaines autres én[.*rgir:s, telles
que la chaleur : deux masses égales chaullées i 1000° ne sau-
raient étre translormdées en une seule & 20007 et llmijmlcliun
el t]u:mlité quel::um[uu de masses portées i 1000" &4 un sys-
teme ne sauraient nous fournir l'effet d'une température de
2000"; au contraire, il suffit, comme on Papprend en Physique,
d’smcm:plcr dans un sens déterminé une série d'éléments pour
obtenir en quelque sorte une source d'électricité dont la force
électromotrice est multipliée par le nombre d’¢léments ainsi
accouplés, Comme d'autre part, I'électricite décompose les
combinaisons lorsque la foree électromotrice est sullisante,
nous [msw_‘.duns en priucipc le moven de diinllmpuscr les corps
sur lesquels elle peut agir.

Inversement, une réaction chinlique (lé\'ehlppc une force
électromotrice en rapport avee la chaleur qu'elle dégage et
pour ainsi dire calenlable i lavance.

On voit iei appa raitre cette rq':cipmcité immeédiate de Unction
électrique et de T'action chimique i laquelle nous avons déji
fait allusion. llitons-nous de dire que ce sont li des condi-
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tions théoriques; pratiquement, si l'on vent continuer 'élec-
trolyse que ecommence une force électromotrice déterminée, il
faut employer une force électromotrice différente, en raison
de phénoménes accessoires dus i la polarisation des électrodes
ou aux phénoménes dits de Peltier, lesquels créent le plus
souvent des forees électromotrices de sens inverse i celle que
I'on veut utiliser.

Enfin ¢'est seulement quand il s’agit de composés binaires
que la destruction en éléments a lieu; si 'on s'adresse i des
corps plus complexes, la réaction est en général telle que le
métal est séparé an pdle négatil, pendant que le reste de la
molécule se rend au pole opposé. La, ce reste peut subir des
réactions secondaires des plus variées. Il saffira de citer un
ﬁxcmple un peu cmnpliqul':, t'é]ecl‘-rul}'se d'un sel ﬂrgunique,
pour montrer comment se lont ees réactions. Soit acétate
de potasse dissous; il donne

L‘lI”ICU'! et K.
4 e

D’une part, K décompose U'ean IO en KO <+ 1. D'antre
part, CH'CO* se dédouble en CH' 4 CO® et comme CH* ne
saurait exister libre, sn moléeule se double et donne CHCIP.
Le résultat final est done la formation de potasse, d’hydro-
gene, (]'unh:,'tlricle c:urlmuiqrm el d'¢thane.

Quand anx réactions simples sur des corps binaires, on les
a appliquées avee succés aux chlorures, fluorures, oxydes et
sullures de quelques métaux. On prépare avjourd’hui le
magnésium avee le chlorure fondu qui se scinde en Mg et CI%;
I'aluminiom avec du Huorure et de Poxyde fondus : les
réactions sont alors

AIRFIE — A2 K¢
- +
Al20? 4 FIP = A12F1* 4 03, cte,

Quand on opére sur des acides on des sels dissous, on met
le plus souvent en liberté au pole positif des radicaux tels que
OH, Az0? SO CO% Cl, Br, I, et au péle positil de 'hydro-
gene provenant de 'électrolyse directe de 'acide ou de la
décomposition de 'eaw par un métal alealin mis en liberté.
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Les premiers peuvent produire des effets d'oxydation ou de
substitution, tandis que les seconds peuvent produire des eflets
de réduction; on a déja utilisé ces résultats aussi bien pour
eréer des produits organiques que des produits minéraux et
les succis obtenus permettent l'espoir d'une ample moisson.

Nous n'entrerons pas dans plus de détail. 11 sulfira d’avoir
fait remarquer le role précieux de 'électricité dans la décom-
position des corps et montré que les éléments ainsi mis en
liberté peuvent produire diverses réactions utilisables secon-
dairement.

Action calorifigue de 'électricité. — Nous avons indiqué les
effets de l'are électrique en tant qu'agent calorifique et montré
que certaines substances étaient réfvactaires i toute décompo-
sition. Dans ces eas, le courant électrique n’agit pas autrement
que comme souree de températures tris ¢levies.

THANSFORMATIONS DBES COMPOSES EXOTHERMIQUES CHEZ LES
trnes vivanrs. — Iin dehors de la rvéaction endothermique
signalée (p. 44) chez les végétaux chlorophyllés, laquelle exige
le concours de la lumiére solaive qui fournit I'énergie néces-
saire i sa réalisation, nous ne connaissons guire chez les
vigétaux ou les animanx de réaction l'!lli absorbe de la ehalears
chez les végdtaux, peut-élre pourrail-on ajouter que certaines
réactions dues & linfluence de P'électricité  atmosphérique
puissent élre endothermiques, mais on n'a pas encore décou-
vert jusqu'ici de réaction simple attribuable i cetle canse et
nous sommes dans une ignorance compléte sur ce sujet, hien
que le role possible de cetie électricité ait été mis hors de
doute par les expériences de M. Berthelot (Mécanique chimique,
t. II; p. 387).

Si,chez les végétaux o les nnimanx, certaines autres transfor-
mations peuvent se laire qui soient endothermiques, prises iso-
lément, nous sommes autoriscés 2 les metire sur le comple de
réactions simultandes exothermigues. En effet, celles-ci sont
assez intenses quelquelois pour élever lu température de beau-
coup d'étres vivants notablement au-dessus du milien ambiant;
en tout cas, la chaleur rlui en résulte peut se manilester par
Iexistence de mouvements propres dont est privée la matiére

imerte,
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Ceite source de chaleay provient d'une série de transforma-
tions de composés pris sous forme d'aliments : transforma-
tions qui se traduisent le plus souvent par des simplifications
de la Ilth?(:llltr initiale : {1x_1.'(]:|tiun, h}‘:ll':it:ltiun on dédanble-
ment. Ces simplifications portent presque toujours sur des
composés exothermiques et rappellent assez les dégradations
de la moléeuls (ue nous ;11':|:issiguu|éﬁ prl':ttt':r]umlnclll. (p. A6
elles ne constituent pas un retour vers les éléments, mais vers
des termes plus stables, résultant de la transformation.

Il est des cas ot les composés exothermiques subissent des
réactions fort simples, du moins, eu égard senlement & la
réaction prédominante : telles sont les fermentations produites
par les microorganismes; comme le phénoméene prineipal
I'emporte de beaucoup par sa quotité sur les réactions secon-
daires, il est facile de voir que la réaction dominante est exo-
thermique. Exemples :

Fermentation alcoolique :

CEHOS diss = 2CO* diss. 4 2CEHE0 diss, 1- 4480, 4,

Lilucnso Aleool
Fermentation lactigue :

CEHMOM diss, = 2CWHO diss, - 345! (environ),
Acide laotigue.

Fermentation ammoniacale de 'urde :

COJAzH?)? diss, 4 2HO? liq. = COY Az119)? diss. <} 6% {environ],

Urée Carbonate ll'pmmnnl'ltlull_
Fermentation acétique :
CHE0 diss, - 0 gaz = CHI0 diss. 4 H0 liq. - 114%02
Aleoal Acida acétiquo.
Fermentations oxydantes :

Toutes trés exothermiques,

Etc.

Cela se concoit assez facilement, le micwurganisnm qui pro-
voque la transformation ne pouvant emprunter sa force qu’an
milien ambiant, ici, la solution fermentescible; il ne saurait
créer des cumpusés résultant d'une réaclion ttllL]nl]u:]'u:litllle
aun total. Ce fait évidemment générzl] s'étend i toutes les fer-
menlalions, '
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Nous n'insisterons pas davantage; nous tenions senlement
i signaler ces modes de destruction des composés exothermi-
ques propres aux étres vivants qui en tirent la source de leur
énergie, quelle que soit la complexité de lear organisation :
ce (ue nous venons de dire des lermentations microbiennes
s'étend aux actions diastasiques pures par lesquelles on
admet avjourd’hui que les cellules de I'étre vivant s'assimilent
les aliments et les transforment en produits utiles i l'orga-
nisme.

Comme chaque jour améne sur ce sujet de nouvelles décou-
vertes qui tendent i attribuer le phénoméne chimique simul-
tanc¢ & l'action de diastases secrétées par la cellule, il saflira
dans cette derniére hypothése de reporter sur I'action dinsta-
Siliul‘. ][.'B tl'il[lﬁr{ll'l]]“I.il.”lf"h ex(}ll]e]'l“ilf“{'ﬁ ng"ill("(_'ﬁ ]]1"5 l]““l.
Le sens général n’en reste pas moins le méme : un étre agissant
par ses diastases ne produit que des réactions exothermiques,
au méme titre qu'un agent de eontact; il posséde la laculté
spéeiale de provoquer les travaux préliminaires nécessaires i
la réaction, laculté qui ne comprend souvent dans le champ de
son action qu'un nombre de corps bien délimités.

Il ne parait done y aveir sur notre g!nim qu'une sonrce
d’¢énergie pour les étres qui ne possident point d’assimilation
chlorophyllienne : ce sont les transformations exothermiques
quiils font subir aux matiéres que les végétaux élaborent &
l};qriil' des matériaux inertes COY, H'0O, Az0°, ete., grilce i
I"énergie empruntée divectement a ln radiation du Soleil. Cet
astre apparait ainsi en dernier lieu, comme seule cause de la
vie sur le globe terrestre.
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CHAPITRE 111

Composés endothermiques.

Formation. — Synthése de l'acéiyléne, — Réactions indirectes, — Fiat
naissaul, — Propridtés des composés endothermiques : stabilité vis-i-
vis de la chalear, de Ia lumicre, du choe, de P'électreieitd.

I. — ForMaTiON.

Les composés [ormés avee absorption de chaleur exigent
pour se produire le concours d'énergies élrangeres i celles
de leurs composants. Aussi ne se forment-ils guére directe-
ment : dans les cas exceptionnels oh ils prennent naissance
directement, ces eomposés réclament le eoneours d'un agent
auxiliaire, tel que la chalear et l'électricité, ou bien encore
et le plus souvent le développement simuoltané d'une autre
véaction, En un mot, il faut apporter aux éléments une
én[‘.l‘gic (18 ':lllgi!re r[ui soit {'.ilpil.ll].c dellectuer le travail néces-
saire pour la formation de cet ordre de composés,

Le moyen le plus employé pour réaliser la formation d'un
composé endothermique réside dans l'exécution d'une série
de réactions successives dont la dernitre donne naissanee an
composé vis¢ : c’est la méthode des réactions indirectes si
[¢conde dans la production des composés,

Comme pour les composés exothermigues il [aut souvent un
travail préliminaive pour déterminer la réaction, mais avec
cette dillérence considérable que I'énergie auxiliaire ne se
borne pas it déterminer la réaction, mais que son travail propre
fournit l'énm'gie nécessaire pour conslituer le COmMpose.

Nous étudierons suceessivement Uemploi de la chaleur, de
I'¢lectricité, et des réactions indirectes pour préparer les
composés endothermiques.

Caarevn, — Laction de cet agent ne pourra élre ellicace
{lu‘imtilllt {1|.|":'| la tmnpé ature ou on 'exerce le umnpusﬂ-]wul'l'ﬂ
subsister soit pendant celle action, soit aprés le relroidisse-
ment.
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Toute une (:;il.l'egln'i(: de COTps rentrent immédialement dans
cette modalité de Paction calovifique : ce sont les composés
endothermiques i décomposition limitée, c'est-a-dire disso-
ciables. On sait qu'ic une température donnée de tels corps
se lorment a |1:|I'I‘.i!' de leurs éléments jus:lll’:'l une limite déter-
minée, la méme qll’(}lh'u L (lt?{:{nnlmsitiun des mémes corps
i cette méme lempératuve. Tels sont Pacide iodhydrique, acide
sélénhydrique, le sulfure de carbone et autres pour lesquels
on a, i la température ordinaire :

H gaz +l gz = HI i — ol g
12 gaz 4 Se métall, = H? Se gaz — adl
C diam, + S?solide = CS2lig, — g™, ele,

Pendant tout I'intervalle considérable de température ob ces
corps sont dissociés, leur formation a lieu, mais elle est limitée
par la réaction inverse de décomposition qui régénére les élé-
ments. Dillévents lucteurs, tels que la concentration des pro-
duits ({llmul.il.t': de matiere dans 'unité de vulullle}, I'excés de
I'un des composants, le temps de chaoffe et, enfin et surtout,
la température muodifient pIus on moins ]u'ul'nndéml:ut les rap-
purls suivant lesiluu]'& existent les (lu:mtit{:s du {:uml‘msé et
des composants, mais un temps de chaufle sulfisant conduit
toujonrs au méme rapport, les autres circonstances étant iden-
tiques d'ailleurs.

Les combinaisons et décompositions précilées ne sont pas
instantanées et peuvent étre facilement constatées apris le
relvoidissement, mais il n'en est I.lllléi de méme de la [ormation
des corps qui prennent naissance i des lempératures supé-
ricures i celles de leur décomposition; il faut alors user du
méme artifice qui a servi a M. Saint-Claire Deville pour cons-
tater la dissociation des composés exothermiques i recombi.
naison trés rapide @ un refroidissement brusque est nécessaire
pour empécher les décompositions qui auraient infailliblement
lieu dans les parties moins chaudes de 'appareil. C'est ainsi
que MM. Troost et Hautelenille ont pu changer 'oxygéne en
ozone, i 14oo’;

30 =30  — 23 Jofl -,

En vérité, on connait bien peu (et peut-étre méme ne con-
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nait-on aucune combinaison totale) de composés endother-
migues prenant ainsi naissance directement. La méme obser-
ation s’élend aux autres modes de f(ormation directe. Cepen-
dant, quelques-uns de ces corps, comme le sullure de carbone,
ne sont pas formés aulrement; mais, quand on veut faire de cetle
méthode un moyen de préparvation, on a soin d’entrainer le
corps lormé an [ur et i mesure. C'est ce qui se passe dans la
ljr:'rljm'atiun industrielle du sullure de carbone; ¢’est ce :.lni S0
passe aussi quand un courant continuel de H* réagit sur du
séléniam, duo tellure fondus ; le composé qui limitait la réaction
élant entrainé hors du champ de celle-ci, il en nait une nou-
velle ln'npurtiuu qui s’¢limine i son tour, de sorte qu'un pourra
ainsi transformer totalement une masse quelconque de Se, Te
en H*Se, [1*Te par un courant de 112,

Iei d'ailleurs se place une observation importante : les
nombres négatils donnés ci-dessus se rapportent aux sub-
stances prises loutes i la température actuelle (vers 15°) et nul-
lement i I'état réel correspondant & la température de combi-
naison; ils se trouvent, i celte lempérature, pruﬁmd:’!mt!nt
modifiés, surtout dans les cas ol le earbone intervient, L'in-
fluence de I'élévation de température donne de nouveanx chiffres,
et c'est seulement sur ces chiffres que doit reposer 'évalua-
tion de I'énergie calorilique mise en jeu dans I'action chimique.

On concoit que les agents dits de contact (corps poreux, pla-
tine) qui par eux-mémes n'apportent aucune énergie propre ne
puissent provoquer de combinaisons endothermiques; cepen-
dant par la condensation de la maticre que de tels agents
exercent sur les gaz, ils peuvent activer la marche de la réac-
tion, le systéme réagissant élant placé, bien entendu, dans les
conditions ou celle-ci se réalise. Par I'action condensante
qu'ils exercent, ces corps multiplient les rencontres des molé-
cules plus nombreuses et, partant, augmentent leur action
mutuelle. C'est ainsi que M. Hauteleuille a constaté que la
décomposition de l'acide iodhydrique était trés rapide i une
température déterminée si l'on faisait intervenir un corps
poreux; la nature de 'équilibre final n'étant, d’ailleurs, pas
changée.

Lustine. — Nous ne connaissons pas de synthése d'un
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composé endothermique provoquée par la lumiére o partir des
¢léments.

Ereerniciré. — L'électricité, par contre, péut agir sous les
formes déja signalées; mais nous n'aurons 4 nous oceuper que
de I'action de Uétineelle, de l'are et de Peflluve électriques,
l'action électrolytique étant, nous I'avons vu, surtout apte i
fourniv la forme d'éu:'rgiu nécessaire aux dl'!comlmsitiulls des
composés exothermiques.

Frineelle. — L'étineelle =|gis.3:|nt dans un mr’:]ullge gazenx
pour provoguer une réaction endothermique n’agit que pen-
dant le temps de sa durée, 'action provoguée ne se propageant
pas, puisqu'elle absorbe de I'énergie; aussi les réactions de
cet ordre sont-elles souvent promptement limitées, laction
destructive de I'étincelle, signalée pour les composés exother-
miques, devant ici s'exercer plus efficacement encore, puisque
la décomposition dégage de la chaleur. L'expérience ne permet
en effet de réaliser ancune synthése totale.

L'étude de I'action de 'étincelle sur un mélange d'oxygine
et d'azote va fixer les idées sur ce point; on voit alors rapide-
ment se former des vapeurs nitreuses :

Az gaz - OF gz — AzQ? paz — 255,

mais la réaction n'est jamais compléte et 1l subsiste toujours
de Voxygéne et de I'azote en vertu de la réaction inverse :

Az = Az gax 4= 0? gaz o aC0l 5

Cetle derniére est elle-méme limitée ; apris dix-huit heures, le
peroxyde d'azote n'est pas totalement détruit; on trouve que le
mélange Az - 0* 4 Az O se répartit ainsi :

Az — 28 vol: 0 == 56 vol; Az = 14 vol.

Les actions décomposantes et combinantes semblent sar-
réter i cette composition; mais si l'on élimine lu vapeur
nitreuse au fur et & mesure de sa production par un aleali, on
peut provogquer une réaction totale entre les éléments : c'est
la célébre expérience de Cavendish.

L'¢tude ui)[}rufondie de 'nction de 'étincelle sur les autres
composés nx}"gfrm’:s de 'nzote montre que eeux-ci ne peuvent
se former directement; mais leur destruction ménagée permet
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de saisir des phases intéressantes, Ainsi, le bioxyde d'azote ou
oxyde azotique AzO donne d'abord naissance aux réactions
simultanées et partielles :

GAz0 = A0 - Az20%,; 2Ax0 = Az 4 Az02,

Ni Panhydride azoteux Az'0°, ni l'oxyde azoleux ou pro-
toxyde d’azote Az'O ne prennent naissance a partir des com-
posants. KEt, en elfet, si on continue le flux d'étincelles, ces
combinaisons se détruisent a leur tour en vertu des réactions
suivantes :

Az20 = A2t - 0;  Az0 -} 0 = Az03; Axt0? o= O = aAz02,

et an bout de dix-huit heures on ne retrouve plus que du
peroxvde d’azote en présence d'oxygéne et d’azote; 100 volumes
d'Az0 donnent finalement :
Az = 43,5 val; 0= 5 vol; Az0? = 13 vol.
La disparition du protoxyde d’azote dans ces expériences
indigque que Pétincelle doit le décomposer; et, en lait, 100 vol
de ce gaz se résolvent finalement en :

Az — 88 vol; O =1a5veol; AzOf = 35 vol;

par suite des réactions simultanées :

A0 = Azt O, 24?0 — AzO2 |- Az,

Ces expéricnccﬁ sullisent pour mettre en évidence les sta-
bilités diverses des composés oxygéndés de 'azote vis-i-vis de
I'étincelle électrique; tous ces composés sont endothermiques,
mais inégalement :

A2 L O = Az20 — 2006 ;
Az 4+ 0 =A20 — a1 6
Az? 4 O = Azt — 3y
Az FO0V=A20% — 4 5,

Aussi voyons-nous toujours apparaitre le dernier, qui est de
beaucoup le moins endothermique et peut se former a partiv
des deux précédents avee dégagement de chalear :

Az -0 = Ax0? + 1™l
A0 4 0 =3Az0 4 16 ,§ =12 < ROl 4,

nous voyons égulcmenl, [‘ﬂur‘IuDi le bioxyde d’azote AzO ne se
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forme pas dans les circonstances étudiées : celles-ci compor-
tent un excés d'oxygéne et on sait qu'il se combine directe-
ment avee ce gaz en donnant de Panhydride azoteux ou du
peroxyde d'azote, avee dégagement de chaleur; au contraire, le
Iu'utun‘.yﬂe Az'O peul exisler momentanément, car il ne se com-
bine pas directement avee 'oxvgine (Berthelot),

L'étincelle agissant sur l'oxygéne senl le change partielle-
ment en ozone; mais celte modification remarquable a sur-
tout lieu sous l'inlluence de 'eflluve; elle se produit aussi
pendant I'électrolyse de 1'eau acidulée. Dans tous les cas elle
n'est que partielle,

Are vm’migmr. — (lest an moyen de 'are t’ﬂft:li't{lle que
M. Berthelot, en 1862, a réalisé ln synthise de l'aeétylene
C*[1* par l'union de 'hydrogine et da carbone. La produetion
de ce carbure et les synthéses nouvelles que 'illustre savant en
a fait j:li“il' en multitude ont denné i cette découverte la ]lllls
haute portée philosophique et scientifique qu'il soit permis
d'atteindre. Nous ne saurions mieux expliquer ici le méca-
nisme de cette synthése et les considérations qu'elle suggére
qu'en les puisant dans l'ouvrage de M, Berthelot (Mévanigue
chimique, t. 11, p. 334).

« La réaction C* diam +- T1* gaz = CI1* gaz — 58%1 se réa-
lise dans I'are I."Ic{:tl'iijllc. C'est 14 une réaction fondamentale
et le point de départ de la synthiése organique. Elle parait due &
I'union du earbone gazeux et de 'hydrogéne libre, la réaction
dlant accomplie i une température asscz élevée pour réduire
le carbone a 'état de gaz.

w Ge dernier phénoméne mérite quelque attention ; surtout
si 'on remarque qu'il a été déja précédé par un certain chan-
gement isomdérique, attesté par les observations relatives i Uin-
fluence de la chaleur sur le carbone, Nous avons ici l'exemple
d’une combinaison directe, accomplie avee une absorption de
chaleur considérable — 58 1 d'apris mes mesures. Une telle
absorption est due nécessairement au travail accompli par 'are
électrique. Mais deux effets distinets sont produoits ici @ Ia
vaporisation du earbone et la combinaison proprement dite.

« Or la vaporisation du carbone ne parait pas pouvoir étre
assimilée a la vaporisation d’un élément solide ordinaire, tel
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que Iode ou le mereure; elle représente en outre toute la
série des travaux nécessaires pour détruire l'effet des condensa-
tions ou polymérisations successives qui ont amené le carbone
a son cétat actuel : J'ai insisté ailleurs sur les différences qui
existent i cet égard entre le carbone et les autres ¢léments
Mécanique chimique, t. 11, p. 137). Il est permis de supposer
que I'¢lectrisation, ou plutit I'échauffement, que l'are électrique
détermine a pour résultat de changer 'état isomérique du
corps simple en le ramenant & un état comparable i celui d’un
gaz non condensi tel que 'hydrogéne. On réaliserait ainsi
tout d'abord un travail supérieur a Iabsorption totale de
chaleur observée dans la combinaison. Puis, la combinaison
elle-méme, devenue Pusﬁihlu, s'effectuerait directement et avee
ses caractéres ordinaives, c'est-i-dire avee dégagement de
chaleur, entre le earbone puzeux et l’hk',ﬂl‘ngi:]m FALeUX.

« Précisons davantage cette hypothése. 1l s’agit de déterminer
par induction la gquantité de chalear que le carbone deveait
absorber pour acquérie 'état nonveaun, gazeux et non condensd.
que nous supposons préecder la combinaison divecte du eap-
bone avee 'hydrogéne. Voici le point de départ de ces induc-
tions, destinées i préciser les idées plutdt qu’i fournir une
\"u"lil:ul' ilbﬁ{]lul’.

« Lorsque deux éléments se combinent directement en pro-
portions multiples, le premier composé est, en général, celui
qui dégage le plus de chaleur, toutes choses égales d'ail-
leurs.

« Cependant les formations de l'oxyde de carbone et de
I'anhydride earbonique, au moyen du carbone pris sous sa
forme actuelle, font exception 4 la loi. En effet, 'union du
carbone avee l'oxygéne pour former I'oxyde de earbone

- Cdiam ++ O gaz = C0 gaz

. ’ b ) * L]
dégage seulement 26% 1. Tandis que l'union de l'oxyde de
carbone avee la méme quantité d'oxygéne, pour former
I'acide carbonique

CcoO Far -l— 0 g — COe e

dégage 68,2, Supposons que ces deux réactions soient réelle-
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menk u__'um]mr;lbica, lursrlue le carbone esl amené & un étal
moléculaire nouveau, répondant & la forme gazeuse. Admet-
tons encore, pour simplifier, qu'a partiv de cet ¢tat hypothé-
tique, la formation de l'oxyde de carbone dégage la méme
I[nm]lit{! de chaleur que celle de I'ncide cm‘huni([uc, solt
685 o, 11 ¥ aurait alors 42™ 1 aborbées par le double fait
de la volatisation et duo ch:ungument ismm’rriflue de 12 grammes
de carbone, changement que nous supposons précéder la
combinaison.,

w Or ce chillre sullit pour que la formation divecte de Uacé-
tyléne puisse avoir lieu avec dégagement de chaleur, 4 la
facon de toutes les autres combinaisons directes.

« En effet la formation directe de U'acétyléne avee le carbone
et 'hydrogéne pris dans leur état actuel,

Crdinm - H? guz — C*H? gaz,

absorbe 58% 1, chillre inlérieur i 2 >< 42 1.

« Ainsi il y aurait au moins 26,1 dégagées dans ln combi-
naison du earbone gazeux et de I'hydrogiéne gazeux, avee
formation de protohydrure de earbone. Clest un dégagement de
chaleur comparable & celui qui se développe dans la formation
da méme volume de gaz chlorhydrique,

« L'influence spéciale de l'are électrique pour provoquer cette
synthése exeeptionnelle se trouverait ainsi ramendée a la simple
action de I'échantTement, »

Nous voyons done d'apris ces lignes que dans la produe-
tion de l'acétyline il sulfit de se demander ce que devient sa
chaleur de formation i jooo”. Nous savons (p. 12) que l'on a

Quonee = Qe+ U —Y,

oit U est la chaleur absorbée par les composants de o i jooo®
et V Ia chaleur rendue par I'acétyléne de jooo & 0% Nous
ignorons la grandeur de ces deux valeurs, mais le raisonne-
ment de M. Berthelot indique que dans le terme U il existe
un facteur égal au moins & + 84%',2, chalear nécessitée par le
passage du carbone a I'état gazeux. Du reste, pour justifier
cette conception, il suffit de rappeler que dis les basses tempé-
ratures la chaleur spécilique du carbone varie considérable-
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ment, variation certainement en rapport avec des travaux
internes spéciaux, tels que la dépolymérisation des agrégats
qqui constituent la molécule carbonée,

Effluve. — 1l y a pen de chose & ajouter & ce que nous
avons dit pour les composés exothermiques, Signalons seule-
ment iei l'ozone, bien que ce corps soit une combinaison de
Poxygene avee lui-méme; la chaleur, 'étincelle et 'électrolyse
peavent le former, mais c'est surtout l'effluve qui est singu-
litrement ellicace pour sa production, produetion d’autant plus
abondante que la température est plus basse. On doit évidem-
ment admettre que c¢'est la translormation directe de I'énergie
éleetrique qui provoque la réaction endothermique :

30t =202 — a > 3ol -,

Riactions p'extravement, Il peot arviver qu’une réaction
chimique qui dégage beaucoup de chaleur permette la forma-
tion de composés endothermiques parmi les éléments présents
dans cette réaction. Cela arrive souvent en chimie organique,
o1l (lui.:ll_]uﬂ:ﬂ centitmes d'un ]‘:l‘m’luil. inattendu viennent se
mélanger aux produits principanx : c'est ainsi que la décom-
position de l'acétate de soude par les alcalis ne donne pas
seulement le méthane, mais emcore un pen de propyléne ou
d'éthyléne, composés endothermiques.

L'énergie développée par le phénomine principal permet
ces réactions i eioté dont Uintensité varie d'ailleurs avec les
conditions expérimentales. Ces sortes de phénoménes se
rattachent aux suivants; ils en different seulement par la dose
du composé endothermique produit.

Riacrions inpirecres. — Nous avons déja vo combien
I'utilisation des réactions indirectes était utile pour former les
composeés exothermigques que nous ne savons préparver par
'union dirccte des célements, et nous avons dit que cette
méthode était générale. Il est seulement nécessaire que la
réaction connexe choisie pour atteindre le résultat dégage, et
au dela méme, la quantité de chaleur absorbée par le composé :
on peut représenter cet ordre de réaclions soit sous lorme
d'nne érln:ltiun |_|ni\("[ui:1 soit par des l}qllntinnﬂ distinetes. Clest
ce qu'un exemple va [aire saisir : soit Uhydrogéne arsenié, pour
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]e(luel on a
As sol - H? gaz = Asll® gaz — j4%, a2,

On obtient [lacilement ee gaz en attaquant ['arséniure de
zine As®Zn® par I'acide sullurique étendu.
On a, en elfet,

As?dn? =0l --:- 35042 diss = 350VZn diss - i 2 AslT? gaz - 15':",9 bt 1]

¢ ¢tant un petit nombre représentant la chaleur de combis
naison du zine avee I'arsenie. On peut supposer par la pensée
que P'acide attaque le zine :

3%n =0l {comb. i As) |- 350VH? diss = 3504%n diss -|- 3H?* gax
43 e 380 — g,

et que Uhydrogene ainsi dégagd avee 385 ¢ en plos agit sur
I'arsenic :

As? L (3110 13 o< 380y — g) — aAsH3 gaz + 2509 — ¢,

]':lppurl‘. de 3238 % — ( etant p]us que sullisant pour com-
penser la formation de aAsl?, qui n'absorbe (que 25 44 % a;
mais cette deoxiéme [acon de concevoir la réaction n'est
nullement nécessaire et Péquation unique suflit amplement
dans la circonstance,

FEtat naissant, — Comme I'hydrogéne libre ne manifeste, en
oénéral, que peu de tendance & s’unir aux corps, méme pour
former des composés exothermiques, on a attribué & hydro-
gine exercant son action au moment méme de sa mise en
liberté un état spéeial, dit état paissant; il peut alors, en effet,
produire des désoxydations ou réductions et des hydrogéna-
tions irréalisables avee I'hydrogéne libre. Mais la conception
d’un état particulier, naissant, n'est aucunement nécessaire;
I'apport d'énergie da it la réaction permet de tout expliquer
sans avoir recours i aucune autre raison que celles des réactions
possibles en vertn de cet apport d'énergie.

On a encore considér¢ comme rationnel d'attribuer Vactivité
que manifeste 'hydrogine naissant i ce que ses alomes non
encore groupés en molécules sont doués de toute leur énergie
et peuvent I'exercer vis-i-vis des corps en présence avant de
"exercer sur cux-mémes, Qutre ce r]u'unn semblable concep-
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tion comporte d'hypothétique, on peut lui faire plusicurs objec-
tions. Il faut supposer dans le eas d'H naissant engendré par
le zine et I'acide sulfurique que I'union de I'atome d’hydro-
géne avee lui-méme ne dégage pas plus de 38,1, en eflet, si

H-L-H=1* 4 = 380G p,
LTI |
SOV diss |- Zn=50'n diss - 11 -+ H 4 < o,

¢'est-h=-dire une réaction eudnl,hermiquc, et dans ce eas 1l faut
admettre que l'état naissant de ['hydrogiéne résulte d’une
réaction qui absorbe de la chaleur. Si, au lien de zine et
d'acide sullurique, nous employions de I'acide chlorhydrique et
de I'étain, dont I'action mutuelle ne dégage que 1%',3 et effectue
aussi certaines hydrogénations attribuables également i I'état
naissant, il faudrait admettre que H4 H=H*4 < (%' 3
sinon la réaetion 2 HCl 4 Sn=38n CI*+ H + H serait endo-
thermique, ete. Ainsi done 'hypothése de la séparation de
la molécule 1I* en 2 atomes 11, avee elfets hydrogénants attri-

Lbuables aux seuls atomes sépares, entraine avee elle ou bien
la possibilité de réactions endothermiques on bien Iexistence
de trés faibles alfinités entre les deux atomes d’hydrogine dans
Ia moléeule. Si on rejette la premiére conséquence, il ne reste
que la question de la grandeur de affinité des atomes d'hydro-
géne pour eux-mémes. Sur ce point, nous sommes malheurense-
ment fort pen renseignés, mais il est plausible de croire cette
grandenr trés considérable. En effet, la molécule d’hydrogiéne
présente une stabilité telle que ce corps constitue le prototype
des gaz conservant dans d'immenses intervalles de lempéra-
ture et de pression des propriétés trés voisines de celles des
gaz parfaits; il semble que la moléenle subsiste inaltérée dans
ces intervalles, d’oit résulte la constance des lois qui la
régissent.

On peut cependant avoir i ce sujet quelques données approxi-
matives : V. Meyer a montré que la molécule du chlore com_
mence i décomposer en atomes vers 1200°; en faisant certaines
suppositions et en s'appuyant sur ce f[ait que dans Uintervalle
de dissoeintion la chaleur a]u!.ciﬁquc angmente considérable-
ment, on est porté i attribuer i la scission de Cl* en Cl + Cl une

i
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absorption d’au moins 30, La moléeule H, étant plus stable,
doit exiger vraisemblablement un travail plus considérable
encore.

Nous pouvons conclure en n’attribum!t les effets d’hydrogé-
nation produits par Ihydrogéne naissant i aucune autre cause
qu’a la nature exothermique de la réaction totale.

On a d'aillenrs donné an mot naissent une extension consi-
dérable en désignant par la I'état d’un corps agissant, par
suite du milien olt il se trouve mis en liberté, d'une [agon
[avorable aux réactions, C'est ainsi que la chimie organique
utilise I'oxygéne naissant, les acides naissants, ete. engendrés
par les mélanges chromiques, les chlorures d’acides, ete. Cest
substances doivent, elles aussi, leur activité spéciale a la chaleur
que produit la réaction qui les libére.

Telle est encore, en elfet, la formation du chlorure d'azote
que I'on réalise si facilement aun moyen du ehlore et du chlor-
hydrate d’ammoniaque. Avec I'hypothise d'états naissants, il
faudrait supposer ici de 'nzote naissant; les réactions qui se
rapportent au chlorure d’azote sont les suivantes :

Az -i— C]‘ = Ar(Q]d — Eﬂﬂlll I
AzH*Cl diss 4 3CI2 diss = AzCI* lig |- 4HCI diss 4 7% 4
F AzIT'Cl diss - 3 /2C1* = 41IC] diss -|.—£ Azt gaz - 803

au
E,-m gaz [+ 8ot 3] 4 B/2C12 diss = AzCl? liq + 3757,

Les secondes équations supposent que l'azote garde les
80%".5 engendrées par la premiére réaction, tandis que I'équa-
tion unique ne suppose aucune hypothése de se genre.

On pourrait multiplier les exemples de cet ordre.

Enfin il est des composés endothermiques que l'on peut
produire par addition simple, mais en partant de composés
plus endothermiques : c'est ainsi que P'éthyléne (chal. de for-
tion — 14“,6) prend naissance a partir de l'acétylene et de
I'hydrogéne et que la benzine (chal. de formation — 11%'3),
se produit par condensation de I'acétyléne sous linfluence de la
chaleur; de méme encore I'acétyléne s'unit i I'azote, et le
cyanogéne i I'hydrogéne pour donner l'acide cyanhydrique
(chal. de formation — 24%! 8). Toutes ces réactions sont exo-
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thermiques :
CH? gax 4 H* gaz = CHégaz | 3015
SC2H2 paz = Cil*liq -L-163 0
CEH® gaz + Azt gaz —aCAxlllig+ 8 |5
CiAx? paw 4 112 gaz = aCAzH lig 4 23 4

C'est précisément a leur qualité de composés endother-
miques, ¢’est-i-dire de substances ayant emmagasiné une cer-
taine dose d'énergie qu'est due la facilité de réaction de tels
corps agissant en quelque sorte comme des radicaux. 1l en est
de méme de certains composdés cnrluthermiqucs, tels que la
pyridine, la quinoléine, les nitriles.

On concoit 'avantage qu'il ¥ a & obtenir des corps doués,
par rapports i leurs éléments, d'une énergic supplémentaire
tris propre i se manifester dans les réactions ultérieures, et
par conséquent aptes i des additions ou i des modifieations
multiples et a des réactions actives. C'est ainsi que 'ozone
cffectue une foule d'oxydations que I'oxygeéne ordinaire ne
saurait effectuer; que le protoxyde d'azote entretient facile-
ment la combustion; que le sulfure de carbone brilant dans
une atmosphére de bioxyde d'azote produit une température
assez élevée pour communiquer i la flamme les propriétés
actiniques de la lumitre solaire (combinaison de Havee CI.
Dans toutes ces réactions, la chaleur absorbée par les corps
an moment de lear formation s'ajoute i celle fque produirait
I'oxygine libre agissant sur les éléments oxydables,

Les phénoménes qui accompagnent ou suivent la production
des composés endothermiques sont nuls; la réaction cesse
avec la eause; il n'y a done sous ce rapport aucun phénoe-
méne analogue i eenx que nous avons signalés pour les com-
posés exothermigues (p. 3i).

I[I. — PROPRIETES DES COMPOSES ENDOTHERMIQUES

Stabilité. — Les composés nnduthern‘ni:{ucs constituent des
réunions d'éléments possédant une énergie supérieure i celle
des ¢léments isolés. Le retour aox éléments a lien avee déga-
gement de chaleur, ce qui le rend souvent tris facile ; mais sl
d’nuenns composés présentent une faible stabilité, d'autres,
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sont apparemment trés stables vis-i-vis d'une influence déter-
minée; apparemment, car nous verrons cue le choix de Pagent
de décomposition et la fagon dont on exerce son action per-
mettent toujours la décomposition.

Avant d’aller plus loin, demandons-nous comment il se fait
qu'un composé endothermique puisse exister, Pourquoi ne se
détruit-il pas aussitot en ses éléments, puisque cette décom-
position engendre un travail positif! La réponse & ces (ues-
tions est la méme qui noas a permis d’expliquer pourquoi un
compost exothermique ne se fait pas toujours spontanément i
partir de ses éléments, l{nppchms que dans nos équations
thermiques nous n'exprimons que des différences et que les
éléments libres sont non des atomes, mais des molécnles. En
derivant

Az gaz - Cl% goe = AzCI1? lig — 3801 ¢,
il ne faut pas oublier que I'équation réelle est
Az? gpaz - 3CI1 gaz = 2AzCI® goe — 2 >¢ 3809y,

laquelle exprime que la formation de deux molécules de
chlorure d'azote i partir d’une moléeule d'azote et de 3 molé-
cules de chlore absorbe 2><38% 1; ou plus exactement que
deux fois Ualfinité entre 3 atomes Cl et 1 atome Az est de
a2 > 385 moindre que la somme de celles qui existent entre
les atomes de méme nature dans 1 mol. d'azote et 3 mol. de
chlore libre. Or ces derniéres peuvent élre trés grandes et
laflfinité de Clpour 1 Az étre une quantité positive.

En supposant, en ellet, que Ia molécule de chlore soit formée
par ses atomes avee dégagement de Jo™ et que celle de I'azote
soil constitude avee un Lll:‘gngl‘.ﬂl{‘:llt nolablement lﬂus {_:;murl_
en vertu de la stabilité beaucoup plus prononeée qu'indiquent
ses propri¢tés géndrales, soit do“' 4 I, on aurait pour chaleur
d'union d°Az 4 C1* :

2(Az, CF) = Az, Az) -} B{Cl, Cl) — 2 >¢ 386 g,
= (B0 + E) 4 (3 2 Jo) — 2 =< a8l g,

I
=afargt+=1.
i T

Cest-i-dire que la formation d'AzCP dégagerait a partir

| 4
des atomes 21%,9 =t
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Ce caleul, fait avee des nombres hypothétiques, est desting
seulement i rendre palpable que I'union a partir des atomes
peut étre exothermique dans un corps endothermique i partir
des maolécules libres.

D'ailleurs, le raisonnement se refuse i admettre que dans
une molécule des atomes puissent coexister avec des [orces
répulsives, ou alfinités négatives, et, puisque 'exislence des
molécules constitudes d'atomes permet une cxplir_'.ntiun fneile,
il est Plnusil:]in d'admettre les ll:\'lmlhizses précf'-.duntcs.

Ce qui réglera la stabilité d’un composé endothermique, ce
sera & la fois D'intensité des forces attractives et la facon
dont les agents extérieurs les modifient; le travail positil qui
résultera de la décomposition pourra d'ailleurs intervenir ulté-
rieurement pour accélérer la destruction commencée. Aussi
rencontre-t-on des degrés bien divers de stabilité dans les
composés endothermiques. Comme dans le chapitre précédent,
nous examinerons successivement les divers causes de destrue-
tion ou de transformation de ces composés.

Destrucrion spoxtavir, — Certains composds se détruisent
spontanément dis la température ordinaire avec une vitesse
plus ou moins grande : tels sont lozone, hydrogéne arsenié,
'hydrogéne antimonié, Uhydrogéne telluré; d'antres se décom-
posent méme quelquelois spontanément avee explosion sans
cause apparente, comme l'iodure d’azote.

Cuaveon. — Il est des composés endothermiques comme les
chlorure, iodure et sulfure d'azote, les anhydrides hypochlo-
reux, ehloreux et le peroxyde de chlore qu'une élévation de
température trés minime, moindre que Go® pour quelques-uns,
fait détoner violemment. Ces corps sont d'une extréme
instabilité, ce qui se comprend trés bien si Pon admet pour
la reconstitution des molécules par les atomes un dégagement
de chaleur trés grand; comme ils sont tous formds a partiv
des molécules avec absorption de chaleur, la décomposition
commencée en un point porte les molécules encore intactes
i une température assez élevée pour les décomposer a leur
tour, de sorte qu’il n'est pas nécessaire de chauller toute In
masse pour en amener la destruction tolale, La pl‘t':scncr! d'un
point en ignition assure é¢galement leur décomposition. Le
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mécanisme intime de eette décumpnaitiun par I'élévation de
température a pour cause |’ngitntiun plus violente des atomes
dans la moléeule, agitation sullisante pour que des atomes
de molécules différentes ayant entre eux une force attractive
plus grande que celle qu’ils avaient pour les autres atomes de
leur propre molécule arrivent assez priés les uns des autres,
pour se combiner avee un dégagement de chaleur supérienr i
celui qui les avait unis & Patome primitil. Ainsi, d'aprés le
cas du chlorure d'azote, Uattraction d'un atome d'azote pour
un atome d'azote, soit Jo + E, est plus grande que celle de

3 atomes de chlore pour 1 d'azote, soit 21,9 + .E' et de plus

celle du chlore pour le chlore surpasse peut-élre aussi cetle
derniére quantité ; cette double existence d’affinités plus fortes
de I'azote pour I'nzote et du chlore pour le chlore se concilie
parfaitement avee l'instabilité du chlorure d’azote.

Dautres composés, comme I'hydrogéne arsénié, exigent pour
leur décomposition rapide une élévation de température
moindre que le rouge et se seindent lueilement en leurs com-
posants; cette décomposition peut méme devenir trés rapide
it la température ordinaire pour hydrogéne antimonié, lequel
se décompose déja b — 65°, fait en relation avee sa chalenr
de formation fortement négative, — 86,8, Eunlfin, il en est,
comme ]'h:,-'drugi: ne tellure, ]'h}'drugé'nu s¢lénie, dont la décom-
position a liea trés lentement i la tempdérature ordinaive pour
devenir plus active vers 270", en diminuant ensuite, pour se
relever délinitivement. Dans ces deux derniers cas, comme
avee l'acide iodhydrique on a une décomposition limitée par
la réaction inverse susceptible de se produire, il y a dissocia-
tion,

D'autres, comme les oxydes d'azote Az°0, AzO, Az’0% ne
donnent pas lien & une décomposition pure et simple en azote
et oxygene; on observe des destructions préalables en oxygine,
azote et peroxyde d'azote AzO' que nous savons étre le plus
stable : ¢'est ainsi que le bioxyde d'azote AzO se scinde i pen
pris comme sous U'influence de I'étincelle en peroxyde d'azote
ct azote, 2Az0 = A2 4 AzO%...; mais une élévation de tempé-
rature sulfisante, le rouge vif, décompose a son tour le peroxyde
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en azote et oxygéne. On n'atleint la décomposition finale en
éléments qu'aprés des réactions intermédiaires, lesquelles peu-
vent d'ailleurs étre exothermiques.

Ces réactions intermédiaires sont quelquefois tres nom-
breuses et le plus souvent ne mettent en liberté qu’une partic
l'un des éléments pendant que les autres s’accumulent dans
la molécule, qui devient de plus en plus condensée. A cet égard,
I'acétyléne offre un exemple des plus intéressants.

Ce gaz chauffé i la température du rouge blane donune du
charbon et de I'hydrogene, cependant d'une fagon incompléte,
et, en réalité, suivant une série de phénoméenes successils que
I'étude de 'action de températures croissantes va préciser,

En effet, au rouge sombre, lacétyline se condense avec lui-
méme en donnant de la benzine ;

BCHH* gne — COHY gaz - 16301,

ln benzine peut s'unir i son tour & 'acétyline pour former le
styrolene et I'hydrure de naphtaline; ce dernier, par perte
de 12, engendre la naphtaline :

COHS gaz + CHI? gaz = CAHE lig (styroléne) -} 715003

CPH® gaz + 2C3H? gaz = CYWH* lig + H* gaz -} o001,

D’autre part, la benzine et le styrolene peavent s'unir pour
donner I'acénaphténe C* H" :

COHY - CHHE = C1HM |- al12,

ot bien encore, la benzine chauffée seule perdra de I'hydro-
gine avec formation de carbures trés condensés, comme le
triphenyléne C* H":

JCEH® = CYWH!2 4-3H2.

Tous ces corps condensés ne se détruisent a leur tour en
charbon et hydrogtne qu'a de trés hautes températures par de
nouvelles pertes progressives d'hydrogene.

Nous voyons done que le carbure C*11*, pauvre en hydrogéne,
ne se détruit en earbone et hydrogine qu'apres une série de
métamorphoses, d’abord sans perte, puis avee perte d’hydro-
gene, lesquelles donnent des composés de plus en plus stables
sous Linfluence de la chaleur. Ce n'est qu’aprés ces conden-
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sations successives suivies de la formation de goudrons et de
bitomes que nous arriverons enfin au carbone. Cet élément
nous apparait ainsi avee un earactéere important que les tra-
vaux de M. Berthelot ont surtout mis en relief : le earbone pur
est un état limite de carbures extrémement condensés, état
que nous pouvons a peine réaliser par 'action des tempéra-
tures les plus élevées; tel que nous le connaissons i I'état de
liberte, le carbone est le terme extréme des condensations
moléculaires. Son état actuel est done aussi éloigneé que pos-
sible de I'état théorique du véritable ¢lément carbone, concu
comme ramené i la condition d'un gaz parfait, comparable i
I'hydrogéne,

Nous avons déja vu que la conception du carbone gazenx
conduisait i admettre chez cel élément sous forme solide une
chaleur de condensation ¢énorme : les considérations précé-
dentes viennent légitimer les }I;\-‘Pllt]‘li"scs mises en avant i
propos de la synthése de 'acétyléne.

En résumé, il y a des composés endothermiques instables
dés la température ordinaire; d’autres ne se scindent que sous
I'influence d'une lempdrature ]JI.I.I:i élevée, soit directement en
leurs éléments, soit en assemblages nouveaux destructibles a
leur tour; dsutres encore ne se scindent que partiellement dans
certains intervalles de lempérature et présentent le Plu’znu-
méne de dissociation; enfin les derniers, comme les composés
carbonés, ne lournissent le carbone pur qu'aprés une série de
transformations  extrémement nombreuses dont Dexistence
atteste I'état de polymérisation de cet élément.

EBRANLEMENT MECANIQUE; CHOC, FRICTION, COMPRESSION BRUS=
gue. — L'ébranlement méeanique produit la décomposition de
quc]i;ucs COmposcs mu.luthermit]ues : on ne sapurait réellement
aflirmer que dans tous les cas cet ébranlement agisse par
suite de sa transformation en chaleur quand il s’agit de corps
tels que le chlorure, I'iodure d’azote, I'or, le mercure et I'ar-
gent fulminants que le frolement le plus léger, tel que celui
d'une barbe de plume, fait détoner; mais dans les antres cas
on peul rapporter la cause de la décomposition i I'action calo-
rifique engendrée par cet ¢branlement. Dans les cas partico=
liers qui viennent d'étre signalés il serait, au contraire, diffi-
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cile de prouver que la friction légére subie par le corps touché
a produit une élévation de température égale a celle que nous
savons ¢ire nécessaire pour leur décomposition explosive.
Peut-étre s’agit-il de transformations dues i des réactions chi-
miques ou & des modifications spéciales dont la nature nous
est encore inexpliquée.

D’autres corps exigent, en eflet, un choe plus énergique ct
peuvent étre maniés sans trop de dangers : tels sont le sullure
d’azote (chal. de form. — 31%'g,) el le fulminate de mercure
(chal. de form.— 62%'3,); le choe du marteau les fait détoner.

Certains gaz endothermiques, comme l'ozone, P'anhydride
hypoehloreux, le peroxyde de chlore comprimés brusquement,
sont décomposés en leurs éléments avee explosion; le méca-
nisme dans ce cas est absolument identique & celui de la com-
binaison du gaz tonnant dans un briquet & air; ¢’est la trans-
formation adiabatique du gaz qui en éléve la température
au-dessus de la température de décomposition. Une compres-

; ; : ity e
sion brusque, mais trés intense, capable de réduire i — le
? ! BTN
:

volume du gaz, décompose le protoxyde d'azote en azote et
oxygtne (Berthelot); tandis qu'en évitant tout échauflement,
grice i une compression lente et un refroidissement éner-
gique, on peut liquéfier Uozone (Hauteleuille et Chappuis).

Enfin nous connaissons divers gaz formés avee absorption de
chalenr qui ne détonent ni sous 'influence de 'échanfllement
llmgrussif, ni sous 'influence d'une compression brusque, telle
que celle que 'on exerce au moyen d'un piston; mais qui peu-
vent détoner par suite de I'éclatement du fulminate de mer-
cure : tels sont I'acétyléne, le cyanogine, le bioxyde d’azote et
I'hydrogéne arsénié. Le fulminate apparait comme le seul agent
capable d'effectuer le travail préliminaire néeessaive i la réso-
lution instantanée de ces composés en leurs éléments : ainsi
se trouve manifestée leur nature endothermique, alors que
toutes les autres propriétés faisaient de ces corps des sub-
stances d'une stabilité¢ égale, sinon supérieure i celle de beau-
coup de composés exothermiques. C'est M. Berthelot qui a
découvert ce fait important, et voici les explications qu'il en
donne :
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La fulminate, en faisant explosion, produit un choc subit, trés
violent, lequel par son instantanéité méme ne porte que sur
une certaine couche de molécules gazeuses auxquelles il com-
munique une vitesse énorme. Sous ce choe, 'édifice moléeu-
Inire perd sa stahilité relative qu'il devait aux atiractions
interatomiques sur lesquelles nous avons insisté ; les liaisons
intérieures étant rompues, 'édifice primordial s'éeroule et la
foree vive initiale s’accroit & l'instant de toute la chaleur de
décomposition du gaz. De la un nouveau choe, sur la couche
voisine, qui en produit la décomposition; les actions destruc-
tives se propagent ainsi de proche en proche, avee le méme
earactére dans un temps extrémement court jusqu'a la destrue-
tion totale du systéme. C'est grice it la régénération incessante
d'une force vive suffisante par la destruction de la matitre
décomposable elle-méme que la réaction prend cette allure
explosive, essentiellement semblable a eelle d’'un mélange ton-
nant enflammeé,

La stabilité du eyanogine, du bioxyde d'azote, de 'acityléne,
ne tient sans doute qu’h U'existence de forces attractives trés
grandes nécessitant un régime d'éhranlement spécial pour étre
détruites, ébranlement que le fulminate seul est susceptible
de produire. Ce résultat est d'autant plus remarquable, en
elfet, que P'acétyléne comprimé et méme liquéfié ne se détruit
pas par des choes violents, comme ceux d'un mouton tombant
d'une grande hauteur,

Autres modalités - de la décomposition explosive de lacé-
tylene. — Les expériences précédentes montrent que la eause
de la décomposition de Pacétylene réside dans I'accumulation
de énergie décomposante dans un espace restreint. Quand,
dans les autres expériences, la décomposition ne se propage
pas, ¢’est sans doute parce que la chaleur, dégagée trop lente-
ment dans 'espace de décomposition, est absorbée par I'échauf-
lement des moléeunles voisines sans les porter a la température
de décomposition. Mais il n’en est plus de méme si on opére
SUI UN gaZ comprimé : une pression supérieure i 2 atmospheres
suffit pour assurer la propagation explosive de la décomposi-
tion et communiquer i I'acétyléne les proprictés des mélanges
tonnants.
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Ainsi, U'ignition d'un fil de platine porté a I'incandescence
par un courant électrique décompose instantanément l'acé-
tylene comprimé en ecarbone solide et hydrogine. MM. Ber-
thelot et Vieille ont fuit sur ce point des expériences nom-
breuses '. La d.él.'.umlmsilinu ne dure que quclqufs centitmes
de seconde et est d'autant plus rapide que la pression initiale
est plus grande. Cela se concoit, ear dans ces conditions lu
chaleur développée en un point est d’autant plus grande que
la concentration du gaz est plus lorte.

Si l'acétyléne est liquide, on obtient des résultats du méme
ordre; la décomposition se fait en quelques milliemes de
seconde et pent élre ellectude aussi bien par le fil rougi au sein
du liquide que dans l'stmosphére gazeuse qui le surmonte.
Dans ce dernier cas, l'explosion commencée dans le gaz se
transmet an liquide.

Le choe dii a I'explosion d'une amorce de [ulminate produit
les mémes phémonénes, mais la chute du récipent ou son écra-
sement par un mouton ou le choc d'une balle laneée avec une
vitesse considérable paraissent ineflicaces.

Il y a plus : cette décomposition, de 'acétylene peut aussi
s'ellfectuer sur la dissolution de ce gaz dans Pacétone, sila
pression sous laquelle il a été dissous surpasse une dizaine
d'atmosphéres, Sous celle pression, la décomposition com-
mencée dans ]1ililllospllr'.'1‘e gazcuse pcut s¢ transmettre au
liquide ; au-dessous, la portion gazeuse se décompose seule.

Dans cette décmnpusitinn, une réaction secondaire intéres-
sante se produit : le dissolvant prend dans la réaction I'énergic
nécessaire a sa décomposition et on n'en retrouve que les pro-
duits de destruction, lagquelle a lieu sensiblement daprés les
équations :

CUHO0 = CO* + 2,5C + 30 — 191,y
=1 €O + 2,5C 4 2,5H* 4 1 120 — 53647,

a

C’est lia un cas remarquable de réaction d’entrainement pro-
duisant une décomposition de I'acétone, ¢'est-i-dire d’un com-
posé exothermigue.

1. Ann. de chimic el de physigue (8 10, p. 5; t. X111, p. G; 1847, 1898).
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Dans ces expériences la pression joue le role capital. En
effet, si comme M. Claude I'a fait récemment, on porte au
ronge un fil de platine immergé dans I'acétyléne liquide i
— 1809 ou dans une solution acétonique i 2000 vol., ¢’est-ii-dire
dans des conditions ol la pression est voisine de 1 atm. Ia
décompaosition ne se fait plus '

Vibrations sonores. — Contrairement i des expériences
antérieures, dues surtout & Abel, M. Berthelot a montré que
les vibrations sonores sontinellicaces pour détruire un compose
endothermique ou méme en hiter la destruction. L'onde sonore,
l[ue"t‘: :lu'en soit ]'ncnih’:, est absolument illcﬂpilhlﬂ de commu-
niquer aux molécules la foree vive initiale nécessaire i la
destruction de tels composés; cette force vive s'épuise done
sapidement par sa transmission aux molécules placées plus loin
et 'action est nulle.

Lusitire. — Par contre, un certain nombre de substanees
sont décomposies par les vibrations lumineuses.

Tantit elle agit rapidement et provoque une décomposition
qui s’accélére, comme avee l'anhydride hypochloreux, tantét,
au contraire, elle ne produit qu'une déecomposition d'une
pra nde lentear [plusiem's molis), comme avec le gaz iudh}'i_]ri([up.

Comme pour les phénoménes de combinaisons exothermiques
In décomposition est plus ou moins rapide suivant Uintensité
de la lumiére ou sa nature; elle n'agit également que comme
eause exeitatrice et non pas en lant qu'énergic, puisque le phi-
noméne est exothermique.

On peut eiter encore le sulfure de carbone CS* que la lamiére
décompose trés lentement en protosullure CS et S; mais la
grandeur thermique de cette réaction est inconnue.

Agents de contact, — Certains composés comme 'anhydride
hypochloreux, le peroxyde de chlore, le chlorure d'azote
détonent violemment lorsqu’on les met en contact avee des
composés oxydables on chlorurables, comme le phosphaore,
l'arsenie, le soufre, 'essence de térébenthine. Ces agenls
paraissent agir par leur simple présence, car on les retrouve
inaltérés; mais cela tient, comme I'a montrée Wurtz, i une

1. €. K. Ae. Seienees, t. 128, p, 383, 1899,
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action chimique commencante, infime, exothermique, dont Ia
chaleur l:ll't}duitﬂ provogue une élévation de tcn]pt'u".ltul'e sulli-
sante pour déterminer I'explosion du composé avant qu'il ait en
le temps de continuer i réagir. En effet, dans le cas de Panhy-
dride hypochloreux mis en présence de soufre, il suffit de
prendre le soulve dissous dans du chlorure de soufve refroidi
it — 10" pour que les vapeurs de l'anhydride réagissent tran-
quillement avec formation de chlorure de thionyle :

S sol + Cl1:0y gaz = SOC12 gax 4 S Cel|

iLecruicitt. — Nous 'étudierons sous les formes d’étineelle
et d'effluve, I'action électrolytique n'ayant pas été jusqu'ici
appliquée i aucun eomposé endothermique.

Etincelle. — L'étineelle produit soit une décomposition
totale, soit une décomposition limitde.

La (Iﬁ(‘:(}ﬂ]l}{)ﬁiti{lll totale i marche cxplusi\' » a lieu avee les
composés oxygénés du chlore pris a I'état gazeux; elle est
simplement progressive, avee marche plus ou moins rapide, avee
les hydrogines séléni¢, tellurd, arsenié, le cyanogine, mais
elle va jusqu’au bout.

La décomposition limitée peut se produire de plusieurs
fagons : soit en régénérant partiellement les éléments, soit en
formant entre ces éléments de nouveaux arrangemenls, comme
avec le protoxyde et le bioxyde d'azote.

L'acétyléne, par exemple, donne sous Uinfluence de I'étin-
celle un dépét de charbon qui cesse lorsque le volume de
hydrogéne est septuple de celui de I'acétyléne restant

a2 =CH* L 14C - -H2.

Au dela de cette proportion, 'étineelle ne produit plus que des
actions insensibles ; cependant, si les deux piles entre lesquels
jaillit I'étinecelle sont placés sur une paroi Iroide en sorte que
I'étincelle liche cette paroi, on peul provoquer un nouveau
dépot de earbone solide, L'expérience est intéressante en ce
sens qu'elle démontre que 'équilibre s'élait établi, non pas par
cessation de la décomposition, mais paree que la combinaison
inverse avait lieu dans les civconstanees oi le earbone pouvait
rester a l'état gazeux et se combiner aussitot avee 'hydrogene
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présent. Cette expérience montre encore la réalité de D'exis-
tence de la vapenr de carbone; si celle-ci était invisible quand
I'étincelle n’était pas le long de la paroi, ¢’est parce que,
aussitét formée, elle se trouvait reprise i quelque distance
du lien de sa formation par I'hydrogéne avee lequel elle con-
tracte une combinaison exothermique qui régénire I'acétylene.
On arrive au méme équilibre par l'action de l'are électrique
jaillissant dans une atmosphére d’acétyline. i
L'acide eyanhydrique donne lien i une décomposition inté-
ressante par la complexité de ['équilibre final : il fournit
d'abord de l'azote et de I'acétyléne ; ce dernier donne du car-
bone et de I'hydrogine;; lorsque la dose d’hydrogine est devenue
suffisante, le mélange conserve une composition constante;
on trouve alors quatre gaz provenant des décompositions par-

tielles et réversibles suivantes :

1CAzH = CHH? 4 Az?
CHI2 = Ct | .

Le mélange final contient en définitive CAzH, C*H*, H® et Az'.
Si l'on ne prend que trois de ces gaz et qu'on y fasse ]}:Iséei‘
I'étincelle, le quatrieme apparaitra et interviendra pour con-
situer entre les quatre gaz présents un équilibre variable avee
les proportions relatives de chacun deux.,

Effluve. — Les actions de Ueflluve sont du méme ordre
quavec les composés exothermiques, c'est-i-dire le plus sou-
vent des condensations avec ¢limination partielle d’un  des
composants ; jamais on n'observe la destruction pure et simple
en les éléments constituants. Ainsi I'éthylene C*HI* fournit. de
I'hydrogéne 11* et un liquide C"H™* qui se rapproche des huiles
de vin; le triméthyline et le propylene donunent également des
lignides,
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CHAPITRE 1V

De la dissociation.

Nous avons appris que certains composés, exothermiques
ou endothermiques, ne se formaient ou ne se décomposaient
que partiellement pendant tout wn intervalle de températures
déterminées : on dit alors de tels composés qu'ils sont dis-
socits: le mot dissociation caractérise |'état des corps qui
possédent la propriété de présenter it certaines températures
wune formation el une décomposition qui se limitent réciprogue-
ment. Tels sont les acides sullhydrique, iodhydrique, tellurhy-
drique vers 5o0°, le sulfure de carbone vers Boo®, I'eau,
'acide chlorhydrique vers 1500°% l'acétylene i la température
de l'arc électrique, ete,, ete.; ces corps binaires se décom-
posent en leurs éléments ou se forment i partir des éléments
i ces divers températures. La dissociation peut aussi se pro-
duire non plus en les éléments, mais en groupements d'élé-
ments aptes i former le corps composé par leur union ou i se
[ormer par sa déeomposition; c’est ainsi gue le carbonate de
chanx CO*Ca se scinde en chaux CaO et anhydride carbo-
nique CO?; que le carbamate d’ammoniaque CO*Az'H® se
décompose en CO* et aAzl®, que le perchlorure de phos=
phore PCI* donne du trichlorure PCI® et da chlore CIY, le bro-
mure damyle tertiaire C°H" Br, de l'amylene C*H™ et de
I'acide bromhydrique H Br, ete., certainese onditions de tem-
pérature étant, nous le répétons, bien déterminées.

Les lois qui régissent les dissociations en éléments ou en
groupement d'¢léments sont les mémes (dans des systémes
d’homogénéité comparable], i la condition d'assimiler les
groupements aux ¢léments qui existent dans les dissociations
en ¢léments.

La dissociation et ses lois principales ont été découvertes par
H. Sainte-Claire Deville, qui a eréé le mot de dissociation pour
exprimer cet état particulier des réactions (1).

L. Yoir Lecons sur da dissociation professées en 1864, (Publiées par la Soc.
chimique de Paris, 1866),
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Ces lois varient suivant que l'on considére un systime
homogéne, c'est-i-dire un systéme dans lequel composants ct
COmposets alfectent le méme état l}h}fsitfue susceptible dhomao-
généité comme les mélanges gazenx ou liquides, ou un sys-
teme hétérogéne dans lequel existent i la lois des solides ou
des liguides et des gaz. On ne saurait parler des systémes
homogenes solides, I'état solide ne se prétant pas a 'homo-
énciteé,

Svstiimes nomociNes. — 1° A wne température et sous une
pression données, le rapport des composants au composé est
constant : c¢'est ainsi que 'acide iodhydrique chauffé dans
Pintervalle de températures oi il présente la dissoeiation est
(h'!(:umpﬂs:" j;usqu':'l ce que les éléments iode et h}'drugéue pré-
sentent un rapport déterminé avee I'hydracide encore existant.
Toutelois, comme cette décomposition n'est pas instantanée,
il fant un ¢
mais une lois ce terme alteint, celte [limite resle constante.
Inversement, si 'on chauffe ode et hydrogéne sous la méme
pression que précédemment et @ la méme température, on
arrive i une miéme composition du mélange final.

ain i.empa pour arrciver i lo limite de clissnciutium

2® Le rapport varie avec la température, Ce [acteur est le
plus important; en générval, la température augmente la dose
des éléments séparés, de sorte qu'une température suffisam-
ment élevée améne la destruction du composé.

4% Si P'on suit Ia marche de In dissociation & une pression
déterminée, depuis le moment oit elle commence jusqu'an
moment oi elle finit, on constate que la dose de COrps rfm' se
franxﬁu'm.‘! dans un intervalle de température donné croit
d'abord lentement, puis plus rapidement, pour diminuer ensuite,
comme le montre la figure 1.

Si l'on voulmit ealeuler pour un (lcgn': In dose de corps
transflormé afin d’exprimer la marche de la transformation, il
sullirait de prendre la tangente de la courbe précédente, et
I'on verrait que la quantité transformée, d'abord nulle, passe
par un maximum au point d'inflexion @ pour redevenir nulle ‘
(fig. 2). B et C sont les limites extrémes des températures entre
]ﬂ_‘}llucllﬂs H] l‘lL!ll ]:l llisﬂ‘)i:ltilti'””.

Les lois qui précedent s'appliquent i I'acide iodhydrique, au
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P [y - LIy 3 L # 5 \
peroxyde d'azote (Az*0 décomposé en 2Az0", au perchlorure
de phosphore, au bromhydrate d’amyléne, ete. ; brel, aux corps

{00

ecompost

Yo d

o TmePm*uw; T
Fig. 1.

qui aux températures considérées, sont gazeux ainsi (ue leurs

constituants.
SysTEMES nETEroGiNes. — Nous nexaminerons (ue deux
eas : a, celui oit un corps fixe se décompose en un corps solide

Quan'ﬁﬂ- transFarmée par degrz

A

Tmeﬁ'l'a[urfd’

o

Fig, 2.

fixe et un gaz, et b, celui ot un gaz se décompose en un solide
pouvant devenir liquide et en un gaz.
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a. Cestle cas du carbonate de chaux, du chlorure d'argent
ammoniacal, de 'hydrure de potassium et d'une foule de corps
nna]ugue& Yoici les lois qui 5'}' rapportent :

1° A une température donnée la pression du gas dézagé
reste fixe. C'est ainsi que 1. Sainte-Claire Deville a montré
que le carbonate de chaux porté i 830° se décompose jusqu'a
ce que la pression de Pacide carbonique dans I'espace vide qui
lui est offert atteigne 85 millimétres. Inversement, de 'anhy-
dride carbonique en quantité au plus suffisante pour former
avee la chaux du earbonate de chaux est absorbé par cette
chanx jusqua ce que sa pression atteigne 85 millimétres.
(etie P.i'(.‘sﬁ‘{'fjn fimite done fa :!’r_;r:'ampouin.u et fa combinaison
i B30, comme la tension maxima des vapeurs limite les deux
phénomines physiques de la vaporisation des liquides et de /a
.I"{.?.qé,(.'r:r.'fiui, des vapeurs.

4% La tension de dissociation croll avee la !'e.r.u,r.af.".r'a!‘.r.-n':" Nous
citerons seulement I'exemple suivant, emprunté & MM. Troost
et Hautelenille, relatif & la dissociation de I'hydrure de sodium,
en mettant en regard aceroissement moyen de la tension de
dissociation pour 1°,

Températuro. Tens. de diss, hec, pone 10,
o0 25;"‘,{"'...... R S Ll
BB0 T ST 1,18
3701 iieain Ly Sl
go. e 28 Elndl 1
el ’_nuH-i” LU ¥
S A 2 S msnesxns; B o8
e LI groy

On voit ainsi que les tensions de dissociation croissent d'une
maniére conlinue, tris rapide, et quelles peuvent étre repré-
sentées graphiquement par une courbe semblable a celle des
tensions de vapeurs (fig. 3).

b. Ce cas présenté par 'acide sélénhydrique et étudié par
M. Ditte ' est complexe. La tension de dissociation, trés faible
i la température ordinaire, mais sensible a 150°, croit jusque
vers 270", oli elle passe par un maximum, pour déeroitre ensuite

1, €. R A, Se., 1 T4, p. 980, 1872
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L B S H 2
jusque vers 575", ou elle passe parun minimum, pour augmenter
ensuite rapidement.

La dissociation ne saurait étre continne comme dans les
cas précédents, attendu que Jusqu'a 250° le sélénium  est

gool
Boa).
To01
b
00

hoo,

T
Pressiong

Joo]
900

loo

0 . ITEMF'- | .
Bo* 30t ?'lw 890 alg*  y30°

Fig. 3,

solide et que c'est entre le sélénium solide, 'hydrogine et
I'hydrogéne sélénié gazeux qu'a lieu I'équilibre, tandis qu’au
dessus c'est avee le sélénium liquide qu'a licn le nouvel
équilibre ; enfin 4 mesure que la température s'élive, les
vapeurs de sélénium agissent & leur tour pour intervenir
dans cet équilibre. L'acide tellurhydrique présente les mémes

phénoménes.

C}.UHI;S DE LA DISSOCIATION.

Ezxplication par les vitesses de réaction, — Le fait que les
équilihres dans les syslémes dissociés ne sont pas atteints
instantanément indique l'existence d'une vitesse mesurable.
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Mais au lien de coneevoir cette vitesse comme variable et
s'exercant dans un seul sens, il est beaucoup plus ]ugique de
se la représenter comme la résultante de deux actions inverses.
En effet, puisque ’équilibre peut étre atteint soit en partant
du composé, soit en partant des composants, il est certain que
cet ¢quilibre ne peut résulter ni d'une vitesse unique de décom-
position dans le premier cas, ni d'une vitesse unique de com-
binaison dans le sccond, lesquelles & une méme température
varieraient jusqu’a s annuler.

L'existence indépendante de deux vitesses permet, au con-
traire, de supposer p]us rationnellement que ces vitesses sont
constantes et que P'équilibre résulte de la coexistence de deux
vitesses contraires. On peut citer & cet égard I'expérience sni-
vante, due i M. Berthelot. On dispose dans un fourneau denx
tubes coneentriques : dans 'un on fait passer de la vapeur de
soulre sur du charbon placé dans ce tube; dans l'autre, on
fait eirculer des vapeurs de sullure de carbone. Or, on constate
qu'il se dégage du sullure de carbone i l'extrémité du premier
tube; tandis gque le sullure de carbone est partiellement décom-
posé dans le second. La synthise et ln décomposition coexistent
done i une méme température.

Léquilibre a lien lorsque In dose de corps formé dans
Funité de temps est égale @ celle qui se détruit, d'oi résulte
un etat stationnaire de ln masse totale,

Supposens d'ubord qu'il s'agisse d'un systéme homogéne :
Soient, i lu température considérée V. et V, les vitesses de
combinaison et de décomposition, ¢'est-a-dire la dose de
matiere formeée ou détruite dans unité de temps lorsque Ia
masse i transformer est égale a I'unité. Soit D la fraction de
corps décomposé lorsque I'équilibre est atteint; 1 — D sera
la quantité non décomposée; on aura pour quantité formée
pendant 'unité de temps V, >< D et pour quantité décomposée
V(1 — D) Aumoment de 'équilibre on devea avoir la relation :

Voo D= V41 —D). i)

Tant que la quantité de substance décomposée sera infé-
rieure d'une quantité e i la quantité D qui caractérise Péqui-
libre In dose V{1 —D + e} qui se décomposera sera supé-
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rieare @ la dose V(D
tion de la décomposition. Si, au contraire, on considire les
composants pris comme point de (Il.‘p:l[‘t et si 'on suppose que
la dose (1 —D) formée ne soit pas encore alteinte, svit

L’] et Uaction totale sera une continua-

(1—D —¢"), on aura

Vil o') = Vit — D — &)

et I'équilibre n’'aura encore lieu que lorsque ¢’ sera nul.
e oo L e o IS
De Péquation (1) on tire il = A. La constance
: =
'.\f

expérimentale de D implique celle de v et justifie les hypo-

théses que nous avons [nites.
L'expérience montre en outre que D varie avee la tempéra-

T

o o 4 V.
ture; en gcnerul, I» augmente ; il s’ensuit que le rapport ?'

augmente, Nous ne savons pas, a prieri, si les deux valeurs
V, et V. varient toutes deux & la [ois en augmentant, mais
inégalement, ou bien si I'une reste constante pendant que
I'antre augmente ou bien encore si I'une augmente pendant
que I'autre diminue; toutelois il y a des raisons de eroire que
c’est cette derniere hypothise qui est la vraie; remarquons en

: YV ; ;
eflet, que le rapport v, passe deod 1ethen pour les valeurs

successives D=o, 1 /2, 1, Il en résulte qu’au commencement
V, est nul et quih la fin V. est également nul, alors qu’au
milien ces deux valeurs sont égales, mais il n'est nullement
nécessaire IIIIE ‘,r“l et V.. deviennent i:[lﬁlli_s i 1[| fin ou au com-
mencement de la décomposition,

Si le systeme n'est pas homogéne, il faut considérer non
pas la masse des corps solides, mais les surluces qu'ils offrent
a l'action chimique. Etudions le eas du carbonate de chaux &
une température onn il est dissocié. En supposant que V, soit
la vitesse de décnmpusi;‘.iun de ce carbonate pendant unité de
temps et par unité de surlace, nons aurons, pour une masse
présentant une surface S, une décomposition égale i Vy S pen-
dant 'onité de temps. La chaux i'.-l'ésenlem une surface KS
proportionnelle i la premiére; elle agiva, d'autre part, propor-
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tionnellement aussi i la quantité d’anhydride carbonique, qui,
pendant l'unité de temps, viendra choquer la surface dabsorp-
tion; cette derniére quantité est évidemment proportionnelle
au nombre de molécules {ll:li passent dans 'unité de seclion
pendant 'unité de temps, c'est-i-dire & la pression p. Si V.,
est la quantité de carbonate de chanx qui se formerait pen-
dant l'unité de temps, sur I'unité de surface et pour une pres-
sion égale @ 1, la dose de carbonate de chaux formée pendant
P'unité de temps sera V.. KS. Kp =K, V.. S.p, en posant
KK'=—K,. L'équilibre aura lieu lorsque les deux réactions con-
traires s'égaleront :

i g Yt
Y5 =K, V.5pou g et 2 (1)

Iei done 'équilibre di aux actions inverses aura lieu lorsque

: i i t V ;
la pression aura atteint une certaine valeurK v’ S1 nous
| [ 3

admettons comme précédemment qu'a une température donnée
les vitesses restent constantes, nous trouverons que lorsque
I'équilibre aura lieu la pression restera elle-méme constante
et sera dgale i p.

1l serait facile de voir comme précédemment que lorsque la
pression g n'est pas atteinte et est p—e, par excemple, on a :

Vi = K, Ve 8(p — ),

¢'est-ii-dire que 'action décomposante I'emporte sur 'action
combinante. De méme pour toute valeur p + ¢ supérieure it p
ona:
ViS<<K,Ve.8(p + ¢').

o'est-i-dire que laction combinante I'emporte sur I'action
llécampna:mtu La prcasiun croit ou diminue jIJS{lu':'l Fa suivant
qu’elle est d'abord inférieure ou supérieure a p.

Pour des températures différentes Vet V, varient; p variera
done. L'expérience montre qu'en général p augmente avee la

y Vi
température; nous pouvons en conclure que V. eroit, que par

conséquent V, ou croit plus vite que V., 0u V, déeroit, ou bien
V. et V, varient en sens inverse.
Le raisonnement précédent se trouverait en défaut, si I'on
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venait & introduire dans le systime une surface supplémentaire
de chaux S 5 on aunrait, en effet,
Ya s

e (abis)

K. V.55,

ViS =K, Vi(5+ 8} p onp =

Or, l'n.\‘jh?ricncu montre que Ia prl:ssiun Jrnevarie pas. On pour-
rait supposer que CO® se porte sur la surlace S, et la recouvre
d'une couche de CO*Ca dont la surface totale serait alors anssi
S -+ S,; mais cetle supposition n'esL pas autorisée par 'expé-
rienee; le morceau de ehaux ne se carbonate pas. 1l y a li une
contradiction expérimentale que I'on peut d’ailleurs lever faci-
lement par une analyse minuticuse du phénoméine.

On concoit que pour des systémes plus ﬂum!]liqulﬁs, les
valeurs ¥, et V. puissent subir des variations avec maximum
ou minimum, par exemple si 'un des corps change d’état phy-
sique; c'est le cas du sélénium porté progressivement de o
it 7oo®. Mais si les corps conservent des étals invariables, on a
des résultats analogues i ceux du carbonate de chaux : c'est
le cas du chlorure d’argent ammoniacal solide dédoublable en
AgCl solide et Azl gaz; ¢'est le cas de Phydreare de potassium
solide dédoublable en lmmssium 1ir]u.!'[|c et ]]_!,'111'n|__{i-.||::, ete.,

En somme, la question se raméne i la connaissance des
vitesses de deux réactions inverses aux diverses tempéralures;
nous ne connaissons pas les valeurs absolues de ces vitesses,
mais seulement lear rapport. L'expérience montre, en oulre,
que ces vitesses ne sont pas des fonctions lincaires de la tem-
pérature, mais des fonctions complexes i allure plus rapide
ainsi que l'atteste la forme générale des courbes de disso-
ciation.

Le eas limite est celoi ol M'une des vitesses devient nulle et
par conséquent leur rapport nul ou infini. Cela veut dire qu’au
dessous et au dessus des températures de dissociation le com-
posé ou les composants existent seuls.

(Vest ainsi que pour l'oxygéne ct I'hydrogéne la vitesse de
décomposition V, est nulle au-dessous de 1000°; aussi 'eau &

cette température existe-t-elle seule, le rapport ,l\lr-fr étant nul ;

nous savons que V est en oulre tris grﬂnd, la combinaison
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revétanl une allove trés rapide. Au contraire, le perchlorure
de pll:)ﬁ}lhut'{z lJ-f.'rl"I‘.C‘ au=dessus de Joo” est totalement décom-
posé, la vitesse de combinaison étant nulle, alors que celle
de décomposition est trés grande. En plus de ces considéra-
tions, il n'est pas inutile d'insister sur la variation thermique
qui accompagne de telles transformations : lorsque nous por-
Lons un systéme i une température donnée, nous savons Ll'nprbs
ce qui préeede que la vitesse des transformations qu'il peut
subir posséde une valeur bien déterminée : mais si cette
translormation dégage de la chaleur, cetie chaleur porte les
molécules voisines i unc lempérature s.npﬁirj.t:ure a celle du
milieu générateur de chaleur; il en résulte pour les molécules
voisines une vitesse de transformation plus rapide que la vitesse
corvespondant réellement i la température du milicu consi-
déré; ces molécules agissent & leur tour sur d'autres et en
tliwent d:wnntage encore la température, de sorte fue la
translormation s'accélére an point de parailre instantanée,

Nous pouvons citer des exemples : le mélange tonnant
(11* - O) porté i Goo® se transforme en quelques centicmes de
sccondes en ean; mais il ne faudrait pas supposer que telle est
la vitesse de réaction a Goo®; cette vitesse correspond i la tem-
pérature qui résulte de la combinaison des premiéres moleé-
cules lesquelles sont portées de Goo® & plusienrs milliers de
degres par suite de la chaleur dégagée.

Ainsi done, si la transflormation commence i une tempéra-
ture oi elle dégage une quantité notable de chaleur, elle peut
devenir explosive par ce fait qu'aux vitesses initiales de [orma-
tion ou de {lécmnpnaitiun se substituent des vitesses nouvelles
en rapport avee la température nouvelle résultant de cette
transformation.

Enfin, beaucoup de corps, comme 'anhydride hypochlo-
reux, l'ammoniaque, Uhydrogéne phosphoré, I'hydrogéne
arsenié, cte., n'offrent pas le phénoméne de la dissociation :
on n'a jamais observé leur formation it aucune température;
on peut atiribuer ce [ait & ece que In vitesse de formation
esl constamment nulle ; on a toujours ¥V, =— o, Mais la
valeur de Vi parait assez variable sans que l'on puisse
découvrir de rapport entre sa grandeur et la quantité de cha-
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leur résultant de In réaction : ainsi anhydride hypochloreux
CI*0 en se ch'rcnmp(:-snnl_ a Ga” pour donner CI* 4- O se détrnit
avec explosion en dégageant 15° 1, tandis que Uhydrogéne
arseni¢, qui dégage §4°',2 en se décomposant, a besoin d'un
chauflage continu pour étre détenit totalement; sa décomposi-
tion f:xplusivc n'est I:ruduite que par le [ulminate.

D'une facon générale, tout composé endothermique ne pré-
sente pas le phénoméne de la dissociation, & moins que par
sutte de I'clévation de température a laquelle ce phénoméne
se produit sa formation ne devienne positive : tels sont les eas
de I'acétyline it In température de I'are électrique, du sullure
de carbone au rouge, et sans doute de l'acide iodhydrique
a doo®, ele,

Explication de la dissociation par Uexistence d'une lempéra-
ture firve au-dessus on aw-dessous de laguelle les molécules se
Jorment ou se détruisent. — Au lien de supposer que les trans-
formations, décompositions ou combinaisons, se font avee des
vitesses variables avee In température, on peut aussi supposer
qu'au-dessns d’one température donnée toutes les molécules
d’un systéme se forment ou se détruisent et qu'au-dessous ¢'est
I'inverse, Ia température des molécules étant définie non par
la température moyenne, qui est celle que nous mesurons, mais
par leur température réelle, qui, on le sait, s’écarte plus ou
moins de la température moyenne. Nous avons dit, i propos
de la théorie cinétique des gaz, que ces tempdératures pouvaient
étre fort variables d'une molécule 2 Pautre, mais qu'elles
¢taient astreintes i ce qu'en deca et au deli de la température
moyenne il y edt un nombre égal de molécules présentant le
méme ¢eart, ce nombre étant d'autant plus grand que cet
écart était plus petit (p. 27).

Or, si nous supposons que la eombinaison ou la décomposi-
tion d’une molécule d'un gaz ait licu seulement i partir d’une
température rigoureusement fixe T, ¢’est-a-dire i celte tempé-
rature et i toutes les températures supérieures, nous avons
les prémisses nécessaires pour expliquer la dissociation.

Soit, en effet, une masse gazeuse dissociable, prise i la tem-
pérature apparente ou moyenne ). Soit T la température fixe
oit les molécules se détruisent ou se forment et T, — ¢ et T, | ¢
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]CH ll‘.[llpérﬂ‘,ut'l’.ﬁ l:h.tl*f‘.ml!!i (1{'3 nllllli(’ul(‘.ﬁ .Il'fs lllﬂq fl'!li{]EB- el
les plus chaudes du gaz. Lorsque nous aurons la température
moyenne T,, il y aura des molécules & T, 4 1; or, si cette tem-
pérature T, 4 tatteint la valeur T, le petit nombre de molé-
cules qui ln présentera se translormera @ la dissocialion com-
mencera; nous aurons, en ellet, un ]lf'til nombre de molécules
translormdées au milien du sysléme initial. Elevons la tempit-
pérature T, le nombre de molécules possédant une tempéra-
ture T on supérieure i 'I' s'aceroitra; la transformation aug-
mentera, Enfin lorsque T, se confondra avee T, par raison de

fod ...
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o]
1o
6o
50
o)
k[

- Temp.

) 1 i 1 1
=1p o Bpe :"nl ﬁ:ﬂa 5'0.; II:IN'I' Hﬁ' F.'*ﬂ'u 1‘51-'-
Fig. 1.

symétrie, le nombre de molécules ayant une température supé-
rieure it T sera égal i celui des moléeules ayant une tempéra-
ture inférieure : la dissociation sera exactement 12, Augmen-
tons encore la température; les molécules, au fur et i mesure
quelles arriveront successivement it la température T, se trans-
formeront, et finalement la transformation sera totale lorsque la
température moyenne sera telle que la molécule la plus (roide
aura au moins la température T. La marche générale de la
transformation sera done trés analogue i celle de Ia courbe
de la fig. 2 (p. 81); il suffit d’y supposer que les ordonnées a une
température déterminée représentent le nombre de molécules
ayant la température T, qui est celle de décomposition ou de
combinaison, La température T est elle-méme celle qui corres-
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pmul au moment ot So p- oo do ln-mluit sont transformés;
c'est la tem pérature oi le 'lﬁus H’I"EITH[ nombre de moldéeules pios-
sedent précisément cette température. Il en résulte que cette
température T est celle qui correspond an point a et par suite
an point d'inflexion de la courbe de la fig. 1; nous savons aussi
que la courbe est symétrique par rapport i @ ; la température T
est- done également éloignée des deux températures extrémes
ot eommence et finit la dissoeiation.

Voiei un exemple numérique relatif i la décomposition du
peroxyde d'azote Az°0" en molécules AzO® et la courbe (fig. 4)

correspondante.
Tempéroture, Tanx de disssciation, Température, Taux de dissociation.
16,7 114,06 0)o,0 84,83
Hi EHEH] 101,71 By, a8
3'}18 -101'.!3 11,3 'J'LrE':'
44,6 jo,04 121,58 qf6,23
Bo, da,84 135,0 E'H‘H{J
0,0 65,57 154.0 10
0,6 =i, f 18,0 100

De méme, l'iode donne par sa dissociation en alomes :

P=I+41
Températare, Toux de dissociation, Tempéralure, Taux de dissociation,
4450 o 1o gae 43
Gz 2,1 1473 aio
eLikl 5,8 1o By
831 ] rizo 75

D'apriss ces exemples, en supposant la courbe symétrique on
trouverait que la dissociation d’A2*0* commence i
pour atteindre 50 p. 100 vers 58° et étre terminée vers 140"
en fait, ce corps est déja dissocié méme dans I'état liquide au-
dessous de 0°. Pour l'iode, ¢’est, au eontraire, la fin de la disso-
ciation qui nous échappe : les nombres précédents assignent i
la dissociation totale une température voisine de rgoo’. Un ne
peut pousser les expériences aussi loin, mais si 'on diminue
la pression on abaisse considérablement la température de
dissociation ; ', Meier et Cralts ont ainsi pu observer gque sous

20" envirot
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abm.

1 la vapeur d'iode est totalement décom-
posie cn atomes & 1400°.

i Les dissociations de la vapeur d’eau, de ['acide chlurh.\'-
drique, ete., n’ont pas été mesurées directement, car elles sont
si faibles aux plus haules températures de nos fourneaux que
toute expérimentation devient impossible. On n'a jamais
atleint pour ces corps In température ol la décomposition

la pression de o

serait totale, Mais on peut avoir quelques notions sur ce point,
comme nous le verrons plus loin.

S'il sagissait d'un systéme hétérogine, on pourrait employer
des raisonnements do méme ordre.

A ce sujet, il suffira de consulter le Traité de Chimie géné-
rafe d’Ostwald, p. 364, pour voir ecomment cetie théorie con-
venablement interprétée s’adaple aux laits.

Yoyons maintenant quelques conséquences de la dissocia-
tion dans les combinaisons ou les décompositions qui s'aced-
lerent au point de devenir presque instantanées, telles que Ia
combustion de 'ean, celle de Noxyde de carbone, la formation
de I'acide chlorhydrique, ete.

Nous avons vu que si toute la chaleur dégagée dans la réac-
tion c¢tait employée o échauller le produit, on aurait & volume
constant une ¢lévation de tempdérature :

() étant la chalenr dégagée et C, la chaleur spécilique du pro=-
duit & volume constant. Si la réaction s'eflectue i pression
constante, soit la pression atmosphérique; on aura :

L
=T, Cota'

C, ¢étant la chaleur spieilique i pression constante !,

Or si, comme I'a fait Deville, on cherche a se rendre compte
de la température d{-\'o]np[}éc par la combustion du m:’:lm:gl-
tonnant ou la formation de I'acide chlorhydrique, on trouve que
la température de combustion de 'ean (jugée d’nprées la eha-
leur spéecifique du platine) atteint seulement 2000® et que la
température développée dans la formation de l'acide chlor-

1. On établit facilement en Physique que Cp = G 4 2,
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hydrique n’atteint pas celle de la fusion du platine. Cepen-
dant si nous considérons la valeur ¢ relative o ees rénctions,
en supposant que la chalenr spécifique de I'eau gazeuse soit
constante et égale 2 8,68 a pression constante, nous trouvons
pour température développée dans Ia formation de 'ean :

Bl
t:%: f62" i pul'lir de 100",

et pour la formation de I'acide chlorhydrique dont la chaleur
specifique i pression constante est 6,75 et la chaleur de com-
binaison 22000

ERCTE Tt
6,75

)

t

= Jabo® & p:ll"lEl‘ de 02,

Ces valeurs sont incontestablement trop fortes. Quelle en
est la raison ? Deville supposait i juste titre que e'étail i cause
de la dissociation qu'il venait d’étudier magistralement et ren-
dait compte des faibles températures réellement atteintes en
supposant que la combinaison i cetle température n'élait pas
totale, ce qu’il a d’ailleurs prouvé par Uexpérience. On peut
méme ealeuler la degré de la combinaison par le raisonnement
suivant :

Soit .z la fraction de vapeur deaun réellement formde i 2500°;
la quantité de chaleur dégagée est senlement & ><58-00;
elle a servi i élever la température de I'ean de 100 it 2500°,
d’une part, et de (1 — ) du mélange tonnant, d'autre part; la
chaleur spécifique de I'can gazeuse est ¢, = 8,08, eelle de
H* 40, ¢, = 06,83 + 3,41 =10,24.

D'ol,

2§00 |i| —m.‘l':I 10,24 4 & B,GBI!:J’. f}ﬂ:uﬂ
ot
* = 0,447,

Pour le chlore se combinant i 'hydrogéne, étant donné que Ia
chaleur de combustion n'éléve pas la température an dela de
1800", on trouverait fque la dose de gaz réellement combinés ne

. . - 1 .
(lépassc guire les deux tiers. On a en elfet, €, de Cl = Z 5,05

cp,de H= 1; 6,8 et ¢, de 1ICl = 6,7 ; 'équation analogue & la
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précédente devient :
1Boo [(1 — ) (4,3 + 3,4) + . 6,9] = 2. 22000,
Do
x = 0,686,

Ces résultats :'l(‘:(:i'Pl':l}JI.t'!S lors des EX]]EEI‘i(ﬁIICI_’,ﬁ de Deville ne
le sont plus aujourd’hui pour deux raisons : 17, la chaleur spé-
cifique n'est pas constante comme le suppose le raisonnement
précédent, mais est, au contraire, trés variable et augmente avee
Ia température; 2° la chalenr dégagée décroit avec ln tempéra-
ture; de sorte que dans notre éqguation il faut i la fois dimi-
nuer Q et augmenter C, ce qui abaisse considérablement la
température théorique. Ce n'est done pas par ECt qu'il faut
exprimer la chaleur nécessaire pour élever la température des

corps échaullés, mais par f‘m_IE(fcf:‘,' d'autre part la chaleur
o

dégagée sera non pas x(), mais une valear moindre & Q', et
I'équation réelle :
{4
Jh Bedi =z Q.

Malheureusement, en supprimant les constantes précédentes
nous avons aceru d'autant les inconnues et compliqué le pro-
bleme. MM. Berthelot et Vieille 'ont cependant abordé en ce qui
concerne les combinaisons i volume constant et ont apporté
dans cette question une lumiére jusque li inconnue. Nous ne
saurions entrer dans le détail des belles expériences exécutées
par ces savants, mais nous essaierons d’en faire saisir 'esprit,
]luia(]u’l’.ilca cxprirnl:nt la véritd l}]lls que tout ee qui avait été
[ait auparavant,

Tout d'abord cherchons a exprimer la chaleur spécifique
moyenne apparente des systemes échauflés, Voici de l'oxygine
et de U'hydrogéne & ¢; nous l'enflammons; la température
atteint une tempdérature {, - ¢ a laquelle la combinaison se
fait avee équilibre; si ¢ est la chalenr spécifique apparente
moyenne entre f et { ¢, on aura ;

Q
t ¥

La quantité g est une quantité complexe qu'on peut se repré-
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senter plus facilement en prenant de I'ean & 100°; portons i i
100" - : nous en ¢léverons d'abord la température; puis nous
en décomposerons progressivement une certaine dose v et nous
¢léverons au fur et i mesure la température de I'eau restante et
de ses [Ir‘ndllits de llt'.-l:mupnsitinn; on rﬁ:prnduit ainst la tem-
pérature et I'état veai & 100 4 £, () est la quantité totale de

chaleur dépensée dans ees diverses opérations,

Pour établir les bases de leurs déduetions relatives aux com-
posés dissociables, MM. Berthelot et Vieille ont d'abord déter-
miné par une méthode ingénieuse la variation de la chalenr
spéeifique de gaz indissociables 0f, H*, Az}, CO entre o et
44o0" en les laisant entrer successivement en doses variables
dans des systimoes explosifs dégageant la méme quantité de
chaleur ou des quantités de chaleurs connues; la masse i
échauller étant variable, I'étude des pressions atteintes permet
de déterminer comparativement et d'une fagon absolue I'éten-
due de ces variations. Contraivement i ce que l'on admettait
auparavant, on trouve que ces gaz ont une chaleur sp-:clﬁi[uc
constante seulement jusqui 1600%; an-dessus, on a une vari:

tion asscz 'I':I]JI.L]{.’!. a0l 'E'If.ll:'l'f‘ chaleur SPDC['II’][IL‘.‘ Il'lll}'{‘lll'li‘. :

(;ll:::; = 4,75 4 o,0016 ({ — thoo),

et ponr chaleur spécifique vraie 7[ =4,72 + 0,0032(— 1600},

De sorte que vers 4ooo® ces gaz absorbent dans Uintervalle de
un degré, 3 fois plus de chaleur qu'au dessons de 16000, On
trouve aussi que pour porter le ehlore de 0%i 1800 il faut 3 fois
lz.lu_n, de chalear que pour U'hydrogine, ete. Bien que la facon
dont on meswre la température approximative dans ces expé-
riences soit facile o établiv, nous nous eontenterons de ren-
voyer aux mémoirves de MM. Berthelot et Vieille '

L température alteinte dans wne réaction, étant établie, on

en tire ¢ =— [%, ¢’est-i-dire la chaleur spécifique apparente

moyenne du systeme. En comparant eette chaleur apparente i
la chaleur nécessaire pour élever les composants de ¢, on aura
une idée de la dissociation i  sous la pression P développée.

1. Aonnales de efifmie ot e plapaiguee, tOIV, po 69, 72, 1885,
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Soit la vapeur d'eau; nous trouverions que sa chaleur spéei-
fique apparente ¢lémentaire est & pression constante

{:m = 16,2 4 0,0088 (f — 2000), |

Soit
Pour H2O Pour 112 4- 0O
@ w000 1h,a 14,2 excls =7
dn 01,0
2500 21 ,4)
4000 o iB,7; excdés = 0,1

au lieu de 6,65 vers 2oo.

On voit ainsi accroissement econsidérable que subit Ia
chaleur spécifique de In vapeur d'eau i ces lempératures éle-
\'éf'.s. {.]l‘, I=| (‘:h:l]ﬁ"f‘ SI"?‘T_'i!iqul? ll{‘.'H fllllﬁliti“l“ts est I}Cﬂ“l_’:[}ul‘i
moindre, et il est naturel d'attribuer Uexcés i deux eanses
simultanées : 1" le travail de désagrégation propre aux molé-
‘:“Il?s {:uln]]llﬂl.!l‘ﬂ el a” ]l.' tl’;l\rnil Pl'{lpl'l..' ll.{','. lil dissuuj;ltinl]. ;:“
faisant la part du premier travail d’aprés les analogies avee cer-
tains gaz composés, on obtient la part relative i la dissociation.
En comparant cette derniére o la chaleur de formation i lIa
température considérde, on sera fixé sur sa valenr relative.
M. Berthelot évalue ainsi & i]—)' cette grandenr vers 2o00°; & -'I:
vers 3000°. On voit combien nous sommes loin des chiflres
de Deville obtenns, il est vrai, it pression constante.,

Si j'ui insiste ]mlgllm:!ctlt. trop lnngul!mcllt llcllt-ﬁll'ﬂ, sUr ces
points, ¢’est qu'il n’est pas inutile de montrer combien un rai-
sonnemenl a priost, s1 hien londé l]l.l‘i} ]llJiSSfr paraitre d’:lprl‘:s
les i'-llll'ﬂgil%.‘i, ne meérite veaiment confiance qu'npri-s que I'ex-
périmentation s’est prononede.

La réalité de la dissociation, bien qu’amoindrie, n’en
subsiste pas moins. A la dissociation de la vapeur d'eau se
rattachent tous les autres phénoménes de combustion oi cette
vapeur prend naissanee. Ils nous montrent que les tempéra-
tures excessives que nous pourrions prévoir sont hien loin
d'étre atteintes,

infin, un dernier cas i étudier se présente quand il s'agit de
dissociations i températures élevies, ol les molécules elles-
mémes peuvent se scinder. Nous avons vu que la moléeule de
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chlore se détrnisait dis 1oo0®; il est évident (ue si nous dis-
socions de 'acide (‘hhll']l}-‘l]riilm' an dessus de eette temp[é-
rature, nous n'anrons pas la réaction 2l1Cl — I* 4 CI¥, mais
aHCl=H* + Cl 4 CI. Dans ce cas, 'acide chlorhydrique aussi
bien que le chlore échappe aux lois de Mariotte et Gay-Lussac.

N'en pourrait-il pas étre de méme pour la vapeur d’eau’
Nous avons vu, en eflet, que ses constituants avaient i haule
température une chaleur spécilique eroissante. A qucllo sorte
de travaux répond cet accroissement? On ne saurait alfirmer
que e'est i une dislocation des moléeules d’hydrogiéne et
d'oxygéne en atomes; cn ellet, beancoup de gaz composés,
comme l'anhydride carbonique, le protoxyde d’azote, présentent
dés les températures accessibles aux mesures un accroissement
de chaleur spéeifique eonsidérable que U'on ne peut reporter
sur une dissoeiation clui n'existe pas. C'est (III'” s'ellectue dis
cette température des travaux particuliers dans la moléenle,
travaux qui ne constituent pas encore la décomposition propre-
ment dite, mais qui la précedent, travaux comparables i Uallon-
gement d'un fil soumis & des ellorts de traction eroissants, De
semblables phénoménes qui n'inléressent que les atomes dans
]i! ['l'lflll,l!l'lllﬂ ll(!ll\’f'.!ll.. (’!\'idl?llll“lﬁ“t s I}:IHS{"'I,' []i'lll.ﬁ ]("5 ]'I'[['p]_ll‘['!llll’ﬁ
d’hydrogéne, d'azote et d'oxygéne a haute température, mais
nous ne saurions en aucune facon distinguer le moment ol la
moléeule se détruirait, puisque ces corps sont les tvpes aux-
qm-.ls nous rapportons toutes nos cumpal-nisnns et sur les pro-
pri¢tés desquels nous nous appuyons pour établir nos raison-
nemenls.

A ces travaox spéeianx, qui ne sont pas la dissociation ou la
décomposition, mais ¢ui en sont évidemment les prodromes,
M. Berthelot donne le nom de désagrégation.

Tels sont les points que nous voulions rappeler i propos de
Ia dissociation. Si i des températures sullisamment basses, il
nous est facile d'en saisir les phases et les lois, nous voyons
combien le probléme se complique lorsque nous abordons les
températures tris élevées, d'une part, i cause des difficultés
expérimentales, d'autre part, lorsque ces difficultés sont sur-
montées i canse des variations inattendues que subissent les
‘pl‘npl"{&tds des corps considérdes auparavant comme conslantes,
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variations nuxr[un“r:s n’échappent méme pas les gaz les plus
parfaits pris comme types par les physiciens et auxquels on a
I'habitude de rapporter toutes les comparaisons,

CHAPITRE V

De la possibilité des réactions.

Nous avons vu, @i propos des rénctions indirectes pel*mcttant
de préparer un composé endothermique ou exothermique, que
cette préparation se trouvait subordonnée In possibilité des
réaclions envisagées el nous avions indiqué grossicrement que
cette possibilité était lice i existence d'un travail positil des
allinités chimigues.

Nous avons vu au chapitre préeédent quiil existait des réac-
Lions limilées et réversibles. L'existence de ces dernidres réae-
tions peut servir de point de départ aux théories thermodyna-
miques relatives i In possibilité des réactions.

La Thermodynamique enseigne que lorsqu’un systéme par-
court une sérvie de transformations réversibles pour revenir i
I'état initial, Ia somme des chaleurs fournies an systéme divi-
sées par les tempéralures absolues auxquelles ces chaleurs sont
{vurnies, est nulle

T R Y s B
|l e ik J

Dans cette expression, d() est tantdt positil, tantdl négatif,
¢'est-h-dire que tantit on fournit de la chaleur an systéme,
tantot ce systeme en rend.

Si le eyele réversible est parcouru sealement du point ini-
tial A au point final B au lieu de revenivau point A on a (fig. 5) :

£+ f=e

Fo-F%

i . ! - i
On voit ainsi que sur un chemin réversible la valeur JTQ

O G
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THEORIE THERMODYNAMIQUE 00
pour aller du point A au point B est indépendante de la marche
sutvie. On peat done éerire fml$ — ,{“ci.":}_—_ 5,—85,, S étant

oA (EF
une fonction spéciale, Ueatropic; on voit que S prend une

Y

0 X
Fig. 3,

valear identique que U'on aille du point A au point B par M ou
N, ou tout aatre chemin réversible, On peut done éerire :
||{f(‘]_

t}ur_r

+ (5. —8))=a (1)

Lorsque la transformation n’est pas réversible, on a

wWil) ; .
I_Iu\- < o, étendu @ tout le cycle. Supposons done qu'une
[t

transformation non réversible améne le systtme A an SY8-
téme B et que le retour du systéme B au systéme A puisse

étre effectué d’une fagon réversible; nous aurons pour le cyele

entier (fig. 6] :
1 lad{'
rfﬂl+ o T! 225

I'il l11
et comme
-'\:'Ild.'l—'-.‘3 = SJ. — hﬂl
n l
B 15, —8u<o. (3}
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{1

p i f o o - L . . .
S e Lorsqu'il sagit d'une réaction chimique non réversible qui
fiit passer un systime de Uétak A b état B, il "‘y a {ln’:q tenir
compte de ce fait que la chaleur Q dégagée par la réaction

k.

Fig 6.

constitue de la chalevr rendue par le systéme ct qu'u]le doit
ttre introduite avee le signe contraire,

Nous aurons done :

l. — PPour une réaction réversible

" )

[ (s, — Sy =0 (3
1. — Pour une réaction non réversible :

[(42 — (s, =8)>e. ()

Si les réactions sont eflectudées & température constante, on

ara
(;Ft——'llfﬁt— Side=un 5%

Oy —T (5, — Sl=P>>=u [:]I"‘J
Telles sont les équations fundamentales de la méeanique
chimique dapris la Thermodynamique, Remarquons qu'elles
I!xiil_{i.':tt In connaissance des {'l:ll'(:-p'll‘-!*- du gyslimoe initial et duo
systeme final, our plus exaclement la connaissanee de la diflic-

rence des enlropies.
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On donne i la grandeur Q) chalenr dégagée par la réaction
a T, le nom de chalewr bruate; 2 la dilférence S5, — 8, celui de
perte d’enn-n;ﬂ.}? 3 son produit par la température, T (5, — 5,),
celui de ehalenr compensée, et enfin i la dillérence P entre la
chalenr brute et la chaleur compensée le nom de ehalear non
r.'rJJ‘HpH.fiséE. P, c'est en quezlquf‘: sorte la ehaleur utilisable résul-
tant de la réaction accomplie dans le sens des alfinités; c'est
encore la IJ{)[‘Liun de (), faisant fonetionner une machine par-
laite, qui serait totalement transformable en travail.

Inversement, quand nous aurons P = o, la réaction consi-
dérée ne sera pas réversible et se fera dans un senl sens i la
température 1. La prévision de la possibilité d’one réaction
se raméne i la connaissance du signe de P.

Si ) est trés grand et si la température T n'est pas trés
¢levée, on aura sirement P = o, en sorte que la prévision de
la possibilité de la réaction se liera assez étroilement au signe
de la chaleur brate Q..

Telles sont les décompositions du ehlorare dazote 2 la
température  ordinaive, les déplacements réciproques des
métaux, des oxydes, des acides duns beaucoup de sels, les
combinaisons explosives qui sont trés exothermiques et pour
lesquelles la température ol la réaction serait réversible est
tris cleviée, s1oelle existe.

Mais si la températurve de la réaction est de plusieurs mil-
liers de degrés, une réaction accomplie dans un seul sens i la
température ordinaire pourra devenir réversible : tel est le
cas de I'acétylene, qui se forme ou se détruit i 3o00”, alors
qu'a I'état de gaz comprimé ou de liquide il est simplement
détruit par une étineelle & la température ordinaire. Cela
résulte de ce que le facteur T (5, — S,) prend une valeur con-
sidérable : nous avons vu comment un raisonnement plus rée!
nous avail permis d'expliquer la formation de 'acétylene, en
nous appuyant sur des fuits pour ainsi dire, Telle est encore la
formation de I'ean au-dessus de 2000% ele,

I’Ell" f“'l'lt,t'{_‘,‘, (‘l.iiitll'f."ﬁ gl.?ﬁ f.‘.'r-|.LIL'I‘I..I'".'!l"“'l‘l[l[l,l!!i:r comme le ].}il‘lh’}'(ll‘
d'azote ou le prnt.uxyd(; ne peavenk élre gque t]{-.cnmpusés LHITES
gqu'on ait jamais réussi i les former & aucune température.
Jamais la réversibilité n'a pu étve réalisée.
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Dans 'immense majorité des eas, le caleul de 5, — S, est
irnpossihle, soit que nous ne connaissions pas la réaction réver-
sible qui permette de le déterminer ; ou bien sinous connaissons
In température a laquelle cette réaction existe, nous sommes
incapables de mesurer la quantité de chaleur qu’elle dégngc.
On ne peut guére connaitre cette valeur (que dans les réac-
tions réversibles vers la température ordinaire; M. Matignon
a observé récemment, & propos des ecombinaisons ammonia-
eales de certains sels, certaines relations fort intéressantes !,

On peut se rendre compte de la variation des pertes d'en-
tropie entre denx températures T, et T,. 8i §,, 5,,. S,, S,, sonl
les valenrs qu'acquitrent les entropies des systémes A et B aux
températures T et T, on a:

. —
Sy, =8, + .‘Il:::”%1 et Sy =5 l:‘%;
ou ;

By By B fﬂi—l_'*‘-?
o,

De sorte que si nous supposons une température T, telle

qu’an-dessous les entropies ne varient plus, la dilférence i
pnrt.ir de cetle lempérature, sera :

BB = J{"f_@_—l,ﬂ

=T,

s oqe 4 e A ‘ <
Si P'on suppose C nul au voisinage du zéro absolu, S, —S,,

devient fdQTaE D’antre part, 4 la température T, la
valeur Q,, en fonction de Q,, serait (d’aprés I'équation (), —
Qu+U—YV;p. 13)

Q=0Qr + ["'(dQ—dQ) (5)
et gelle de P, : :

Py=Q;, —T; (S, — S _—.Q.+Jw'[d{2-—-dQ'}-'l‘, [

T

"dQ—dQ, .

T B

En particulier si l'on opére précisément i la température T,
oii la différence des cntrnpiea est nulle, on a P = Qn:-' c'est-

() €. R. Ac. Se., t. 128, p. 103,18.0,
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PRINCIPE DU TRAVAIL MAXIMUM 103

a-dire qualors, la chalear non compensée se confond avec la
chaleur brute dégagée dans la réaction.

[,'e'ullmtion {5) tradoit le prim:ipu du travail maximum.
D'aprés M. Berthelot, il faut que la valeur (), soil positive
pour que la réaction ait lien :

Q=Q — [ (dQ—dQ)>o. (5%)
SR

Or, pour établir la grandeur de cette valeur, M. Berthelot
suppose que ¢'est au zéro absoln qu’il convient de rapporter
les comparaisons relatives i la possibilité des réactions. A cette
température, il est vraisemblable que tous les corps sont
solides; eomme d'autre part dans les corps solides Ia chaleur
spécilique des composants d'un systéme est trés sensiblement
ég:llﬂ i celle des composés (loi de Veestyn) qui résultent de
sa transformation, il s’ensuit que nous pouvons aussi prendre
pour O toute valeur établie pour des systémes enliérement
solides.

M. Berthelot appelle la quantité Q, la chalenr chimique
dégagée dans la réaction; T, veprésente ici le o absolu, mais
()., ne varie guére tant que tout est solide, Quand nous fai-
sons une réaction i une température T, il eonvient done pour

' établir la possibilité de la réaetion Ll'nl'n'i:s le prineipe du tra-

vail maximum de déflalgquer la grandeur fhlfdQ — d0)Y) de la

chalenr Q)

Pl
Y, dégagée. Leterme [ (dQ —d(Q)) comprend, comme

ot
nous I'avons vu i propos de la variation de la chalear de com-
binaison avee la tempéralure toutes les perturbations intro-
duites par les varviations des chaleurs 5|:Eci|ic[ue5 el les I:hilllg_{(.'-
ments d'état, e'est-i-dire le terme U — V, & partiv de Ia
température T prise comme lLuse pour définirv la chalear
i f.'.l'J'!IfIHﬂ'.

Linlin, M. Berthelot a insisté sur ce l)oint lilfi[ est absolu-
ment indispensable de tenir compte dans tous ces caleuls des
corps riéellement existants et de faire intervenir dans les rénc-
tions oft entrent des corps dissociables les ¢léments de la
Pﬂl'til-‘lll dissociée comme si leur union n'avait pas d{':gilg'i de
chaleur; suivant les circonstuneces ot la nature des nouveaux
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composés (ui pourront ou élre dissociables enx-mémes ou non,
nous savons (ue celle dissociation de 1'élément initial pourra
au sarréter & an cerlain terme on devenir totale; dans ce
dernier cas, le ecomposé initial dissociable devra étre en entier
considérd comme résultant de la juxtaposition de ses éléments
RG] qll'uu ail o tenir r‘,mnj:tﬂ de la chaleur d{tg:lgt‘.c par lewr
union.

Vaielr un E.\:nmjnh- montrant la nécessité de tenire comple
des composds existant réellement @ e'est la réaction que peuot
exereer la potasse plus ou moins concentrée sur le chlorure
dargent solide. Dans une solution diluée nous avons 4 faire
intervenir un hydrate de polasse KO, 211F0 Tormé & |ml‘f.il' e
KO sol 4 2H*0 sol avec dégagement de 12%,8; tandis que
la solution saturée de potasse contient, en outre, un hydrate
KOH, H*O lormé sealement avee dégagement de 7,6,

D'autre part, nous avons pour chaleurs de lormation a 1'état
solide :

A‘ﬂ[ﬂ, 'Al.rt""": KOH, rofCl 6, H20), ';n[:"',:j - Wl H:;'ic",'; : .ﬁ.g"D, ;‘-;1'

La réaction

aAgCl sol. - 2 KOOI, H2O sol, = Ap*0 sol, - 81120 sol. 4 aKCl 2ol,
{]ég:ig(:

Tebwin, s 4 arn,f =38 - 20g,2 - 15,2 F 1jo ] = G0 4
tamdis que Ia réaction :

2AgClsol, + aKOI, 21120 sol. == Ag?0 sol. -+ 5H20 sol. 4 2KCl sol,

absorbe

7 Heo bowen§ — [58 4 sog,a 4 25,6 -1 281, 6] = — 400,

Aussi, la potasse concentrée [nrlé(:ipill*-l-{ﬂlf,- J.'ux}:dn q_l';u-g{:ill.
du chlovure d'argent, tandis que loxyde d’argent déplace la
potasse du chlorure de potassium dilué. On voit ainsi qu'apres
avoir ramend tous les systtmes i I'état solide, il laut encore
tenmir compte des composés qui existent réellement dans les
condilions E:{pél‘itm-ni,nlcs oi 'on s'est l}i:lcq‘:.

Voict un second exemple oit la dissociation intervient @ ¢'est
la préparation du potassivm par le procédé de Thénard et
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PRINCIPE DU TRAVALL MAXIMUM 1ok
Gay-Lussac; la réaction rapportée i la température ordinaire
oil tout est solide,

GROM + 3Fe = FelO4 4 jk -+ all?,
nbsorbe 74% 1. Or Deville a monteé le mécanisme exact de
celte rénction : la potasse i la températore excessive de l'opé-
vation se scinde en K+ O 4 I; ce sont done ces corps qui
agissent sur le fer. A la température oir on opire, le fer peut
T r.'.]l:mgi::r an eontact de l'oxygéne en oxyde magnétique
Fe*O* absolument stable, non volatil, lequel ne pourra étre
décomposé par les vapeurs de potassium que par les p'oiuts de
contact et seulement dans les parties plus [roides oi la tem-
pérature devient compatible avee Uexistence de la potasse qui
sera réginérde. Sil'on opére rapidement en mettant beaucoup
de potasse, Uhydrogéne formé en méme temps pourra done
entrainer les vapeurs de potassium.

Ce n'est pas ici le lien d'insister sur les nombreuses vérifi-
cations que chaque jour apporte a ce prinnilm appliqué avee
Ly rigueur que M. Berthelot a recommande.

Iixaminons tres succinclement les diflérences qui exislent
la quantité (},, chaleur chimique et la quantité PP, chaleur non
compensée. D'aprés 'équation (6),

Py = Qr, + ;II"'{dQ—er'J—T. ,f“'f'.fi:rf“é'

S%il n’y a pas de changements d'état, chacun des termes d()
est de I forme edt et si e est une constante on a ;

Py=Qu (e —¢') [Ty = Ty) = T e — ) Log

T | 1 i - T,
— Quy (¢ — €} '_ul__ Ty — T, Log |

Tant que les chaleurs spéeiﬁquea ¢ des composants et ¢’ des
composés ne varieront pas beaucoup et que la température
T sera peu élevée, la différence P se rapprochera trés prés de
la chaleur chimique Q,, caleulée comme précédemment (5)
et les conclusions seronl du méme ordre. Cela sera presque
lllujmu‘s vial tant que I'on sera t':luigné des conditions de
dissociation. D'ailleurs, on se trouve hien vite arvité dans la
voie des déductions sur ce :lui s¢ pusse i Il"mlllil“.m.ll't‘. clevie
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1085 POSSIBILITE DES REACTIONS

a eanse de notre ignorance des valeurs que prennent les
chaleurs spéeifiques.

S'il v a des changements d’état, il faut les introduire dans
"équation (6], Remarquons seulement, s'il s'agit d'une volati-
lisation opérée i T, que, d’aprés Trouton, on a 1rl|£Ir:-:lr.__— const.

L,

pour les corps de nature analogue, W étant la chaleur molé-
culaive de volatilisation; s'il y a un nombre égal de molé-

"y
cules volatilisées de part et d'autre, la différence ",Q—_Iﬂl
lilli nxlu-ime Ia variation d’f.:ntrupic introduite par ces volatili-
sations est nulle, de sorte que P n’est pas influence par ces
changements d'états; il n'y a pas 4 en tenir compte dans lu
dilférence

Qvi"" TI (511 = l‘:1’wl.| == P|

Nous retrouvens ainsi une conséquence que M. Berthelot
avait indigquée dans Papplication du prineipe du travail maxi-
mum e¢n réecommandant de faive les déductions relatives i ce
prineipe en employant des équations chimiques comportant
des élats correspondants; c'est-i-dive, de part et d'autre, un
I]CITHIJFQ l‘!giil '.IC termes ]Iri.ﬁ- sS0Us Ii\: I'III.!'H:II.' l:!'l.':l‘ I‘h.\.ﬁi‘[“(.'

Les chaleurs de fusion et les chaleurs spéeifliques moléen-
laives paraissent porter la trace de lois analogues i celle de
Trouton, d'oi il suit que, pour des états ('.urrﬂsllm\:!'.luLﬁ, les
diflcvences d'entropie ne sont jamais bien eonsidérables et
w'introduisent pas dans les l}ré\-‘isiuns des tl!l:lttt'ilq"s suseae|-
tibles de lausser les déductions tirées du principe du travail
maximum. Si, d’autre part, nous considérons que notre tem-
pérature ordinaire terrestre s'¢loigne bien peu du zéro absolu,
HOUs pourrons considérer la ptulﬂll'l des rénctions ellectuées
i la température ordinaire comme pouvant se plier an principe
du travail maximum lequel, i basse tempéralure, se confond
avee les lois tlmrmudy:mmiqucs.

(Quand toute donnée nous manque pour prévoir ee qui se
passe i une lempérature I, alors que nous savons ce qui se
passe i T, il est possible de recourir i ‘une notion pius pal-
pable que les préeddentes @ ¢'est i Uextension aux réactions
chimiques des lois qui régissent les phénoménes physiques,
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OPPOSITION DE LA REACTION A L'ACTION 147

extension surtout applieable aux eas des réactions prises dans
IH zone lil_! l'l’!\-'ﬂ['!-ii])ii[l.é_

M. Le Chitelier, qui s’est étendu sur cette notion, applique
anx ]lllf‘fnulm':n{!.‘% i'.]ﬁmfr[nu:i la foi rf'n‘.u;um;"i‘ffm de fa réaction a
laction,

C'est un fait général, en Physique, que tonte élévation de
température produit le phénomime physique qui absorbe de Ia
chalenr et vice versd; ainsi, le reflroidissement d'une vapeur
en provoque la condensation qui dégage de la chaleur, tandis
que 'échaulfement du liquide proveque la formation de
vapeurs, phénomene qui absorbe de la chaleur, eic.

De méme, dans une masse de ecarbonate de chaux poriie &
Ia température oi la dissociaiion se manifeste, une élévation
de température décomposera une nouvelle fraction de earbo-
nate, phénoméne ([ui absorbe de la chaleor; le refroidissement
[ormerait au contraire du carbonate de chaux, phénoméne
exothermique; 'ozone formé avee absorption de chaleur se
produira si on éléve sulfisamment la température, ete.

Au licu de considérer le phénomine au seul point de vue
de températures variables, nous pourrions examiner U'influence
de la pression & température constante. La loi précédente
indiquera que toute angmentation de pression produira le
phénoméne qui diminue cette pression (diminution de volume).
C'est ainsi, en effet, que le perchlorare de phosphore qui se
dissocie avee augmentation de volume PCIF = PCI* 4 CI2, se
dissocie moins, toutes choses égales daillenrs, si la pression
augmente ; 'augmentation de pression provoque le phénomine
opposd, ici une diminution de pression, ¢’est-i-dive une com-
binaison p|lls gl-:md{', De méme, iode, & haule lvmlu':;rnl,:_n'p,
double de volome l['J =1 4 1|; oussi une diminution de
pression peut-elle abaisser considérablement la température
de la dissociation totale, phénoméne qui angmente la pression;
¢'osk que nous avons signnl:'? Ir]!, gt". Si la combinaison se [ail
sans changement de volume on si la réaction dégage pea de
chalenr, l'influence de la pression et de la tempirature se
feront Imuu::uu[.- moins sentir @ tel est le eas de P'necide jodhy-
&1'ifflll‘- |'.;l|l = I* 4 I|ﬂ| formé avec conservation du volume
et dégagement faible de chaleur; M. Lemoine a constaté que
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pour des pressions variant de o™, 2 4 4™, 5, la dose de HI
libre ne variait que de o,71 &t 0,706; U'influence de Ia lempé=
rature est également peu considérable.

On pourrait multiplier les exemples; on v verrait tonjours
un antlagonisme trés net entre la nature de la réaction chi-
rnic]uc |JI']I11::l'c|i;i|=: et les modilications Elu‘el[ﬂ' peut subir par
des aelions extéricures.

Les considérations Pl‘l_'}(_:{"t]{’.]]h'!i ne ri-gl-:a-nt (ue la pmsﬂri!{!é
FEI‘_‘-'-" -"{jl"“'“-ﬁﬂ.'{, T]lEIiS auocune ne !"Ell,]l'ﬂit s I'{.‘JIS(.'igI]lrl' sur ]El
méeessité des réactions : prar le faat {llt,ll ne réaction est pussihlc,
il n'est pas fatal que cette réaction s’accomplisse. Clest I une
distinction sur laquelle nous avons insisté; elle ecaractérise
dans beaucoup de cas le phénomene chimique par la nécessité
de travaux préliminaires, mais elle n'en constilue pas cepen-
dant un caractire absoln : beaucoup de phénoménes physiques
qui devraient se produire, peuvent également ne pas se pro-
duire; tels sont les retards d'ébullition, les surlusions, les
sursaturations, ete., tous phénoménes qui exigent des inter-
ventions particuliéres pour cesser, par exemple la présence
d'une bulle gazeuse, l'introduction d’un corps solide, le frot-
lement, ete,

Nous voici au terme de 'exposition des faits que - nous dési-
rions présenter au sujet des composés endothermiques et
exothermiques. En parcourant rapidement les connaissances
acquises sur ce sujet, nous avons d'abord vu heureux con-
cours que les théories modernes qui sont i la base de la
Chimie et de la Physique peuvent apporter a Pexplication
des faits, t{u‘il s‘ugisna d'irlll'rlrl'i".ltzr ln cavse de la nécessité
des travaux préliminaives pour former un composé exother-
I]}iil"‘_‘, o El{l"r lil‘,'t,]‘uil'f 1nn (_',['I"IP(}S!:" Clll’!t)ﬂm'rl'niljll(:, oan Ilii:]l
encore que 'on veuille se rendre compte de la possibilite
d'existence de composés de celle derniére eatégorie. La for-
mation spontande de certains corps, la destruction spontanée
autres par dédoublement ou

ou la translormation de certal
I‘.Sl]“lﬁl'lsiltj{]]i IIII:I-!!tl‘I'.nl: I.I‘“"(! r'.H_'lJI:I r{!l‘lllc“ﬂ: II“E! i'll III“Li.{l'.[‘[]
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possiéde dans les particules infimes gue nous nommons molé-
cules des mouvements intimes manifestés par des réactions
chimiques,

La dissociation a montré que les réactions pouvaient dif-
férer par la vitesse avee laquelle elles s'effectuent; son étude
a snrtonl Eurrmis de five entre les l3|||'-.||uml'r|w.s Ishysiquns et
chimiques des rapprochements qui servent de base aux théo-
vies relalives |
niere ¢tude o montré combien pen s’:'ﬁiuig:lalieut les In'érisinus
théoriques que l'on en déduit des prévisions tirées du prin-

1 la possibilité des réactions. Enfin, cette der-

cipe du travail maximum, principe avant tout expérimental,
el qni dnnnctnnjnurs des résultats conformes i lo vérité quand
on lapplique avee discernement,

Il y a un point cependant qui sépare les phénomines physi-
ques et chimiques, du moins tels que nowns sommes portés i
les envisager i la températare orvdinaive : c'est la disconti-
nuité des phénoménes chimiques. Par ccei, il [aut entendre
que les composés chimiques ne possedent pas & chaque tem-
pérature une dissocialion |1Iu.q on moins prolonde suscep-
tible de varier avec celte lempératore, mais (Eu’il existe pour
chacun d’eux une [imite absolue i lagquelle duns des conditions
données, ees compostés commeneent & se combiner ou i se
décomposer.

Cette discontinuile 1'||‘1|::I':';Iit dans la Il'liljl’:l‘ill,'! des eombi-
naisons avee autant de netteté que la loi des proportions défi-
nies qui permet de distinguer les combinaisons des mélanges,
Au méme titve que la loi des proportions définies, la discon-
tinuité est la caractéristique du phénoméne ehimique'.

Nous avons d'aillenrs vu comment hypothése d'une dis-
continuité absolue entre la combinmison et la décomposition
]IEI'I!Jl'lliL‘ll de se vendee compte de Ia marehe d'une dissocia-
tion avec la température, en s‘appuyant sur la théorie ciné-
tique des gaz; cetle interprétation fait cesser méme I'appa-
ve dans la dissociation: mais

L : »
rence de continuité que on ohse
il ne nous appartient pas de disenter davantage iei cette
impm‘l:llil{! rluc:stinll.

1:| Ann. de chimie et de physigue, 1, 3. p. 378, 0 sérvie,
PhRyaIguE, ol 1
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Aprés aveir ainsi examiné les formes de Uaction chimique,
il nous resterait i en définir essence @ d'oil vient l,{lllllll'gi[*,
qui existe dans I'hydrogéne opposé au chlore? quelle part
prennent respeetivement chacun de ces éléments 2 la mani-
festution ealorifique qui accompagne leur union? existe-t-il
dans chacun d’eux, isolé, une énergic propre dont une por-
tion toujours identique se dépense au moment méme de Ia
combinaison

5t Pon rveprend 'hypothése de Ia matérialité du calorvique
accompagnant les ¢léments libres, on pourra supposer qu’an
moment de Ia combinaison le rapprochement des molécules
élémentaires donnera lien i une perte de ealorigque, qui sera
l'origine de la chaleur dégagée; ce calorique pourra provenir
en proportion déterminée de ehacun des constituants du com-
posé [ormé, 51 on suppose les ¢léments chargés, non plus de
ealorique, mais d’électricité, un phénoméne électrique se sub-
stituera an phélmmirllu l::]IIII'II.I-II[[IIIL IJ';qpri:s cela, ch;u_Iu(: éle-
ment, outre sa masse pondérale, posséderait ainsi une énergic
déterminde.

Cette hypothise loree & admeltre qu'au zéro absolu les
corps possident encore une énergic propre, une sorte de
réserve de chaleur considérable. Ainsi, le chlore et 'hydro-
géne en s umssant au zévo absolu dégagent, d'apris les consi-
dérations basées sur les chaleurs spécifiques, a pea pres la
méme |1u:il'|l'.itl': de chaleur llll1ill la tempdrature ordinaire,
ILusemble, ils awraient done encore au zéro absolu une
réserve d'énergie égale 2 22 ooo™.

On pourrait ainsi assigner aux ¢léments pris denx i deux
des limites maximum de réserve d'énergie en étendant les

comparaisons aux autres éléments. Mais ici se présente une

objection : quelle serait Ia réserve d'éner dans les compo-
sants du bioxyde d'azote, lequel est formé par 'azote et oxy-
gine, avee une absorpiion de 21 Goo™ ? Nous ne concevons
guere une réserve d'énergie negative.

Tels sont les points que M. Berthelot développe dans sa
Thermochimie t. I, P 1yn) et volel si réponse

« L'ordre de considérations précédentes repose sur une
notion abandonnée en Méeanique, d savoir que I'énergie
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immanente dans un .‘il\'all"llll' ¥ |:1'|_'-|:_\1is.tc sous forme matérielle,
dans 'iétat initial Jes composants isolés. Ln réalité, I'énergie
mise en jeu dans une transformation représente la somme des
traviux accomplis depuis T'état initial jusqu'a Pétat final du
systeme formé par Uensemble des composants. Or, ces tra-
vaus ne sont pas assimilables i une masse matérielle @ ils ne
préexistent pas plus dans les composants isolés que le travail
accompli par une chute d'une eertaine masse d’ean, tombant
d'une certaine hauteur ne préexistait sous forme matérielle
dans le biel renfermant cetle masse d'ean immobile. Ce tra-
vail a été eréd tout entier dans le eours de la transformation,
et par le fait méme do mouvement. De méme, la chaleur
t[l"gilgl':u par Punion du ehlore et de ]1h}'ih'tlgi!ll[" esl engen-
drée dans Paete qui précipite les moléeules de ehlore sur
celles de l'|1}'LlrugénE; mais elle ne ]:ri’!t:xiﬁtnit pas dans ces
c¢léements isolés. »

w Ainsi, s'il est incontestable que chagque élément intervient
dans les phénomines chimigues avee une masse pondérable
détermindée (poids atomigque), par contre on  ne saurail
admettre que U'énergie totale dépensée dans la réunion de
deux éléments préexistait au sein de chacan d'eux séparé-
ment et t,jll'(.-”r-. puissc ¥ étre délinie par une constante compa-
rable & son poids, En réalit¢, la notion méme de I'énergie
chimique est définie par le passage de l'ensemble de ces deunx
¢léments, depuis un certain élat initial jusqu’a un certain état
final. »

Composés endothermiques et exothermiques. Thése présentée au concours ... - page 117 sur 120


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x04&p=117

Composés endothermiques et exothermiques. Thése présentée au concours ... - page 118 sur 120


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x04&p=118

TABLE DES MATIERES

Pogoes

INTRODUCTION o o + o o v 4 a0 s v n & & & +8 s = 2 & ¢ e RSN 1
CHAPITRE 1

De la réaction chimigque . . . . . . . . . R R e e o

Chalenr dégagée dans les rénetions. . . .+« « 0 = 0 0 & 0 0 s 0 s s 7

Varintions de lo chaleur dégapde. . o ¢ o v v 0 v 0 0 0 0 00w : 0

Principe de Pétat initial eb de Pétat ] 7 1% R e R i 10
CHAPITRE 11

Composés exothermigques . . . . . ... .« ... O A

Formation. . . . . . . e r e ST R A Ef g ol 15

Travoox préliminaives, | . CoRERTTE FIE R g W S gy 16

-— e A P T S e : 17

- Apents de contact ; 3 18

- Compres 18

= Electricité, . 19

— Lumitre . N

Réactions indirectes . . .+ . . 29

Réaclions d'enlrainement. . . . . . . a5

Théorie cinélique des gaz . . 26

Conslitution physigue des corps . . . R S e T T S T R T 1

Phénoménes aecompiguanl les n.n::tmnsl exothermiqoes, . . . . . . . a1

Propriétés. Stabilité . . .« . o0 0000 mwmon g o w BH]

Action de In cholewr, . . . . . o 0 o . o VTR R G 3REY 390

Action da ehoe. © . . . b oRriE EWTATTETR wTUR s et Ei o e wlw i

Action do ln Jumiére. . . & = & o s 0 sm e e e s s w s e s e LE]

— Assimilation chlovophyllicnne. . . . . . . . . .. fifs

Action de U'électricilé, . . . . R e bR &

—— Elec Lru]l'.ﬂ{! ............ L. LY

Transformation chez les étres vivanks . . . . o 0 0 0 o0 vl . 52
CHAPITRE TII

Com posis l!ndulho:'lm'qm‘:s I TP . ows owiwie mie wia . - b

Formation, , , . . o s A e BOd an s Ny L o3

Formation de l'llllt.}]l.ﬂ!‘ R R e RNt Sl e dhe S T T R (i}

Rénctions indirectes . . . . . . . . . . . emwaop wea mossoaow,w B Gl

Ftat naissant , , . . . . ... .. e 4 ¢ elinaada W e il

Composés endothermiques et exothermiques. Thése présentée au concours ... - page 119 sur 120


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x04&p=119

1% TABLE DES MATIERES

Propridifn Blbile ooy bi Sy BSeind B DR o 67
- Action de In chalewr. . ., . gom e . 09
— Action de 'ébranlement méeanigune. - o o o . . . . 72
—- Action de ln lumitre. o . o v oaos ol o e Tl
-— Action de Iéleetrieité . o . o o 0 0 o0 oo 0. i
Modes de décomposition de Paeélyléne . 0 0 0 000 L 0 L L . 0 T, Th- i

CHAPITHE IV

DESBORIAHON, 5.0 won s wewse e mce weiis o mow mosUNoE Now s 0
Marche géndrale. Systémes homogines, . . . . . . . o o 4 0 4 0 . L1

— Systimes hélérogbnes, v o & o v s am 4 e a0 81
Explication por UVexistence de vilesses de véaclions inverses, . . . . . B2
Explication par existence dune températurve lixe de combinaison, , | ]
Disaociation oux houtes lempératures, . . . . . . . . .0 00w ... ]

CHAPITRE ¥V

Posnibilith des rédelfons . .. o 0 « 0 &% s m w0 5lh o« e e 0%
Théorie thermodynamique . . . . | . . .+ .« .« . . T L e o 08

Preincipe do travail maximum. .+ v v 4 o 0 6 0 s 00w w0 woe .. 103
(Jl:ulwuil.iml delo réoclion E Pocliof. & & o & = 20 b o &5 &esia s iy
Dot vient I'énergie des éléments? . . o o o o v o v v v s 110

= L'Ep,
/ﬁf\.@\
£ Sy

=| PARIS .‘;‘)

Coulommives, — lmp. Pavi BRODARD, — 206-09.

Composés endothermiques et exothermiques. Thése présentée au concours ... - page 120 sur 120


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x04&p=120

	Page de garde
	[Couverture]
	[Page de faux-titre]
	[Page de titre]
	[Liste des professeurs]
	Composés endothermiques et exothermiques. Introduction
	Chapitre I. De la réaction chimique et de la chaleur dégagée dans les réactions
	Chapitre II. Composés exothermiques
	I. Travaux préliminaires
	II. Effets produits par les réactions (ou les combinaisons) exothermiques
	III. Propriété des composés exothermiques. Stabilité
	Chapitre III. Composés endothermiques. I. Formation
	II. Propriétés des composés endothermiques
	Chapitre IV. De la dissociation
	Causes de la dissociation
	Chapitre V. De la possibilité des réactions
	Table des matières

