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DE LA

CHALEUR DE COMBINAISON

RAPPORTEE

A I’ETAT GAZEUX,

Par M. BERTHELOT,

MEMBRE DE L'INSTITUT (ACADEMIE DES SCIENCES).

§ I. — Combinaisons formées sans condensation.

1. Lorsque deux éléments, pris dans un état aussi voisin que pos-
sible de celui de gaz parfait, se combinent sans condensation, la chaleur
dégagée est indépendante de la température : c¢’est une constante que
I’on peut appeler la chaleur atomique de combinaison.

En effet, la variation de la chaleur de combinaison est exprimée,
comme je I'ai dit ailleurs (*), par la différence U — V, U étant la cha-
leur absorbée par les éléments pendant 'intervalle de température que
’on considere, et V étant la chaleur absorbée par le composé : chacune
de ces quantités est égale au produit des chaleurs spécifiques des corps
envisagés par I'intervalle de température, dans le cas ol il n’y a pas de
changement d’état. Or les expériences de M. Regnault ont établi que
les gaz composés formés & volumes égaux et sans condensation (gaz
chlorhydrique, bioxyde d’azote) possédent une chaleur spécifique égale
a celle des gaz simples, sous le méme volume. Tous les gaz simples
ayant en principe la méme chaleur spécifique sous le méme volume,
il en résulte que la chaleur spécifique moléculaire des gaz composés
formés sans condensation est égale a la somme de celles des gaz simples

- (') 4nnales de Chimie et de Physique, 3° série, t. VI, p. 303.
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qui les composent. Pour de tels gaz composés, on a deés lors & toute
température U=V, c’est-d-dire que la variation de la chaleur de
combinaison avec la température : U — V=o.

2. Ces relations sont également vraies, que ’on opére & pression
constante ou & volume constant. La chaleur de combinaison pour les
gaz parfaits formés sans condensation est donc indépendante de la
pression, aussi bien que de la température.

3. On peut admettre qu’il existe en principe des relations semblables.
pour toutes les réactions entre gaz simples ou composés, telles que lu
somme des volumes demeure constante. Soit, par exemple, la formation
des éthers

C*H*O* + HCl = C H* Cl + H* 0.

En appelant ¢ la chaleur spécifique rapportée au poids moléculaire,

je tire des nombres de M. Regnault

2¢ =120,8+6,7=127,5=0,
2e,=17,7+8,6=26,3 =V,

valeurs tres-voisines de 1'égalité.

Toutefois les chaleurs spécifiques des gaz composés étant généra-
lement variables avec la température et la pression, et cela suivant des
lois propres 4 chaque gaz, 1'égalité précédente ne saurait étre rc-
gardée que comme approximative.

Examinons maintenant quels changements la combinaison apporte &
ces trois données caractéristiques des gaz : la température, la pression
et le volume. :

4. On appelle température de combustion d’un mélange gazeux la
température que prendraient les gaz formés dans une réaction, si toute
la chaleur dégagée était employée 2 les échanffer. Si deux gaz, voisins
de I'état parfait, se combinent sans condensation, en dégageant une
quantité de chaleur Q, I'exces de température T que prendra le systeme
sera donné par Ja formule

T= %,

C étant la chaleur spécifique moléculaire du composé, évaluée entre la
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température initiale et la température T. Soit, par exemple, 1'union
du chlore et de 'hydrogene; la réaction

Cl+H=HC

dégage + 22° 000 ou 22000 calories.

La chaleur moléculaire du gaz chlorhydrique & pression constante,
rapportée au poids 36¢%, 5, étant égale h 6%, 8, on aura

T ==3235° a pression constante.

A volume constant, la chaleur moléculaire du gaz chlorhydrique
étant égale a 4,8 :
T, = 4166°.

Si la température initiale était égale & zéro, 3235 degrés seraient
donc en théorie la température acquise par les produits de la com-
bustion opérée & pression constante : 4166 degrés, 4 volume constant.

Si la température initiale est ¢, les produits devront acquérir une
température T + ¢, c’est-a-dire que la température imitiale s’ajoute a
la température de combustion théorique. 11 y aurait donc avantage &
échauffer & I'avance les gaz élémentaires, pour obtenir une tempéra-
ture finale plus élevée.

5. Dissociation. — Mais ces conclusions supposent que le composé
puisse exister, sans éprouver aucune décomposition & la température
de combustion indiquée par le calcul. Or il n’en est point ainsi, le gaz
éprouvant en général, & cette température, une décomposition plus ou
moins avancée. C'est 12 ce que M. H. Sainte-Claire Deville a désigné sous
le nom de dissociatiorn. A mesure que la température s’abaisse, les gaz
élémentaires se recombinent; la proportion combinée s’accroit ainsi,
pour ne devenir totale qu’a une température beaucoup plus basse. A une
température donnée, la proportion combinée est, en général, d’autant
plus grande que la pression est plus considérable. Les lois précises de
ces variations ne sont pas encore bien connues. Nous y reviendrons.
Nous nous bornerons 4 remarquer ici que la température réelle atteinte
dans la formation d’un composé dépend évidemment de la proportion
réellement combinée. La connaissance de cette température réelle est

S.9
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essentielle, lorsqu’on veut évaluer I'effet utile des flammes dans les
applications (*).

Supposons que la chaleur de combinaison correspondant & la por-
tion qui se combine soit constante et identique (pour un méme poids
de matiere réellement combinée) avee la chaleur qui répond & la
combinaison intégrale, hypothese qui peut étre admise pour les gaz
composés formés sans condensation. Admettons, en outre, que cette
portion représente une fraction £ du poids total; alors on aura

. Q
T=1F C—-

Observons que & pourrait étre calculé par un simple probleme de
maximum, si I’on connaissait la relation générale qui existe entre cette
quantité et la température

k= f(1).

Il est essentiel de faire remarquer encore que les phénomenes de
dissociation ne changent pas l'effez utile des combustions dans une cir-
constance donnée, toutes les fois qu’ils ne s’exercent qu’a une tempé-
rature supérieure a celle & laquelle I'effet utile est produit

6. Pression. — Supposons la réaction entre deux gaz élémentaires
opérée & volume constant sans condensation, la température initiale
étant zéro et la pression initiale H. Le mélange prendrait, si la combi-
naison pouvait étre intégrale, une température T,,

Q
T ==
1 C1’
Q étant la chaleur dégagée et C, la chaleur moléculaire du composé i
volume constant.
Dés lors la pression deviendra

a5 8

(') Poirla Lecon faite par M. Debray devant la Société chimique de Paris en 1861, p. 62
et 66; chez Hachette.
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Soit pour la combinaison du chlore et de 'hydrogene, pris sous une
pression initiale de 1 atmosphere,

P= I6ﬂtm’ 2.

Mais c’est 1a une limite théorique, & cause des phénoménes de disso-
ciation.

Soit k la fraction réellement combinée, on aura, en supposant que
la chaleur spécifique du gaz chlorhydrique soil constante, indépen-
dante de la température et de la pression, et égale a celle de ses
éléments,

T
P=H(i+ 51 3),
273 =~ G
expression qui permeltra de calculer £ et T, si P est déterminé par
expérience, comme la chose peut se faire. Le probleme de la dissocia-
tion devient par la accessible 2 des expériences directes.

7. Volume. — Supposons encore la réaction intégrale de deux guz
élémentaires unis sans condensation, la température initiale étant zéro
et le volume initial V,. En opérant & pression constante, ce volume

deviendra
1 Q
v=v(rm; )
Soit, pour la combinaison du chlore et de 'hydrogéne,

V=V,x12,8,

Yest encore 12 une limite théorique, a cause de la dissociation.
La connaissance du volume réel, si elle pouvait étre obtenue par
expérience, permettrait d’évaluer la proportion réellement combinée.

8. Nous allons appliquer ces principes généraux aux divers cas ol
I’on a mesuré la chaleur dégagée parla réaction des gaz simples, com-
binés sans condensation.
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.

Chaleur dégagée par la formation des gaz composés obtenus
sans condensation (1),

Equivalent Chaleur dégagée.
du e ~
Eléments composé gazeux Nombre Nombres donnés
Noms, gazeus. Composé.  (poids moléculaire). adopté. par divers auteurs.

Acide chlorhydrique.. H +Cl HCl 36,5 [+22,0]Th.;  +23,8 F.S.;+ 24,0 Ab.

» bromhydrique.. H +Br HBr 81 [-+13,5]B.; + 14,3 F.8.; -+ 12,4 Th.

» dodhydrigue.... H +1 HI 127 [—0,8]Th.B.; —+1,2F.8S.
Bioxyde d’azote...... Az +0* AzO? 30 [—43,3] B.

Ces nombres donnent lieu & diverses remarques.

La chaleur de formation du bioxyde d’azote est la seule qui puisse
étre regardée en fait comme complétement indépendante de la tempé-
rature, du moins entre zéro et 200 degrés, la chaleur moléculaire du
bioxyde d’azote étant réellement égale & la somme de celle de ses ¢lé-
ments, d’apres les expériences de M. Regnault faites entre ces limites.

Mais il n’en est pas de méme pour les hydracides; en effet, la cha-
leur moléculaire du chlore et du brome gazeux, au moins jusque vers
200 degrés, surpasse celle de Phydrogéne, étant égale & + 8,6 pour
le chlore, CI* = 7167, et & + 8,8 pour le brome, Br? = 160%". Par
suite, la variation de la chaleur de combinaison avec la température
n’est pas nulle, mais égale a

(4,3 + 3,[(.——6,8:-!-0,9) (T— t)

pour P'acide chlorhydrique. Les acides bromhydrique et iodhydrique
doivent offrir une variation analogue, mais la chaleur moléculaire de
ces gazn’a pas été déterminée. Si cette variation conservait la méme
valeur jusqu’a 500 degrés, ce qui est admissible, la chaleur de forma-
tion de ces trois gaz serait accrue de + 0,45 : variation minime pour
le gaz chlorhydrique, mais qui tend & rapprocher de zéro la chaleur

(') Les nombres ci-dessus ont ét6 déduits des expériences, en tenant compte des chaleurs
de fusion et de vaporisation du brome et de l'iode, aussi bien que de leurs chaleurs spéci-
fiques, dans I'état solide et liquide. — Les noms des auteurs des expériences sont remplacés
par les initiales suivantes : Ab =Abria; An = Andrews; B = Berthelot; D = Dulong;
Dv = Deville; F=TFavre; Gr==Grassi; I = Hautefeuille; Hs= Hess; R == Regnault;
S = Silhermann ; Th = Thomsen; Tr = Troost.
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de formation du gaz iodhydrique 2 500 degrés. A cette température,
le dernier gaz est d’ailleurs en partie dissocié.

Si j'insiste sur ces observations, ¢’est qu’elles vont trouver une ap-
plication importante.

9. Rapports multiples entre les quantités de chaleur dégagées. — On
s’est demandé si les quantités de chaleur dégagées dans les réactions
chimiques ne seraient pas des multiples d’'une méme unité, qui devrait
se retrouver dans toutes les réactions; cette question, soulevée 2 Ioc-
casion des expériences de Dulong sur les deux degrés d’oxydation de
I’étain, a été depuis agitée par Hess, par MM. Favre et Silbermann, en
derpierlieu par M. Thomsen. Aucun raisonnement, @ priorz, n’établit la
probabilité d’une telle relation. C’est donc une question purement
cmpirique. Pour que la recherche de ces relations multiples ait quelque
chance de succes, il est indispensable d’éliminer U'influence, variable
d’un corps a I'autre, des changements d’états physiques, changements
dont les effets s’ajoutent & ceux des changements purement chimiques.
On y parvient en rapportant les réactions a I'élat gazeux parfait, et
en comparant des corps qui occupent tous le méme volume gazeux,
tant avant qu’apres la réaction. Les trois hydracides dérivés des ¢lé-
ments halogenes remplissent tres-bien ces conditions; en outre, ils
appartiennent 3 une méme famille chimique, ce qui rend la compa-
raison plus étroite.

Or la formation des trois hydracides gazeux, au moyen des éléments
gazeux, dégage : '

Pour HCI..... e e ~+ 22,0
Pour HBr................ + 13,5
Pour HI. ...... ... ... ... — 0,8

Ces nombres ne sont pas les multiples d’'une méme unité; cependant
on ne peut s’empécher de remarquer qu’ils sont fort voisins des nom-
bhres o, 11 et 22, qui appartiennent tous les trois & la progression 11 7.
Ce rapprochement est-il fortuit? ou bien les nombres observés s’y
conformeraient-ils exactement, si ’on pouvait écarter toute cause per-
turbatrice? :
Poursuivons cette discussion. On peut se demander encore si la
relation cherchéen’existerait pasentre les températures, ou lesvolumes,
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ou les pressions des trois gaz au moment de leur formation; c’est-a-dirc
en supposant qu'ils conservent toute la chaleur dégagée par la réaction
des éléments. Les changements de volume, par exemple, sont-ils régis
dans ce cas par quelque loi analogue & celle qui a été observée lorsque
les combinaisons gazeuses sont ramenées & la méme température?

On a, d’apres les quantités de chaleurs dégagées :

Températures Volumes Pressions
a a a
pression constante.  pression constante.  volume constant.

0 atm
Pour HCI. ...... -+ 3235 V, < 12,8 16,2
Pour HBr....... -+ 1985 Ve x 8,3 11,3
Pour HI. ....... — 118 V, < 0,6 0,4

Les relations de proportionnalité sont plus éloignées d’étre ainsi
vérifiées que si 'on compare directement les quantités de chaleur;
cependant les rapports demeurent assez simples, soit o:2:3, pour les
volumes comme pour les pressions.

10. Entre les trois hydracides, il en est un qui parait formé avec
absorption de chaleur, du moins i la température ordinaire: ¢’est I'acide
iodhydrique. Pour un tel corps, la chaleur de combinaison serait néga-
tive, et il y aurait diminution de volume ou de pression lors de la
combinaison des éléments. Mais il convient d’observer que cette com-
binaison n’a pas lieu & la température ordinaire : elle s’effectue seule-
ment vers le rouge sombre, et dans des conditions de dissociation, dont
il est difficile d’évaluer avec précision l'influence sur la chaleur de
combinaison.

A fortiori, 1a formation directe du hioxyde d’azote, qui absorberait
— 43,3 en donnant lieu i un abaissement théorique de — 6037 de-
grés, est-elle impossible.

11. Réactions diverses opérées sans changement de volume. — Exa-
minons encore quelques réactions entre les gaz, opérées d pression
constante, sans changement de volume.

1° Telles sont les substitutions entre le chlore, le brome, 'iode. Tous



CHALEUR DE COMBINAISON RAPPORTEE A L’ETAT GAZEUX. S.71

les corps supposés gazeux, on aurait :

HI +~Cl=HC-+I......... -+23,9
HI +Br=HBr+1I......... + 14,3
HBr+Cl =HClI+Br... .... + 8,5

Ces quantités ne changent guere avec la température initiale.
Maisil en serait autrement sile volume des produits n’était pas égal
& celui des composants, comme il arrive dans la réaction suivante :

HCl -+ O = HO +Cl dégage..... -+ 7,1

Les composants occupant ici 5 volumes et les produits 4 volumes, le
travail extérieur développé pendant un changement de température
ne serait plus le méme si 'on opérait & des températures initiales dif-
férentes. Par suite, la chaleur dégagée par la réaction irait sans cessc
en augmentant avec I’élévation de température, soit de —+ o,1 environ
pour chaque intervalle de 200 degrés.

2° La substitution des corps halogénes a I’ hydrogéne dans les composés
organiques s’opere également sans changement de volume : soit la syn-
these de I’éther méthylchlorhydrique

CH' + CI* = C'II*Cl + HCl;

mais il n’existe aucun cas de ce genre pour lequel nous possédions les
données d’un calcul thermique complet.
3° De méme encore, la fixation de I'eau sur les acides anhydres mo-

nobasiques
Az Q- HO=AzO0'H;
celte réaction dégage, entre les corps liquides, + 5,3. Elle doit pro-
duire une quantité de chaleur peu différente entre les corps gazeux:
mais nous ne pouvons pas la préciser exactement, faute de savoir la
chaleur de vaporisation de I'acide azotique.

4° Citons également la substitution réciproque des hydracides dans
les composés organiques, substitution qui s’opere si aisément:

CH:*Cl + HI = C'H*[ + HCI dégage environ... —+1,5

entre les corps gazeux.
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50 La formation des éthers composés au moyen des acides et des
alcools, soit I’éther acétique

CrHO0? 4 CrHAOf = CH (C*HAO¢) + H:07,

absorbe, tous les corps gazeux, — 6,6;
Celle des éthers mixtes, soit I’éther ordinaire

CHeO® + C*H O = CaHa(C«stOz) -+ H20?,

absorberait, tous les corps gazeux, — 3,6.
6° La transformation des alcools en acides par oxydation, soit Ialcool
méthylique en acide formique, a lieu aussi sans changement de vo-
lume. Elle dégage
CH!0* + 0¢= C2H20* + H*0?,

tous les corps gazeux : + 93,3;
De méme, 'alcool ordinaire changé en acide acétique, tous les corps

gazeux,
CHO*+ O'=C'H‘O* + H*O" dégage... -+105,1.

Dans toutes ces réactions, les quantités de chaleurs ne doivent guere
varier avec la température, du moins entre les limites compatibles avec
I'existence des corps réagissants et des produits.

§ II. — Combinaisons gazeuses formées avec condensation.

1. Voici les tableaux des quantités de chaleur dégagées par les
combinaisons de cette nature; ces tableaux comprennent tous les cas
observés :

I. — Composés oxygénés de l'azote.

Lquivalent
Eléments gazeux du composé Chaleur dégagée ou absorbée.
gancux. (poids moléculaire.) Chiffre adopté.
Protoxyde d’azote..... 2(Az+ 0) 2420 = 22 <2 [— g,0x2] (F. et S.);(Th.)
Bioxyde d’azote.......  Az+ 0 Az0*= 30 [—43,3] (B.)
Acide azoteux........ 2(Az+0%) 2Az0%= 38 x2 [—32,8<2](B.)
Acide hypoazotique...  Az+0' AzO0'= 46 [—24,3] (B.)

Acide azotique ....... 2(Az+0°) 2A20°= 54 <2 [~22,3](B.)
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IL. ~ Corps formés avec condensation, dans le rapport de 3 volumes
& 2 volumes.

., . Chaleur dégagée ou absorbée.
Eléments  Equivalent gazeux

gazeux. du composé. Chiffre adopté. Données des auteurs.
Ozome. ......... 2(0+0%) 20° = 24 <2 [—14,8%2](B.)
Eau gazeuse. .... 2(0+H) 2HO= ¢ x2 [-+29,0 (] -+29.3(D., H.)

-+29,0(F.etS.); +29,2(Gr.)
+28,4 (An.); -+28,7(Th.)
Hydrog. sulfuré.. 2(S + H) 2HS = 17 ><2 [+ 3,6><2](H.,Th.)(*)

Ac. hypachloreux. 2(0 +Cl) 2Cl0=43,52 [— 8,3x2]; — 9,0(Th.); — 7,6 (B.)
Acidesulfureux... 2(S +0%) 280°= 32 <2 [+34,55]B. +41,6(D);  -~41,1 (Hs.)
+36,9(An); +35,6(F.S.)
Ac.carbonique (°). 2(0 +CO) 2C0= 22 <2 [+34,5x2]; +36,9(D.); -+33,6(F.S.)
+33,0 (Gr.); 34,0 (An.)

(Gr
+33,4(Th.); +34,25(B.)

II. — Corps composés formés avec condensation, dans le rapport
de 2 volumes & 1 volume.

Ammoniaque....... Az+H AzH? = 17 [+26,7] (Th.); + 22,7 (F.S.)

Les données de ces tableaux fournissent les éléments convenables
pour la discussion de nombreuses questions, les unes chimiques, les
autres physiques, relatives & la formation des corps composés. Nous
allons en signaler quelques-unes. '

2. Proportions multiples. — Soit d’abord la question fondamentale
des proportions multiples. La série des cinq combinaisons entre I'azote
et 'oxygene, toutes combinaisons formées avec absorption de chaleur,

(') On admet que la chaleur de vaporisation de I’eau & zéro est égale 5,45 pour g grammes
d’eau, d’aprés les données de M. Regnault.

() Onadmet que la transformalion du soufre solide en soufre gazeux absorbe —1,3 pour
S = 16¢; d’aprés les donndes connues relatives aux chaleurs de fusion et de vaporisation de
ce corps.

(*) Le calcul a 6té fait pour la combustion de 'oxyde de carbone, I'état gazeux du carbone

ne pouvant étre calculé,
S0
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donne lieu aux rapprochements suivants :

Az +0=Az0 absorbe... — 9,6
AzOQ + 0 =Az0? » ... —34,3
Az0*+ 0 =Az0® dégage .... —+10,5
AzO*+ 0 =Az0" » ... 4+ 8,5

AzO -0 =Az0* » .... -+ 2,0

Les deux premiers composés sont formés, par voie indirecte, avec
une absorption de chaleur croissante; comme s’il se constituait par la
un groupement spécial ou radical, apte & former ensuite, par voie de
combinaison directe, les autres composés. A partir du bioxyde d’azote,
en effet, il y a dégagement de chaleur dans Ia formation directe de
I'acide azoteux et de I'acide hypoazotique.

Le caraclere successif de ces deux formations, également directes,
peut étre établi par I'expérience ('). La chaleur dégagée va en dimi-
nuant : de 'acide azoteux a I'acide hypoazotique et & 'acide azotique,
dernier composé qui ne peut étre obtenu par fixation immédiate d’oxy-
gene sur le composé précédent.

Bien que sa formation ne réponde pas au dégagement maximum
de chaleur, I'acide hypoazotique constitue le terme le plus stable de
la série, du moins quant & I'aptitude & se décomposer par la chaleur :
I’acide azoteux n’existant gueére qu’a I'état dissocié, et 'acide azotique
se décomposant de méme sous l'influence d’une faible élévation de
température, en formant de 'acide hypoazotique, mais sans donner
lieu & une dissociation réversible.

Le bioxyde d’azote est également moins stable que le protoxyde, qu’il
reproduit d’abord, en méme temps que 'acide hypoazotique, lorsqu’on
le décompose soit par une température voisine de 500 degrés, soit par
Peffluve électrique.

Ce sont la des relations assez compliquées, qui montrent la difficulté
d’établir une relation générale : soit entre la stabilizd des corps et la
chaleur dégagée dans leur formation, soit entre la proporiion des élé-
ments et celle de la chaleur dégagée.

Les autres combinaisons inscrites dans le tableau ne fournissent au-

(') dnnales de Chimie et de Physique, 5° série, t. VI, p. 193 et 194,
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cune nouvelle donnée, correspondante 2 la question des proportions
multiples. Cependant voici quelques autres nombres relatifs a des corps
gazeux, dont les éléments ne sont pas connus sous forme gazeuse,
mais qui forment des composés gazeux en proportion multiple.

Tels sont les Aydrures de carbone :

L’acétylene etl’hydrogéne, 2 (C‘-’H + H), forment1'é thylene (C2H?)?,
en dégageant . . . . . ... 4280
L’éthylene etl’ hydrogcne 2 (C"H2 + H) fomnent le méthyle (C*H?)?,
en dégageant une quantité de chaleur qui n’a pas été mesurée directe-

ment, mais qui doit étre voisine de. . . . . . ... . =+18.
Enfin le méthyle et I'hydrogene, 2 (C*H® + H) produlralent le for-
mene C*H*, en dégageant. . . . . . .. .. =+ 8.

On observe ici une progression decrmssante des quantltes de cha-
leur, analogue & celle qui caractérise les oxydes de 'azote.

Il y a également changement dans la condensation en passant du
méthyle au formene, précisément comme en passant de I'acide azoteux
a l'acide hypoazotique.

Enfin, et cette remarque est capitale, les quatre hydrures de car-
bone, acétylene, éthylene, méthyle et formene, se transforment réci-
proquement les uns dans les autres a latempérature rouge, en formant
des systemes en équilibre; précisément comme le font le bioxyde
d’azote, 'acide azoteux et I'acide hypoazotique, ceux-ci des la tempé-
rature ordinaire. Les mémes caracteres généraux président i ces deux
groupes de combinaisons formées en proportions multiples: rapproche-
ment qui devient plus frappant encore, si 'on remarque que le terme
fondamental dans la série des hydrures de carbone, ¢’est-a-dire I'acé-
tylene (C2H)?, est formé depuis les éléments avec absorption de chaleur
(— 32,0), précisément comme le bioxyde d’azote (— 43,3).

Voici encore deux groupes de composés formés en proportions mul-
tiples, avec des dégagements de chaleur susceptibles d’élre évalués.

L’éthylene et I'eau gazeuse forment, en effet, suivant les propor-
tions relatives, I’alcool gazeux,

CH + H20= CiHs 02’

réaction qui dégage. . . . . . . ... .. .. ...... +16,g,
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et I’éther gazeux,
o CAIIY 4 T120? = C'H¢ (C*HeO2),

réaction qui dégage. . . . . . . . ... -+ 36,3; soit 16,9+ 19,4.
Mais ces deux coml)malsons ne peuvent étre produites que par voie in-
directe.

De méme, I'éthylene et oxygene forment successivement : I'aldé-
hyde gazcux,

CH + 0*= G0

réaction qui dégage. . . . . . . . ... 48
et 'acide acétique gazeux

CGH + 0= 10",

réaction qui dégage. . . . . . .. ... .. -+118; soit 48+ 7o.
Ces deux combinaisons sont encore for'mces en proportions multiples. Le
premier composé (aldéhyde) s’uniten effet directementa’oxygene libre.

Dans ces deux exemples, la chaleur dégagée n’est pas égale pour les
deux proportions; mais elle va croissant du premier terme au second,
contrairement & ce qui arrive pour les hydrures de carbone et les
oxydes d’azote.

3. Au licu de comparer les proportions multiples, on pourrait cher-
cher quelque relation numérique soit entre les composés d’'une méme
famille, soit entre les composés formés avec une condensation pareille,
soit encore entre les composés homologues. Mais les cas étudiés sont
trop peu nombreux pour donner lieu & quclque observation générale :
ni la comparaison entre 'hydrogene sulfuré et I’ean, ni celle des gaz
formés dans le rapport de 3 volumes & 2 volumes ne manifeste de
relation digne de quelque intérét. .

Le seul cas remarquable est celui de I’ozone, corps obtenu par la
condensation de 3 équivalents d’oxygene, réduits aux deux tiers de
leur volume primitif. Malgré cette condensation, I'ozone est formé
avec absorption de chaleur, précisément comme les oxydes de 'azote,
avec lesquelsil offre tant de ressemblance. Réciproquement, I’ozone, en
oxydant les autres corps, dégage plus de chaleur que "oxygene libre :
exces thermique qui explique I'énergie plus grande manifestée par
I'ozone dans ses réactions.
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4. Tousles rapprochements de nombres que 'on pourrait faire entre
les quantités de chaleur dégagées par la combinaison des gaz et leur
composition chimique sont sujets & dés réserves, qui tiennent aux pro-
priétés physiques des gaz et qu’il importe de développer maintenant.

En effet, pour que la chaleur dégagée par une réaction quelconque,
opérée a volume constant et sur des gaz parfaits, fit une quantité inva-
riable (chaleur atomique de combinaisorn), il faudrait admettre avec
M. Clausius que la chaleur spécifique atomique de tous les gaz compo-
sés, prise & volume constant et dans l’état parfait, est la somme des
chaleurs spécifiques atomiques de leurs éléments.

Malheureusement on ne connait aujourd’hui avec certitude la chaleur
spécifique a volume constant de presque aucun gaz composé, qui soit
comparable & un gaz parfait. Aucune expérience n’a été faite sur de
tels gaz a des températures et sous des pressions différentes.

Toutefois on ne peut étre tres-éloigné de la vérité, du moins pour les
faibles pressions, en concluant leur chaleur spécifique moléculaire &
volume constant de la chaleur spécifique moléculaire & pression con-
stante : il suffit de regarder la différence de ces deux quantités comme
équivalente au travail extérieur, ¢’est-a-dire comme égale & 191,93 (*).

5. Ce que nous connaissons, ce sont les chaleurs spécifiques a pres-
sion constante d’un certain nombre de gaz et de vapeurs, entre zéro et
200 degrés. Mais, toutes les fois qu’il y a condensatiorn dans la combi-
naison opérée sous pression constante, le travail extérieur, produit par
une variation quelconque de température, n’est pas le méme pour les
gaz primitifs et pour les produits de la réaction : la variation de la cha-
leur de combinaison comprend des lors deux termes, dont 'un ne dé-
pend pas des travaux intérieurs, seuls comparables en toute rigueur,
au point de vue des affinités chimiques.

Il est facile de faire la part de ces deux effets par le calcul. Prenons
en effet comme unité des volumes gazeux le volume occupé par
2 équivalents d’bydrogene, H* = 2", soit 22,32, et appelons n le

#

(*) Tobliens ce nombre en admettant le volume moléculaire d’un gaz quelconque égal &
22", 32 sous la pression normale et & zéro ; el I'équivalent mécanique de la chaleur comme
égal & 436,1 (Regnault).
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nombre de ces unités qui représente le volume occupé par les corps
positifs, »” répondant au volume occupé par les produits : » — n’ re-
présente la contraction produite par la réaction, valeur positive dans
toutes les réactions, & deux ou trois exceptions pres (*). Or, la quan-
tité¢ de chaleur absorbée par le travail extérieur de dilatation de
I'unité de volume, envisagée pendant r degré, est égale a 1,93,
Pour n— n’ unités de volume, on aura donc (n — n’) 1,93, et pour

I'intervalle (T —¢)
1,93(n—n')(T—1).

Cette quantité est fort petite pour des intervalles de température in-
férieurs i 100 ou 200 degrés; mais elle devient considérable, sil’on
envisage les intervalles de 1000 degrés.

Pour I'eau, par exemple, n — n' = %; le travail extérieur absorbe

done
0’96(T'—t)’

soit g6 calories pour un intervalle de roo degrés, quantité fort petite
par rapport a la chaleur de combinaison observée, qui est + 29050 ca-
lories a zéro. Pour un intervalle de rooo degrés, ce serait un accrois-
sement de g6o calories, ¢’est-a-dire -; de la quantité totale.

6. Mais ce n’est pas la la principale difficulté qui se présente, dans
I'évaluation absolue des quantités de chaleur dégagées par les com-
binaisons formées avec condensation. En effet, étant donnée la cha-
leur dégagée par une réaction opérée a la température ordinaire entre
des corps gazeux, pour savoir ce qui se passe a une température
beaucoup plus haute ou beaucoup plus basse, il faudrait connaitre la

valeur de la fonction U —V, laquelle dépend des chaleurs spécifiques

(') Telles que la transformation directe de I’acide azoteux en acide hypoazotique

Az0*-+ O = Az(O,
2V, +1V.=4V.

ou le changement théorique du protoxyde d’azote en bioxyde

Az0 + 0 =Az0?
2V, 4+ IV.=4V.
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des gaz simples et des gaz composés, pris 2 diverses températures et
sous diverses pressions.

D’apres les nombres observés par M. Regnault, la somme des cha-
leurs moléculaires & pression constante des gaz composants (évaluées
entre zéro et 200 degrés) est, dansla plupart des cas, plus grande que
celle des gaz composés. D’olt il résulte que I'on a U >V, au voisinage
de la température ordinaire, jusque vers 200 degrés au moins, et
méme beaucoup plus loin, ¢’est-d-dire que la chaleur de combinaison
sous pression constante croit, en général, avec la température.

Entre ces limites, on a, par exemple, pour le protoxyde d’azote,

Az 0" = 44,
U—V=(10,3— 9,9= 0,§) (T— ¢,

pour la vapeur d’eau, H20* = 18¢,

U—V=(10,3—8,6=r1,7)(T—1¢),

pour 'ammoniaque, AzH® = 17¢,
U—V=(13,7—09,6 =4,1)(T—1),

Si 'on opérait & volume constant, il conviendrait de retrancher de
ces quantités un nombre qui ne doit pas s’écarter beaucoup de la cha-
leur correspondante au changement de travail exlérieur produit par
la condensation : soit 1,0(T— ¢) pour I’eau et le protoxyde d’azote;
2,0(T — ¢) pour le gaz ammoniac, etc.

La chaleur de combinaison & volume constant doit donc croitre avec
la température pour I’eau gazeuse et le gaz ammoniac pris entre zéro
et 200 degrés; tandis qu’elle décroitrait pour le protoxyde d’azote.
Mais ces conclusions sont subordonnées aux valeurs adoptées pour les
chaleurs spécifiques des gaz composés. Or les chaleurs spécifiques
sont des quantités qui s’accroissent elles-mémes rapidement avec la
température, comme on le dira tout & I’heure; de telle fagon que la
fonction U — V ne tarde pas & prendre une valeur négative. La cha-
leur de combinaison, & partir de ce terme, deviendra au contraire dé-
croissante avec la température, tant & pression constante qu’a volume
constant; le décroissement commengant méme plus tot et étant plus
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rapide dans cette derniére condition. Je reviendrai tout & I’heure sur
cette question.

Entre les limites mémes de zéro et 200 degrés, les vapeurs des pro-
tochlorures de phosphore et d’arsenic, celles des chlorures de sili-
cium, de titane et d’étain, ainsi que les vapeurs du sulfure de carbone
et du chloroforme, réalisent, d’apres les nombres de M. Regnault, la
relation inverse U<CV; d’apres laquelle la chaleur de formation de
ces composés depuis leurs éléments décroit & mesure que la tempéra-
ture s’éleve : décroissement d’autant plus net que les effets du travail
extérieur sont de signe contraire; c’est-a-dire que, sil’on opérait a
volume constant, la variation serait encore plus considérable.

Non-seulement ce décroissement a lieu, en envisageant les chaleurs
spécifiques des éléments, telles qu’elles ont été observées, c’est-a-dire
dans I'état solide du phosphore, de 'arsenic, du silicium, du soufre,
du carbone, etc.; maisil n’est guere moins manifeste, sil’on suppose que
ces éléments amenés a I’état gazeux possedent la méme chaleur molé-
culaire que les autres gaz simples. D’apres cette hypothese fort vrai-
semblable, on aurait, en effet, entre o et 200 degrés, et & pression
constante, pour le chlorure de phosphore, PCl* = 1378, 5,

U—V={(13,7—-18,6 = — 4,9)(T—2),
pour le chlorure d’arsenic, AsCl® = 181¢,5,

U—V=(13,7 —20,3= —6,7) (T —¢),
pour le sulfure de carbone, C2S* = 786,

U—V=(10,3—11,9= —1,6)(T —¢),
pour le chloroforme, C2HCI® = 11g%, 5,

U~V = (17,1 — 19,1 — 2,0) (T— 1),
pour le chlorure de silicium, Si2Cl*,

U—V=(17,1—22,f:= —5,3) (T — ¢),
pour le chlorure d’étain, Sn*Cl*,

U—V == (17,1 24,4 == - 7,3) (T — 1)
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A volume constant, la décroissance devient plus considérable encore,
puisqu’il faut en augmenter Ia valeur absolue des effets dus au travail
extérieur. De [a résulte un changement fort notable dans la chaleur
de formation de ces composés avec la température: changement qui
s’éleverait sous pression constante i 4goo calories pour le chlorure de
phosphore , & 7300 calories pour le perchlorure d’étain, etc., étant
donné un intervalle de 1000 degrés.

7. Stabilité. — Ce changement peut étre tel que le signe de la cha-
leur de formation d’un composé vienne 3 changer avec la température :
la combinaison dégageant de la chaleur & la température ordinaire, et
en absorbanta une température plus haute. Par suite, une combinaison
peut se produire directement & une certaine température et devenir
impossible 2 une température plus haute. Cela est une conséquence de
la relation U —V < o. Elle s’accorde avee le fait bien connu que la
stabilité des composés diminue en général avec la température.

Réciproquement, dans les cas out la relation inverse U —V >> o sub-
siste pendant un intervalle considérable de température, il peut arriver
qu'une combinaison directe, impossible & basse température parce
qu’'elle absorberait de la chaleur, devienne possible & une température
plus élevée, & laquelle la réaction dégage de la chaleur. C’est ici le cas
d’'un composé gazeux dont la stabilité augmente avec la température :
cas exceptionnel, mais dont on connait cependant plusieurs exemples
en Chimie.

8. Quoi qu’il en soit, les variations de la chaleur de combinaison Q,,
déterminée 2 une température T, sont faibles en général, pour les
corps gazeux pris dans un intervalle de 100 & 200 degrés, parce qu’elles
représentent une petite fraction de la valeur observée pour Qr, laquelle,
au contraire, est presque toujours un grand nombre. La chaleur de
combinaison peut donc étre regardée comme sensiblement constante
dans la plupart des réactions gazeuses, tant qu’on n’opere pas entre
des limites de température trés-écartées.

Pour prévoir ce qui se passe entre des limites beaucoup plus étendues,
telles que celles qui comprennent la dissociation, il faudrait connaitre

les chaleurs spécifiques des gaz composés a diverses températures.
S.1r



S.82 BERTHELOT.

9. Discutons les résultats, malheureusement peu nombreux, que
nous possédons sur cette question; ils s'appliquent seulement au prot-
oxyde d’azote, a lacide carbonique, au gaz ammoniac, et par exten-
sion au sulfure de carbone et & I’éthylene. .

Quelque limités que soient ces résultats, I'intérét en est cependant
considérable, attendu qu’ils comprennent les cas les plus généraux : 2
savoir les combinaisons exothermiques, aussi bien que les combinai-
sons endothermiques; les dissociations réversibles, aussi bien que les
décompositions non réversibles. _

1° La chaleur moléculaire a pression constante du protoxyde d’azote
(Az® 0% = 44F") est représentée en fonction de la température par la

relation
8,76 + 0,0055¢ (Regnault)

ou
9.16 -+ 0,0057¢ (Wiedemann),

celle des éléments étant égale & + 10,33.

La chaleur moléculaire du gaz composé est donec moindre que celle
de ses composants pour toute température inférieure & 285 degrés,
d’apres les nombres de Regnault; ou pour toute température inférieure
2 206 degrés, d’apres ccux de Wiedemann. Par suite on a U >V jus-
qu’a cette limite, c’est-a-dire que la chaleur de combinaison des deux
gaz, a pression constante, croit avec la température. Mais cette chaleur
est négative (voirp. 72), et égale & — 18000 calories pour la réaction
théorique (*)

Az 0? == Az207,

Vers 206 degrés (ou vers 285 degrés) sa valeur absolue serait accrue
seulement de <+ o,r1 environ.
Vers 285 degrés (ou vers 206 degrés) elle ne varie pas, carU=V.

Au-dessus de cette limite,
U<y,

c’est-a-dire que la chaleur dégagée vaen diminuant; ou bien, ce qui est

(') Rappelons ici que les chaleurs spécifiques sont exprimées en petites calories (quan-~
tités de chaleur capables d’élever de zéro & 1 degré 1 gramme d’eau); tandis que les chaleurs
de combinaison sont exprimées en grandes Calories (quantités de chaleur capables d’élever
de zéro & 1 degré r kilogramme d’eau), c’est-a-dire en unités mille fois aussi grandes.
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la méme chose,la chaleur absorbée devient de plus en plus considérable.
Ce dernier effet est d’autant plus digne d’intérét que le protoxyde
d’azote se décompose en azote et oxygene au-dessus de 500 degrés, en
dégageant de la chaleur. Mais l'azote et 'oxygtne ne se recombinent
pas lorsqu’on abaisse la température, cest-a-dire que la décomposi-
lion n'est pas réversible, aucune combinaison directe entre les gaz ne
pouvant avoir lieu avec absorption de chaleur.

Les déductions seraient analogues, mais pour des limites de tempéra-
ture différentes, si 'on faisait intervenir la chaleur spécifique & volume
constant; malheureusement cette quantité n’a pas été déterminée i
diverses températures. Cependant on peut en général I'évaluer, au
moins d’une maniére approchée, en retranchant de la chaleur molécu-
laire & pression constante un nombre équivalent au travail extérieur,
lequel absorbe 1°,93 pour I'unité de volume moléculaire des gaz qui
obéissent aux lois de Mariotte et de Gay-Lussac. La chaleur spécifique
moléculaire & volume constant du protoxyde d’azote ainsi calculée
serait vers, zéro, d’apres les nombres de M. Regnault, 6,89; d’aprés
ceux de M. Wiedemann, 7,23. D’aprés ces nombres, on devrait avoir
le rapport des deux chaleurs

T = 27 _

En fait, les expériences de M. Regnault sur la vitesse du son donnent &
peu prés 1,33. La chaleur spécifique du protoxyde d’azote i volume
constant vers zéro sera égale 4 6,6 ou 6,9 suivant que l'on adopte
I'un ou autre des chiffres ci-dessus pour la chaleur spécifique & pres-
sion constante : différence qui ne modifie pas sensiblement nos cal-
culs ni nos conclusions. Mais on ne connait aucune expérience qui
permette de calculer la chaleur spécifique & volume constant aux tem-
pératures élevées. Des lors, nous admettrons, pour simplifier et comme
susceptible de fournir des valeurs au moins trés-approchées, le calcul
théorique qui déduit la chaleur & volume constant de la chaleur &
pression constante, en tenant compte seulement de la différence due au
travail extérieur.

Nous aurons ainsi & diverses températures :

Pour les éléments........... K=1,46
Et pour le composé......... . K=6,89 4 0,0055¢.
S.rr.
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Des lors, on a U > V jusqu’a roo degrés : la chaleur de combinaison
croit jusqu’a cette température.

U=V vers 100 degrés : la variation est nulle.

U < V au dela de 100 degrés : la chaleur de combinaison décroit au
dela de 100 degrés.

La formation du protoxyde d’azote est une réaction endothermique,
la valeur de la chaleur dégagée étant négative et voisine de — 18,000
vers zéro. Les divers changements que 'on vient de discuter ne sont
pas susceptibles d’en changer le signe, ni méme d’en altérer beaucoup
la valeur absolue entre les limites de température envisagées ici.

Cependant il a paru utile de donner, au moins pour un seul exemple,
le calcul régulier de la variation U — V, dans I'hypothese d’une réac-
tion opérée a volume constant. Nous n’y reviendrons pas pour les autres
gaz, les données expérimentales étant insuffisantes et la discussion
offrant des lors peu d’intérét.

2° Soit maintenant le gaz ammoniac, composé qui se forme (par
voie indirecte), en dégageant pour les poids équivalents (17 grammes),

Az + H*==AzH*dégage... -+ 26,700 calories.

La chaleur moléculaire & pression constante du gaz ammoniac est
représentée en fonction de la température par la formule

8,51 + 0,0053¢ (Wiedemann),

valeur inférieure a4 la somme des chaleurs moléculaires des compo-
sants (<4 13,7) pour toute température inférieure & rooo degrés, mais
qui lui deviendrait égale vers ce terme, pour la surpasser ensuite.

La chaleur dégagée sous pression constante par la formation théo-
vique du gaz ammoniac croit donc sans cesse avec la température
" jusque vers 1000 degrés, température a laquelle elle atteindrait
-+~ 29,300. Au dela elle diminuerait. Mais & cette température le gaz
ammoniac est décomposé complétement, ou & peu pres. L’azote et I'hy-
drogéne, une fois séparés 4 1000 degrés, ne se recombinent point
d’ailleurs par le fait d’'un abaissement de température.

A volume constant : U = V vers 600 degrés environ; & cette tempé-
rature la chaleur dégagée serait +- 27,6003 4 1000 degrés : + 27,000.

3° Venons a l'acide carbonique, et, pour arriver & des résultats plus
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certains, envisageons la formation de ce gaz, non i partir du carbone,
dont I'élat gazeux est hypothétique et ne se réaliserait d’aillears qu’a”
une température excessivement élevée, mais a partir de deux gaz réels,
Poxyde de carbone et 'oxygene

C:0? =+ 02 = C:0".

La réaction de ces deux gaz dégage + 69,000 calories.

Il Sagit ici d’ure combinaison exothermique et d’une réaction réver-
sible, ces deux gaz pouvant étre séparés au moins partiellement par
une élévation de température et se recombinant 3 mesure pendant le
refroidissement.

D’apres M. Regnault, la chaleur moléculaire de 'oxyde de carbone
sous pression constante est constante et égale a celle de ses éléments
supposés gazeux sous le méme volume : + 6,86. L’oxyde de carbone
peut donc étre assimilé aux composés formés sans condensation. La
chaleur moléculaire de ’oxygene O* étant 3,47, on a 3¢ = + 10,33
pour les composants. Quant au composé, sa chaleur moléculaire a
pression constante, évaluée en fonction de la température,

C=38,23 +o0,0117¢, d'aprés Regnault,

ou
8,59 +o0,0095¢, d’aprés Wiedemann.

Celte quantité est inférieure & la chaleur moléculaire des éléments
jusque vers 180 degrés; elle lui devient égale vers celte température;
puis elle la surpasse de plus en plus.

On aura donc jusqu’a 180 degrés

U>V.

Entre zéro et 180 degrés, 'accroissement dans la chaleur de combinai-
son sera égale & + 0,18, c’est-a-dire négligeable par rapport & 69,000.

A celte température
U=V;

au-dessus
U>V. .

Jusqu’ici nous sommes restés dans la limite des faits observés; mais,
st 'on veut prendre quelque idée de la dissociation, il est nécessaire
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d’aller plus loin. Supposons, par exemple, que la chaleur spécifique
de I'acide carbonique continue & croitre avec la température, suivant
la méme loi que de — 30 & + 180 degrés: a la température T +- 180,
elle deviendra a peu pres

r

T
10,3 %—1,06 TG;'

La chaleur absorbée par le gaz carbonique entre 180 degrés et T sera

T:

200

10,3T -+ 1,06

La diminution de la chaleur de combinaison, a partir de 200 degrés,
sera
_Ii _1 ,006 T

U—V=10,3T—10,3T —~1,06
200 200

trés-sensiblement.
Si I’on admet que la réaction

C0*+ 0* = C*0¢

dégage + 69ooo calories vers 200 degrés, on peut maintenant calculer
4 quelle température ce nombre deviendra nul :

T= \ / (ﬁ"%%:;ﬂ = 3610 environ; 180 +T = 3790."
’

A cette température de 3790 degrés, 'oxyde de carbone et I’oxygéne
ne dégageront plus de chaleur. Au-dessus leur union en absorberait.
On peut admettre que telle serait la limite & laquelle ’acide carbonique
est complétement décomposé sous la pression ordinaire. Cette limite
est d’ailleurs dans I'ordre de grandeur que les observations de M. H.
Sainte-Claire Deville auraient permis de prévoir.

L’acide carbonique posséderait donc, & partir de 200 degrés et au-
dessus, une chaleur spécifique sous pression constante supérieure
celle de ses composants gazeux; de méme que les protochlorures de
phosphore et d’arsenic et les chlorures de silicium d’étain et de titane
aw-dessous de 200 degrés. Comme I'acide carbonique ne parait offrir ni
a cette température, ni méme bien au dela, aucun indice de dissociation,
pas plus que les chlorures phosphoreux et arsénieux, dans la condition
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ol leur chaleur spécifique a été mesurée réellement, on serait conduit
a admettre que I'exces des chaleurs spécifiques représente une sorte
de transformation du gaz, laquelle en precéde la décomposition.

On voit, en outre, que la chaleur de combinaison qui répond & la por-
tion des deux composants réellement combinés, soit avant, soit pendant
la période de dissociation, ne saurait étre regardée comme une con-
stante.

Cependant, & partir d’une température voisine du rouge, la décom-
position réelle de I'acide carbonique commence, et I'expression théo-
rique donnée plus haut pour sa chaleur spécifique ne semble plus
devoir étre appliquée qu’a la partie du gaz carbonique non dé-
composé.

Toutes ces déductions se rapportent & une réaction opérée sous pres-
sion constante. A volume constant, on aurait, d’apres les conventions
présentées plus haut,

U—V=[7,44 — 6,48 —0,0053(T —¢)] (T —¢).

Jusqu’a go degrés, U > V; U=V vers go degrés. Puis la chaleur
dégagée décroit; la loi de variation indiquée donnant 3700 degrés
environ, pour la température i laquelle la réaction ne produirait plus
de chaleur. :

Ces résultats sont indépendants de la dissociation; c’est-a-dire qu’ils
s’appliquent soit & la totalité des gaz, dans I’hypotheése d’une combi-
naison totale, soit & la fraction réellement combinée, dans I’hypothese
d’une combinaison incompléte. '

Dans un cas comme dans I’autre, la formule donnée plus haut repré-
sente ce que j'appellerai la temperature de dissociation totale. Elle ne
présente une signification chimique définie que dans les cas de decom-
position réversible, c’est-a-dire dans les cas oli le composé détruit par
I’échauffement se reforme en sens inverse pendant le refroidissement.

La température de dissociation totale, & volume constant, se déduit
aisément de la température limite calculée d’apres les hypotheses pré-
cédentes pour une pression constante.

En général, soit Q, la quantité de chaleur dégagée par la réaction
d’un systeme quelconque de composants 4 la température zéro; soit Qp
la quantité analogue & la température T; soient¢,, ¢,, ... les chaleurs
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spécifiques élémentaires des composants, c’est-a-dire le rapport limite

d A . ’
d~§ pour chacun de ces corps; de méme, soient ¢, ¢y, ... les chaleurs

spécifiques élémentaires des composés, toutes ces chaleurs spécifiques
étant rapportées aux poids moléculaires; les quantitésc,, c,, ¢;, ...,
¢y, ¢y, ... sont des fonctions de la température :

o=filt) e=fi (f ...,
' r;’,::f"(t), c’,::f’z(t),

On a d’ailleurs, d’aprés la relation connue (Annales de Chimie et de
Physique, 4 série, t. VI, p. 304),

QT :Q0+U—V;

T
U_—_‘/OTT[f-l(z) filt) . ]d fo St de,
V:fTZf’(t)dl.

La températare théorique de dissociation totale T sera donnée par Ia
relation

(1) Q= L'Tzf/(t)dt_foT}:f(x)dt.

Or Pexpérience prouve que les chaleurs spécifiques élémentaires
peuvent étre représentées par une équation empirique de la forme

Jt)=a-+bt+gt*+....

Pour les gaz simples, /() se réduit & la constante @, laquelle a méme
unevaleur sensiblement identique : 6,8 pourun méme volume (22, 32)
de ces divers gaz. Pour les gaz composés formés par I'union de n unités
de volume des gaz simples combinés avec condensation, I'équation (1)
se réduit des lors a

(2) Qo=(t+tt.—d, —ab—..)T— LB, W, 4. )T — L (g, + g +..)T°.. .

La détermination de Ia température T & laquelle la réaction ne déve-
lopperait plus de chaleur sera donc donnée par une équation du pre-
mier degré, si les chaleurs spécifiques élémentaires des composés sont
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constantes; par une équation du deuxitme degré, si elles sont repré-
sentées par la formule a -+ bz, ete.

Cette dernitre expression suffit pour représenter les chaleurs spéci-
fiques des gaz étudiés jusqu’ici. C’est donc une équation du second
degré, telle que la suivante, qui sappliquera au calcul de T; par
exemple, on aura pour un gaz composé, formé par union de deux gaz
simples :

[)I
Qo — —2—T2+((1.+a,— a,)T =o,

dot (')

a +a, — a,

bl

T=—

-+ é\/(a, + @ — )P+ 20'Q,.

Ce calcul théorique s’applique également aux réactions opérées a
pression constante et aux réactions opérées i volume constant, sauf
les changements convenables dans les coefficients numériques.

Jai cru utile de développer ces calculs, malgré les hypotheses qu’ils
renferment, parce qu’il importe au progres de la Science que toute
conjecture suffisamment vraisemblable soit poursuivie jusqu’a ses der-
niéres conséquences; il convient seulement de présenter celles-ci avec
réserve et de les distinguer avec soin des vérités démontrées.

Le fait le plus frappant qui ressort de cette discussion, c’est I’exis-
tence d’une sorte de transformation des gaz, qui précéderait leur décom-
position, transformation attestée par 'accroissement incessant de leur
chaleur spécifique.

Mais cette transformation ne parait dépendre ni du caractere endo-
thermique ou exothermique de la combinaison, ni de la possibilité
d’une dissociation réversible; attendu qu’elle existe également pour
'acide carbonique, combinaison exothermique qui se produit directe-
ment et qui est susceptible de dissociation réversible; pour le gaz am-
moniac, combinaison exothermique qui ne se produit pas directement
et qui n’est pas susceptible de dissociation réversible; enfin, pour
le protoxyde d’azote, combinaison endothermique qui ne se produit
pas directement.

L’existence d’une transformation analogue est également facile &

(*) La seconde racine, étant négative, n’est pas applicable au probléme.
S.12
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vérifier pour denx autres gaz, dont la chaleur spécifique a été étudiée
a des températures différentes.
4° Soit le sulfure de carbone, C*S*; d’apres les données de M. Re-

gnault,
C =10,62 -+ 0,0141.

La somme théorique des chaleurs spécifiques moléculaires des éléments
supposés gazeux serait 10,33, c’est-d-dire que la chaleur dégagée par
la formation du sulfure de carbone demeure constante vers — 20 de-
grés; elle augmente au-dessous de cette température; mais elle dimi-
nue au-dessus. Pour un intervalle de 1000 degrés, la variation de la
chaleur de combinaison est trés-considérable. L’écart serait plus grand
encore si I’on faisait entrer en ligne le carbone solide, avec sa chaleur
spécifique variable, et le soufre, sous les formes successives qu’il tra-
verse entre zéro et 1000 degrés.

L’union du soufre et du carbone, pris dans leur état acluel, absorbe
d’ailleurs de la chaleur — 6,3; absorption qui irait croissant jusqu’a
1000 degrés et au dela, d’apres ce qui précede.

Mais la combinaison deviendrait probablement exothermique, au
moins vers zéro, si I'on pouvait la rapporter au carbone gazeux et au
soufre gazeux; la chaleur dégagée irait alors en dimiruant avec la
température, et finirait par changer de signe 2 une température élevée,
précisément comme pour I'acide carbonique.

Observons en effet que la combinaison du soufre avec le carbone
s’opere directement. Mais elle a lieu dans des conditions toutes spé-
ciales, la dissociation du composé se manifestant des la température
a laquelle la combinaison s’effectue; de telle fagon que le sulfure de
carbone peut se décomposer partiellement, dans les conditions mémes
dans lesquelles le soufre et le carbone commencent & se combiner.
C’est ce que j’ai reconnu par des expériences tres-nettes ('), faites a
'aide d’un systeme de tubes concentriques que I’on chauffait au rouge,
le soufre et le carbone s’unissant dans le tube intérieur, tandis que le
sulfure de carbone se décomposait dans le tube enveloppant.

5° Examinons enfin la formation de I’éthylene. La chaleur spéci-

(') dnnales de Chimic et de Physique, 4° série, t. XVIII, p. 168,
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fique de ce gaz & pression constante, d’apres M. Wiedemann,

C=9,42 - 0,023¢.

Cette fonction croit plus rapidement avec la.température qu'aucune
autre analogue jusqu’ici connue : elle doublerait pour un intervalle de
4oo degrés. Mais il faudrait 500 degrés environ pour qu’elle atteignit
la somme des chaleurs spécifiques des éléments supposés gazeux, 20,5.
L’intervalle serait seulement de 300 degrés, sil’on envisageait la cha-
leur spécifique du carbone solide.

La chaleur de formation de I’éthylene avec ses éléments, dans leur
état actuel, est négative (— 8,0 pour C*H*); mais elle serait probable-
ment positive, si I’on pouvait la rapporter au carbone gazeux. En tout
cas, la variation de cette quantité U —V est positive jusque vers
3o0o degrés pour les éléments actuels, c’est-a-dire que la chaleur absor-
bée va en diminuant, dans une proportion minime & la vérité. Au dela,
la variation U — V devient négative; la chaleur absorbée croit de nou-
veau et suivant une progression assez rapide pour que la chaleur dé-
gagée parla combinaison de ’hydrogene avecle carbone (méme supposé
gazeux) devienne nulle ou négative vers la température rouge.

C'est en effet vers le rouge que I’éthylene se décompose ; mais sa dé-
composition est accompagnée de phénomenes d’équilibre plus compli-
qués qu'une simple dissociation et dans lesquels interviennent les
quatre hydrures de carbone fondamentaux, 'acétylene (C*H)?, I’éthy-
lene (C*H*)?, le méthyle (C*H®)* et le formene, C*H*, ainsi que les
produits de leurs condensations et combinaisons réciproques.

Ce n’est pas ici le lieu de discuter ces effets complexes; mais il a paru
utile de montrer encore une fois comment la stabilité des composés et
leur état de dissociation sont en relation directe avec le signe de la
chaleur de leur formation, et avec les valeurs variables des chaleurs
spécifiques.

Il serait & désirer que cette discussion put étre étendue a des exem-
ples plus nombreux, et spécialement a toutes les combinaisons formées
avec des éléments gazeux dont la chaleur spécifique .est parfaitement
connue.

10. La question des quantités absolues de chaleur dégagées par les
S.x2,
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réactions des gaz a diverses températures étant ainsi définie, nous allons
examiner britvement les conséquences qui en résultent pour la tempé-
rature, la pression et le volume des gaz produits au moment de la com-
binaison. :

La température de combustion d’'un mélange gazeux est, comme on I’a
dit plus haut, 'exces de température qui serait acquis par les produits
gazeux de la combustion, s’ils conservaient la totalité de la chaleur
dégagée dans la réaction. Q étant cette quantité de chaleur et C la
chaleur spécifique en poids des produits, on a la formule déja donnée

-0

=G

formule qui s’applique ¢galement lorsque deux gaz brilent en propor-
tion équivalente et lorsqu’ils sont mélangés avec des gaz qui ne bri-
lent pas.

Dans la plupart des cas, comme U'a montré M. H. Sainte-Claire
Deville, une portion seulement des gaz combuslibles entre en réaction,
upe autre portion subsistant en présence d'une dose correspondante
d’oxygene, parce que la température développée est assez haute pour
déterminer la décomposition partielle de la combinaison qui tend & se
produire (dissociation). Soient % celte fraction combinée et C, la cha-
leur spécifique moyenne (entre zéro et ¢) du systeme, tel qu’il existe
au moment de la combustion; on aura, en général, pour les gaz formés
avee condensation,

(1) t::/f-Q--

Q est une constante qui dépend seulement de la température ini-
tiale, laquelle est supposée ici égale & zéro; mais ¢, k, C, sont trois va-
riables, liées entre elles par I'équation (1).

On peut trouver une seconde relation entre ces variables, en s’ap-
puyant sur les expériences de M. Bunsen (Arnales de Poggendorf],
1867) : cet illustre savant a eu I'idée de briler le mélange combustible
4 volume constant et de mesurer la pression P, développée au moment
de la combustion. En effet, en appelant g la condensation théorique,
¢’est-a-dire le rapport du volume des gaz produits dans une réaction
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totale, apres refroidissement, au volume des gaz primitifs, on ala re-
lation

(2) P=Py(1—Fk+/kg)(1 + at).

Soient encore a la chaleur spécifique moyenne, 2 volume constant, des
gaz composants et b celle du composé, on a

(3) C=(v—hka-+Fkb,
iQ
(4) Al ey ey
P - akQ
(5) E“(‘—k“‘b’[‘“‘ (x—/f)a+1rb]‘

Aux trois inconnues ¢, £, C,, liées par l’équation (1), nous en avons
substitué cing, liées par les trois équations (3), (4), (5) : le probleme
demeure donc indéterminé.

M. Bunsen avait pensé le résoudre par deux hypotheses, qui con-
sistent & admettre que la chaleur spécifique des gaz composants a et
celle des produits & sont des quantités constantes, indépendantes de la
température et de la pression. Des lors £ et z sont donnés par deux
équations du deuxieme degré.

Le tableau suivant résume les résultats de M. Bunsen, que je de-
mande la permission de transcrire :

Mélange combustible, en volumes. I% (expérience). & (caleul). t (calcul).
... (2CO+20 ... it 10,78 0,351 3172
... | 1 10,19 0,319 2893
Im.. 2CO0-+%+0+o0,10790....... 9,05 0,314 2558
Iv... Id. -+ 0,6857CO...... 8,89 - 0,460 2471
V... . Id. +0,85540....... 8,44 0,478 2325
VI... Id. +1,08610....... 7,86 0,490 2117
VII.. | 1d. + 1,2563 Az(air).. 7,73 0,515 2084 }
VIIL. |  Id. id. . 7,35 0,470 1909
IX... 1d. - 1,71450. ... .. 6,67 0,520 1726
X.... Id. 4+ 2,15590....... 5,83 0,512 1460
XI... Id. -+ 3,1629C0. ... . 4-79 0,527 1146
XIL. { 2H+30 .~ ... ... .. . 9,97 0,338 2854 i
XIIT. . .......... . 9,75 0,336 2833

XIV., 2H+4+10 -+1 9599Az(a1r).. 7,49 0,547 2024
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D’aprés les nombres de ses expériences, ainsi caleulés, %, ¢’est-a-dire
la fraction réellement combinée, croitrait de 0,31 20,53, & mesure que
la présence d’une plus forte proportion de gaz inerte abaisse davan-
tage la température de combustion; la variation aurait un maximum au
voisinage de 2500. Les écarts d’une expérience & une autre, faite dans
les mémes conditions, s’élevent & 6 pour 100 sur la pression mesurée,
ce qui répond a des écarts d’un dixieme sur la fraction combinée et sur
la température. M. Bunsen a cru cependant pouvoir en conclure que %
restait invariable et égal & un tiers, de 3200 & 2500 degrés; tempéra-
ture vers laquelle il s’éleverait subitement & la moitié du gaz explosif,
pour conserver de nouveau une valeur constante jusque vers 1150 et
au-dessous. On pourrait objecter que les limites d’erreur sont trop
étendues pour autoriser I'admission d’une loi simple de rapports nu-
mériques discontinus; wmais il ne me parait pas utile de discuter cette
question d’une maniere plus approfondie, parce que I'hypothese fonda-
mentale, relative i la constance de la chaleur spécifique de I’acide car-
bonique, n’est pas exacte.

C’est seulement pour les gaz simples voisins de I’état parfait et pour
'oxyde de carbone, composé assimilable aux gaz formés sans condensa-
tion, que les expériences de M. Regnault et celles de M. E. Wiedemann
autorisent & admettre la constance des chaleurs spécifiques sous pres-
sion constante, entre zéro et 200 degrés. Aucune expérience n’a été
faite sur la chaleur spécifique des gaz sous volume constant a diverses
températures. Si I’on admettait, a titre d’hypotheses que chacun appré-
ciera a son gré, que ces conclusions sont applicables au gaz chlorhy-
drique, seul composé formé sans condensation dont on puisse détermi-
ner la formation par combustion directe, la chaleur spécifique de ce
gaz étant d’ailleurs réputée égale a celle de ses éléments ('), les équa-
tions du premier degré

t::lfg- et P:Po(r—l-alr%)

permettraient de calculer ¢ et %, ¢’est-a-dire la dissociation, par des

(') On sait que cette derniére supposition n’est pas tout a fait exacte, le chlore ayant une
chaleur spécifique supérieure & celle des autres gaz simples sous le méme volume.
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expériences analogues a celles de M. Bunsen : j’ai déjh signalé cette
relation.

Mais aucune de ces hypotheses, et, par suite, aucun de ces calculs ne
sont autorisés par ’expérience pour les gaz formés avec condenstion,
tel que 'acide carbonique. En fait, la chaleur spécifique de tels gaz
varie, et cela fort rapidement, avec la température. En rapportant la
chaleur spécifique sous pression constante au poids moléculaire (lequel
occupe 22,32 & zéro et 0™,760), on a trouvé plus haut pour les va-
leurs moyennes de cette quantité entre zéro et 200 degrés :

Pour C*0' = 44**... C=28,41+ 0,0053¢ (moy. de Regnault etde Wiedemann).

La condensation est 3 pour 'acide carbonique. On ne saurait douter
que la vapeur d’eau n’offre des variations analogues.

Les chaleurs spécifiques & volume constant n’ont pas été mesurées
diverses températures; mais on avu quel’on peut en obtenir une valeur
approchée pour les gaz qui suivent les lois de Mariotte et de Gay-
Lussac, en regardant la différence des deux chaleurs spécifiques comme
équivalente au travail extérieur de dilatation, c’est-a-dire comme re-
présentée par 1,93. On aurait dés lors la valeur moyenne

Pour C204,... C' =6,48 + 0,0053¢.

Mais il est plus que douteux que cette valeur soit applicable sous des
pressions voisines de 1o atmospheéres.

Essayons cependant de calculer la température de combustion de
Ioxyde de carbone et de I’oxygene, pris & volumes équivalents. D’a-
prés ces nouvelles données, et en admettant Q = 6gooo, on aurait

69000

Tl —2000° environ
8,41+ 0,0053¢ 9 ’

4 pression constante;
t' = 3060° environ,

3 volume constant; températures bien plus basses que 7200 et 8300 de-
grés, auxquelles conduit 'hypothése des chaleurs spécifiques con-
stantes. D’apres la formule empirique ci-dessus, C = 24,3 entre zéro et
3000 degrés, valeur un peu plus que double de la chaleur spécifique des
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éléments supposés gazeux. Cette relation n’a rien d’impossible, d’aprés
les analogies; car elle existe en fait pour les chlorures de phosphore ct
d’arsenic gazeux, suivant les expériences de M. Regnault. A volume
constant, le calecul donne C' = 21,4. Si 'oxyde de carbone bralait dans
I'air, il faudrait tenir compte de la chaleur absorbée par 'azote qui ac-
compagne l'oxygene, quantité facile a calculer, puisque la chaleur
spécifique de I’azote est regardée comme constante. La température de
combustion & pression constante serait réduite par Ia & 2100 environ;
a volume constant & 2400. La dissociation abaisse encore ces tempéra-
tures, puisqu’elle équivaut a l'introduction d’une certaine fraction
d’oxyde de carbone et d’oxygeéne, simplement échauflés par la combi-
naison du surplus.

Rappelons ici que, d’apres la formule empirique des chaleurs spéci-
fiques, la combinaison entre I'oxyde de carbone et 'oxygéne cesserait
de dégager de la chaleur vers 3800 degrés, température qui ne sur-
passe que de goo degrés la température de combustion calculée.

Hitons-nous d’ajouter que la formule empirique ci-dessus repré-
sente la chaleur spécifique du gaz carbonique seulement entre zéro et
200 degrés; son extension jusqu'a 3000 degrés ne saurait étre regar-
dée que comme une simple hypothese, destinée 2 mettre en évidence
I'inexactitude des anciennes évaluations.

On peut montrer d’ailleurs que les valeurs qui en sont tirées sont
trop fortes pour étre applicables & la totalité du gaz combustible. En
effet, on en déduit une pression inférieure d’un cinquitme environ aux
nombres trouvés par M. Bunsen. Mais il suffirait d’admettre une disso-
ciation partielle, pour rendre les pressions et les températures compa-
tibles avec les chaleurs spécifiques tirées de la formule.

Les expériences de M. Bunsen ne procurent donc aucune donnée
certaine relativement au degré, 4 la nature ou méme & ’existence de
la dissociation. ‘

Cependant ces mesures, supposées exactes, n’en demeurent pas
moins trés-précieuses, parce qu’elles permettent de calculer, sans faire
aucune hypothese sur les chaleurs spécifiques, deux limites entre les-
quelles la température de combustion est nécessairement comprise. On
admet seulement, dans le calcul, la généralité deslois deMariotte et de
Gay-Lussac, jusqu’a ces hautes températures.
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I . .
De I'équation (2) on tire, en effet,

P 1
(=273 (0 ——— 1)
/ <Pox—lr—lfg )

Il est clair que la fraction combinée au moment de I'explosion est
comprise entre zéro et 1 pour un mélange formé en proportion équi-
valente; entre zéro et 7 pour un mélange renfermant 1 — m volumes
de gaz inerte. Dés lors, en remplacant 4 successivement par zéro et 1,

ou par zéro et 72, on obtiendrait les deux limites cherchées. En voici
le tableau :

P

i L, to.
Lon f3CO+50. 10,78 414 2612 |
... | 1d. e e 10,19 3goo 2537 |
I... Id. -+ 0,10790........ 9.05 3066 2198
Iv... Id. “+0,68570........ 8,89 2760 2154
V... Id. -+ 0,85540........ 8,44 4537 2031
VI... 1d. +1,08610........ 7,86 2280 1875
VII. 3 Id. +1,2563Az....... 7,73 2203 1838
VIII. 1d. id. o 7.35 2083 1734
1X... 1d. + 1,71450 ..., .. 6,67 1875 1548
X... Id. 42,1550 ........ 5,83 1505 1319
XI.. Id.  +3,16290........ 4579 1150 1034
XHUoo (2H4-30 ..ol 9.97 3809 2449
XII. { Id. oo 9,75 3718 2389 )
XIV. Id. +1,2599Az... ... .. 7+49 2126 1715

Ainsi la température de combustion de I'oxyde de carbone par P'oxy-
gene, & volume constant, est comprise entre 4ooo et 2600; par I'air,
entre 2200 et 1750, limites déja fort resserrées; celle de I'hydrogene
par oxygene entre 3800 et 2400; par I'air entre 2100 et 1500.

Ces derniers nombres pourront sembler un peu faibles si on les rap-
proche de la fusion du platine, évaluée & 2000 degrés; mais, dans cette
derniere évaluation, la chaleur spécifique du platine a été supposée
constante, tandis qu’elle varie avec la température. Si I'on adoptait la
loi de variation tirée des mesures de Dulong, le platine devrait fondre

vers 1400 degrés. Le nombre vrai est probablement intermédiaire (*).

(') M. Violle a trouvé récemment 1800 degrés dans des expériences qu’il n’a pas encore

publides.
S.13



S.98 BERTHELOT.

On sait qu'il est controversé; au dela de la limite des mesures faites
avec le thermometre 3 air, nulle température n’est connue jusqu’ici
avec certitude. ‘

Mais les expériences qui viennent d’étre discutées paraissent établir
la possibilité de proﬂuire des températures réelles voisines de 3000 de-
grés.

11. Etablissons une derniére proposition relative aux changements
de pression et de volume, produits par la combinaison chimique.

Lorsque deux ou plusieurs gaz réaguissent directement les wuns sur
les autres, avec formation exclusive de produits gazeux, la chaleur
dégagée est telle qu'il y a toujours accroissement de pression, lorsqu’on
opére a volume constant; ou, ce qui revient au méme, accroissement de
volume, lorsqu’on opére & pression constante.

Soient z1la température développée parla réaction 4 volume constant;
Vo le volume des gaz initiaux réduit & zéro et o™,760; V, le volume des

..V . ,
produits, i = A sera la condensation. Az degrés on aura
. 0

P=PJ(1+ at).
Des lors :
P>P, si l+al>;;’
3

PPy i1ty

Le premier cas se présente évidemment lorsque la condensation est
égale :a‘l'unité (chlore' et hydrogene; cyanqgéne et oxygéne supposés
produire une combustion totale), ou lorsqu’il y a dilatation (acétylenc
et oxygene).

Reste le cas ol la réaction donne licu a une contraction. Pour y

Q

faire intervenir la chaleur dégagée, posons comme plus haut : ¢ = T

la relation P > P, exige des lors

Q I
l+273C>T”'
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Or I'expérience donne, dans tous les cas connus,
A
Q>275<7‘ ——x)C;
T

ce qui vérifie notre proposition. L’écart entre ces deux quantités est
d’ordinaire tres-considérable. :

Cette vérification est purement empirique, attendu qu’on ne connait
aucune théorie qui permette de calculer a priori, soit la chaleur spéci-
fique des corps composés a diverses températures, soit la chaleur déga-
gée par une réaction.
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