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PRÉFACE. 

D e p u i s vingt a n s , la m é c a n i q u e c h i m i q u e a é té t ransfor ­

m é e . D e u x classes de r e c h e r c h e s , bien dis t inctes pa r l eur 

n a t u r e , mais c o n v e r g e a n t vers un m ê m e obje t , on t p rodu i t 

ce t te t r ans fo rma t ion : d ' u n e pa r t , l ' é lude e x p é r i m e n t a l e des 

p h é n o m è n e s de dissociat ion ; d ' a u t r e par t , le d é v e l o p p e m e n t 

t h é o r i q u e de la t h e r m o d y n a m i q u e ; ces deux classes d e 

r e c h e r c h e s on t fourn i c h a c u n e l 'un des deux é l é m e n t s 

essent iels d o n t se c o m p o s e tou te p a r t i e de la phys ique : les 

faits, qu i en sont le c o r p s , et les idées , qu i en sont l ' a m e . 

La m é c a n i q u e c h i m i q u e nouve l l e , sor t ie de ces efforts, 

est peu c o n n u e des c h i m i s t e s ; les c o u r s , les t ra i tés , les 

m a n u e l s e n s e i g n e n t e n c o r e des théor ies a u j o u r d ' h u i c o n d a m ­

nées ; ce lu i q u i veu t c o n n a î t r e la t h é o r i e a c t u e l l e m e n t a d m i s e 

est obl igé d e la c h e r c h e r d a n s u n e foule de m é m o i r e s 

d ispersés d a n s les r e v u e s f rança ises , a l l e m a n d e s , angla ises ; 

hér i ssés d e f o r m u l e s a l g é b r i q u e s ; e n c o m b r é s de d iscuss ions 

de déta i l qu i r e n d e n t difficile à su ivre 1 ' encha inemen t 

des idées g é n é r a l e s . 

C 'es t cet e n c h a î n e m e n t q u e n o u s nous s o m m e s p roposé 

de déve loppe r . 
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P o u r m a r q u e r le l ien des d iverses vér i tés qu i cons t i t uen t 

u n e théo r i e , d e u x inél l iodes se p r é s e n t e n t : 

L ' u n e , la p lus parfai te en so i , cons is te à d é r o u l e r ce l ien 

dans l ' o rd re l o g i q u e , en p a r t a n t des p r inc ipes et des 

h y p o t h è s e s , en su ivan t les l o n g u e s et m i n u t i e u s e s d é d u c ­

t ions , j u s q u ' à ce q u e l'on p a r v i e n n e aux conc lus ions . Cet te 

m é t h o d e , a p p l i q u é e à la m é c a n i q u e c h i m i q u e , exige l ' emp lo i 

con t inue l de l 'analyse m a t h é m a t i q u e ; si n o u s l 'avions su iv ie , 

no t re l ivre au ra i t r e b u t é la p lupar t de ceux auxque l s n o u s 

l ' a d r e s s o n s . 

L ' a u t r e m é t h o d e consis te à expose r les vér i t és d a n s l e u r 

o r d r e d ' i nven t ion ; on c o m p r e n d mieux le c o n t e n u d ' u n e loi 

p h y s i q u e l o r s q u ' o n sait par que l s efforts elle a é té e n g e n d r é e , 

que l l es e r r e u r s il a fallu é c a r t e r p o u r l ' a m e n e r au j o u r . C'est 

la m é t h o d e q u e n o u s avons a d o p t é e . 

La m é c a n i q u e c h i m i q u e consis te p r e s q u e e n t i è r e m e n t d a n s 

l ' oppos i t ion qu i exis te e n t r e les réac t ions e n d o t h e r m i q u e s et 

les réac t ions e x o t h e r m i q u e s ; c 'est à t r o u v e r le sens exact d e 

cet te opposi t ion q u e , de Newton j u s q u ' à nos j o u r s , les p lus 

é m i n e n t s espr i ts ont consacré l e u r s efforts. 

T ro i s phases peuven t ê t r e d i s t inguées d a n s l 'h is toi re 

de ces efforts : 

J u s q u ' a u mi l ieu d e ce s iècle , on r e g a r d e toute réac t ion 

e x o t h e r m i q u e c o m m e u n e c o m b i n a i s o n , t ou t e réac t ion e n d o -

t l i e r m i q u e c o m m e u n e décompos i t i on . 

Au mil ieu de ce s iècle , J . T h o m s e n crée le s y s t è m e 

thermocl i i tn iq i ie : d a n s ce s y s t è m e , u n e réac t ion e x o t h e r ­

m i q u e est u n e réac t ion suscep t ib le de se p r o d u i r e d i r e c t e m e n t 

et s p o n t a n é m e n t ; u n e réact ion e n d o t h e r m i q u e est u n e 

réac t ion ind i r ec t e ; elle ne peu t se p r o d u i r e sans le s ecour s 

d ' u n e é n e r g i e é t r a n g è r e . 

A u j o u r d ' h u i , n o u s savons q u ' u n c o m p o s é e n d o t h e r m i q u e 

est u n c o m p o s é qui se f o r m e d ' a u t a n t p lu s a i s émen t q u e la 
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t e m p é r a t u r e est p lus é l e v é e ; q u ' u n c o m p o s é e x o t h e r m i q u e , 

au c o n t r a i r e , se d issocie d ' a u t a n t plus c o m p l è t e m e n t q u e la 

t e m p é r a t u r e s 'é lève d ' a v a n t a g e . 

E n r e t r a ç a n t l 'h i s to i re de ces trois phases de la m é c a n i q u e 

c h i m i q u e , n o u s avons c h e r c h é à m o n t r e r e x a c t e m e n t la 

filiation des d iverses i d é e s , à m a r q u e r avec ju s t i ce la pa r t 

des d ivers i n v e n t e u r s d a n s la géné ra t i on de la t héo r i e 

ac tue l l e . IVous n e s a u r i o n s n o u s flatter d 'y avoir e n t i è r e m e n t 

r é u s s i ; qu i d o n c , en é c r i v a n t l ' h i s t o i r e , p e u t ê t r e ce r ta in 

d 'avoir év i té t ou t e e r r e u r ? Mais n o u s avons consc ience 

d 'avoi r tou t fait p o u r évi ter les omiss ions ou les i nexac t i t udes 

q u e no t r e l ivre p e u t r e n f e r m e r ; et si le l ec teur en découvre 

q u e l q u ' u n e , n u l , p lus q u e n o u s , n e sera h e u r e u x de la 

voir rect i f iée. 

Lil le , 8 s e p t e m b r e 1 8 9 2 . 

P . DUIIEM. 
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C H A P I T R E J . 

A f f i n i t é e t c o h é s i o n . 

I . 

Newton avait p rouvé que tous les phénomènes as t ronomi­

ques : le mouvemen t des planètes et de leurs satellites, la 

pesanteur , la forme des planètes , les marées , s 'expliquaient au 

moyen d 'une loi un ique : deux masses matérielles, situées à une 

distance t rès grande par rappor t à leurs dimensions, exercent 

l 'une sur l 'autre une action attractive soumise à la règle de 

l'égalité en t re l'action et la réact ion, proport ionnel le au produi t 

des deux masses en t re lesquelles elle s'exerce et en raison 

inverse du car ré de la distance qui les s é p a r e . 

L 'auteur de cette loi si simple et si féconde ne pouvait man­

quer de se demander si eette même loi, convenablement modifiée 

et général isée, ne serait pas susceptible d 'expl iquer les divers 

phénomènes de la physique et de la chimie . Pour poursuivre et 

contrôler les conséquences de cette idée, il ne possédait pas , 

comme en as t ronomie , un trésor d 'observations précises et 

coordonnées. Il ne put donc énoncer que des conjectures, dont 

l'exposé forme la X X X I 0 question de son Optique^). Ces qucl-

(1) Optique de Newton, TRADUCTION NOUVELLE, FAITE PAR M*** SUR LA DER­
NIÈRE ÉDITION ORIGINALE, ORNÉE DE VINGT-UNE PLANCHES ET APPROUVÉE PAR 
L'ACADÉMIE ROYALE DES SCIENCES; DÉDIÉE AU ROI PAR M. BEAUZÉE, ÉDITEUR DE 
CET OUVRAGE,..,. PARIS, 1787, TOME II, PP. 2)8 ET SEQQ. 
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ques pages ont dirigé pendant un siècle et demi la marche des 

théories phys iques . 

En premier l ieu, il est des phénomènes physiques dont l 'ana­

logie avec ceux que produit l 'at traction universel le est part icu­

l iè rement c la i re ; ce sont les phénomènes de l 'électricité et du 

magnét i sme. · Les at tractions de gravi té , d 'électricité, de magné­

t isme, s 'étendent à des dis tances fort sens ib les ; aussi n 'on t elles 

pas échappé, même aux observateurs vulgaires ; mais il peut y en 

avoir d 'aut res qui s 'é tendent à de si pet i tes distances, qu 'el les 

ayent échappé jusqu ' ic i aux yeux les plus péné t r an t s . » 

Les phénomènes qui ont amené la découverte de la loi de 

l 'a t tract ion universel le ou qui se déduisent de cette loi r ésu l ten t 

tous d 'a t t ract ions en t re des masses situées à des distances nota­

bles. Aussi ces phénomènes ne seraient pas altérés d 'une maniè re 

perceptible si l 'on ajoutait à la force qui r ep résen te l 'a t t ract ion 

Ncwtonienne en t re deux part icules matériel les une au t re force, 

t rès grande lorsque ces deux part icules sont très r approchées , 

mais au contra i re très petite et comme nul le aussitôt que la 

distance de deux particules excède u n e longueur l imite, infé­

r ieure de beaucoup à toutes les longueurs que nous pouvons 

mesu re r . 

Précisons tout cela par l 'emploi du langage m a t h é m a t i q u e . 

Désignons par F la g r andeu r de la force at tractive qui s'exerce 

en t re deux part icules de masses m, m', séparées par la distance 

r ; une valeur négative pour la quant i té F marquera que la force, 

d 'at tractive qu'el le était , est devenue répuls ive . Cette force F 

sera représentée par la formule 

La quant i té K est une constante posit ive, la même pour tous 

les co rp s ; le t e r m e K. " ' ^ représente l'attractionNewtonienne. 

Le second te rme mm' f (r) représen te ce qu 'on a appelé Val-

traction moléculaire. Pour les t rès petites valeurs d e r , la fonction 

f (r) a des valeurs ex t rêmement g randes , beaucoup plus g randes 
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qne — , e a sorte qu 'à de pareilles distances la formule précédente 

se rédui t sensiblement h 

F = mm'f (r) ; 

l 'attraction moléculaire se fait seule sen t i r . Mais, au con t ra i re , 

aussitôt que r surpasse une certaine longueur X, un certain rayon 

d'activité moléculaire, si petit que toutes les longueurs que nous 

mesurons sont ex t rêmement grande» par rappor t à lui , la fonc­

tion f(r) devient assez voisine de O pour qu'on puisse la nég l ige r ; 

la formule ( 1 ) se r édu i t à 

F = K ^ 

et l 'at traction Newtonienne se fait seule sent i r . 

La quant i té — i par laquelle on multiplie le produi t de deux 

masses é lémenta i res , séparées par la distance r , pour obtenir la 

g randeur de leur attraction Newton ienne , est une quan t i t é 

toujours positive, qui ne dépend pas de la nature ou de l'état des 

substances qui forment les deux masses m et m'. Il n 'en est pas 

de même de la fonction f (r) par laquelle il faut mult ipl ier le 

produit des mêmes masses pour obtenir la g r an d eu r de leur 

attraction moléculai re . Cette fonction change de forme si l'on 

change la na ture de la substance qui forme Tune ou l ' au t re de 

ces deux masses ; si, pa r exemple , on remplace une petile masse 

de cuivre par une masse égale de p lomb . Elle change encore si, 

sans changer la na ture d 'aucune de ces deux masses, on change 

l 'état de l 'une d 'el les; si, par exemple , une masse d'eau passe 

de l'état solide à l 'état l iquide. 

De plus, cette fonction n'est pas nécessairement pos i t ive ; elle 

peut , dans cer tains cas, devenir néga t ive ; l 'a t t ract ion molécu­

laire peut se changer en répuls ion . Les diverses part icules des 

corps solides ou liquides s 'attirent en t re elles ; mais les particules 

des gaz se repoussent mutue l l emen t ; les part icules matérielles 

repoussent les peti ts corps qui consti tuent la lumiè re : 

c Pu i sque , dans les dissolutions méta l l iques , les mens t rues 
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n 'a t t i ren t qu 'en petit n o m b r e les parties du méta l , l eur force 

at tractive ne peut s 'é tendre qu 'à petite dis tance. Et comme en 

Algèbre les quant i tés négatives commencent où les affirmatives 

finissent; de même en Mécanique, la force répulsive doit com­

mencer d 'agir où la force attractive vient à cesser. Qu'il y ait 

dans la Nature de pareil les forces, c'est ce qu 'on peut inférer 

des réflexions et des inflexions de la l umiè re . Car, dans ces 

deux cas, elle est repoussée par le corps avant qu'i l y ait 

aucun contact immédia t . On peut t i r e r la même induct ion , 

ce me semble, de l 'émission de la l u m i è r e ; les rayons lancés au 

dehors par les v ibra t ions des corps l umineux , étant à peine 

sortis de sa sphère d 'a t t ract ion, qu' i ls sont poussés en avant 

avec une vitesse excessive : car dans la réflexion la force 

suffisante pour repousser un r ayon peut l 'ê tre pour le pousser 

en avant . On peut encore t i rer la même induction de la p roduc ­

tion de l 'air et des vapeurs , puisque les particules détachées 

d 'un corps par la chaleur et la fe rmenta t ion , n 'ont pas plus tôt 

franchi sa sphère d 'a t t ract ion, qu 'e l les s 'écartent avec rapidi té 

de ce corps, et les unes des au t res , quelquefois jusqu 'à occuper 

des espaces un million de fols plus g rand que celui qu'el les 

occupaient lors de leur aggrégat ion. » 

Ces actions moléculaires i n t e rv i ennen t , selon Newton , dans 

la p lupar t des phénomènes physiques ; c 'e l t pa r elles que ces 

phénomènes doivent ê t re expl iqués . 

Les aetions que les part icules matér ie l les excercent sur les 

petits corps qui const i tuent la lumière sont l 'origine des d ivers 

phénomènes de l 'opt ique . 

Les diverses part ies d 'un m ê m e corps exercent les unes sur les 

au t res des attractions molécula i res ; ces at t ract ions expl iquent la 

cohésion des solides ; elles expl iquent aussi les figures que p r e n ­

nent les fluides abandonnés à e u r m ê m e s . * Au res te , ce qui 

fait que les gouttes des liquides p rennent une l igure r o n d e , c'est 

l 'attraction réc iproque de leurs par t ies . Ainsi est dé te rminée la 

figure de notre globe par l 'at traction mutuel le de ses parties, 

effet de la gravi té . · 

Les corps différents s 'at t i rent les uns les au t res . Ces act ions, 
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combinées avec les attractions des diverses parties d 'un même 

corps les unes sur les au t res , expliquent l 'ascension des l iquides 

dans les tubes de verre dont le d iamèt re est très pet i t . 

Ce sont aussi ces actions mutuelles qui expl iquent les com­

binaisons ch imiques . « La déliquescence du sel de t a r t re (1) 

n'est-elle pas produi te par une attraction en t re les part icules 

salines et les vapeurs aqueuses de l ' a tmosphère ? Pourquoi 

le sel c o m m u n , le sa lpêt re , et le vi tr iol ne deviennent- i l s pas 

de même dé l iquescen ts ; si ce n 'est faute d 'une parei l le a t t rac­

t ion? Et pou rquo i le sel de tar t re n 'a t t i re- t - i l q u ' u n e cer ta ine 

quanti té d ' e a u ; si ce n 'est parce qu 'aussi tôt qu ' i l en est sa turé , 

il n'a plus de force a t t ract ive? Quel au t re pr incipe que cette 

force empêcherai t l 'eau (qui seule s 'évapore à un degré de 

chaleur assez faible) de n e se détacher du sel de tar t re qu ' au 

moyen d 'une chaleur violente ? · 

Newton , poursuivant une analyse semblable sur des réact ions 

chimiques d'espèce var iée , cherche à mont re r comment toutes 

ces réactions s 'expliquent par les actions que les diverses par t i ­

cules des corps exercent les unes sur les aut res , actions qui ne 

sont sensibles qu 'à des distances insensibles et dont la g r a n ­

deur varie avec la na tu re des substances entre lesquelles elles 

s 'exercent. 

Il n'est pas jusqu 'aux phénomènes é lec t r iques , dans lesquels 

les actions moléculaires, ne puissent , d 'après Newton , j o u e r un 

rôle impor tan t : C peut-être(2) l 'at traction électrique s 'étend-elle 

à d'aussi petites distances, même sans ê t re excitée par le f ro t te ­

m e n t . » 

II . 

Les idées que Newton avait jetées dans la XXXI" question de 

son Optiqut étaient grosses de conséquences ; elles dominen t la 

science pendant tout le XVIII" siècle et pendant la première 

(1) NEWTON, l o c . c i t . , p . 2Ü9. 

(2) NEWTON, loc . c i t . , p . 2 5 9 , 
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partie du XIX"; ce serait un beau Chapi t re de l 'Histoire des 

Sciences que celui où l 'on re t racera i t les progrès de la théor ie 

de l 'attraction moléculaire, ses conquêtes dans le domaine de 

la phys ique , son influence sur les idées métaphys iques . 

L'attraction moléculaire doit expl iquer les ascensions des 

liquides dans les tubes capi l la i res ; Newton l'affirme et , à sa 

demande, Hawksbee effectue des expériences ingénieuses , p ro ­

pres à vérifier ses v u e s ; J u r i n , Cla i rau t , Ségner, tentent tour à 

tour d 'appliquer le ra i sonnement mathémat ique à l 'hypothèse 

de Newton ; Laplace y parvient enfin par des méthodes si i n g é ­

nieuses qu 'on ne cessera jamais de les admire r e t , par là, il crée 

de toutes pièces l 'une des plus belles théories de la physique 

m a t h é m a t i q u e ; seul , le génie de Gauss peut appor te r de 

nouveaux perfect ionnements à l 'analyse de Laplace. 

L'attraction moléculaire devait, d'après Newton, r end re 

compte des propriétés qu'offre la cohésion des corps solides ; 

en effet, c'est de l 'é tude de cette at tract ion que Navier, Cauchy, 

Poisson, déduisent les lois de l 'équilibre et du mouvement des 

corps élast iques. 

Les actions que les molécules des corps exercent à petite 

distance sur les corpuscules qui forment la lumière doivent , 

d'après Newton, expl iquer les phénomènes de réflexion et de 

réfract ion; les g rands géomètres du XVII I e siècle développent 

cette h y p o t h è s e ; plus ta rd , lorsque le système de rémission 

aura cédé devant le système des ondulations, les physiciens 

garderont ce que cette hypothèse renfe rme d'essentiel , et c'est 

par l 'étude des actions qui s 'exercent à peti te distance en t re deux 

particules d 'é ther , ou bien en t re une part icule d ' é ther et une 

particule de mat iè re , que Fresne l , Cauchy et M. F . E. Neu-

mann cherchent à expl iquer les lois de la nouvelle opt ique . 

Cavendish, Coulomb, Hansteen ont prouvé que les actions 

électriques et magnét iques , qui s 'exercent à des distances sen­

sibles, suivent une loi semblable à la loi de l 'at traction un ive r ­

sel le ; de ce point de dépar t , Poisson fait ja i l l i r la théor ie de 

l 'électrostatique et du magné t i sme; ce sont encore les idées de 

Newton qui guident Ampère dans la découver te des lois suivant 
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lesquelles les courants agissent les uns sur les a u t r e s ; enfin, il 

était réservé à M. H. von Helmholtz de mon t re r comment , à 

côté de ces forces qui s 'exercent à g rande distances, les actions 

électriques sensibles seulement à des distances insens ib les , ces 

actions dont Newton avait entrevu l 'existence, doivent in t e rven i r 

dans l'explication des phénomènes de contact . 

Serait-il téméra i re d 'ajouter que la métaphysique de Leibnitz 

a beaucoup emprunté à la physique de Newton , et q u e , peu t -

ê t re , la Monadologie est issue de la XXXI» quest ion de 

l'Optique ? 

Ce chapi t re de l 'histoire des sciences, dont , à g rands t ra i ts , 

nous venons d ' ind iquer le sommaire , nous ne voulons point 

l 'écrire i c i ; nous voulons seulement en dé tacher , en l 'abrégeant 

encore , un des paragraphes les moins chargés : celui qui 

concerne l 'évolution des doctrines chimiques . 

L'influence des idées de Newton fut grande sur les chimistes 

du XVIII 0 s iècle; tous adoptèrent l 'explication que l ' auteur des 

Principes et de l'Optique avait donnée des réactions chimiques , 

mais sans chercher à l 'approfondir ni à la préciser . On en 

jugera par le passage suivant que Boerhaave, le célèbre médecin 

de Leyde, écrit en 1755 dans ses Elementa Chymiœ; il ne se 

distingue en aucun point essentiel des considérations que Newton 

avait indiquées : 

« Igi tur( l ) causa certa hic r e q u i r i t u r , quae efficit, u t part i-

culae dissolventis a se mutuo recedentes potius petant illas 

materia? dissolvcndœ part iculas , quam ut in anl iqua statione 

maneant . » 

« An non similis ratio exigi tur , quum particulre solvendi, 

jam divulsae per vi r tutem solventis, sicque j a m separatœ, pot ius 

maneant nunc unitae illis menstrui par t ibus , per quas solutio 

facta fuit, quam ut i t e rum, post solut ionem peractam, partieulae 

solventes et solutae denuo se affinitate SUER naturœ colligant in 

corpora homogenea ? Oro vos, audi tores , cum cura perpendi te 

[i) Citation e m p r u n t é e au Dictionnaire de Chimie de W û r t z , Art 
Affinité, 
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id q u o d d i c o , diguissima est cogitatioiie et memoria obse rva t io . . . . » 

t Quot id ianum habe tur observatum quod particulœ mens t ru i , 

postquam actione sua j am dissolverunt suum solveudum, 

t u n e statim ita nectant suas part ículas solventes ad part ículas 

soluti , ut mox or ia tur ex concret is bis novum coalescens 

coinpositutn, mul tum sœpe dis tans a na tu ra simplicis, resolut i , 

corpor i s . » 

i Dum aqua regia solvit sub t ipu lum auri in l iquorem flavurn, 

partes aur i dissolutse manent unitae par t ibus aqua? regia? dissol-

ventis , ut auri partículas, aqua regia decies et octies g rav iores , 

manean t suspensae io aqua regia , ñeque in fundum delapsœ se 

colligant sub leviore aqua . Nonne ev iden te r cernit is h inc in ter 

u n a m q u a m q u e aur i et aquae regiré pa r t i cu lam, v i r tu tem q u a m -

dam m u t u a m , qua auri pars i l lam, hspe vero aur i par t iculam 

ama t , un i t , r e t i n e t î » 

P r e n d r e l 'hypothèse de Newton puur fondement ra t ionnel 

d 'une théor ie réglant les condi t ions des combinaisons et des 

décompositions ch imiques ; pour point de dépar t d 'une Méca­

nique chimique issue du même principe que la Mécanique 

céleste qu'avait consti tuée Newton , que la Mécanique physique 

qu 'on t ébauchée Laplace et Poisson, c'est une œuvre que le 

XYII I ' siècle ne tenta p a s ; à Berthol let rev ient l ' honneur d'en 

avoir au moins annoncé la possibi l i té . 

III. 

C'est en 4 803 que Ber thol le t publia son Essai de statique 

chimique. Cet admirab le l ivre renferme des idées si nouvelles , 

pour l 'époque à laquelle elles furent écr i tes , que les contemporains 

de Berthollet ne les compr i ren t pas . Il renfermait ma lheureuse ­

ment , à coté de ces vues qui semblen t au jourd 'hu i douées d 'une 

sorte de caractère p rophé t ique , des négat ions à l 'endroi t de la loi 

des propor t ions définies. On a oublié les larges vér i tés que r e n ­

fermait l '£>fat de statique chimique pour ne garder le souvenir 

que des e r r e u r s , et l 'on a ainsi cons tamment méconnu l 'un des 
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plus g rands chimistes et l 'une des plus belles œuvres du 

commencement du siècle. 

Les phénomènes que nous désignons aujourd 'hui sous le nom 

de changements d'étal — car Berthollet ne sépare point , dans 

ses considérat ions, les changements d'état phys ique , tels que la 

fusion, la vaporisat ion, la dissolution, des phénomènes chimi­

ques p roprement di ts — doivent tous s 'expl iquer , comme le 

voulait Newton , par l'action de forces attractives s 'exerçant à 

petite distance en t re les molécules des corps . « Les puissances 

qui produisent les phénomènes chimiques(l) sont toutes dérivées 

de l 'attraction mutuel le des molécules des corps, à laquelle on 

a donné le nom d'affinité pour la dis t inguer de l 'attraction 

as t ronomique. > 

L'affinité, cont ra i rement à ce que Newton avait admis pour 

les corps gazeux, est toujours une action a t t ract ive , t endan t à 

rapprocher les molécules des corps, à les combiner, i L'effet 

i m m é d i a t e ) de l'affinité qu 'une substance exerce est toujours 

une combinaison, en sorte que tous les effets qui sont produits 

par l 'action chimique sont une conséquence de la formation de 

quelque combinaison. > 

Cette action peut s'exercer en t re molécules de corps sembla­

bles et t endre à maintenir l 'homogénéité de ces corps, ou en t re 

molécules de corps différents, et tendre à combiner ces corps 

entre eux ou bien à les dissoudre l 'un dans l ' au t re . « Le p r e ­

mier effet de l'affinité sur lequel je fixe l ' a t t en t ion (5 ) , est celui 

qui produi t la cohérence des parties qui en t ren t dans la compo­

sition d 'un corps ; c'est l'effet de l'affinité réciproque de ces par­

ties que je distingue par le nom de force de cohésion, et qui 

devient u n e force opposée à toutes celles qui tendent à faire 

ent rer dans une autre combinaison les part ies qu'elle tend au 

contraire à r é u n i r . » 

L'action mutue l le de deux particules matériel les est propor-

(1) ËEHTHOLLET, Essai de statique chimique, t. I, p . 1, 

\2) BERTHOLLET, loe . c i t . , p . 2 . 

(5) l i b H I H O U E l , lue. Cit., p . 1 1 , 
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tionnelle au produi t de leurs masses. « Toute substance!.!) qui 

tend à en t re r en combinaison agit en raison de son affinité et de 

sa quan t i t é . » 

La g r a n d e u r de cette action dépend en outre de l 'état dans 

lequel se t rouvent les masses agissantes et de leur mutuel le 

dis tance. * L'action chimique d 'une subs tance (2) ne dépend pas 

seulement de l'affinité qui est p ropre aux parties qui la com­

posent et de la q u a n t i t é ; elle dépend encore de l 'é tat dans 

lequel ces parties se t rouven t , soit par une combinaison actuelle 

qui fait d ispara î t re une partie plus ou moins g rande de leur 

affinité, soit par leur dilatation ou leur condensat ion qui fait 

var ier l eur distance réciproque ; ce sont ces conditions qu i , en 

modifiant les propriétés des part ies é lémentai res d 'une substance , 

forment ce que j ' appe l l e sa consti tut ion. » 

Ces divers passages, où Berthollet pose ses hypothèses fonda­

mentales , ne font guère que répé te r ce qu 'avai t dit Newton . 

Mais un passage qui nous intéresse par t icu l iè rement est celui 

où Berthollet marque quelle est, suivant lui , la voie à suivre 

dans l 'établissement de la mécanique ch imique . 

Les actions moléculaires agissent selon les lois de la mécanique , 

en sorte que , si l eur na ture était mieux connue , l ' é tude des 

phénomènes chimiques formerai t une b ranche de la mécanique 

ra t ionne l l e ; on pourra i t la poursuivre par une méthode analogue 

à celle qui sert à é tudier les mouvements as t ronomiques . Mais, 

cette na tu re des actions moléculaires nous est à peu près 

i n c o n n u e ; c'est donc l 'observation seule , et non l 'application, 

par voie de déduct ion , des lois de la mécanique ra t ionnel le , 

qui doit nous révéler les lois de la mécanique ch imique . Tou t e ­

fois, il est à prévoir que ces lois, une fois établies par l 'expér ience, 

s'offriront à nous sous une forme qui rappel lera les principes 

de la mécanique ra t ionnel le , dont , log iquement , elles sont con­

séquences. « C'est donc l 'observation seuleC 3) qui doit s e r v i r a 

(t) BBRTHOLLKT, toc. cit., p. 2. 

(2) BERTHOLLET, loc. cit., p. 3. 

(3) BEHTHOLLIT , loc. cit., p. 2. 
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constater les propriétés chimiques des corps , ou les affinités par 

lesquelles ils exercent une action réc ip roque dans une circon­

stance dé te rminée ; cependant , puisqu' i l est très vraisemblable 

que l'affinité ne diffère pas dans son origine de l 'a t t ract ion géné­

rale, elle doit être également soumise aux lois que la mécanique 

a déterminées pour les phénomènes dûs à l'action de la masse , 

et il est naturel de penser que plus les principes auxquels pa r ­

viendra la théorie chimique au ron t de général i té , plus ils au ron t 

d'analogie avec ceux de la mécanique ; mais ce n 'es t que par la 

voie de l 'observation qu' i ls doivent at te indre à ce degré que déjà 

l'on peut indiquer . » 

En part iculier , il peut a r r iver , pour les affinités chimiques 

comme pour les actions étudiées en mécanique, que des forces 

opposées se fassent équi l ibre . La notion et le mot( l ) d'équilibre 

chimique se t rouvent ainsi in t rodui ts dans la science par Ber­

thollet, qui donne aussitôt un magnifique exemple de la fécondité 

de cette idée par ses études célèbres sur les actions mutuelles des 

corps dissous. 

Les principes de Berthollet furent adoptés par Laplace. 

Laplacc, d 'ai l leurs, voisin de Berthollet à Arcueil , avait colla­

boré à la Statique chimique, dont les idées Newloniennes 

s'accordaient si bien avec les s iennes. Il a reprodui t de larges 

fragments de ce l ivre dans la partie de sa Mécanique céleste 

qui trai te des phénomènes capillaires et dans l'Exposition du 

système du monde. 

(1) BERTIIOLLET, loc. c i t . , p . 7 9 . 
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C H A P I T R E I I . 

C h a l e u r e t é n e r g i e i n t e r n e . 

I . 

Pour les anciens physiciens, un corps, dans un état dé t e rminé , 

renferme une quant i té dé te rminée de calorique ; qu'est-ce que 

ce ca lor ique? Pour les u n s , c'est un fluide; pour d 'aut res 

moins n o m b r e u x , c'est la force vive d 'un m o u v e m e n t t rop 

petit pour être pe rcep t ib le ; pour t o u s , c'est un é lément 

quanti tat if ayan t une valeur bien définie pour un corps dont 

la t empéra tu re , la densi té , l 'état phys ique et chimique sont bien 

définis; les idées phi losophiques que les divers savants se 

forment sur la na tu re du calorique sont différentes, mais les 

conséquences physiques qu ' i ls en déduisent sont les mêmes ; 

c'est ce que Lavoisier et Laplace font r e m a r q u e r au début de 

leur g rand mémoire sur la chaleur U ) . 

Ce calorique emmagasiné dans un corps est en partie libre, 

en part ie combiné avec les molécules des corps ; selon qu 'un 

corps reoferme plus ou moins de calorique l ibre, sa t empéra tu re 

est plus ou moins é levée ; le calor ique libre est en effet sensible 

au the rmomèt re , et il l'est seu l ; le calorique combiné avec les 

(1) L A V O U I E B . et LAPLACE, Mémoire lur la chaleur (Mémoires d e l 'Acadé­

m i e des s c i e n c e s pour 1 7 8 0 , p . 5 6 0 ) , 
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molécules des corps n'influence ni notre sens des t empéra tu res , 

ni le t h e r m o m è t r e ; il est latent. 

Non seulement la quanti té totale de calorique emmagasinée 

dans un corps dépend un iquement de l'état de ce co rp s ; mais 

il en est de même de chacune des deux parties dont cette 

quantité de calor ique se compose : de la quant i té de calorique 

libre et de la quant i té de calorique latent . 

Lorsqu 'un corps subit un changement d 'état , la quanti té de 

calorique qui est combinée avec ses molécules subit une 

variation. Il se peu t , par exemple , que cette quant i té d iminue : 

une partie du calorique qui était latent devient l ibre ; ou 

bien il reste dans le corps dont il élève la t empéra ture , ou bien 

il est dégagé et t ranspor té sur les corps extér ieurs . Il se peut , 

au contraire que le calorique latent a u g m e n t e ; l 'accroissement 

de ce calorique est alors emprun té ou bien au calorique l ibre du 

corps, dont la t empéra ture d iminue , ou bien au calorique des 

corps voisins, qui est absorbé. 

La quant i té totale de calorique q u ' u n corps dégige en passant 

d'un état initial i à un état final 2 (c 'est-à-dire l'excès de la 

quantité de calorique qu'il dégage sur celle qu'i l absorbe) est 

donc dé te rminée , lorsque les états 1 et 2 le sont, sans qu'il soit 

nécessaire d'ajouter à cette déterminat ion celle des moyens qui 

ont fait passer le corps du premier état au second; ces moyens 

peuvent changer ; la quanti té de chaleur dégagée par la transfor­

mation ne change pas ; elle demeure toujours égale à l'excès du 

calorique que le corps renferme lorsqu'il est pris dans le p remier 

état sur le calorique qu'il renferme lorsqu'i l est pris dans le 

second état . 

En part iculier , si u n corps décrit un cycle fermé, qui le ramène 

à l'état dans lequel il a été pris ini t ia lement à travers une série 

quelconque de modifications, la valeur finale de la quanti té de 

calorique qu' i l renferme devra être égale à sa valeur ini t ia le: il 

devra donc y avoir exactement compensation en t re les quanti tés 

de calorique qu'il a dégagées en parcourant le cycle et les quan­

tités de calorique qu'il a absorbées. 

En d 'autres t e rmes , si le corps a dégagé une certaine quanti té 
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de calorique en passant d ' u n e manière quelconque de l 'état \ à 

l 'état 2, il absorbera la même quant i té de calorique pour repasser 

d 'une manière quelconque de l'état 2 à l 'état 1. 

Toutes ces propositions sont des conséquences si na ture l les , si 

immédiates , des idées que les physiciens se faisaient, au XVII I 0 

siècle et dans la première moitié du XIX" siècle, sur la n a t u r e 

de la chaleur qu 'on serait embarrassé pour en a t t r ibuer l ' inven­

tion à un savant ou à un a u t r e ; r a r emen t les physiciens jugen t 

utiles de les énoncer expl ic i tement ; mais , sans cesse, il les 

admettent implici tement et les app l iquent . 

Lavoisicr et Laplace(ll énoncent les principes suivants : 

« Si dans une combinaison ou dans un changement d'état 

que lconque , il y a une diminution de cha leur l i b re ; celte chaleur 

reparaî t ra tout ent ière lorsque les substances rev iendront à leur 

p remier état, et réc iproquement , si dans la combinaison ou dans 

le changement d 'é tat , il y a une augmentat ion de cha leur l ibre , 

cette nouvelle chaleur disparaî tra dans le r e t o u r des substances 

à leur état primitif. » 

» En général isant ce pr incipe, toutes les variations de chaleur 

soit réel les , soit apparentes qu 'éprouve un système de corps en 

changeant d 'état , se reproduisent dans un o rd re inverse, lorsque 

le système repasse à son premier é ta t . » 

Berthollet e m p r u n t e cet énoncé à Lavoisicr et L a p l a c e ( 2 ) ; il 

fait usage des principes que nous avons exposés p o u r dé te rmine r 

l'effet calorifique d 'une réact ion au moyen des effets que p ro ­

dui ra ien t des réactions différentes conduisant le système du 

même état initial au même état final. « Lorsque des sels 

dissolvent la glace, d i t - i l (3 ) j l'effet se compose de celui qu'i ls 

auraient produi t sur une même quant i té d 'eau , et de celui du 

calorique que cette quant i té aurai t absorbé pour passer de l'état 

de glace à l'état l iquide . > 

(1) LAVOISIIK et IMPLACE, Mémoire sur la chaleur (Mémoires de l 'Académie 
des S c i e n c e s pour i780, p . 539). 

( 2 ) BERTHOLLET, Estai dt statique chimique, t . I , p . 1 5 1 . 

( 5 ) BKRTIIOLLET, l o c . cit., p . 2 2 5 . 
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Ces citations, qu ' i l serait facile de mult ipl ier , mon t ren t qu'il 

serait inexact d 'a t t r ibuer à I less(l) , comme on le fait volontiers 

en Allemagne, l ' invention des principes que nous avons r a p ­

pelés; Hess a seulement eu le méri te incontestable de soumett re 

ces principes à des vérifications expér imenta les et d'en faire un 

usage sys témat ique . 

II . 

Les idées sur lesquelles reposaient les lois dont nous avons 

rappelé l 'énoncé devaient disparaî t re de la science au milieu du 

XIX" siècle. La découver te du principe de l 'équivalence en t r e 

la chaleur et le travail vint bouleverser tous les principes sur 

lesquels avait reposé j u sque lâ la théorie de la chaleur . 

Ce serait sortir du plan de cet écrit que de retracer ici l 'his­

toire de cette g rande découver te ; en t revue par Rumfor t , Davy, 

Sadi-Carnot, Ségu in ; affirmée pour la première fois par Robert 

Mayer; elle fut mise hors de doute par les déterminat ions 

expérimentales de Jou le . Dans un immortel mémoire 2), lu en 

février 18S0 à l 'Académie de Berl in, Clausius donna au nouveau 

principe sa forme définitive; prenons le tout de suite sous cette 

forme. 

Lorsqu 'un système décrit un cycle fermé, d 'après l 'ancienne 

théorie, la quant i té totale de chaleur qu'il dégage est égale à O ; 

dans la théor ie nouvelle , il n 'en est pas de même; l 'exactitude de 

la proposition que nous venons de rappeler est subordonnée à 

deux conditions : 

1° La force vive du système a la même valeur à la fin du 

cycle fermé qu 'au débu t ; 

(1) H E S S , Thermochemitche Untersuchungen ( P o g g e n d o r f F s A n n a l e n , t. L , 

p. 3 8 S , 1840) . 

(2) H . CLAUSIUS, Mémoire sur la forée motrice de la chaleur et sur les lois 

qui s'en déduisent pour la théorie même de la chaleur (Mémoires sur la 

théor ie m é c a n i q u e de la cha l eur ; trad. Fol ie ; t. I, mémoire J). 
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2 " Le travail total effectué par les forces extér ieures appl i­

quées au système pendant que celui-ci pa rcour t le cycle, est 

égal à 0 . 

Si ces condit ions ne sont pas rempl ies , la proposition n 'est 

plus v r a i e ; elle doit ê t re remplacée par une proposition plus 

compliquée qu 'expr ime l 'égalité suivante : 

_ , mv2 MW' S 

( 1 ) E Q = ^-, + 2 _ - 2 — -

Dans cet te égalité, Q est la quant i té de chaleur dégagée pen­

dant que le système pa rcour t le cycle f e r m é ; 

^ est le travail effectué par les forces ex té r i eu res ; 

mu* 
2 est la force vive initiale du s y s t e m c ( ' ) ; 

2 ni^— est la force vive finale ; 
2 

enfin E est une certaine constante positive, Vèquivulent méca­

nique de la chaleur. 

Cette égalité (i) suppose que le système décri t un cycle 

f e rmé; que son état final est ident ique à son état init ial . On ne 

peut , sans modification, l 'appliquer à une modification qui 

t ransporte le système d'un certain état i à un état différent 2 . 

L'égalité (1) étant regardée comme exacte pour les cycles fermés, 

les mathemathiques ind iquent de quel le man iè re on la doit 

modifier lorsqu 'on veut l 'appl iquer à une transformation 

ouverte; on doit alors l 'écrire : 

MU* mv2 

( 2 ) EQ = ^ H- E - y - £ ~ + E (U, - IM. 

U est une certaine quanti té qui prend une valeur bien déterminée 

lorsque le système prend un certain état dé t e rminé , des valeurs 

différentes lorsque le système prend des états différents; U, , U 2 , 

(1) Il s ' a g i t i c i u n i q u e m e n t de la force v i v e des mouvements temibletf et 

n o n de la force v i v e des m o u v e m e n t s h y p o t h é t i q u e s a u x q u e l s b e a u c o u p de 

p h y s i c i e n s r a m è n e n t la e b a j e u r . 
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sont les valeurs de cette quanti té qui correspondent respective­

ment aux états 1 et 2 du sys tème. Cette quant i té , l 'analyse 

mathémat ique , appuyée sur l 'équation (1), nous démont re 

s implement son existence; elle ne nous fait r ien connaître sur 

sa na tu re , sur la manière dont elle dépend de la constitution 

et des propriétés internes du sys tème; c'est une remarque dont 

nous verrons plus tard l ' importance. 

La quant i té U a été pour la première fois considérée par 

Clausius dans le mémoire que nous avons c i t é ; elle n'a reçu de 

lui aucune dénominat ion par t icul ière ; les autres physiciens n 'ont 

pas imité sa rése rve , car cette fonction a reçu un grand nombre 

de noms différents; celui qui a prévalu est le nom d'énergie 

interne du système, qui lui a été donné par Sir W . Thomson, et 

qui a été ensuite adopté par Clausius. 

L'égalité (2) met bien en évidence la différence radicale qui 

sépare la nouvelle théorie de la chaleur de l 'ancienne théor ie 

du calorique. Le t e rme (UI — UJ) possède la propriété a t t r ibuée 

par les anciens physiciens à la quanti té totale dè chaleur 

dégagée : il dépend seulement de l'état initial dont le système 

est parti et de l 'état final auquel il est parvenu ; mais il n 'en est 

pas de même du te rme 

la valeur de ce t e rme là ne dépend pas seulement du point de 

départ et du point d 'arrivée du sys tème; elle dépend de la suite 

.des états par lesquels le système a passé et des forces sous l'action 

desquelles s'est effectuée la t ransformation. 

< On parle souvent , dit Clausius(l) , de la chaleur totale des 

corps, sur tout de celle des gaz et des vapeurs , en comprenan t 

sous cette dénominat ion la somme de la chaleur l ibre e t de la 

chaleur l a t e n t e ; et l'on admet que cette somme ne dépend 

que de l 'état actuel du corps considéré, de telle sorte que si 

toutes ses autres propriétés physiques : sa t empéra ture , sa 

densité, e t c . . sont connues, la chaleur totale qu'il contient est 

( l ) C l a u s i u s , toc . c i t . p . 2 2 . 

171V ' 
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(1) CLAUSIUS, toc . c i t . , p . 2 i et p . 5 6 . 

aussi complètement dé te rminée . Or, d 'après le principe précé­

den t , cette hypothèse n'est pas admissible . > 

Dès lors , le principe admis implicitement ou explicitement 

par tous les auteurs qui s 'étaient occupés de recherches the rmo­

chimiques et no tamment par Hess, pr incipe d 'après lequel la 

somme des quant i tés de chaleur dégagées dans une suite de 

modifications chimiques dépendra i t un iquemen t de l 'état initial 

et de l 'état final du système, ce principe se trouve ê t re inexact . 

Mais il est facile de corriger l 'énoncé de ce principe de 

maniè re à le r e n d r e tout à fait co r rec t ; Clausius a indiqué 

lui-mêraeU) dans quel sens doit ê t re effectuée cette cor rec t ion ; 

elle consiste à appl iquer seulement au te rme (Ui — U 2 ) ce que 

les anciens physiciens disaient de la variat ion totale du calorique. 

Pour ne pas in t rodui re de complications inuti les, supposons 

que la force vive du système soit égale à 0 au début et à la fin 

de la transformation (ce qui a lieu, en généra l , dans les 

problèmes thermochimiques) , et nous pour rons adopter la loi 

suivante : 

Dans toute série d'opérations chimiques, f excès de la chaleur 

dégagée sur la chaleur équivalente au travail effectué par les 

forces extérieures ne dépend que de l'état initial et de l'état 

final du système. 

Dans u n grand nombre de cas, la chaleur équivalente au 

travail externe est peti te par rappor t à la chaleur totale dégagée ; 

on peut donc négliger la p remière quan t i t é devant la seconde 

et le nouveau principe devient ident ique à l ' anc ien ; on 

s 'explique aisément ainsi pourquoi celui-ci, tout ineorrect que 

fût son énoncé , était, dans la p lupar t des cas, confirmé par 

l 'expérience. 
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C H A P I T R E I I I . 

C h a l e u r e t a f f i n i t é . 

I . 

Tandis que l 'attraction moléculaire tend à rapprocher les unes 

des autres les molécules des corps, le calorique tend à les 

écar ter ; c'est une loi qu 'admet ten t tous les physiciens du siècle 

dernier et du commencement de ce siècle. Chez tous, on la 

trouve énoncée et, constamment , ils enfont usage pour expliquer 

les effets de la cha leur . 

L'écrit où cette idée se t rouve expr imée avec le plus de 

netteté et où, en même temps, elle fournit les plus remarquables 

conséquences qui en aient été déduites, est la Mécanique céleste 

de Laplace, dont le livre XII est inti tulé : de l'attraction et de la 

répulsion des sphères, et des lois de l'équilibre et du mouvement 

des fluides élastiques. Nous y lisons, par exemple , le passage 

suivant(l) : i Chaque molécule d'un corps est soumise à l'action 

de ces trois forces : 1° la force répuls ive de son calorique par le 

calorique des autres molécules; 2° l 'attraction de son calorique 

par ces molécules ; 3° l 'attraction de la molécule elle-même, soit 

par le calorique de ces molécules, soit par les molécules elles-

mêmes. » 

Si tous les physiciens ont à peu près la même idée, ils ne 

(1) LAPLACE, Mécanique céleste, t . V , p . 1 1 3 (première édi t ion) . 
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l ' expr iment pas tons avec la même préc is ion ; tous, non plus, ne 

raisonnent pas sur cette hypothèse avec la même r igueur que 

Laplace. Voici à peu près le r a i sonnement , plus ou moins explici­

t ement indiqué, par lequel , de cette hypothèse , ils déduisent les 

conséquences : 

Il y a antagonisme en t r e le calor ique et l 'attraction molécu­

l a i r e ; ce sont, en quelque sor te , deux puissances e n n e m i e s ; 

toute victoire de l 'une doi t ê t r e , par l ' au t re , une défaite, et 

inversement . 

L'attraction moléculaire est victorieuse lorsque les molécules 

matérielles marchent dans le sens où elle veut les en t ra îne r , 

lorsqu'elles se rapprochent , lorsqu 'e l les se combinen t ; cette 

victoire doit être accompagnée de l 'expulsion d 'uné*part ie du 

calorique latent va incu ; ce calorique expulsé se manifestera 

alors sous forme de calorique l ibre et la t empéra tu re du corps 

sera é l evée ; ou bien il se r épandra sur les corps é t rangers . 

Au contra i re , l 'at traction moléculaire est vaincue lorsque les 

molécules matérielles sont en t ra înées en sens opposé à ses 

tendances , lorsqu'elles s 'écartent , lorsqu'el les se désagrègent , 

lorsqu'el les se décomposent . Alors, le calorique la tent , v ic­

tor ieux , s'accroît, soit aux dépens du calorique l ibre du corps , 

dont la t empéra tu re s 'abaisse, soit aux dépens du calorique des 

corps voisins. 

Sans doute , ces manières anthropomorphiques de concevoir 

l'affinité, contre lesquelles II. Sainte-Claire Deville s 'élèvera si 

jus tement plus t a rd , ne sont pas toujours net tement expr imées ; 

mais elles s 'aperçoivent au fond des ra i sonnements que con­

struisent les physiciens du XVIII" siècle. Du res te , c'est par de 

semblables considérations que la mécanique et la phys ique se 

sont const i tuées; et peu t -ê t r e n 'en sommes nous pas au jourd 'hu i 

aussi parfai tement dégagés que nous le p ré t eodons . 

La combinaison chimique est un effet conforme aux tendances 

de l 'affinité; la décomposit ion chimique est un effet contra i re 

aux tendances de l'affinité; donc la combinaison chimique doit 

dégager de la chaleur et la décomposition chimique doit en 

absorber. 
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Plus g r a n d e est la victoire des affinités chimiques , plus 

puissantes sont les a t t ract ions qui dé te rminen t une combinaison, 

plus g rande aussi doit ê t re la quant i té de calorique expu l sé ; 

inversement , plus puissantes sont les affinités qui t i ennen t unis 

les éléments d 'une combinaison, plus il faudra de calor ique pour 

surmonter ces affinités et dé t ru i re la combina ison . 

Ces conséquences, tout le monde les admet avant 1840. Nous 

les t rouvons déjà énoncées par Newton ( 1 ) . 

« Lorsqu 'une dissolution est lente , la faible effervescence qui 

en résulte n'excite qu ' une chaleur m o d é r é e ; lo rsqu 'une dissolu­

tion est p rompte , elle produit une effervescence plus forte, et 

une chaleur plus considérable ; lorsqu 'une dissolution est subite, 

elle produit une effervescence et une chaleur ex t rêmes , accom­

pagnées de détonat ion et de flamme, i 

Bertbollet , le p remier , apporte une correct ion à ces idées. 

Comme tous ses contempora ins , il admet que , dans toute 

modification où l'affinité ch imique entrerai t seule en jeu pour 

produire une combinaison chimique, elle dé terminera i t un 

dégagement de cha leur . Il s'en faut, cependant , que toute 

combinaison chimique soit accompagnée d 'un dégagement de 

chaleur . En effet, dans une semblable combinaison, si les forces 

d'affinité p roduisen t un effet conforme à leur tendance , les 

forces de cohésion, au contra i re , vaincues par les premières , 

subissent un effet contraire à leur tendance . Le premier effet 

doit ent ra îner un dégagement de chaleur et le second une 

absorption ; l 'expérience, qui nous manifeste seulement la 

différence de ces deux phénomènes , nous révélera soit une 

product ion, soit une absorption de cha l eu r ; car , dans les idées 

de Bertbollet , la quantité île chaleur dégagée par les affinités 

qui l'emportent n'est pas forcément supérieure à la quantité de 

chaleur absorbée par les affinités qui sont vaincues. 

i II résulte de tout ce qui précède (2) que l'effet immédiat de 

toute combinaison est une élimination de calorique ; que cet effet 

(1) N E W T O N , Optique, Q u e s t i o n X X X I (Edi t ion c i t é e , t. I I , p . 2 4 2 ) . 

(2) BEBTHOLLET, Essai de statique chimique, t. I, p . 2 5 5 . 
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( 1 ) BBSTHOLLBT, Essai de itatique chimique, tome, I , p, 2 1 8 . 

peut être déguisé, dans les combinaisons faibles, par les change ­

ments de dimension qui proviennent du passage de l'état solide à 

l'état l iquide, ou de celui de liquide à l 'état de fluide é las t ique ; 

mais que lorsqu'el les sont énergiques , l'effet de la combinaison 

relativement au caloriqne l 'emporte toujours sur eelui de la 

dilation accidentelle de volume, et que , néanmoins , il n 'y a pas 

dans les combinaisons, en t re les changements de dimensions 

et les éliminations de calorique, les rappor t s que l'on observe 

en t re les substances isolées; de sorte que l 'on tomberai t dans 

une e r r e u r , si l 'on établissait comme principe général que la 

dilatation est toujours accompagnée de refroidissement, et dans 

une a u t r e , si l 'on prétendai t que la combinaison produi t 

constamment de la chaleur. Ces effets peuvent quelquefois se 

composer, ou l'excès de l 'un sur l 'autre produi t le résul ta t . » 

C'est donc seulement aux combinaisons énergiques qu'i l est 

permis d 'appl iquer cette proposition : Toute combinaison chimi­

que produi t de la chaleur . « Lorsqu' i l se forme une combinaison 

énergique(1) , on voit toujours une chaleur plus ou moins 

considérable accompagner l'acte de la combinaison. » 

Au contra i re , les combinaisons qui mettent en jeu de faibles 

affinités (et, parmi elles, Berthollet r ange les phénomènes de 

dissolution) peuvent être accompagnées d 'une absorption de 

chaleur . 

II . 

Ces idées de Berthollet demeuren t pendant longtemps, sous 

une forme plus ou moins net te , les idées de la pluplart des 

chimistes; nous en pouvons citer un exemple bien f rappant . 

Berthollet avait déjà longuement discuté certains phénomènes 

de dissolution, qu'il assimilait aux combinaisons chimiques , 

et qui avaient la propriété d 'absorber de la chaleur . Conformé­

m e n t à ses idées générales, il avait concilié cette absorption de 

chaleur avec le principe général que la combinaison chimique a 
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toujours pour effet p ropre un dégagement de c h a l e u r ; mais on 

n'avait pas encore découvert une décomposition chimique 

parfaitement nette correspondant à un dégagement de c h a l e u r ; 

cette découverte fondamentale fut faite par Favre et Silber-

mann( t ) . 

Par des expériences variées, ils mirent en évidence et mesu­

rèrent le dégagement de chaleur qui accompagne la décomposi­

tion du protoxyde d'azote en azote et oxygène. 

Leurs expériences, semble-t-il , devaient les conduire à cette 

conclusion que , lorsque l'affinité de l'azote pour l 'oxygène est 

vaincue, il en résulte un dégagement de c h a l e u r ; que , par 

conséquent, cont ra i rement aux idées qui dominaient depuis si 

longtemps en Chimie, un effet contra i re aux affinités peut 

dégager de la chaleur et un effet conforme aux affinités absorber 

de la chaleur . 

Il n ' en est r ien . Pour Favre et S i lbermann, comme p o u r 

Berthollet, l 'oxygène a pour l 'azote une affinité qui tend à le 

combiner à ce corps ; lorsque cette affinité est satisfaite dans la 

combinaison, il y a dégagement de chaleur ; lorsque cette affinité 

est vaincue dans la décomposit ion, il y a absorption de chaleur . 

Mais, avant que l 'oxygène puisse se combiner à l 'azote, il faut 

qu'il soit mis dans un état al lotropique part icul ier , et la forma­

tion de cet état , contraire aux actions mutuel les des particules 

d 'oxygène, entraine u n e absorption de chaleur capable de 

masquer le dégagement de chaleur dû à l 'acte de la combinaison. 

Inversement , lorsque le protoxyde d'azote se décompose, cette 

décomposition absorbe de la c h a l e u r ; mais l 'oxygène naissant 

qui résulte de cette décomposition est dans cet état al lotropique 

particulier, formé contre les forces de cohésion de l 'oxygène, 

par tant ins table ; il revient spontanément à l'état stable avec un 

dégagement de chaleur qui masque l 'absorption de cha leur due 

à la décomposition m ê m e . 

(1) P . A . FAVRE e t J . T . SILBERMANK, Recherche* sur Ut quantités de cha­

leur dégagées dans les actions chimiques et moléculaires ( A n n a l e s d e c h i m i e 

et de p h y s i q u e , 3= sér i e , t . X X X V I , p . S. 1852 . ) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Voici le curieux passage où Favre et S i lbermaun développent 

ces idées : 

< Le fait du dégagement de chaleur qui accompagne la ségré ­

gation chimique de l 'oxygène et de l 'azote est de n a t u r e à 

suggérer quelques réflexions. » 

< Ordinai rement , en effet, la séparation de deux é léments 

chimiques combinés ent ra îne une absorption de chaleur égale à 

celle que dégageraient ces mêmes é léments libres lorsqu' i ls 

v iennent à se combiner (en supposant d'ailleurs les circonstances 

semblables de façon à pouvoir faire abstraction des effets calori­

fique dûs aux changements d'état physique) . » 

« Nous sommes forcés de reconna î t re dans les résul ta ts de ces 

expériences l 'influence d 'une circonstance nouvelle : ainsi l 'oxy­

gène provenant de la décomposition du protoxyde d'azote ne se 

comporte pas comme l 'oxygène l ibre . Il est donc probable que 

l 'oxygène, pour se combiner avec l'azote, doit éprouver une 

transformation qui en t ra îne un phénomène calorifique i ndépen ­

dant de l'acte de la combinaison elle m ê m e . Si nous nous 

repor tons au volume que l 'oxygène occupe à l 'état l ibre ou com­

biné à l'azote dans le protoxyde d 'azote, nous voyons que ce 

dern ie r volume est double du p r emie r . 

« Que ce soit le changement de volume ou tout au t re modi­

fication qui rende l 'oxygène apte à se combiner à l 'azote, il n 'en 

résul te pas moins le fait d 'une fixation de chaleur pour le déve ­

loppement d'affinités chimiques nouvelles. · 

« Il serait donc intéressant de pouvoir examiner compara t i ­

vement les effets produits par les corps à l 'état naissant ou dans 

les conditions ordinaires . Or, si l 'on pouvait modifier l 'oxygène 

au point de lui communiquer la propr ié té de se combiner 

d i rec tement à l 'azote, on observerai t sans doute un effet calori­

fique accompagnant cette t ransformat ion . » 

Cette modification allotropique de l 'oxygène, Favre et Si lber-

mann la comparent à l 'ozone, au chlore insolé, etc . Ils vont 

même si loin dans cette voie qu ' i l s che rchen t , sans succès 

d 'ai l leurs, à combiner l 'ozone à l 'azote. 

Ces tentatives pour expl iquer les décomposit ions exo the rmi -
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ques et les combinaisons endothermiques sont tout imprégnées 

des idées de Ber thol le t ; mais nous arr ivons au moment où ces 

idées vont être profondément modifiées sous l ' influence de la 

the rmodynamique . 

III . 

Nous avons vu comment Clausius avait in t rodui t en t h e r m o ­

dynamique la considérat ion de l 'énergie in te rne . Aujourd 'hu i , 

les physiciens qui s 'oecupent de t h e r m o d y n a m i q u e , en r e p r o ­

duisant l 'énoncé du premier principe de cette science sous la 

forme que lui a donnée Clausius, définissent s implement 

l 'énergie in te rne comme une certaine quant i té qui prend une 

valeur dé te rminée pour chaque état déterminé du sys t ème ; ils 

ne font aucune hypothèse tendant à re l ie r cette fonction â la 

constitution in terne du système ou aux actions qui peuvent 

s 'exercer en t re ses molécules. 

Mais Clausius ne s'est point tenu à cette réserve don t , seuls, 

les progrès de la science pouvaient mont re r la nécessité. Il a 

soudé d 'une manière plus int ime les conceptions nouvelles qu'il 

introduisait aux théor ies des physiciens qui l 'avaient précédé , 

et, de cette sorte de synthèse, est sortie une maniè re nouvel le 

d'envisager l 'antagonisme ent re l ' a t t rac t ion-molécula i re et la 

chaleur. 

Comme les anciens physiciens, il admet que la quant i té de 

chaleur absorbée^) par un système (dont , pour plus de s im­

plicité, nous supposerons la force vive invariable) peut se 

décomposer en deux parties : l 'une , destinée à augmenter la 

chateur libre du système, a pour effet d 'accroî tre sa tempé-

( 1 ) On observera q u ' a u chapi tre I I , n o u s a v o n s c o m p t é p o s i t i v e m e n t u n e 

quanti té de c h a l e u r dégagée ; dans cet e x p o s é des idées de Claus ius , n o u s 

adoptons la c o n v e n t i o n i n v e r s e ; il faudra d o n c , p o u r faire u s a g e des 

formules du chap i t re II , c h a n g e r le s i g n e d e Q. 
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r a t u r e ; elle est égale à 0 lorsque la t empéra tu re du système ne 

varie pas pendan t la modification. 

L 'autre, correspond à ce que les anciens physiciens appelaient 

l 'absorption de calorique l a ten t ; cette par t ie , à son tour , peut 

se subdiviser en deux nouvelles p a r t s ; l 'une de ces par t s , 

représentée par — J est la chaleur équivalente au travail 

négatif des forces ex té r ieures ; selon l 'expression de Clausius, 

c'est la cha leur qui a été consommée par le travail q u ' o n t 

subi les actions ex t é r i eu re s ; l 'autre par t est l 'excès de l 'ac­

croissement (U 2 — U , ) qu 'a subi l 'énergie in te rne sur la quant i té 

de chaleur l ibre qui a été in t rodui te dans le système ; quel 

sens convient-il d 'a t t r ibuer à cette pa r t ? Ne semble-t-i l pas 

naturel de lui a t t r ibuer une signification analogue à celle de la 

par t précédente et de la r egarder comme la chaleur équivalente 

au travail négatif des forces moléculaires? comme la chaleur 

consommée par le travail qu 'on t subi les forces in tér ieures? 

Clausius distingue dune trois parties dans la chaleur fournie 

à un corps qui subit un changement d'état : 

\ ° Une part ie accroît sa chaleur libre e t , par tant , sa t empé­

r a t u r e ; 

2° Une partie est consommée par le travail que subissent les 

forces extér ieures appliquées au sys tème; 

3° Une partie est consommée par le travail que subissent les 

forces moléculaires qui s'exercent en t re les différentes part ies 

du système. 

Ces deux dernières parties correspondent à ce que les anciens 

physiciens nommaient l 'accroissement du calorique latent; mais 

on voit que , dans les idées de Clausius, les quant i tés de chaleur 

qui cor respondent à ces deux parties n 'exis tent pas dans le corps 

à l'état l a t en t ; elles ont été détruites et t ransformées en t ravai l . 

Seule, la première part ie, celle qui correspond à l 'accroissement 

du calorique libre des anciens physiciens, a été rée l lement 

conservée dans le corps à l'état de c h a l e u r ; aussi Clausius, qui 

la considère souvent dans ses théories , l 'appclle-t-il l'accroisse­

ment de la quantité de chaleur qui existe réellement dans le corps. 
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Voici un passage où Clausius (1) exprime avec sa netteté 

habituelle les idées que nous venons d'esquisser : 

t Par ce qui précède, et par la considérat ion immédiate du 

principe, on voit quelle idée on doit se faire de la chaleur latente. 

En reprenant le de rn ie r exemple, nous dis t inguerons dans la 

quantité de chaleur que l'on doit communique r à l 'eau pour 

produire ses changements d 'état , la cha leur libre et la chaleur 

latente; c'est cette première seule, que nons devons considérer 

comme existant réel lement dans la vapeur fo rmée . La dernière 

n'est pas seu lement , comme le nom l ' indique, cachée à no t re 

perception, elle n'existe pas le moins du monde; elle a été 

consommée en travail dans les changements d 'état . » 

c Mais nous devons in t roduire de nouveau une distinction 

dans la chaleur consommée. Le travail produi t est, en effet, 

d'une na tu re double . D 'abord il faut un certain travail pour 

vaincre l 'attraction mutuel le des molécules d'ean et les por ter à 

la distance à laquelle elles se t rouvent les unes des autres dans la 

vapeur. Ensuite la vapeur doit , en se déplaçant, repousser 

une pression extér ieure pour se créer de l 'espace. Nous appelle-

rons le premier travail intérieur, le second extérieur, et nous 

ferons la même distinction pour la chaleur la tente . · 

« Quand au travail intérieur, il restera le même , que l 'évapo-

ration ait eu lieu à la t empéra tu re t0 ou U ou à une tempéra ture 

in te rmédai re , puisque nous devons regarder la force at tractive 

des molécules, qu' i l a à vaincre , comme invariable , i 

i Le travail extérieur, au contra i re , se détermine d 'après la 

pression dépendant de la tempéra ture . La même chose se 

reproduit dans tous les cas de la même manière que dans cet 

exemple par t icu l ie r ; et quand nous avons dit que la quant i té de 

chaleur qui doit être communiquée à un corps pour le faire 

passer d 'un état à un au t r e , ne dépend pas seulement de l 'état 

initial et final, mais encore de toute la voie que suit la modifica­

tion, cela ne se rappor te qu'à la partie de la chaleur latente qui 

(1) R . C L A D S I D S , Sur la fores de la chaleur et les lois qui s'en déduisent 

pour la théorie même de la chaleur ( M é m o i r e s s u r la théor i e m é c a n i q u e de 

la c h a l e u r , Trad. Folie, p. 24.) 
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répond au travail ex té r ieur . L 'autre partie de la cha leur latente, 

de même que toute la chaleur libre, est indépendante de la voie 

suivie par les modifications. · 

Cette dern ière phrase néeessite que lques explications. 

En général , pour dé te rminer le travail qu'effectue un système 

de forces appliquées à divers points matériels lorsque ces points 

subissent un changement de position dans l 'espace, il ne suffit 

pas de connaître la position finale et la position initiale de chacun 

de ces po in ts ; il faut encore connaî t re la t rajectoire de chacun 

de ces points . Déjà, au Chapitre II , nous avons invoqué cette 

vérité pour marque r la transformation profonde que le principe 

de l 'équivalence entre le travail et la cha leur a effectuée dans 

l'idée que les physiciens se faisaient de la cha leu r . 

Mais, en mécanique, on a très f réquemment à t ra i ter des 

forces possédant cette r emarquab le propr ié té que le travail 

effectué par el les, du ran t un certain déplacement du système 

matériel auquel elles sont appl iquées, peut être dé te rminé sans 

qu' i l soit nécessaire de connaî t re au t re chose que la position 

initiale et la position finale du sys t ème ; lo rsqu 'un système est 

soumis à de semblables forces, il existe une quant i té w, ayant 

pour chaque état du système une valeur dé t e rminée , et lorsque 

le système passe de l'état 1 à l 'état 2 , la d iminut ion («;, — Wi) de 

cette fonction marque la g r a n d e u r du travail effectué. 

Cette fonction w se nomme le potentiel des forces considérées. 

Or, on démont re en mécanique que les forces d 'a t t ract ion, 

soi t IVewtonienne, soit molécula i re , admet ten t un po ten t ie l ; lors 

donc q u ' u n système matériel passe d 'un état à un a u t r e , le 

travail effectué par les forces que ses molécules exercent les unes 

sur les autres est égal à la d iminut ion (iv, — WÎ) du potentiel du 

sys tème; il est déterminé un iquement par la connaissance de 

l'état initial et de l 'état final; il en est de même de la chaleur 

équivalente à ce t ravai l , chaleur qui a pour v a l e u r " 7 ' W * . 

Si de la diminut ion (UI — U 2) de l 'énergie i n t e rne , on 

• • • J I ,
 W i

 — «02 . re t ranche cette quanti té de chaleur I le reste represente 
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IV. 

Clausius avait tracé l 'esquisse d 'une théorie de la chaleur 

et l'avait appl iquée a la théorie des vapeurs et à la théorie des 

gaz parfaits. Un Danois, Julius Thomsen, l 'appliqua à la 

chaleur dégagée dans les actions chimiques (I). On a parfois mal 

compris et injustement apprécié l ' importance du mémoire 

fondamental qu'i l publia en 1835. A cette époque, le langage 

de la théorie de la chaleur n'était pas fixé avec la précision qu'il 

possède aujourd 'hui ; aussi les dénominat ions employées par 

M. Thomsen n'ont-elles pas toujours , dans sa pensée, le sens 

qu'on leur a t t r ibue en mécanique et en t h e r m o d y n a m i q u e . 

Comme Mayer, comme Helmholtz, il emploie le mot force (Kraft) 

là où nous dir ions travail; le mot intensité des forces chimiques 

dans le sens de potentiel des forces chimiques. Aussi pensons 

nous le t raduire sans le t rah i r en remplaçant certaines de ses 

(d) J. TnoMSEH, Die Grundzùoe einet thermochemischen Systems ( P o g g e n -

doriFs A n n a l e n , t . L X X X V I I I , p . 3 4 9 . 1833 . ) 

ce que Clausius regarde comme la diminut ion de la chaleur 

l ibre; comme les deux quant i tés dont elle est la différence, cette 

d iminut ion dépend un iquement de l 'état initial du système et de 

l 'état final. 

Ces considérations expliquent le pBssage de Clausius que 

nous avons cité ; eondensons dans une formule les idées 

exprimées par ce passage. Cette formule nous sera utile plus 

tard . 

Soit H la quant i té de chaleur l ibre que renfe rme le. corps 

dans un état dé t e rminé . Soit W = ^ le quotient du potentiel 

des actions moléculaires par l 'équivalent mécanique de la cha­

leur. Nous pour rons regarder l 'énergie in te rne comme égale 

à la somme des quanti tés précédentes : 

(1) U = H + \V. 
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expressions par celles que l 'usage a consacrées. D 'aut re par t , 

M. Thomsen fait cons tamment abstraction des forces extér ieures , 

dont le travail es t , en généra l , négligeable en comparaison du 

travail des affinités cbimiques . 

Ces r emarques faites, il nous semble difficile de ne point 

reconnaî t re , dans les énoncés suivants , que nous extrayons du 

mémoire de M. Julius Thomsen , l 'expression c la i rementformuléc 

des conséquences auxquel les conduisent les idées de Clausius 

appliquées aux phénomènes chimiques : 

* Pour un même corps(1), à une température invariable, le 

potentiel des forces chimiques a une valeur déterminée. Si le poten­

tiel des forces chimiques d iminue par u n e cause que lconque , de 

telle sorte que le corps se t ransforme en un corps différent au 

point de vue the rmochimique , il se développe une quant i té plus 

ou moins grande de t ravai l . La g r a n d e u r du travail ainsi 

développé est susceptible d 'une mesure absolue; ce n'est aut re 

chose que la chaleur mise en l iberté par la t rans format ion . . . » 

« La chaleur totale^) dégagée par une action chimique est donc 

une mesure du travail développé dans l'ensemble du phénomène. » 

La somme algébrique des quant i tés de chaleur mises en jeu dans 

une t ransformat ion, somme où les quant i tés de chaleur dégagées 

sont comptées posit ivement et où les quanti tés de chaleur 

absorbées sont comptées négat ivement , reçoit de M. Thomsen le 

nom de tonalité thermique. 

« Concevons(3) que le potentiel W des forces chimiques d 'une 

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

ce 

là soit évaluée en uni tés de chaleur et rappor tée pour une masse 

de la substance égale à l 'équivalent ; nous obtenons une expression 

de la g randeur du potentiel ch imique de l 'équivalent . Nous 

n o m m e r o n s cette quant i té l'équivalent thermodynamique de la 

substance. » 

( 1 ) J . THCMSEN, loc . c i t . , p . 3 4 9 . 

(2) J . THOMSE>, l o c . c i t . , p . 3 5 0 . 

( 5 ) J . THUMSEP., loc . c i t . , p . 3 5 0 . 
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(1) J . THOMSEN, loc. c i t . , p. o S l . 

(2) J . THOMSEH, l o c . c i t . , p . o o ô . 

c La grandeur de la tonalité thermique^) dans la formation 

d'une combinaieon est la différence entre la somme des équiva­

lents thermodynamiques des parties qui la composent et l'équiva­

lent thermodynamique de la combinaison. » 

« La chaleur résul tante (2) est toujours la même que l 'on 

produise la combinaison, à par t i r de ses é léments , successive­

ment ou en une seule fois. > 
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C H A P I T R E I V . 

L e p r i n c i p e d u t r a v a i l m a x i m u m . 

I . 

Dans l 'ancienne phys ique , toute t ransformation qui se p rodui t 
dans les sens suivant lequel agissent certaines forces molécu­
laires entra ine un dégagement de cha l eu r ; toute t ransformation 
dont l'effet se produi t en sens contra i re des forces moléculaires 
en t ra îne u n e absorption de cha leur . 

Partis d 'une conception bien différente des lois de la chaleur , 
Clausius et M. Thomsen parv iennent à une conclusion semblable 
à celle qu 'avaient admise les chimistes contemporains de Ber-
thollet : tout groupe de forces moléculaires dont les tendances 
sont satisfaites dans une t ransformat ion produi t , du ran t cette 
t ransformat ion , un travail positif, et, pa r tan t , un dégagement 
de cha l eu r ; tout groupe de forces moléculaires dont les tendan­
ces sont contrariées dans une t ransformation produi t , duran t 
cette t ransformation, un travail négatif, et, pa r tan t une absorp­
tion de cha leur . 

Mais, aux anciennes affirmations touchant la loi qui relie 
l'affinité et la chaleur , la théorie de Clausius et de M. Thomsen 
en ajoute une nouve l le . Pour Bcrthollet , pour les chimistes de 
son époque , le signe de la chaleur mise en jeu dépend du sens 
des effets p rodui t s par les forces moléculaires ; mais on ne 
connaît à pr ior i aucune relation en t re la grandeur de l'effet 
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produit et la grandeur du phénomène t h e r m i q u e ; les affinités 

les plus puissantes ne sont pas forcément celle.s qui p rovoquent 

le plus g rand dégagement de chaleur . 

Au cont ra i re , d 'après la théorie de Clausius et de M. Thomsen , 

une relation quantitative t rès simple existe en t re l'effet produi t 

par les forces moléculaires et la quant i té de chaleur dégagée 

pendant la product ion de cet effet. La quant i té de chaleur déga­

gée est proport ionnolle au travail produi t par les forces mplécu-

lairea; elle le mesure. 

Cette proposition semble confirmer, en les précisant , les idées 

que les chimistes avaient conçues sur les relations qui existent 

entre la chaleur et l 'action ch imique ; en réali té, elles vont les 

renverser , et, sur leurs ru ines , édifier un système nouveau . 

Berthollet (•) nous a enseigné que · puisqu'il est très vraisem­

blable que l'affinité ne diffère pas dans son origine de l 'attraction 

générale, elle doit ê t re également soumise aux lois que la 

mécanique a déterminées pour les phénomènes dus à l 'action de 

la masse > .Or que nous enseigne la mécanique générale? 

Prenons un système soumis à certaines forces; ii est en repos 

dans un certain étal 1 ; peut - i l , de cet état, passer par une 

certaine modification à un au t re état 2? Calculons le travail que 

produira ient , dans cette modification, les forces appliquées au 

sys tème; si ce travail est négatif, la modification sera assurément 

impossible; elle ne pourra se produire que si ce travail est positif. 

Comment reconna î t rons nous si un certain état d 'un système 

est un état d 'équi l ibre? Nous considérerons , les unes après les 

aut res , toutes les modifications infiniment petites par lesquelles 

on pourrai t concevoir que le système sorte de cet é ta t ; pour 

chacune de ces modifications virtuelles, nous calculerons le 

travail effectué par Jes forces appliquées au système ; si, pour 

toutes les modifications virtuelles, ce travail est nu l ou négatif, 

l'état considéré est un état d 'équi l ibre . C'est le célèbre principe 

des vitesses virtuelles, ent revu par Galilée, Descartes et Pascal, 

énoncé pour la première fois sous sa forme généra le par 

(1) BEBTHOLLET, Éléments de Statique Chimique, t. I, p. 2 . 
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Bernoulli , et devenu , depuis Lagrange, le fondement de la 

Stat ique. 

Ces principes prennent une forme encore plus simple lorsque 

les forces qui agissent sur le système admettent un potent ie l . Si 

nous nous souvenons que le travail effectué par les forces, d u r a n t 

une modification du sys tème, est égal à la diminution que le 

potentiel éprouve durant cette modification, nous voyons que les 

énoncés précédents sont équivalents à ceux ci : 

Une modification qui prend le système sans vitesse initiale 

n'est possible que si elle correspond à une d iminut ion du 

potent ie l ; en sorte que le système ne pour ra , sans vitesse 

initiale, passer de l 'état 1 à l 'état 2 , à moins que le potentiel 

n'ait une plus grande valeur dans l'état i que dans l 'état 2 . 

Si toutes les modifications vir tuel les que l'on peut imposer à 

un système à par t i r d 'un certain état font croître le potent ie l 

ou le laissent constant , cet état est un état d ' équ i l ib re . 

Cette dernière proposition est complétée par celle-ci, que 

Lagrange a énoncée et que Lejeune-Dirichlet a démont rée en 

toute r igueur : 

Si, dans un état donné d 'un sys tème, le potentiel des forces 

qui agissent sur ce système est minimum, cet état est, pour le 

système, un état d 'équil ibre stable. 

Dans toutes ces proposi t ions, les forces qui agissent sur u n 

système ne s ' introduisent que par le travail qu'el les p rodu isen t . 

Dès lors l 'application de ces théorèmes à la mécanique chimique 

est immédiate, si nous adoptons la théorie de Clausius et de 

M. Thomsen ; car cette théorie nous fournit un moyen de 

mesurer le travail développé dans une réaction chimique par 

les forces qui dé terminent cette réact ion. 

A une tempéra ture donnée , le système peut-i l éprouver une 

réaction qui le fasse passer de l 'état 1 à l 'état 2 ? Il faut pour 

cela que le travail que toutes les forces auxquelles le système est 

soumis produisent dans cette réaction soit un travail positif. Or, 

le travail des forces in té r ieures au système a pour va leur , 

d 'après Clausius et M. Thomsen, 
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( U , — IJ a) étant la diminution de l 'énergie in te rne . Il faut donc 

que l'on ait 

E (U, — U s ) + 0 . 

Si la force vive du système est nul le ou négligeable au début 

comme à la fin de la modification, cette inégalité, comparée à 

l'égalité (2) (Chapitre II), deviendra 

E Q > 0 . 

Ainsi, la réact ion n'est possible que si la quant i té Q est 

positive; si nous nous rappelons que, d 'après nos conventions, 

une quant i té de chaleur positive est une quant i té de chaleur 

dégagée, nous voyons que le résul tat obtenu peut s 'énoncer 

ainsi : 

Pour qu'une réaction chimique puisse se produire à une tem­

pérature déterminée, U faut qu'elle entraîne un dégagement de 

chaleur. 

Si nous appliquons des considérations analogues au principe 

des vitesses vir tuel les, nous voyons sans aucune peine que celui-ci 

nous donne la proposit ion suivante : 

Prenons un système dans un certain état chimique; si toute 

réaction virtuelle, produite à partir de cet état, entraine un 

phénomène thermique nul ou une absorption de chaleur, le 

système est en équilibre chimique. 

Les actions moléculaires qui s 'exercent dans le système admet­

tent un potentiel W . Ce potentiel ne diffère du produi t EU de 

l 'énergie i n t e rne et de l 'équivalent mécanique de la chaleur que 

par le t e rme EH, qui ne varie pas lorsque la t empéra ture ne varie 

pas. Or, le potentiel d 'un système de forces ne figure jamais dans 

les formules que par ses va r ia t ions ; en sorte qu 'en ajoutant une 

constante au potentiel d 'un système de forces, on obtient une 

nouvelle quant i té qui peut encore ê t re prise comme potentiel de 

ce système de forces. Ainsi, on peut dire que les actions molécu­

laires d'un système admet tent pour potent iel , à une t empéra tu re 

donnée, la quant i té EU. 

Si les forces ex tér ieures appliquées au système admet tent un 

potentiel û , ou bien encore si l'on peut négliger le travail qu'elles 
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produisent , ce qui revient à l eur a t t r ibuer un potent ie l n u l , 

l ' ensemble des forces appl iquées au système admet t r a pour 

potentiel à une t empé ra tu r e donnée la quant i té 

(1) $ = EU + Q . 

Appliquons à ce potentiel le t héo rème général de mécanique 

que nous avons énoncé tout à l 'heure et nous pour rons dire 

que : la stabilité de l'équilibre d'un système chimique est assurée 

si la quantité $, définie par l'égalité ( 1 ) , a la plus petite valeur 

qu'elle puisse prendre à la température considérée. 

A cet énoncé a lgébr ique , qui définit l 'état d ' équi l ibre s table 

d 'un système chimique à une t empéra tu re d o n n é e , on peut 

subst i tuer un autre énoncé don t la signification phys ique soit 

plus évidente . 

P r e n o n s , à une t empéra tu re d o n n é e , u n cer ta in état initial 

bien dé te rminé du sys tème, état que nous dés ignerons pa r 

l ' indice \ . Quelle est la quant i té de chaleur que le sys tème 

dégagera pour passer, saus changement de t e m p é r a t u r e , de cet 

état 1 à un au t re état 2 ? 

Cette quant i té de cha leur Q sera d é t e r m i n é e par l 'égalité 

[Chapitre II, égalité (2)] 

EQ = E (U, — U 3 ) + 

Or, le travail des forces extér ieures est lié au potent ie l de ces 

forces par la relation 

On aura donc 

EQ = EU, - j - Q , — EU 2 — Í Í , = <t>, — 

L'état 1 est donné , en sorte qu'i l en est de même de la quan­

tité Q aura donc la plus grande va leur possible lorsque $ s sera 

min imum, c'est à dire lorsque l 'état 2 sera l'état d 'équi l ibre 

stable dont nous venons de par le r . Ainsi cet état peut être 

caractérisé de la man iè re suivante : 

A une température déterminée, prenez un état déterminé 1 du 

système; parmi tous les autres étals que le système peut prendre 

d la même température, cherchez celui dont la formation, à 
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partir de l'état \ , entraine le plus fort dégagement de chaleur; 

c'est l'état stable du système. 

I I . 

On le voit, les idées de Clausius et de M. Thomsen , conduisent 

immédiatement à énoncer les lois de la mécanique chimique 

d 'une manière aussi simple que généra le . A quel point ces lois 

diffèrent profondément de celles qui étaient universel lement 

admises par les anciens chimistes, il est à la fois facile et 

intéressant de le constater . 

Pour les anciens chimistes, tout dégagement de chaleur 

est corrélatif d 'un rapprochement ent re les molécules, d 'une 

combinaison; toute absorption de chaleur est corrélative d 'une 

séparation des molécules, d 'une décomposi t ion; en soi, toute 

combinaison est exothermique, toute décomposition est endo-

thermique. 

Sans doute , certaines décompositions, celle du p ro tosyde 

d'azote par exemple , dégagent de la cha leur ; mais ce n'est 

là q u ' u n e appa rence ; la décomposition du protoxyde d'azote 

est, comme toutes les décomposit ions chimiques , un acte 

contraire aux tendances des affinités chimiques , et, par 

conséquent , un acte qui absorbe de la c h a l e u r ; mais cette 

modification est suivie d 'une transformation de l 'oxygène, et 

cette t ransformation, conforme aux affinités chimiques, en t ra ine 

un dégagement de chaleur qui masque l 'absorpt ion précédente . 

Pour M. Thomsen , il en est tout au t r emen t ; une combinaison 

peut être endothermique et une décomposition peut ê t re 

exo the rmique ; au point de vue de la mécanique ch imique , ces 

deux sortes de phénomènes : combinaison, décomposit ion, ne 

s'opposent plus l 'une à l 'autre ; pour énoncer les lois de la 

thermochimie , il est inutile de les d i s t i ngue r ; ces lois por tent 

d 'une manière en t iè rement générale sur la réaction chimique, 

sur la transformation chimique, ces mots désignant aussi bien 

une combinaison q u ' u n e décomposition ou q u ' u n e double 

décomposit ion, 
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Mais les deux notions qui cont inuent à s 'opposer l 'une à 

l ' au t re , ce sont celles de réaction exothermique et de réaction enda-

thermique. D'après la théorie de M. Thomsen, la première est la 

seule qui puisse se p rodui re d'elle même , sans l 'aide d 'une action 

é t rangère ; la seconde ne peut se p rodui re spontanément , d i rec­

t e m e n t ; elle est une réaction que l'on ne peut obtenir qu'à l 'aide 

d'actions é t rangères au sys tème. 

En même temps que la théor ie de M. Thomsen transforme 

profondément les idées admises ju sque là sur les relations entre 

l 'action chimique et la chaleur qu'el le met en j eu , elle semble 

justifier l 'une des prévisions de Berthollet . Berthollet avait dit : 

« Puisqu'il est très vraisemblable que l'affinité ne diffère pas 

dans son origine de l 'a t t ract ion généra le , elle doit ê t re également 

soumise aux lois que la mécanique a déterminées pour les 

phénomènes dus à l 'action de la masse, et il es tna ture l de penser 

que plus les principes auxquels parviendra la théorie chimique 

auront de général i té , plus ils au ron t d 'analogie avec ceux de la 

mécan ique ; mais ce n'est que p a r l a voie de l 'observation qu'ils 

doivent a t te indre à ce degré que déjà l'on peut indiquer . » Or, 

la théorie de M. Tbomsen énonce les lois de la mécanique 

chimique sous une forme de tout point semblable h quelques 

unes des propositions fondamentales de la mécanique ra t ionnel le . 

I I I . 

La théorie que nous venons d 'exposer , M. Ju l ius Thomsen l'a 

énoncée dès 18H4, avec concision, mais avec une g rande net te té . 

Citons quelques passages saillants de son mémoi re ( t ) . 

« L'affinité de deux corps se manifeste par le pouvoir qu'ils 

ont de se combiner d i r ec t emen t ; lorsque la combinaison se 

produit, il se dégage une quantité de chaleur proportionnelle à 

l'affinité des deux corps. · 

(t) JULIUS THOMSEN, Die Grundzuge. eines therina-chf.rnischen Systems, 

P o g g e n d o r i T s A n n a l e u , X C I I , p . 5 4 ( 1 8 3 4 ) , 
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i Si au contra i re deux corps n 'ont l 'un pour l 'autre aucune 

affinité ou plutôt une répulsion, il ne peut plus se p rodui re en t re 

eux de combinaison directe. Pour les combiner , il faut employer 

un travail (1) dont la g randeur égale celui de leur répulsion 

mutuelle. Si l'on a formé une pareille combinaison indirecte­

ment , elle sera facilement et d i rectement décomposable ; elle 

ressemblera au cône en équil ibre sur sa pointe , qui tombe au 

moindre choc. La décomposition est accompagnée de la produc­

tion d'un travail dont la grandeur est égale à celle du travail 

qui devient latent dans la combinaison. » 

« Une combinaison peut être détruite par un au t re corps, 

simple ou composé; dans ce cas, de nouvelles combinaisons 

peuvent se f o r m e r ; ou bien les corps précédemment combinés 

peuvent céder leur place à d ' au t r e s ; dans tous les cas, ces 

phénomènes sont réglés de manière à satisfaire les affinités les 

plus énergiques ; car nous l 'avons déjà dit, la chimie est régie 

par la loi des plus forts; les affinités les plus fortes sont toujours 

celles qui l ' empor ten t . « 

« Le travail nécessaire pour vaincre les affinités les plus faibles 

est inférieur au travail que développent les plus fortes affinités 

en satisfaisant leurs tendances ; donc, lo rsqu 'une réaction se 

produit, il y a product ion de t rava i l . » 

t Comme, dans les circonstances habi tuel les , le travail chimi­

que se manifeste sous forme de cha leur , il résulte de ce qui 

précède que toute réaction chimique de cette espèce est accom­

pagnée d'un dégagement de chaleur. · 

i Si nous réunissons cette proposition avec la p récédente , 

nous arrivons à cette conséquence généra le : 

t Toute action, simple ou composée, de nature purement 

chimique, est accompagnée par un dégagement de chaleur. · 

i Ainsi, en chimie comme en mécanique , une modification 

d'un système de corps n 'est possible que si la somme de tous les 

(1) N o u s c o n t i n u o n s à traduire Kraft par t r a v a i l , c o m m e n o u s l 'avons 

fait au chapi tre p r é c é d e n t . 
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moments stat iques relatifs à la modification considérée est 

posit ive. » 

« Mais l'affinité n'est pas une quant i té constante ; elle varie 

a r ec la t e m p é r a t u r e . Nous n e connaissons pas la variat ion que 

l'affinité éprouve par un changement de t e m p é r a t u r e , ou du 

moins nous ne savons pas l 'expr imer en nombres . » 

« Si donc nous voulons soumet t re la théor ie au contrôle de 

l 'expér ience, il est nécessaire de considérer seu lement les phéno­

mènes qui se produisent de telle sorte que les deux températures 

limites soient égales. » 

Ce dern ie r passage, où M. Thomsen marque avec tant de préci ­

sion que la théor ie suppose essent ie l lement tontes les réact ions 

accomplies à t empéra tu re cons tante , n 'es t pas un des moins 

frappants de son exposé . 

IV. 

En 1865, M. Berthelot en t reprena i t , dans les Annales de 

Chimie et de P h y s i q u e , la publication d 'une longue sui te ' de 

mémoires sur la t he rmoch imie . 

Le premier de ces mémoires(I) est, d 'après M. Ber the lo t (2 ) , 

le t résumé des principes généraux relatifs à la chaleur dégagée 

dans les actions chimiques. » 

Ce mémoire débute par un exposé du pr incipe de l 'équivalence 

de la chaleur et du travail ; puis M. Ber thelot a jou t ée ) : 

• De là, résul te ce théorème général de the rmoch imie : 

« Etant donné un système de corps simples ou composés, pris 

dans des condit ions dé terminées , si ce système éprouve des 

changements physiques ou chimiques , capables de l ' amener à 

un nouvel état , sans donner lieu à aucun effet mécanique 

(1) MARCELIN BKRTHKLOT, Rr.chp.rchp.» de Thermochimie, 1 e r Mémoire : sur ta 

chaleur dégagée dans IPS rendions chimiques ( A i m â t e s de C h i m i e et d e 

P h y s i q u e , i' s é r i e , t. V I , p . 2 9 2 , 1 8 6 S ) . 

(2) M. BEUTHELOT, loc . c i t . , p . 2 9 2 . 

(3) M. I k a i H E L O T , loc. c i t . , p . 2 9 4 . 
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extér ieur au système, la quanti té de chaleur (Dégagée ou absorbée 

par l'effet de ces changements d'état dépend un iquement de 

l'état initial et de l 'état final du système. Elle est la même quel le 

que soit la n a t u r e ou la suite des états in termédia i res , « 

« C'est ce que j ' appel lera i le príncipe de l'équivalence calori­

fique des transformations chimiques. » 

» Nous venons de déduire ce principe à priori, en supposant 

qu'il y a équivalence en t re les quant i tés de cha leur et le travail 

moléculaire des réactions ch imiques . Mais le m ê m e principe 

peu t aussi être r egardé comme le résumé des expériences qui 

ont été faites j u s q u ' à ce j o u r en the rmoch imie . En effet, les 

conséquences auxquel les il conduit ont été vérifiées si souvent 

et de tant de manières que l'on ne saurait élever de dou te 

vraisemblable sur la légitimité de ce pr incipe . ^ 

« Réc iproquement , on peut donc regarder comme démontrée 

expérimentalement la supposition dont nous sommes partis : 

entre tes quantités de chaleur dégagées au absorbées dans une 

transformation chimique et la somme de travaux moléculaires 

nécessaires pour produire la transformation inverse, il y a 

équivalence. » 

Remarquons , inc idemment , que l ' idée expr imée dans cette 

dernière phrase n'est pas exacte ; ce qui est démont ré expér imen­

talement , c'est l 'exactitude do la relat ion 

EQ = - F E (Ui - U,), 

où ( C i — U 2 ) représen te la variation d'un cerfat'ne fonction de 

l 'état de s y s t è m e ; mais ce que l 'expérience ne vérifie pas, c'est 

que la quant i té E (Ui — U 2 ) soit le travail effectué par certaines 

actions moléculaires s 'exerçant ent re les diverses part ies du 

système. 

Cette réserve faite, revenons au mémoire de M. Berlhelot. Il 

nous mon t r e qu ' en 186b', M. Berthelot admet l 'exactitude, dans 

le domaine de la chimie , des idées que Clausius avait formulées 

d 'une manière générale en 1850. 

Mais, dans ce même mémoire , M. Berthelot ne fait encore 

aucune tentat ive pour rel ier le sens dans lequel u n e ACTION 
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(i). M . BERTHELOT, Recherchée de Thermochimie, Deuxième Mémoire: Sur 

les quantités de chaleur dégagées dan» la formation des composés organiques 

( A n n a l e s d e C h i m i e et de P h y s i q u e , i' série, t. V I , p. 529, 18GS). 

(2 ) M . BERTHELOT, lac . c i t . , p , 3 5 8 . 

chimique se produit au signe de l 'act ion the rmique qu 'e l le 

engend re . Cette relat ion, ce troisième principe de la thermo­

chimie, non seulement il n 'en est pas dit un seul mot dans le 

p remier mémoire consacré par M. Berthelot à * r é sumer les 

principes généraux relatifs à la chaleur dégagée dans les 

réactions chimiques », mais encore , dans les mémoires publiés en 

1865 à la suite de celui-là, c'est seulement à l'état de tendance 

que nous entrevoyons ce pr inc ipe , sans en t rouver nul le part 

un énoncé précis et général . 

P r e n o n s , par exemple , le deuxième mémoire de M. Iîerthe-

lot(H. Une partie impor tante de ce mémoire est consacrée 

à établir une proposi t ion tout à fait conforme aux idées de 

Berthollct , à savoir : que , lorsque les forces de cohésion 

qui agissent en t re les diverses molécules d 'un même corps trans­

forment ce corps en u n isomère plus stable il y a, en généra l , 

dégagement de cha leur . 

« On voit par ces exemples , dit M. Berthelot en concluant cette 

étude(2), comment les quant i tés de cha leur développées dans la 

t ransformation des corps isomères, se ra t tachent aux notions les 

plus générales de la mécanique chimique . En effet, on a observé 

un dégagement de chaleur dans l 'étude des corps isomères : 

c 1° Lorsque plusieurs molécules ident iques se réunissent pour 

former une molécule plus compliquée (polymérie) ; 

i 2° Lorsqu 'un composé incomplet se change en un au t re 

composé moins incomple t , c'est à dire dans lequel la capacité de 

saturat ion d iminue (kénnmérie) ; 

« 3° Lorsqu 'un composé secondaire se t ransforme en un 

composé unitaire (métamérie) ; 

i 4" Enfin lo r squ 'un composé donné se change en un corps 

isomère, dans lequel la combinaison est plus int ime et la stabilité 

relative plus g rande (métamérie ou isomérie p roprement di te) . 

« Dans presque tous les cas, ces dégagements de chaleur sont 
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accompagnés par un accroissement de densité et par une éléva­

tion du point d 'ébul l i t ion. » 

Et M. Berthelot a j o u t e : i Voilà des relations de la plus haute 

importance dans la mécanique moléculaire. Ce n'est guère que 

par l 'é tude des corps isomères qu 'on peut les définir avec 

cer t i tude; mais il est évident qu'elles sont applicables en général 

à la comparaison de toutes les combinaisons ch imiques les unes 

avec les aut res . » 

En effet, dans ce même mémoire nous t rouvons quelques 

applications des mêmes idées à d 'autres phénomènes chimiques , 

c Ce contraste , dit M. Ber the lo t ' 1 ' , ent re la chaleur dégagée dans 

les oxydations opérées par l 'acide azotique et les oxydations 

opérées par l 'acide azoteux, répond à l'inégale faculté d 'oxydation 

qui se manifeste dans la réaction de ces deux acides. L'acide 

azoteux oxyde plus facilement les corps, probablement parce 

qu'i l est moins stable, étant formé au moyen du bioxyde d'azote 

avec absorption de cha leu r ; tandis que l'acide azotique est formé 

au moyen de ce même bioxyde avec dégagement de cha leur . » 

Puis, plus loin^ 2 ' , à propos de la formation des éthers mixtes, 

qui est accompagnée d 'une absorption de chaleur : » Ces carac­

tères thermochimiques s 'accordent fort bien avec les conditions 

dans lesquelles les éthers mixtes p rennen t naissance. On sait, 

en effet, que , pour les obtenir , il faut avoir recours à une 

double décomposition. Or, dans cette circonstance, en même 

temps que l 'é ther mixte , il se produi t un composé minéral 

complémentaire ; la formation de ce de rn ie r composé, envisagée 

indépendamment de l 'autre phénomène , répond à un dégagement 

de chaleur . C'est év idemment cette réaction s imultanée qui 

produit le travail nécessaire à la formation des é thers mixtes . 

J 'attache une g rande importance à cette notion généra le . » Et 

M. Berthelot renvoie à un passage de ses LPÇOUS sur Us méthodes 

générales de synthèse1-'^, où la même idée avait été développée 

par lui l ' année p r é c é d e n t e . 

(1) M. BERTHELOT, l oc . c i t . , p . ¡539. 

(2) M. BERTHELOT, l o c . c i t . , p . 4 2 6 . 

(3) M. BERTHELOT, Leçons sur les méthodes générales de synthèse, p . 403 , 

P a n s , 1 8 6 4 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



— u — 

Mais à côté de ces passages, où l 'on voit percer l'idée du troi­

sième principe de la Ihermochimie , on en t rouve , dans le même 

mémoire , un g rand n o m b r e d 'autres qui semblent p rouver que 

ce principe n'avait pas a lors , dans l 'esprit de M . Ber thelot , le 

degré d e r igueur et de général i té qu'il a acquis depuis . Citons, 

en par t icul ier , le passage su ivan t ( ' ) ; il mon t re q u e M . Berthelot , 

n 'a t t r ibuai t point, a cette époque , aux composés exothermiques 

et aux composés endo thermiques tous les caractères distii>etifs 

qu ' i l leur a a t t r ibués plus tard : 

i Dans la décomposition d 'un corps que lconque , soumis à une 

élévation graduelle de t empéra tu re , deux cas peuvent se présen­

t e r , en t re plusieurs au t res : 

« i" Tantôt la décomposition d 'abord gradue l le , s'accélère 

b rusquement vers la fin et se t e rmine avec détonat ion ; 

« 2° T a n t ô t , au con t r a i r e , la décomposit ion a lieu d 'une 

manière régul iè re , et la t empéra ture reste sensiblement constante 

pendant toute sa d u r é e . 

« Or les décomposit ions régul ières sont, en généra l , celles 

qui ont lieu avec absorpt ion de c h a l e u r ; au cont ra i re les décom­

positions explosives r é p o n d e n t nécessairement à un dégagement 

de chaleur . » 

M . Berthelot mont re en out re que la formation de l'acide for-

inique par l'action de l 'oxyde de carbone sur les a l c a l i s ( 2 ) ; des 

é thers par l 'action des acides sur les alcools ( 3 ) sont des phéno­

mènes qui se produisent avec absorption de c h a l e u r ; il a j o u t é e ) : 

« Leur existence constante tend à établir qu ' i l y a travail néga­

tif, c'est à dire absorption de chaleur, lors de la t ransformation 

du système in i t ia l : alcool et acide, dans le système final : é ther 

et eau , pris sous sa forme actuel le . Ce travail négatif aura i t l ieu, 

comme p o u r la formation de l'acide formique au moyen de 

l 'oxyde de carbone et de la potasse, dans le cas d 'une réact ion 

(1) M . BEHTIIKLOT, Recherches de Thermochimie. 2 " Mémoire, etc.. 

( A n n a l e s de Chimie et d e P h y s i q u e , 4 E s é r i e , t. V I , p . 4 3 7 , 18G5), 

( 2 ) M . BERTHELOT, l o c . c i t . , p . 4 0 4 . 

( 3 ) M . BERTHELOT, loc . c i t . , p . 4 1 7 . 

( 4 ) M . B Ï B T H E L O T , loc. cit., p. 4 1 8 . 
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directe, effectuée à la t empéra tu re ord ina i re et avec le concours 

du t emps . > 

« Le travai l négatif que l 'on observe dans la formation des 

éthers doit-il ê tre a t t r ibué à la combinaison a tomique , ou bien 

aux changements physiques qui su rv iennen t dans l 'état d ' agré­

gation des molécules? Pour déc idercomplè tement cette quest ion, 

il faudrait opérer sur les corps rédui ts à l 'état gazeux parfait. 

Mais, dans l 'état présent de nos connaissances, la seconde opinion 

me parai t la plus vraisemblable . » 

Ces citations montrent combien, en 18G5, M. Berthelot était 

loin de donne r au troisième principe de la thermochimie une 

forme ca tégor ique ; combien ses idées sur ce point é taient peu 

éloignées encore de celles de Bertbollet . 

Franchissons quelques années et arr ivons à 18G9. 

A ce moment, M. Berthelot publie dans les Annales de Chimie 

et de Physique un mémoire nouveau ( I ) , où ses idées sur le 

dégagement de cha leur qui accompagne les réactions chimiques 

prennent une plus grande ne t t e té . Dans ce mémoi r e , M. Ber­

thelot présente les considérations suivantes comme l 'énoncé d'un 

principe général applicable à toute réaction ch imique : 

« Je crois que l'on peut formuler ce pr incipe g é n é r a l : toute 

action chimique , capable de donner lieu à un dégagement 

notable de chaleur , se produi t nécessairement et d 'une manière 

directe, pourvu qu'el le satisfasse aux condit ions suivantes, don t 

la première seule est fondamentale : 

• 1° La réaction est comprise parmi celles qui a t te ignent leur 

limite dans un temps très cour t , à par t i r de leur commen­

cement « 

i Aussi le nouveau principe ne s 'applique-t-i l pas aux réac­

tions limitées qui s 'exercent dans les systèmes homogènes 

« 2° La réaction est comprise dans la classe de celles qui com-

(1) M . BERTHELOT, Nouvelles recherches de Thermochimie. Première par-

lie : Réactions endothermiques et exolh rmiques. Douzième Mémoire : Sur 

un principe générât qui préside aux réactions chimiqurs ( A n n a l e s de Chimie 

et de l ' h y s i q u e , i' s é r i e , l. X V I I l . p . 103 , 1 8 6 9 ) . 
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mencent d'elles mêmes , à la t empéra ture initiale des expérien­

ces Cependant , les réactions ainsi exclues par no t re seconde 

condition s 'opèrent conformément au pr incipe, dès qu'elles ont 

été amenées à commencer , sous l ' influence d 'une élévation de 

t empéra tu re ou au t rement , J 

Cet énoncé a plus de précision et de général i té plus grande 

que ceux auxquels M. Berthelot s'était a r rê té dans ses mémoi­

res an té r ieurs . Toutefois bien des res t r ic t ions sont encore appor­

tées au nouveau pr inc ipe ; bien des précaut ions sont recomman­

dées pour que son application soit légitime. En somme, les idées 

de M. Berthelot sont encore très voisines de celles qu 'expr imai t 

ce passage de Berlbollct : < Lorsqu' i l se forme une combinaison 

énerg ique , on voit toujours une chaleur plus ou moins considé­

rab le accompagner l 'acte de la combinaison. Mais l'on tomberai t 

dans une e r r e u r si l'on pré tendai t que la combinaison produi t 

cons tamment de la chaleur . » Pour expr imer la pensée de 

M. Berthelot , il faudrait s implement , dans ce passage, remplacer 

le mot combinaison par le mot réaction. 

C'est seulement en 1 8 7 5 ( 1 ) q U e M. Berthelot donna au troi­

sième principe de la thermoebimie la forme sous laquelle il l'a 

cons tamment énoncé depuis : 

« Tout changement ch imique , accompli sans l ' intervention 

d 'une énergie é t rangère , tend vers la product ion du corps ou du 

système de corps qui dégage le plus de cha leur . » 

C'est à cette forme d 'énoncé que M. Berthelot a donné le nom 

de Principe du Travail Maximum. 

V. 

Dans les divers mémoires que nous venons de citer, M . Ber­

thelot ne citait pas le nom de M . T h o m s e n ; il n 'a t t r ibuai t au 

savant Danois aucune part dans la découverte des principes de 

(1) M. BERTHELOT, Sur la statique des dissolutions salines (Bul l e t in d e 

la Soc ié té C h i m i q u e de Paris , t. X I X , p. 1 6 0 , 1 8 7 3 ) . 
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la thermochimie . En 1873 , M. Thomsen puhlia une réclamation (') 

très vive, dans laquelle il refusait de reconnaî t re M. Berthelot 

comme l ' inventeur du troisième principe de la thermochimie ; il 

revendiquait la priori té de cette invention pour l u i -même , qui 

avait énoncé en 1834 la loi suivante : 

* Toute action simple ou composée, de na tu re pu remen t 

chimique, est accompagnée d 'un dégagement de chaleur . » 

M. Berthelot r épond i t ! 2 ) à cette réc lamat ion ; extrayons les 

principaux passages de sa réponse : 

i J 'aborde immédiatement la réclamation p récéden te ; elle est 

fondée sur l 'énoncé suivant : 

t Toute action, simple ou composée, de na tu re purement 

chimique, est accompagnée d 'un dégagement de chaleur , i 

c Je ne sais si j e me t rompe , mais cet énoncé ne me parai t 

ni original, ni fondé sur la nature des phénomènes , ni identique 

avec les principes que j ' a i proposés. » 

et Qu'il soit original , c'est ce qu'il me paraît difficile d 'admettre ; 

car c'est une vérité banale dans la science, depuis un siècle, que 

l'action chimique, en généra l , dégage de la chaleur. » 

t Mais ce dégagement n 'a pas toujours lieu et il peut même 

se produire une absorption de chaleur dans des réactions pu re ­

ment chimiques , c 'est-à-dire dans des réactions où n ' in tervient 

aucun changement d'état physique, ni aucune décomposition due 

à la simple influence d 'une élévation de t e m p é r a t u r e . Telles sont 

les réactions de l'acide eh lorhydr ique ou azotique é tendus * 

« Tout changement , ai-je écrit , accompli sans l ' in tervent ion 

d'une énergie é t rangère , tend vers la product ion du corps ou 

du système de corps qui dégage le plus de cha leur . » 

« Ce principe se distingue de celui de M. Thomsen : d 'abord, 

parce qu'il met à part l 'action propre du dissolvant et les équi-

( I ) J . T H O M S E N , Eine. Prioritälsfrage bezüglich einiger Grundsätze der 

rhermochemie ( S i t z u n g s b e r i c h t e der D e u t s c h e n c h e m i s c h e n Gesel lschaft , 

t. V I , p. 4-25, 1 8 7 3 ) . 

( 2 M. U E R T H E L O T , Sur une réclamation de priorité élevée par iU. J. 

Thomsen relativement aux principes de ta Thermochimie (Bu l l e t in de la 

Société Ch imique de P a r i s , t. X I X , p. 4 8 5 , 1 8 7 3 ) . 
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l ibres q u ' e l l e dé te rmine , ainsi que je l'ai expl iqué avec détail ; 

en su i t e , parce qu'i l désigne, en t re plusieurs actions susceptibles 

de d é g a g e r de la chaleur , celle qui doit se p rodu i re de préfé­

rence : t and i s que le pr incipe de M. Thomsen est satisfait 

i nd i f f é remment par toutes ces act ions. » 

« M o n au t r e principe se dist ingue également parce qu'i l ne se 

borne p a s à signaler que l'action ch imique doit ê tre aceompagnée 

d 'un d é g a g e m e n t de chaleur sans nous faire savoir si elle a 

r é e l l e m e n t l ieu, tandis que l'objet exprès de mon second 

p r i n c i p e est de faire prévoir les cas où l 'action se produi t d 'une 

m a n i è r e nécessaire. » 

< Ces deux principes ne sont donc ident iques avec celui de 

M. T h o m s e n , ni par leur énoncé , ni par leurs conséquences .» 

Q u e l q u e s réflexions au sujet de cette réponse de M. Berthelot : 

i" D ' a p r è s M. Berthelot , le pr incipe de M. Thomsen n'est pas 

or ig inal ; pour appuyer son d i r e , M. Berthelot r approche ce 

p r inc ipe de celui qu 'énonça ien t les anciens chimistes . Rappelons 

ce que n o u s avons dit au § II du présent chap i t r e ; le principe 

des a n c i e n s chimistes consiste à affirmer que toute réaction 

e x o t h e r m i q u e est une combinaison, toute réaction e n d o t h e r m i q u e 

une décompos i t ion ; le pr incipe de M. Thomsen consiste à 

aff i rmer q u e toute réaction (combinaison ou décomposition) 

e x o t h e r m i q u e est une réaction d i r e c t e ; que toute réaction 

e n d o t h e r m i q u e est une réactiun indi rec te . Ces deux principes 

sont r a d i c a l e m e n t différents. 

2° M . Berthelot marque une p remière différence en t r e son 

second énoncé et celui de M. Thomsen ; l 'énoncé de M. Thomsen 

affirme q u e les réactions exo thermiques sont seules possibles ; 

l ' énoncé de M. Berthelot affirme en outre qu 'el les sont néces­

saires . O r M. Thomsen ne regarde- t - i l pas le dégagement de 

c h a l e u r dans une réaction comme en t ra înan t la nécessité de 

cette r é a c t i o n ? Examinons le contexte de son p r inc ipe ; nous y 

lisons : « la chimie est régie par la loi des plus forts ; les affinités 

les p l u s fortes sont toujours celles qui l ' empor tent . » Ces phrases, 

j e p e n s e , en t r a înen t l ' idée de nécessité. 

0 ° M . Ber thelot insiste sur ce fait que , pa rmi plusieurs réact ions 
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exothermiques dont un sys tème est susceptible, le principe du 

travail maximum marque quelle est celle qui se p rodu i ra , tandis 

que toutes ces réactions sont également possibles d 'après le pr in­

cipe de M. Thomscn . Mais ces deux principes de M . Thomsen : 

L'énergie d'affinités qui tendent à p rodui re une réaction est 

mesurée par la quant i té de chaleur que cette réaction dégage ; 

Les affinités les plus énergiques sont toujours celles qui 

l 'emportent , ne conduisent-i ls pas, en toute circonstance, au 

même résultat que le principe du travail max imum ? 

i" M. Berthelot déclare que le principe de M. Thomscn est 

contredit par l 'expérience ; certaines réactions purement chi­

miques, accomplies sans l ' intervention d 'aucune énergie é t ran­

gère, absorbent de la chaleur. Mais ces réactioos là satisfont-

elles au principe du travail maximum ? Concourent-elles à 

réaliser le corps ou le système de corps dont la formation 

dégage le plus de chaleur ? 

VI. 

En 1875 , M. Berthelot publie une série de mémoires sur la 

thermochimic( l ) . Le premier de ces mémoi r e s t 2 ) débute ainsi : 

i La the rmochimie repose sur trois principes fondamentaux 

qui sont les suivants : 

a I. Principe des travaux moléculaires. — La quanti té de 

chaleur dégagée dans une réaction quelconque mesure la somme 

des travaux physiques et chimiques accomplis dans cette réac­

tion. » 

i II. Principe de l'équivalence calorifique des lra?isforma­

tions chimiques. — Si un système de corps simples ou compo­

sés, pris dans des conditions dé terminées , éprouve des change­

ments physiques ou chimiques capables de l ' amener à un nouve 

(1] M. BERTHELOT, Sur les principes généraux de la Thermochimie 

(Annales de C h i m i e et de P h y s i q u e , 8 B s ér i e , t. I V , p. 1 , 187S) . 

(2) M. BERTHELOT, Sur les principes généraux de ta Thermochimie. 

Premier Mémoire : Introduction ( A n n a l e s de C h i m i e et de P h y s i q u e 

ï>« s é r i e , t. I V , p . I, 187B). 
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éta t , sans d o n n e r lien à aucun effet ex té r ieur H U système, la 

quant i té de chaleur dégagée ou ahsorhée par l'effet de ces chan­

gements dépend un iquemen t de l'état initial et de l 'état final du 

sys t ème ; elle est la même, quelles que soient la na ture et la sui te 

de ses états in termédia i res > 

« III. Principe du travail maximum. — Tout changement 

ch imique , accompli sans l ' intervention d 'une énergie é t r a n g è r e , 

tend vers la product ion du corps ou du sys tème de corps qu i 

dégage le plus de c h a l e u r . > 

Le c inquième mémoire de la série dont nous parlons est con­

sacré à l 'é tude spéciale du principe du travail max imum. Après 

avoir rappe lé l 'énoncé de ce principe, M. Be r the lo t^ ) ajoute : 

« On peut concevoir la nécessité de ce pr incipe en observant 

que le système qui a dégagé le plus de chaleur possible ne 

possède plus en lui même l 'énergie nécessaire pour accomplir 

une nouvelle t ransformat ion . Tout changement nouveau exige 

un travail , qui ne peut être accompli sans l ' intervention d 'une 

énergie é t rangère . Au con t ra i re , un système susceptible de 

dégager encore de la chaleur par un nouveau changement 

possède l 'énergie nécessaire pour accomplir ce changement , sans 

aucune in tervent ion auxi l ia i re . C'est ainsi qu 'un système de 

corps pesants tend vers une distr ibution telle que le centre de 

gravité soit le plus bas possible ; cependant , ils n ' a r r i ve ron t à 

cet te distr ibution que si aucun obstacle é t ranger au système ne 

s'y oppose ; mais c'est là une comparaison et non une démons ­

t ra t ion . > 

Dans son trai té sur la the rmochimie , M. Berthelot r ep rodu i t 

à peu près tex tue l lement ces p ropos i t ions ; il a jou te (2 ) seulement 

à la suite du principe du travail maximum : « Signalons encore 

l 'énoncé su ivan t , qui se d é d u i t d u précédent , et qui est applicable 

à une foule de phénomènes : 

(1 ) M. BfcBTHBLOT, Principe» généraux de la Thermochimie. Cinquième 

Mémoire : Sur le troitième principe de la Thermochimie, ou principe du 

travail maximum ( A n n a l e s de C h i m i e et de P h y s i q u e , 5 e s é r i e , t. I V , 

p . 5 2 , 1 8 7 5 ) . 

(2) M. B&&TQELOT, Essai de Mécanique Chimique fondée tur la Thermo-

chimie, t. I, p . X X I X ; P a r i s , 1 8 7 9 . 
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< Toute réaction chimique susceptible d 'ê t re accomplie sans 

le concours d 'un travail prél iminaire et en dehors de l ' in te r ­

vention d 'une énergie é t rangère à celle des corps présents dans 

le système, se p rodu i t nécessairement , si elle dégage de la 

chaleur . » 

Ces diverses propositions fournissent l 'énoncé net et complet 

du système t h e r m o c h i m i q u e ; il n 'y manque que le nom de 

Julius Thomsen . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A P I T R E V . 

L e s é n e r g i e s é t r a n g è r e s . 

I . 

Nous venons d'exposer à grands traits l 'histoire des efforts par 

lesquels les chimistes étaient parvenus à l 'énoncé du troisième 

principe de la the rn ioeh imie ; mais nous n 'avons pas traeé ainsi 

l 'histoire complète de ce p r inc ipe ; une seconde phase de cette 

histoire va maintenant solliciter not re a t tent ion. Le principe du 

travail maximum a rencont ré dans l 'expérience bien des contra­

dict ions. Comment les therniochimistes , et en particulier 

M. Berthelot, ont-ils repoussé les at taques que les faits lui portaient ? 

Ainsi, après avoir exposé la conquête du principe du travail 

m a x i m u m , il nous reste à en raconter la défense ; cette é tude va 

se bo rne r , en réal i té , au commenta i re de ces mots : sans l'inter­

vention d'une énergie étrangère, introduits par M. Berthelot dans 

l 'énoncé de ce p r inc ipe . 

Si l'on se r epor t e aux idées de Berthol lct , qui ont servi de 

point de dépar t à la découverte du troisième pr incipe de la 

the rmoch imie , ce terme prend une signification très claire et 

très logique. D'aprèsBerthol le t , toutes les forces, tant in tér ieures 

qu 'ex té r ieures , qui agissent sur le système pendant qu'i l 

subit une modification doivent accomplir un travail total positif. 

D'a i l leurs , d'après l 'hypothèse imaginée par Clausius et nommée 

par M. Berthelot principe des travaux moléculaires, ce travail a 
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pour mesure la chaleur dégagée dans la t ransformation. Celle-ci 

doit donc forcément être positive. 

Mais de ce que le travail de toutes les forces qui dé te rminent 

une transformation doit ê tre positif, il n 'en résulte pas que le 

travail de l'un des groupes de forces qui ent rent en jeu ne puisse 

pas être négat i f ; il en résulte seulement que ce groupe de forces 

ne pourra jamais e n t r e r seul en jeu ; il ne pourra en t re r e n j e u 

qu'avec l 'aide d'un au t re groupe de forces, ce dern ier accomplis­

sant un travail positif plus grand en valeur absolue que le travail 

négatif accompli par le premier . Ce dernier groupe constitue une 

énergie étrangère. 

Citons quelques exemples : 

I o L'eau, réagissant sur un é ther mixte, le décompose par­

tiellement en acide et en alcool avec dégagement de chaleur . 

Donc les forces qui agissent dans le système acide-alcool accom­

pliraient un travail négatif s'il se formait dans ce système 

un éther mixte et de l 'eau. Cette dernière réaction serait donc 

impossible si les forces eu question agissaient seules. Mais elle 

pourra se p rodu i re dans un système plus complexe où agiront en 

même temps d 'autres forces qui , lorsque les premières accom­

pliront un travail négatif, accompliront, elles, un travail positif 

plus grand en valeur absolue. C'est ce qui arrive lorsque la réac­

tion en question est accompagnée d e l à formation d'un sel miné­

ral . La réaction connexe, qui rend la première possible, est la 

source d 'énergie é t rangère . 

2 ° L'acide sulfurique étendu et la potasse dissoute se combi­

nent avec dégagement de chaleur pour former une dissolution 

de sulfate de potasse. Les deux corps ne pourraient donc se 

séparer que par un travail négatif des forces qui agissent dans le 

système; par conséquent , ils demeureront" unis si ces forces 

agissent seules. Mais ils pourront se séparer dans un système par­

couru par un courant , si, dans ce système, les forces électriques 

accomplissent un travail positif supérieur en valeur absolue 

au travail négatif des actions chimiques. Le courant est ici une 

source d 'énergie é t rangère . 

3° L 'oione se transforme en oxygène simple avec dégagement 
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de cha leur . L'oxygène ne peut donc se t ransformer spon tanément 

en ozone. Mais celte t ransformation pourra se p rodu i re sous 

l 'action d 'une effluve effectuant un travail é lectr ique positif supé­

r i eu r en valeur absolue au travail négatif qu'effectuent les 

affinités dans la formation de l 'ozone. L'effluve est une source 

d 'énergie é t rangère . 

Voilà trois applications parfai tement logiques des idées sur 

lesquelles repose la thermochimie , trois emplois parfai tement 

légitimes de la notion d 'énergie é t rangère pour lever les diffi­

cultés que rencontre l 'application du principe du travai l 

max imum. Si des considérations de ce genre suffisaient à dissiper 

toutes les contradict ions que ce pr incipe t rouve dans les faits 

d 'expérience, ce principe devrait ê tre admis . 

I I . 

Mais il s'en faut que la notion d 'énergie é t rangère ait toujours 

été comprise dans un sens aussi parfai tement conforme aux 

idées sur lesquelles repose la doctr ine the rmochimique . Au 

contra i re , pour r é soudre les i nnombrab le s difficultés que l 'expé­

r ience leur opposait, les thermochimis tes ont peu à peu donné 

à cette notion d 'énergie é t rangère une extension qu i , bien loin 

d 'ê t re justifiée par les idées dont ils étaient part is pour édifier 

l eur système, est souvent en contradict ion absolue avec ces idées . 

Citons d'abord une application de la notion d 'énergie é t rangère , 

qui , pendant longtemps , aurai t semblé fort logique. Nous voulons 

par ler de l'application de cette notion à l'étincelle électrique. 

Comme le courant électr ique, comme l'effluve, l 'étincelle élec­

t r ique détermine une foule de réactions en contradiction avec le 

t roisième principe de la thermochimie : formation de composés 

endo the rmiques , destruct ion de composés exo the rmiques . Aussi 

M. Berthelot n'hésite-t-il pas(l) à regarder l 'étincelle électrique 

comme une source d 'énergie é t r angè re . 

(1) M. BBBTHELOT, Principes généraux de ¿a Thermochimie. Cinquième 

Mémoire : Sur le troisi'cmeprincipe de la Thermochimie ou principe du travail 

m a x i m u m ( A n n a l e s de C h i m i e et d e P h y s i q u e , 5 · s é r i e , t. I V , p . S6, 1 8 7 3 ) . 
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Les t ravaux de H. Sainte-Claire Deville, en in te rpré tan t d 'une 

manière nouvelle le rô le de l 'étincelle é lec t r ique , r enden t illégi­

time cette application de la notion d'énergie é t rangère , et, du 

même coup, font de toutes les réactions produi tes par l 'étincelle 

autant d'objections au principe du travail max imum. 

Nous exposerons au prochain chapi t re cette théorie de 

l 'étincelle. 

1 1 1 . 

Arrivons à une extension plus radicalement i l logique de la 

notion d 'énergie é t rangère . 

Il existe toute une catégorie de transformations chimiques 

parmi lesquelles se r encon t ren t f réquemment des réactions qui 

absorbent de la chaleur : ce sont les t ransformations qu 'accom­

pagnent des phénomènes de dissolution. Nous avons déjà vu que 

Berthollet avait examiné en détail ces réactions et était pa rvenu , 

sans aucune pe ine , à mettre l 'absorption de chaleur qui les 

accompagne d'accord avec ses idées. Dans ces réactions, d 'après 

Berthollet , il y a lut te en t re des affinités peu énergiques et des 

forces de cohésion. Lorsque les affinités l 'emportent sur les forces 

de cohésion, la victoire des premières entra îne un dégagement 

de c h a l e u r ; la défaite des secondes dé te rmine une absorption de 

chaleur. Mais, bien que les affinités l ' empor tent sur les forces 

de cohésion, il n'en résulte pas forcément, pour Berthollet , que 

le phénomène the rmique qui accompagne l 'action des premières 

soit plus g rand en valeur absolue que le phénomène the rmique 

produit par la mise en jeu des secondes. Le phénomène the rmique 

résultant peut donc ê t re , suivant les cas, ou une absorption ou un 

dégagement de chaleur . 

Ainsi s 'expl iquent , par exemple , les proprié tés des mélanges 

réfrigérants. 

Pareil le explication n'est plus acceptable pour ceux qui 

admet ten t le p remie r principe de la thermoebimie . Le travail 
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qui accompagne l'action d 'un groupe d'affinités a pour mesure le 

dégagement de chaleur qu'i l p rodui t . Dans tout p h é n o m è n e , 

les affinités victorieuses dégagent plus de chaleur que les affinités 

vaincues n 'en absorbent . Le phénomène the rmique résu l tan t 

est forcément un dégagement de cha leur . 

Comment concilier cette proposition avec l 'existence de 

réactions qui absorbent cer ta inement de la cha leur , par exemple 

avec l'existence des mélanges réfr igérants ? 

Dans un pareil phénomène , on fera deux parts des affinités 

qu i en t ren t en j eu . On dist inguera les affinités chimiques d 'avec 

les affinités physiques. Pourvu que les premières dé te rminen t 

un dégagement de cha leur , on déclarera que le principe du 

travail maximum est satisfait, lors même que les secondes 

dé te rminera ien t une absorption de cha leur assez g rande pour 

masquer le dégagement de chaleur dû aux premières . Le pr incipe 

du travail maximum ne porte que sur le jeu des affinités chimi­

q u e s ; il laisse de côté les affinités physiques , les forces de 

cohésion. 

Si, par exemple, un sel, en se combinant avec la glace, 

produi t du froid, on fera deux par ts dans les forces qui 

en t ren t en j e u ; les forces chimiques sont celles qui combi ­

nent le sel avec l'eau l iquide et l eur action produi t de la 

cha l eu r ; les forces physiques sont celles qui fondent la glace 

et leur action absorbe de la cha leur . Le pr incipe du travail 

maximum ne prétend s 'appliquer qu ' aux p r e m i è r e s ; peu lui 

importe que les secondes agissent ou non en conformité avec 

lu i ; que l 'absorption de chaleur qu 'e l les dé t e rminen t soit 

assez grand pour masquer le dégagement de chaleur dû aux 

premières . 

D'ail leurs, n 'est il pas évident que le t roisième pr incipe de 

la the rmoch imie ne peut s 'appliquer aux phénomènes purement 

p h y s i q u e s ? La glace ne fond-elle pas, l 'eau ne se voporise-t-elle 

pas, un sel ne se dissout-il pas, bien que ces phénomènes 

absorbent de la chaleur ? 

C'est pour évi ter de semblables objections que M. Thomsen 

restreint son principe aux actions purement chimiques. « On 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



m e f e r a p e u t ê t r e a u s s i c e t t e o b j e c t i o n , d i t - i l ( 1 ) , q u e l a p l u p a r t 

d e s s e l s s e d i s s o l v e n t d a n s l ' e a u a v e c a b s o r p t i o n d e c h a l e u r . 

M a i s j e c r o i s p o u v o i r a d m e t t r e q u e c e s p h é n o m è n e s n e s o n t p a s 

p u r e m e n t c h i m i q u e s ; j e n e r e g a r d e c o m m e c h i m i q u e s q u e l e s 

a c t i o n s o ù l e s s u b s t a n c e s s e c o m b i n e n t e n p r o p o r t i o n s d é f i n i e s , 

p r o p o r t i o n n e l l e m e n t à l e u r s p o i d s é q u i v a l e n t s ; e t c e s o n t l e s 

s e u l e s a c t i o n s q u e j ' e n v i s a g e r a i p o u r s o u m e t t r e la t h é o r i e a u 

c o n t r ô l e d e l ' e x p é r i e n c e , j 

M . B e r t h e l o t s ' e s t e x p r i m é à p l u s i e u r s r e p r i s e s d ' u n e m a n i è r e 

a n a l o g u e , p a r e x e m p l e d a n s l e p a s s a g e s u i v a n t ( 2 ) : 

i Pour qu'une double décomposition soit possible, i m m é d i a t e ­

m e n t e t d a n s l e s c i r c o n s t a n c e s o r d i n a i r e s , il faut que te résultat 

total des diverses réactions chimiques effectuées soit un dégagement 

de chaleur ou un phénomène équivalent ( 3 ) . » 

i O b s e r v o n s c e p e n d a n t q u e l e s p h é n o m è n e s p u r e m e n t 

p h y s i q u e s e t c o n s é c u t i f s à l a c o m b i n a i s o n , t e l s q u e la f u s i o n o u 

la d i s s o l u t i o n d e s s o l i d e s , l e m é l a n g e d e s l i q u i d e s , la f o r m a t i o n 

d e s g a z o u d e s v a p e u r s , d o n n e n t s o u v e n t l i e u à u n e a b s o r p t i o n 

d e c h a l e u r , d e s i g n e c o n t r a i r e a u d é g a g e m e n t p r o d u i t p a r l a 

r é a c t i o n c h i m i q u e v é r i t a b l e . D a n s c e r t a i n s c a s , l ' a b s o r p t i o n d e 

c h a l e u r d u e a u x p h é n o m è n e s p h y s i q u e s l ' e m p o r t e s u r l e d é g a ­

g e m e n t d e c h a l e u r d û a u p h é n o m è n e c h i m i q u e . C ' e s t c e q u e l ' o n 

o b s e r v e , p a r e x e m p l e , d a n s l a r é a c t i o n d ' u n a c i d e é t e n d u s u r 

u n b i c a r b o n a t e d i s s o u s ; l e d é v e l o p p e m e n t d e l ' a c i d e c a r b o n i q u e 

g a z e u x a b s o r b e u n e q u a n t i t é d e c h a l e u r s u p é r i e u r e à la q u a n t i t é 

d é g a g é e d a n s la d o u b l e d é c o m p o s i t i o n . M ê m e p h é n o m è n e d a n s 

la r é a c t i o n d u c h l o r u r e d e s i l i c i u m s u r l ' a l c o o l , p a r s u i t e d u 

(1) J . THOMSEN, Die Grundzuge eines thermochemischen Systems. 

(PoggendorEr's À n n a l e n , t . XCI1 , p . 3 6 , 1 8 3 4 ) . 

(2) M . BEBTHELOT, Nouvelle» recherches de Thermochimie. Deuxième 

Mémoire : Sur les doubles décompositions (Annales de Chimie et d e P h y s i q u e , 

4 ' série, t. X V I I I , p. 1 6 , 1 8 6 9 ) . 

(3) Rapprocher de ce passage , ce lu i -c i , qui est de M. T h o m s e n : « T o u t e 

action, s i m p l e o u c o m p o s é e , de nature p u r e m e n t c h i m i q u e , es t a c c o m p a g n é e 

d'un d é g a g e m e n t de cha l eur n et c e t t e phrase de M. Berthe lo t : « Ces d e u x 

principes n e sont donc i d e n t i q u e s avec c e l u i de M. T h o m s e n ni par l e u r 

énoncé , ni par l eurs c o n s é q u e n c e s , n 
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développement du gaz c h l o r h y d r i q u e , e t c . . . Mais les cas de ce 

genre sont faciles à écla i rc i r ; l eur discussion mont re , en généra l , 

que la signification the rmique du phénomène chimique subsiste, 

pourvu que l'on t ienne compte des phénomènes d 'ordre phys ique . » 

Berthol let s'était déjà élevé contre cette dist inction des forces 

d'affinité en forces physiques et forces chimiques : i Ces deux 

forces, dit-i l(l) , produisent donc , selon leur r appor t , différents 

résul tats qui doivent être dist ingués, mais qu'i l ne faut pas attri­

buer , avec quelques physiciens, à deux affinités dont ils ont 

regardé l 'une comme chimique et l ' au t re comme dérivée des 

lois phys iques . » 

En effet, r ien de plus cont ra i re que cette distinction aux 

principes mêmes sur lesquels s 'appuie la the rmochimie . 

La thermochimie admet que les molécules des corps qui com­

posent u n système sont soumises à des forces, les unes 

extér ieures , les autres in tér ieures dérivées de l 'attraction molé­

cu la i re ; elle admet que ces forces sont soumises aux lois de la 

mécanique rat ionnel le , en sorte que pour qu 'une modification vir­

tuelle soit possible il faut qu 'el le corresponde à un travail positif 

de toutes les forces qui agissent sur le sys tème, que ces forces 

soient regardées comme d'origine phys ique ou d'origine ch imi­

q u e ; elle admet que le travail de toute force, quel le qu 'en soit la 

n a t u r e , en t ra îne un dégagement de chaleur qui lui est p ropo r ­

t ionnel . 

Ces hypothèses é tant admises , il est impossible de res t re indre 

le troisième principe de la the rmochimie seulement à une part ie 

du phénomène the rmique engendré dans le système. 

D'ailleurs r ien de plus a rb i t ra i re que cette distinction en t re 

les forces phys iques et les forces ch imiques ; elle est tel lement 

arb i t ra i re que presque tous les ra i sonnements fondés su r une 

semblable distinction pourraient ê t re re tournés en conservant 

une égale vra i semblance . 

Supposons , par exemple , qu 'un chimiste ail énoncé le p r in ­

cipe suivant : toute réaction chimique directe absorbe de la 

( ) ) BE»TBOLI,KT, Essai de Statique Chimique., t . I, p . i l . 
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chaleur; ou lui objectera que l 'hydra ta t ion de certains sels 

solides dégage de la c h a l e u r ; pour r épondre à cette objection, 

ne pourra- t- i l pas ra isonner ainsi : la combinaison du sel avec la 

glace est un phénomène chimique qui , conformément au pr in ­

cipe, absorbe de la cha l eu r ; mais ce phénomène chimique est 

précédé de la congélation de l 'eau, phénomène physique qui pro­

duit un dégagement de chaleur capable de masquer l 'absorption 

précédente ? 

Si le ra i sonnement de ce chimiste n 'est pas admissible, 

comment le ra isonnement des thermochimis tes le serait-i l 

d'avantage ? 

Or ce ra i sonnement est la seule réponse que puisse faire la 

thermochimie an démenti d ' innombrables faits d 'expér ience; 

son insuffisance laisse à nu l 'un des plus graves défauts de la 

théorie qu'il devait p ro téger . 

Il nous reste à examiner une dernière extension, la muins 

logique de toutes , donnée par M. Berthelot au mot énergie 

étrangère. Mais avant de tracer le plan de ce dern ier r e t ranche­

ment de la thermochimie , il nous faut conter l 'attaque dont 

il était dest iné à la défendre . 
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C H A P I T R E VI . 

L a d i s s o c i a t i o n . 

I . 

L'union des idées des anciens chimistes sur l'affinité avec les 

idées nouvelles sur la t he rmodynamique a produi t la t h e r m o ­

chimie. Cette dernière était un premier pas vers la mécanique 

chimique ; mais , pour parvenir au but il fallait, après ce premier 

pas, fournir encore une longue marche en avant . Aussi, ceux 

qui ont voulu s 'arrêter après ee premier p a s ; ceux qui ont 

maintenu le système thermoi 'h imique comme le dern ier mot de 

la science, ont-ils été obligés, pour garder leurs positions malgré 

les at taques que l 'expérience ne cessait de dir iger contre eux> 

d 'entasser les distinctions arbi t ra i res et les ra isonnements illo­

giques . 

Pendant que l'école the rmochimique dont nous par lons s'épui­

sait dans ce stérile labeur , une au t re école, par la discussion 

r igoureuse et désintéressée des données de l 'observation, par 

l ' invention d'ingénieuses expériences, posait les premiers fon­

dements de la véritable mécanique ch imique . A la tête de 

cette école était II. Sainte-Claire Deville. Déjà saluées comme 

d' importantes découvertes par ses contemporains , ses idées nous 

apparaissent avec tous les signes des divinations géniales, à nous 

qui , par les fruits, pouvons mieux juger l ' a rbre qu' i l a planté . 

Autour de Sainte-Claire Deville, col laborant à son œuvre , se 
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pressaient des chimistes i l lus t res . Pa rmi eux , qu ' i l nous soit 

permis de citer avec l 'émotion qu ' inspi re le souvenir d 'un 

maître vénéré , celui qu i , du premier j o u r au de rn ie r , n'a cessé 

de le seconder : Henri Debray . 

Chacune des grandes véri tés conquises par l'école d 'Henri 

Sainte-Claire Deville s'oppose à l 'une des propositions fonda­

mentales maintenues par l'école the rmoch imique , comme la 

négation s'oppose à l'affirmation. 

La thermochimic affirme que toute réaction purement ch i ­

mique, accomplie sans l ' intervention d 'aucune énergie é t rangère , 

doit dégager de la cha leu r ; qu 'e l le ne peut se produi re si elle 

absorbe de Ja chaleur . Dès le début , cette règle de la thermochi ­

mie a rencontré que lques exceptions dans les phénomènes qui 

se produisent à la t empéra tu re o rd ina i re . Mais, ces phénomènes 

étaient tous accompagnés de transformations physiques qui 

servaient d 'échappatoire à la thermochimie . 

Sainte-Claire Deville p rouve que si, au lieu de se bo rne r à 

l'étude des phénomènes qui se produisent à la tempéra ture 

ordinaire, on porte sou at tention sur les phénomènes qui se pro­

duisent aux tempéra tures de 1000" ou 2000", on voit se mul t i ­

plier les réactions qui se produisent en absorbant de la chaleur , 

sans aucun phénomène physique ou chimique corrélatif. 

La thermochimic affirme qu 'un système de corps tend vers 

l'état dont la formation dégage le plus de chaleur ; en sorte que 

cet étal, où toute modification virtuelle serait accompagnée 

d'une absorption de cha leur , est l 'état d 'équi l ibre stable du 

système. 

H. Sainte-Claire Deville étudie avec soin l 'état d 'équil ibre de 

certains systèmes chimiques ; il précise les condit ions de cet 

équilibre, et ces conditions ne sont pas celles qu ' ind ique la 

thermochimie. 

L'étincelle électr ique produi t une foule de réactions contraires 

au troisième principe de la the rmochimic . Aussi la t e rmoch imic 

a-t-elle rangé l 'étincelle électr ique, à côté de l'effluve et du cou­

rant galvanique, parmi les sources d'énergie é t rangère . H. Sainte-

Claire Deville prouve que les réactions produi tes par l 'étincelle 
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électrique ne sont pas des réact ions indirectes rendues possible 

par une énergie électrique é t rangère ; que ce sont des réactions 

produites d i rec tement à haute t empéra tu re et , par conséquent , 

autant d 'exceptions aux lois de la t he rmoch imie . 

Dès qu'il a été formulé, le pr incipe du travail maximum a 

rencont ré de continuelles contradict ions dans les phénomènes de 

changement d'état physique et , en par t icul ier , dans les phéno­

mènes de dissolution. Pour éviter ces contradict ions, l'école 

the rmoch imique n 'a eu d 'autre ressource que 'r ie séparer les 

phénomènes physiques des phénomènes ch imiques ; de déclarer 

que la mécanique chimique était distincte de la mécanique 

physique et que leur pr incipe, appar tenant à la première , ne 

recevait aucune at teinte des contradictions qu'il rencontra i t dans 

la seconde. 

H. Sainte-Claire Deville et H. Debray prouvent que les 

équi l ibres chimiques sont soumis à des lois de tout point 

analogues à celles qui régissent l ' équi l ibre d 'un l iquide en 

contact avec sa vapeur , d 'un solide en présence du produit de sa 

fusion; qu ' au point de vue mécanique , rien ne distingue les 

phénomènes physiques des phénomènes ch imiques ; qu 'en un 

mot , la mécanique chimique n 'es t qu ' une b ranche de la théorie 

générale des changements d 'état . 

Tel est le plan général de la doctr ine "qu'a engendrée la 

notion de dissociation; cette doc t r ine , nous allons l 'examiner 

plus à fond. 

I I . 

Il est cur ieux de voir à quel point celui dont les découvertes 

allaient bouleverser les idées admises sur le râ le que joue la 

chaleur dans les actions ch imiques était profondément convaincu, 

au début de ses recherches , de l 'exact i tude de ces idées. La 

chaleur exerce en t re les molécules une force répulsive opposée 

à la force attractive qui tend à les combiner . Lorsqu 'on élève la 

tempéra ture , cette force répulsive de la cha leu r augmente . 
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Tantôt, elle devient assez forte pour p rodu i re la décomposi­

tion totale du composé c h i m i q u e ; tantôt , elle d é t e r m i n e 

seulement une décomposition partielle où les actions attractives 

de l'affinité font équi l ibre aux actions répulsives de la cha l eu r . 

Telles sont les vues qu 'émet H. Sainte-Glaire Deville en 1857, 

dans sa p remiè re note sur la dissociation (·), qu ' i l expr ime 

de nouveau en 1839(2), en disant : 

i J'ai fait voi r , il y a quelques années , que la chaleur exer­

çait sur certains corps une action spéciale d'où pouvait résul ter 

tantôt une décomposition complète et définitive, tantôt un état 

particulier d 'équi l ibre instable des molécules, phénomène 

auquel s 'applique également le nom de dissociation que j ' a i 

essayé d ' i n t rodu i r e dans la science. > 

t Si j ' a i apporté que lques expériences nouvelles dans cet o rdre 

de laits, j e ne voudrais pas laisser croire que l 'explication que 

j ' en ai donnée soit en t i è rement é t r angère aux idées générales 

qui ont été in t rodui tes dans la science m o d e r n e par les chimistes 

du siècle d e r n i e r . En effet, on t rouvera dans tous les prél imi­

naires placés en téte des ouvrages élémentaires de cette époque 

et de la n ô t r e , des 11011005 t rès précises sur ce qu 'on appelle la 

force répulsive de la chaleur. 

Celte force ne produi t pas seulement des phénomènes chimi­

ques; on la mont re tantôt venant en aide à l'affinité, comme 

dans la combinaison des gaz, tantôt en dé t ru isant les effets, 

comme dans la décomposition des oxydes d 'or et d 'argent , 

du chlorure d 'azote, de l ' ammoniaque , e t c . . Ce qui const i tue 

bien les phénomènes de dissociation. » 

Comme les chimistes du siècle de rn ie r , H. Sainte-Claire Deville 

pense que toute combinaison dégage de la cha leur , que toute 

décomposition absorbe de la cha leur . 11 connaî t , il est vra i , les 

( 1 ) H . SAINTE-CLAIRE D E V I L L E , De la dissociation ou décomposition sponta­

née des corps sous l'influence de la chaleur (Compte» R e n d u s , t. X L V , 

p. 8 5 7 , 1 8 5 7 ) . 

(2) H . SAINTE-CLAIRE D E V I L L E , Sur les phénomènes de dissociation (Biblio­
thèque universelle, archives, nouvelle période, t. V I , p. 266, 1 8 5 9 ) . 
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décompositions exothermiques ; mais il les regarde comme des 

exceptions apparentes et cherche à les faire r e n t r e r dans la règle 

générale . » Les décomposit ions avec dégagement de chaleur sont 

év idemment un cas exceptionnel(1), embarrassant même dans 

quelques unes de nos théories les plus plausibles sur les combinai­

sons ch imiques . Je r emarquera i d 'abord qu'el les caractérisent 

d 'une manière générale les combinaisons de l'azote (lesquelles ne 

s 'opèrent d 'ai l leurs jamais d i rec tement ou par le contact immé­

diat et s imple de leurs é léments ) . . . · 

Pour faire r e n t r e r dans la règle ces décompositions exother­

miques , II. Sainte-Claire Deville propose une explication conforme 

aux idées de Berthollet, fort analogue à celle qu 'avaient indiquée 

Favre et S i lhermann(2) ; l'azote sort irai t de ses combinaisons 

dans u n état instable, analogue au soufre t r empé , et la chaleur 

qu'il dégagerait en repassant à l 'état stable masquerai t l 'absorp­

tion de chaleur due à l 'acte même de la décomposition. 

« En r é s u m é ( 3 ) , l 'hypothèse d 'après laquelle l 'azote en t re ra i t 

en combinaison à l 'état de corps trempé, à la maniè re du soufre, 

expliquerai t l ' instabilité de tous ses composés, écar terai t le plus 

grand nombre des cas de combinaison inverse , c 'est-à-dire de 

décompositions avec dégagement de cha leur , qui embarrassent 

les diverses théories de l'affinité. » 

Mais voici q u ' u n e expérience é t range vient causer à ces 

théories un embar ra s plus g rand que la découverte des décompo­

sitions exo the rmiques . Grove a m o n t r é qu 'en laissant tomber 

dans l'eau une sphère de platine portée au rouge b lanc , on 

produisait une explosion ; l 'eau était décomposée au contact de 

la sphère de plat ine, et l 'oxygène et l 'hydrogène se recombinaient 

ensui te . Cette expér ience , H. Sainte-Claire Deville et Debray 

l'ont répétée sur u n e plus g rande échel le , et ils ont prouvé ce 

(1) H . SAINTE-CLAIRE DEVILLE, Recherche» sur ta décomposition des corpi 

par la chaleur et la dissociation (Bibl in lhèqi ie u n i v e r s e l l e , a r c h i v e s , n o u ­

ve l le p é r i o d e , t. I X , p . Ht) . 

(2) V o i r c i - d e s s u s , p . ïi. 

( 5 ) H . S A I N T S - C L A I R E D E V I L L E , l oc . c i t . , p . S7 . 
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fait : l'eau est décomposable à la température de fusion de 

platine. 

II y a p l u s : l 'eau est m ê m e décomposable à la t e m p é r a t u r e 

de fusion de l 'argent , à 1000°. Lorsque l 'argent est fondu en 

présence d 'un courant de vapeur d 'eau , il absorbe l 'oxygène et 

ne le rend ensuite qu 'au momen t de la solidification, ce qui 

constitue le phénomène du rochage. Le rochage prouve donc 

bien que les éléments de l 'eau sont en l iberté à la t empé ra tu r e 

de 1000°, à moins que l 'on n e veuille a t t r ibuer à l 'argent fondu 

une action chimique peu vra isemblable sur l 'oxygène . Du re s t e , 

on peut aisément éviter cet te objection en répé tan t l ' expér ience 

avec une substance saturée d 'oxygène, la l i t ha rge . 

Après avoir établi ces faits, H. Sainte-Claire Deville a j o u t e ^ ) : 

* Ainsi l 'eau n'existe plus à la tempéra ture de fusion d e l ' a r ­

gent et cependant l ' hydrogène et l 'oxygène en se c o m b i n a n t 

produisent une t empéra tu re tel le , que leur flamme met en fusion 

l ' iridium. Comment se fait-il que cette flamme fonde le pla t ine 

et que le plat ine fondu décompose l ' eau? Si l'on pouvai t com­

parer la quant i té de plat ine fondu par un poids donné de gaz 

tonnants au poids de l 'eau dissociée par le platine ainsi fondu, 

ou en pourra i t conclure l 'état probable de ces gaz au m o m e n t 

du développement de chaleur où il ne peut se former de l'eau ; 

mais ces é léments numér iques m a n q u e n t en t i è rement et j e me 

bornerai à s ignaler ce fait inexpl iqaé à l 'a t tention des phys i ­

ciens. » 

Ce fait que ne peuvent expl iquer les théor ies admises par les 

chimistes du siècle dern ie r et acceptées par II . Sainte-Claire 

Deville, la thermochimie , qui venait d 'ê t re formulée, était-elle 

en état d 'en r endre compte? 

Prenons un corps qui se forme, à par t i r de ses é l é m e n t s , avec 

dégagement de cha leu r , et, pour éviter les diverses échappa­

toires de la the rmoch imie , p renons un corps gazeux formé aux 

dépens d'éléments gazeux ; c'est le cas de la vapeur d ' eau . Quelle 

( 1 ) H . SAINTE-CI.MHB DEVILLE, DO la dissociation ou décomposition 

spontanée de» corps tous l'influence de la chaleur ( C o m p t e s r e n d u s , l . X L V , 

p . 8 5 7 , 1 8 5 7 ) . 
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sera , d 'après la thermocl i imie , la loi de formation d ' an sem­

blable corps? Aux basses t e m p é r a t u r e s , l 'oxygène et l 'hydrogène 

peuvent subsister en présence l 'un de l 'aut re , mais ce mélange 

représente un état ins tab le ; si l 'on chauffe une por t ion de la 

masse jusqu 'à 300°, la combinaison commencera et, comme le 

composé est formé avec dégagement de cha leur , elle s'effectuera 

complètement . Sans le secours d 'une énergie é t rangère , la 

vapeur d'eau ne sera décomposable à aucune t empéra tu re , car sa 

décomposition absorberai t de la chaleur . 

Ainsi l 'expérience de Grove ne peut ê t r e expliquée par la 

thermochimie , et H. Sainte-Claire Deville était bien en droi t 

d 'écr i reC) , en I 8 G 0 : • Comment donc l 'eau peut-elle être 

décomposée par l 'action d 'une t empéra tu re bien infér ieure à 

celle que développe la combinaison de l 'hydrogène avec l 'oxy­

gène ? C'est cette contradict ion qu'i l faut expl iquer , et qui me 

semble échapper à toutes les théories que l 'on a admises ou 

proposées jusqu ' ic i pour in terpré ter les actions diverses de la 

chaleur sur les combinaisons chimiques >. 

Il f iut expliquer cette cont rad ic t ion ; pour l'école t he rmo­

chimique , expliquer une contradict ion, c'est, par des distinctions 

i l logiques, par des semblants de ra i sonnement , faire r en t r e r 

bon gré mal gré les faits exceptionnels dans la règle supposée 

inviolable. Pour H. Sainte-Claire Deville, fidèle à la vraie méthode 

expér imenta le , ce n'est pas ainsi qu ' i l faut expl iquer l 'expérience 

de Grove : 

c Toutes les fois que l 'on découvre un fait exceptionnel 

le premier travail , j e dirai presque le premier devoir imposé 

à l ' homme de science, est de faire tous ses efforts pour le faire 

r en t r e r dans la règle commune par une explication qui exige 

quelquefois plus de travail et de méditat ion que la découverte 

elle m ê m e . Quand on réussi t , on éprouve une bien vive 

satisfaction à é tendre , pour ainsi d i re , le domaine d 'une loi 

(1) I I . S A I N T E - C L A I R E D E V I L L E , Recherches sur la décomposition des corps 

par la chaleur et la dissociation (B ib l io thèque U n i v e r s e l l e , A r c h i v e s , 

n o u v e l l e pér iode , t. I X , p . 59, 1 8 6 0 ) . 

(2) I I . S A I H I E - C L A I R E DEVILLE, loc . c i t . , p . li'i. 
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physique, à augmente r la simplicité et la générali té d 'une 

grande classification... i 

« Maïs, quand un fait exceptionnel échappe à toute explication 

ou du moins résiste à tous les efforts que l'on a fait consciencieuse­

ment pour le soumet t re à la loi commune , il faut en chercher 

d'autres qui lui soient ana logues ; quand on les a t rouvés , il 

faut les classer provisoirement au moyen de la théorie qu 'on 

s'est formée. » 

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

La théorie qui est issue de ses méditations sur l 'expérience de 

Grove, il l'a ébauchée dans le mémoire que nous venons de 

citer; perfectionnée dans plusieurs notes(t) publiées en 1 8 6 5 ; 

enfin, exposée dans tou te sa pléni tude, en 18(i4, dans des 

leçons mémorables(2) . C'est dans ces leçons que nous devrons 

chercher l 'expression définitive de ses idées . 

m. 

Si l'on admet l 'hypothèse , qui découle des principes de la 

thermoebimie , où au-delà de 5 0 0 ' l 'oxygène et l 'hydrogène se 

combineraient in tégra lement à volumes égaux, il est facile de 

calculer la t empéra tu re atteinte dans le da rd du chalumeau 

oxhydr ique . Le calcul exige seulement que l 'on connaisse la 

chaleur spécifique de la vapeur d'eau et la chaleur de formation 

de l 'eau. On t rouve ainsi l ' énorme tempéra ture de 6800". 

Or, cette t empéra tu re paraît abso lument invraisemblable . Le 

dard du cha lumeau oxhydr ique fond, il est vra i , le platine iridié; 

mais sa t empéra tu re ne doit guère surpasser le point de fusion de 

cet alliage, car l 'alliage, placé dans ce dard , n'est guère plus 

éblouissant qu 'à son point de fusion. 

(1) H . S A I N T E - C L A I R E D E V I L L E , Sur le phénomène de dissociation de l'eau 

(Comptes r e n d u s , t. L V I , p . 1 9 3 , 1863) . Dissociation de l'eau (Jbid. p . 5 2 2 ) . 

De la dissociation de l'acide carbonique et les densités de vapeurs ( Ib id . p. 7 2 9 ) . 

(2) H . SAINTE-CLAIRE D E V I L L E . Leçons sur la Dissociation, profesièes devant 

la Société Chimique le 18 mars et le l G r
 avril iS6i (Leçons d e la Soc i é t é 

C h i m i q u e , t. IV). 
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On peut même dé t e rmine r approx imat ivement cette t empéra ­

tu re : 

< En versant dans l 'eau froide (1) des masses considérables de 

platine ou d'iridium fondues et portées à la t e m p é r a t u r e la plus 

élevée que puissent donne r le gaz oxygène et le gaz hydrogène 

qui se combinent à équivalents égaux, en opéran t dans des vases 

de chaux presque en t iè rement dénués de conduct ib i l i té , et en 

observant l 'élévation max imum de t empéra tu re produi te dans 

cette eau, on t rouve par le calcul que le point fixe de combinai­

son de ces deux gaz ne peut dépasser 2500° , s'il ne lui est même 

infér ieur . » 

De même « si l 'on mêle (2) volumes égaux de chlore et d 'hy­

drogène dans l 'obscurité et si l'on enflamme le gaz à l ' ex t rémi té 

d 'un cha lumeau , le dard de cette flamme devrai t avoir une 

t empéra ture de 3318°, eomme cela résul te de la comparaison 

de la chaleur spécifique de l'acide ch lo rhydr ique et de la quant i té 

de chaleur produi te par un g ramme d 'un mélange d 'hydrogène 

et de chlore b rû lan t dans un ca lor imèt re . Or, la t empéra tu re de 

fusion du platine est bien inférieure à 2 2 0 0 ° ; elle est comprise 

entre 1800° et 2000°, comme nous l 'avons d é m o n t r é , M. Debray 

et moi . Le platine devrai t donc fondre dans le cha lumeau 

à gaz chlore et hydrogène , et l 'expérience prouve le con t ra i re , J 

Comment expl iquer ces résultats é t ranges ? Ev idemment , ils 

sont dus k ce fait que , dans un dard de cha lumeau , les gaz qui 

b rû len t n e se combinent pas en to ta l i t é ; une partie de ces gaz 

échappe à la combust ion. 

c Quand un g ramme d'oxygène et d 'hydrogène (3), mélangés à 

équivalents égaux, b rû l e , les gaz s'échauffent en s ' empruntant à 

eux mêmes la cha leur qu ' i ls développent ; re t te cha leur vient de 

la combinaison ; par conséquent , une cer ta ine quant i té d'eau se 

forme. La flamme est-elle composée un iquemen t avec de l'eau 

chauffée à 2300°? N o n ; car , en puisant dans la flamme du 

( 1 ) El. S A I N T E - C L A I R E D E V I L L E , loc . c i t . , p . 2 9 . 

( 2 ) H . SAINTE-CLAIRE DEVILLE, loc . c i t . , p . 5 1 . 

( 3 ) H . SAINTE-CLAIRE DEVILLE, l o c . c i t . , p . 3 7 . 
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chalumeau à gaz tonnan t , par un artifice part iculier , les gaz qui 

l 'alimentent, on t rouve que , dans ses parties les plus chaudes , on 

peut toujours démon t r e r la présence de l 'hydrogène et de l 'oxy­

gène non combinés . » 

Ainsi, même aux plus hautes tempéra tures que puisse a t te indre 

le chalumeau à gaz oxygène et h y d r o g è n e , ces deux gaz ne se 

combinent pas en to ta l i té ; la combinaison s 'arrête au moment 

où le mélange d 'hydrogène et d 'oxygène l ibres, de vapeur d'eau 

formée, atteint une certaine composition qui assure l 'équi l ibre. 

Inversement , lorsqu 'on chauffe la vapeur d 'eau, elle se décom­

pose par t ie l lement ; l 'expérience de Grove nous manifeste cette 

décomposition partielle à la t empéra ture du rouge blanc; le 

rochage de l ' a rgen t ou de la l i tharge nous la démont ren t dès la 

température de 1000°; par des moyens ingén ieux t 1 ) , que 

décrivent tous les traités de chimie, II . Sainte-Claire Deville la 

met en évidence d 'une manière encore plus directe . 

Ainsi, lorsqu 'on se donne les conditions physiques d 'une 

expérience, la t empéra tu re et la press ion, ces conditions détermi­

nent une certaine composition qui assure l 'équil ibre du mélange 

hydrogène, oxygène , vapeur d 'eau. Lorsque l 'oxygène et l ' hydro­

gène sont por tés à cette t empéra tu re , ils ne se combinent pas 

intégralement : la combinaison s 'arrête au momen t où l 'équi­

libre est a t te int . Lorsque la vapeur d 'eau est portée à cette t em­

pérature , elle ne se décompose pas to ta lement ; sa dissociation 

s'arrête lorsque l 'équi l ibre est at teint . A une tempéra ture don­

née, selon la va leur de la pression et la composition du mélange , 

on peut observer aussi bien la combinaison de l 'oxygène et de 

l 'hydrogène, phénomène qui dégage de la chaleur , que la 

décomposition de l 'eau, phénomène qui absorbe de la cha leur . 

L'état l imite vers lequel , en toutes circonstances, tend le 

système, n 'es t pas l'état dont la formation dégagerai t le plus de 

chaleur, c'est-à-dire l 'état où l 'oxygène et l ' hydrogène seraient 

intégralement combinés . 

( 1 ) H. SAIHTE-CLAIKK DKVII.LK, Sur h phénomène de dissociation de Veau 

(Comptes-Rendus, t. LVI, p. 1 9 3 , 1 8 6 5 ) . Leçon» sur la Dissociation 

[Leçons de la Société Chimique, t. IV, pp. 306 -313) . 
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On le voit, les seules expériences d 'H. Sainte-Claire Deville 

su r la dissociation de l 'eau r enve r sen t toutes les affirmations 

de la t he rmoch imie . 

IV. 

L ' in terpréta t ion des effets produi ts par l 'étincelle électrique 

fournit à I I . Sainte-Claire-Deville un g rand n o m b r e d'objections 

nouvel les à la doctr ine t he rmoch imique . 

Au moyen d 'une série d 'ét incelles é lec t r iques , on peu t décom­

poser des gaz composés formés avec dégagement de cha leur ; 

on peu t provoquer des combinaisons qui absorbent de la chaleur . 

Pour expl iquer ces faits contrai res à leurs pr incipes , les part isans 

de la the rmochimie r angea ien t , nous l 'avons vu , l 'étincelle 

é lectr ique au n o m b r e des sources d 'énergie é t r angère . 

M. P e r r o U 1 ) , eu faisant passer rap idement de grandes masses 

de vapeur d'eau en t r e les étincelles mult ipl iées d'un courant 

d ' induct ion, avait obtenu une décomposit ion de la vapeur d'eau 

en ses é léments . H. Sainte-Claire Deville n 'hés i te pas (2) à voir 

dans cette expérience l 'analogue de l 'expérience de Grove. 

L'ét incelle, trait de feu d 'une t empéra tu re ex t r êmement élevée, 

dissocie la vapeur d'eau comme le fait la sphè re de platine de 

Grove. L 'oxygène et l ' hydrogène , mis en l iber té , sont b r u s q u e ­

m e n t refroidis par le contact des gaz froids qui envi ronnent 

l 'ét incelle. Ramenés ainsi à u n e t empé ra tu r e où l eu r com­

binaison directe ne se p rodui t p lus , ils ne peuvent échapper à 

l 'observat ion . 

Si cette man iè re de voir est exacte ; si les actions que produi t 

u n e série d'étincelles sont s implement des actions qui se 

p rodu i sen t d'elles mêmes à u n e t rès haute t e m p é r a t u r e et qui 

n 'on t pas le temps de se renverse r complè tement , grâce à la 

(1] PKRROT, Note sur la nature de la décomposition qui accompagne le 

passage de l'étincelle électrique dans la vapeur d'eau ( C o m p t e s - B e n d u s , 

t. X L V I I , p . 5 5 1 , 1 8 3 8 . ) 

(2) H . SAINTE-CLAIRE D R Y I L L B , Sur les phénomènes de dissociation (B ib l io ­

t h è q u e U n i v e r s e l l e , A r c h i v e s , n o u v e l l e p é r i o d e , t. V I , p . 2 6 7 , 1 8 5 9 ) . 
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brusquerie du refroidissement, il doit ê tre possible de reprodui re 

ces actions sans faire in tervenir aucunemen t l'électricité ; il 

suffira de faire circuler les gaz que l 'on veut étudier dans un 

espace où une région très chaude se t rouvera au contact 

immédiat d 'une région t rès froide. 

Voici comment H. Sainte-ClaireDeville a réalisé ces conditions : 

• On p r e n d un tube de porcelaine(f) que l 'on place dans un 

fourneau où l 'on peut développer une t empéra tu re t rès é levée; 

on ferme l 'extrémité de ce tube au moyen de bouchons de liège 

percés chacun de deux t rous . Deux de ces t rous laissent passer 

un petit tube de ve r re qui sert d 'un côté à amene r les gaz dans 

le tube de porcelaine et de l 'autre côté à le faire sort ir de 

l 'appareil . Les deux t rous restants permet ten t de disposer, 

suivant l'axe du tube de porcelaine, un tube mince de 8 mil l i ­

mètres de d iamèt re , en laiton argenté , que traverse constamment 

un rapide courant d'eau froide. Enfin, deux petits écrans en 

porcelaine dégourd ie séparent in té r ieurement les parois du 

tube de porcelaine qui doivent être chauffées et celles qui , 

sortant du fourneau, res tent à peu près froides. » 

« . . . . Ce tube de lai ton, même dans les parties les plus chaudes, 

est refroidi à 10° environ par le courant d'eau continu. La 

vitessse de cette eau est telle, qu'en t raversant le tube incandes­

cent, celui-ci ne l'échauffé pas sensiblement. > 

• On a donc ainsi, dans un espace res t re in t , une surface 

cylindrique de porcelaine violemment chauffée et une surface 

de laiton concentr ique très froide. · 

« Pour donne r une idée de la manière é t range dont cet 

appareil fonctionne, je dirai qu 'on peut impunémen t endu i re le 

tube métal l ique des subtances organiques les plus al térables, 

telles que la te in ture de tournesol , les plonger dans le brasier 

ardent au milieu duquel j ' o p è r e , et constater ainsi certaines 

décompositions. Si la couche de substance al térable est suffisam­

ment mince, elle sera toujours protégée contre l 'action du feu 

( 1 ) H . SAINTB-CLAIHE DEVILLE, Leçom sur la Odsociation (Leçon de la 
Société Chimique, t. IV, p. 316). 
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par le couran t d'eau fraîche qui t raverse le tube métal l ique. Il 

suffit que celui-ci ait de minces parois et que sa mat ière soit 

conductr ice de la chaleur . La masse du gaz très chaud étant 

absolument insensible par rappor t à la masse de l 'appareil 

réfr igérant , la conductibi l i té des gaz étant à peu près nul le , le 

refroidissement de la matière expér imentée sera toujours subit , 

et on se met t ra dans les condit ions qu 'on réalise sans le savoir 

au moyen de l 'étincelle é lectr ique. » ' 

Cet artifice des tubes chaud et froid a permis à H. Sainte-Claire 

Deville de met t re en évidence la dissociation qu ' ép rouven t , à 

tempéra ture élevée, certains composés formés avec dégagement 

de chaleur : l 'oxyde de ca rbone , l 'acide sulfureux, l 'acide chlor-

h y d r i q u e . Pa r là, est confirmée l 'idée émise par Sainte-Claire 

Deville sur le rôle que joue , dans les décomposit ions chimiques , 

une série d 'ét incelles é lect r iques; par là sont mises en lumière 

une foule de décompositions qu i , à t empéra tu re élevée, se pro­

duisent d i rec tement , en sens contra i re des prévisions de la 

t he rmoch imie . 

Mais une série d'étincelles électriques ne produi t pas seulement 

la décomposition de gaz formés avec dégagement de c h a l e u r ; 

elle produi t aussi des combinaisons qui absorbent de la cha leur . 

Ainsi, dans un mélange d'oxygène et d 'azote, une série d'étin­

celles forme de l'acide hypoazo t ique ; dans u n mélange d 'hy­

drogène et d 'azote, elle forme du gaz ammoniac . Si les idées 

de Sainte-Claire Deville sont exactes, l 'appareil à tubes chaud 

et froid doit permet t re la synthèse directe de cer tains composés 

e n d o t h e r m i q u c s . 

Déjà H . Sainte-Claire Deville avait cherché à d é m o n t r e r la 

formation du gaz ammoniac aux dépens de l 'hydrogène et de 

l'azote (1). 

L'oxyde d 'argent , d'après les déterminat ions de Favre , est 

formé avec absorpt ion de c h a l e u r ; à 100° , il se décompose 

spontanément . Or, en volatilisant l 'argent dans le d a rd du 

chalumeau oxhydr ique , on forme de l 'oxyde d 'argent que l'on 

(1) H . S A I N T E - C L A I R E DEVILLE, l o t . c i t , p . 3 2 7 . 
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peut condenser sur une plaque de porcelaine dégourdie . Cette 

ancienne expérience de Prous t , fut repr ise par H. Sainte-Claire 

Deville et Debray . Plus ta rd , MiM. Troost et Hautefeuille(l) ont 

prouvé d 'une manière plus nette encore la formation de l 'oxyde 

d'argent à 1400°. 

D'après les déterminat ions de M. Hautefeuille, l'acide sélen-

hydrique est formé avec absorption de cha leur . M. Ditte(2) a 

montré qu 'aux températures de 400° et 500° l'acide sc lenhy-

drique se forme d i rec tement . 

M. Berthelot a montré que l 'oxygène, en se t ransformant en 

ozone, absorbait de la cha leur ; MM. Troost et Hautefeui l le (3) 

prouvent, au moyen de l 'appareil à tubes chaud et froid, qu ' aux 

températures très élevées, l 'ozone se forme spontanément dans 

l 'oxygène. 

A une t empéra tu re de 107°, l 'acide hype r rhu t en ique fait 

explosion; il se décompose, en dégageant une chaleur con­

sidérable, en oxygène et bioxyde de rhutenium(^) . H. Debray 

et M. Joly{8) on t prouvé qu'à une t empéra tu re t rès élevée le 

bioxyde de r h u t e n i u m s'oxydait et formait de l 'acide hype r ­

rhutenique . 

Tous ces composés endo thermiques , formés ainsi à haute tem­

pérature, ne peuvent ê t re recueillis que par un refroidissement 

b rusque ; comme l 'appareil à tubes chaud et froid, il r ep rodu i t 

les conditions dans lesquelles s'exerce l 'action de l 'étincelle 

électrique. 

Les diverses expériences que nous venons de citer p rouvent 

(1) TROOST et HAUTKFEDILLE, Sur les corps composés susceptibles de se pro­

duire à une température très supérieure à celle qui détermine leur décompo­

sition complète ( C o m p t e s R e n d u s , t . L X X X I V , p . 9 4 6 , 1 8 7 7 ) . 

(2} DITTK, Recherches sur la volatilisation apparente du Sélénium et du 

Tellure et sur ta Dissociation de leurs combinaisons hydrogênées (Comptes 

R e n d u s , l . L X X I V , p . 9 8 0 , 1 8 7 2 ) . 

(3) TKOOST et HAUTEFEUILLE, loe . c i t . 

(4) DEBRAY et JOLY, Recherches sur le ruthénium ; acide hyperrhulhénique 

(Comptes R e n d u s , t . C V I , p . 3 2 8 , 1 8 8 8 ) . 

( B ) DEBRAY et J O L Y , Recherches sur le ruthénium ; oxydation du ruthénium 

et dissociation de son bioxyde. (Ibid., p. 100). 
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qu'à t empéra ture élevée les composés exothermiques se dé t ru i ­

sent , tandis que les composés endo the rmiques se forment direc­

t e m e n t . Par là, elles sont en complète contradict ion avec les lois 

de la the rmochimie , 

V. 

Nous avons vu que , lorsqu'on porte à une hau te t empéra tu re , 

2000° par exemple , un mélange d 'oxygène, d 'hydrogène et de 

vapeur d 'eau, ce système tend vers un état d ' équi l ibre stable ; 

que , dans cet état , la combinaison n'est pas in tégra le ; que , par 

conséquent , cet état n 'est pas, comme l 'exigerait le principe du 

travail max imum, celui dont la formation dégage le plus de 

chaleur . Ce n'est pus seulement lorsque la décomposition et la 

combinaison s 'opposent l 'une à l 'autre que s'établissent des états 

d 'équi l ibre qui contredisent le principe du travai l max imum. 

Les phénomènes de double décomposition fournissent des 

exemples analogues. 

La vapeur d'eau oxyde le fer ; l ' hydrogène rédu i t l 'oxyde de 

fer. La première réact ion dégage de la chaleur ; la seconde en 

absorbe . Si l 'on met en présence de l ' hydrogène , de la vapeur 

d'eau, du fer et de l 'oxyde de fer, d 'après le principe du travail 

max imum, ce système devrait tendre vers l'état dont la formation 

dégage le plus de c h a l e u r ; c'est-à-dire que l 'équi l ibre devrait 

s 'établir lorsqu'i l n ' y aurai t p lus dans le système d'eau à 

décomposer ou de fer à oxyde r . 

II. Sainte-Claire Deville(l) é tudie avec soin ce phénomène de 

double décomposi t ion; il précise les lois de l 'équi l ibre qui 

s'établit et les t rouve absolument différentes de celles qu ' ind ique 

le principe du travail max imum. 

A une t empéra tu re donnée , et pour une tension donnée de la 

(i) II. S A I N T E - C L A I R E DEVILLE, Action de l'eau tur le fer et de l'hydrogène 

tur l'oxyde de fer (Comptes Rendus, t. L X X , pp. 1 1 0 5 et 1 2 0 1 , 1 8 7 0 ; 

t. LXXI, p. 30,1871). 
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vapeur d 'eau , l 'équil ibre est établi lorsque l ' hydrogène a pris 

une tension dé te rminée , qui ne dépend pas des quanti tés de fer 

ou d'oxyde de fer que le système r e n f e r m e . Elle ne dépend que 

de la t empéra tu re et de la tension de la vapeur d'eau, croissant 

avec celle-ci et d iminuan t lorsque celle-là augmente . L'équil ibre 

peut donc ê t re établi bien que le système ren fe rme encore de la 

vapeur d'eau à décomposer et du fer à oxyder . 

VI. 

Mais s'il est un point sur lequel les tendances de Sainte-

Claire Deville se séparent radica lement des tendances de l'Ecole 

thermochimique , ce point est assurément le suivant : 

Les thermochimistes ont énoncé un pr incipe de mécanique 

chimique auque l les changements d'état physique sont sous­

traits. Il faut, d 'après eux , dist inguer soigneusement, dans 

l 'étude des changements d 'é tat , les phénomènes chimiques , 

soumis au principe du travail m a x i m u m , et les phénomènes 

physiques, qui lui échappent . 

H. Sainte-Claire Deville, au contra i re , affirme avec persistance 

le parallélisme absolu, l 'analogie complète en t re le mécanisme 

des réactions chimiques et le mécanisme des changements 

d'état phys ique . Cette analogie , il la fait éclater à tous les yeux 

par le r approchement de la tension de dissociation et de la tension 

de vapeur saturée. 

Dans ses leçons sur la dissociation ( 1 ) , après avoir rappelé les 

lois fondamentales de l 'ébull i t ion, il ajoute : 

« S i , dans tous les faits qui v iennent d'être exposés, nous 

remplaçons le mot condensation par le mot combinaison, le mot 

ébullition par le mot décomposit ion, si au lieu de par le r d 'un 

liquide qui donne des vapeurs , on par le d'un corps composé 

qui se résout en ses é léments , si on fait in tervenir la chaleur 

(1) II . SAINTE-CLAIRE D E V I L L E , Lecom tur la Diaoriation (Leçons de la 

Société C h i m i q u e , t. IV , p . 2 9 S ) . 
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latente de décomposition au lieu de la chaleur la tente des 

vapeurs , on voit que tout est absolument parallèle dans les 

phénomènes qu 'on a t t r ibue au jourd 'hu i à l'affinité et à la 

cohésion. La nomencla ture reste la m ê m e , seu lement il faut 

t r ouve r un mot qu i , dans les phénomènes de la t ransformation 

partielle d 'un corps composé en ses é léments , corresponde à 

l 'évaporation ou \ la t ransformat ion part iel le du l iquide en 

vapeur . C'est le mot d issocia t ion, que j ' a i proposé depuis 

longtemps et que j e vous propose encore au jourd 'hui d 'adopter 

pour expr imer le fait cor respondant à ce que nous appelons 

évaporation. Dans la décomposition partielle d'un corps, la 

tension de dissociation nous permet t ra d 'est imer la propor t ion 

des é léments séparés au milieu d 'une masse gazeuse dont une 

par t ie restera encore combinée . Dans la combinaison imparfai te, 

la tension de dissociation présentera également la proport ion des 

é léments non encore combinés aux é léments déjà réunis . A la 

même pression, ces deux tensions seront exprimées par un 

m ê m e n o m b r e , comme le point de rosée d 'une vapeur et le 

point d'ébullition du l iquide qui le fourni t . « 

Plus loin ( 1 ) , il écrit : « La fameuse expérience de James Hal l , 

la fusion du carbonate de chaux sous press ion, est encore un 

phénomène du même genre que les phénomènes de changement 

d'état les mieux étudiés. 1 

« La décomposition du carbonate de chaux s'effectue comme 

la volatilisation d'un corps, en vertu de la simple action de «la 

chaleur et se modifie de deux manières bien distinctes : 1" Son 

point de décomposition fixe augmente avec la pression comme 

le point d'ébullition ; 2° En vertu de sa tension de dissociation, 

la quant i té de sa décomposition varie avec la na ture du gaz qu i , 

à chaque instant, est en contact immédiat avec ses molécules. 

Le carbonate de chaux se décompose comme l 'arsenic se vapo­

rise ; mais le produi t de cette décomposit ion est de l 'acide 

carbonique , comme l 'arsenic gazeux est le produi t de la vapo-

(1) H . S A I N I K - C L A I B E DEVILLE, IOC. c i t . , p . ZH. 
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risation de l 'arsenic solide. Il est clair qu 'au dessus de son 

point d'ébullition, si l 'arsenic est recouvert d 'une couche de 

vapeur sa turée à t empéra tu re où l 'on opère , l 'arsenic ne se 

vaporisera plus en ver tu de sa tension à cette t empéra tu re . 

C'est pour la même raison qu'à u n e certaine tempéra ture et en 

vase clos, la décomposition du carbonate de chaux sera seule­

ment part iel le, maïs qu'el le deviendra complète si vous balayez 

l'acide carbonique qui s'est formé au dessus de lui par un 

courant de gaz iner te , comme l'a fait Gay-Lussac. L'arsenic d i s ­

paraîtrait to ta lement à l ' é t a t d e vapeur dans les mêmes conditions. 

Mais, si vous opérez en vase clos, la pression de l'acide carbo­

nique ou de l 'arsenic élèvera également le point de décomposi­

tion ou de vaporisation totale de ces deux corps, et l 'un et l 'autre 

atteindra une t empéra tu re où il pour ra p rendre l 'état l iquide. 

Ces comparaisons seraient indéfinies. » 

Trois ans plus t a r d , II . Debray(l) , en étudiant directement la 

dissociation du carbonate de chaux et des sels hydra tés , vérifiait 

l 'entière analogie, prévue par H. Sainte-Claire Deville, qui existe 

entre ces phénomènes et les phénomènes de vaporisation. Par 

là, il mettai t hors de doute cette vérité fondamentale que les 

mêmes lois doivent présider aux combinaisons chimiques et aux 

changements d 'état phys ique . 

VII . 

Ainsi, pendant que s'édifiait le système the rmoch imique , les 

travaux de Sainte-Claire Deville le détruisaient pièce à pièce. On 

conçoit que M. Berthelot ait cherché un moyen de sauver 

l 'œuvre qu'i l donnai t comme sienne des objections fournies par 

la doctrine de la dissociation. La seule a rme défensive qu'i l soit 

parvenu à imaginer pour parer ces at taques, la voici : la chaleur 

sera rangée au nombre des énergies étrangères. 

(I) H . D K B I U Y , Recherche! s u r la Dissociation (Comptes R e n d u s , I . L X I V , 

p. 6 0 3 , 1 8 6 7 ; t . L X V I , p . 194·, 1868) . 
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« Toutes les fois, di t- iU 1 ) , q u ' u n corps a été forme avec déga­

gement de chaleur par l 'union directe de ses é léments , il ne se 

décompose pas de lui-même ; mais il faut faire in terveni r une 

énergie é t rangère pour en séparer de nouveau les é léments . · 

i II faut, par exemple , échauffer le corps composé, ce qui est 

l 'un des modes de décomposition les plus généraux ; dans ce cas, 

c'est l'énergie de la chaleur qui produi t la décomposit ion. » 

Cela admis , les équil ibres chimiques tels que ceux que met 

en évidence l 'é tude de la dissociation, sont des équil ibres en t re 

les forces d'affinité et la chaleur : 

« Dans ces diverses sortes de décompositions (2 ) , l 'acte de 

réchauffement développe deux réactions inverses et qui aboutis­

sent toutes deux à la même l imite . Ent re les deux réactions, il y 

a cependant une différence capitale : l ' une d'elles dégage de la 

chaleur , tandis que l 'autre en absorbe . En d 'autres t e rmes , l 'une 

des deux réact ions résulte d u travai l des affinités chimiques ; 

tandis que l 'action inverse est accompagnée par un travail con­

traire dû à l 'acte de réchauf fement . » 

« Le concours d 'une énergie de cette espèce(3J est sur tout 

manifeste dans l 'é tude des systèmes révers ibles , c 'est-à-dire tels 

que l 'état de combinaison des é léments , modifiés dans un certain 

sens par le changement des condit ions d'existence du système, 

puisse ê t re reprodui t lorsqu 'on revient en sens inverse aux con­

ditions pr imi t ives . Un tel système ne saurai t résul ter du seul 

jeu des énergies chimiques , lequel s 'exerce toujours dans un 

sens exclusif. Mais il se développe au contra i re par suite du con­

cours de l 'énergie ch imique avec une énergie é t rangère , celle de 

la chaleur en par t icul ier . » 

Cette échappatoi re t rouvée , la the rmochimie n'a plus rien à 

c ra indre des phénomènes de dissociation ; au contra i re , elle les 

(1) M . BERTEIBLOT, Principes généraux de la Thermochimie ; 5 e mémoire 

sur le troisième principe de la Thermochimie ou principe du travail 

maximum (Annales de C h i m i e et de P h y s i q u e , î i e s é r i e , t. IV, p. L » J , 

(2) M. BEBTHELOT, Estai de Mécanique Chimique fondée sur la Thermo­

chimie, t. Il, p. 6 9 . 

(3) M. ikaïu&LOT, loc. cit., t. II, p. 422. 
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appellera à son aide pour expliquer toutes les réactions capables 

de l 'embarrasser . 

Une seule r emarque au sujet de cette échappato i re . 

Si fournir de la chaleur à un sys tème est une opération qui 

fait agir une énergie é t rangère , le troisième principe de la ther ­

mochimie : i Toute réaction, accomplie sans le secours d'une 

énergie é t rangère , dégage de la chaleur », peut se t ransformer 

en celui-ci : 

« Toute réaction qui n'absorbe pas de chaleur en dégage. » 

Pour échapper aux prises de l 'expérience, le t roisième p r in ­

cipe de la thermochimie a pris une foule de fo rmes ; mais pour 

ne point être é t ranglé par la logique ser rée de Sainte-Claire 

Deville, il a été contraint de s 'évanouir en une ridicule tautologie. 
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C H A P I T R E VII . 

L a t h é o r i e c i n é t i q u e . 

I . 

Presque toutes les théories qui cherchent à expl iquer les 

phénomènes physiques en les déduisant d 'hypothèses faites sur la 

na ture des corps peuvent se diviser en deux groupes : les théories 

Cartésiennes et les théories Newtoniennes . 

Les théories Newtoniennes regardent un corps en équil ibre 

comme un ensemble de molécules immobi les , main tenues à des 

distances invariables les unes des autres par des forces attractives 

ou répulsives, telles que l 'at traction universel le , l 'attraction 

moléculaire, la répuls ion du calor ique. 

Les théories Cartésiennes re je t tent comme impossible l 'action à 

distance en t re part icules matériel les . Les part icules matériel les 

ne peuvent agir l 'une sur l ' au t re que par le choc , lorsqu'elles se 

rencont ren t dans leur m o u v e m e n t ; dans ce cas, chacune d'elle 

t rouble le mouvement de l ' au t re suivant les lois connues du choc 

des billes parfai tement élast iques. Cette manière de voir exige 

que , dans les corps qui nous paraissent en repos , ce repos ne soit 

qu 'apparen t . En réali té, d 'après les Cartésiens, les diverses parties 

des corps sont animées d 'un mouvement incessant. Ces m o u v e ­

ments échappent à nos sens parce que , t rès r ap idement , chaque 

particule exécute des oscillations très petites au tour d 'une 

position moyenne invar iable . 

Souvent , chez les physiciens, les deux théories Cartésienne et 
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Newtonïenne se combinent et se pénè t ren t ; à l ' une , on emprun te 

l'hypothèse du mouvement incessant dont seraient animées les 

particules qui composent les corps ; à l ' au t re , on emprun te 

l 'hypothèse des forces attractives ou répulsives qui s 'exerceraient 

entre ces diverses par t icules . 

Nous avons vu comment la théorie Newtonïenne, t r iomphante 

au XVIII" siècle et au commencement du XIX 0 , avait été in t ime­

ment mêlée aux débuts de la the rmodynamique , et comment , de 

cette mutuelle pénétrat ion des deux doctr ines , était née la t h e r ­

mochimie. 

L'union de la the rmodynamique naissante et des doctrines 

Cartésiennes ne fut pas moins i n t i m e ; elle fut poussée longtemps 

jusqu'à la confusion des deux sciences en une seule, que Ton 

appela la théorie mécanique de la chaleur; de cetLe union naqui t 

la théorie cinétique des gaz, créée par Krônig et Clausius, per ­

fectionnée par Boltzmann et Maxwell, et longtemps regardée 

comme l 'une des plus parfaites théories de la phys ique , l 'une 

des explications les plus avancées des phénomènes na ture ls . 

La théorie cinét ique a cherché à formuler une mécanique 

chimique. 

Cette mécanique est caractérisée par la maniè re dont elle 

envisage l 'équi l ibre ch imique . Pour elle, il n 'y a pas, au sens 

rigoureux du mot , d 'équi l ibre ch imique . Au moment où nous 

croyons voir un système parvenu à l 'état d 'équi l ibre qui sépare 

deux réactions inverses, il se p rodui t , en réal i té , d ' incessants 

changements d 'état , soit dans un sens , soit dans l ' a u t r e ; mais le 

nombre des molécules qui subissent, dans un temps donné , un 

certain changement d 'é ta t , est précisément égal au nombre des 

molécules q u i , dans le même temps , subissent le changement 

d'état inverse . 

R. Clausius, le p remie r , chercha à expl iquer Ae cette manière 

le phénomène de la vaporisat ion. Voici ce qu'il éc r iva i t ( l ) à ce 

sujet en 1837 : 

(1) R . CLAUSIUS, Sur la nature du mouvement auquel nom donnons le nom 

de chaleur (Mémoires s u r la théor ie i n é c a u i q u e d e la c h a l e u r , t rad . F o l i e , 

t. II , p . 194 ) . 
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< Un phénomène qui me semblait présenter un in té rê t tout 

part icul ier est eelui de la vaporisation, et j ' a i cherché à m'en 

r end re compte de la man iè re su ivante : 

« Nous avons dit plus hau t que , dans les l iquides , une molé­

cule reste pendant son mouvemen t , dans les sphères d'attraction 

des molécules voisines, et qu'el le ne qui t te celles-ci que pour se 

placer dans une position analogue par r appor t à d ' au t r e s molé ­

cules voisines. Mais ceci n ' e s t relatif qu 'à la valeur moyenne 

des m o u v e m e n t s ; et comme ceux-ci sont tout à fait i r régul iers , 

on doit admet t re que les vitesses d 'une molécule déterminée 

s 'écartent en t r e des limites assez é tendues de part et d 'au t re de 

la moyenne . » 

« Si nous considérons d 'abord la surface d 'un l iquide, j ' admets 

que , dans la variété des mouvements qui ont lieu en tout sens, il 

peut se faire qu 'une molécule, par un concours favorable du 

mouvement de t ranslat ion, de rotat ion et d'oscillation, soit 

écartée avec tant de violence des molécules voisines qu 'avant 

d 'avoir perdu toute sa vitesse par la force attractive de celles-ci, 

elle ait déjà qui t té l eur sphère d'action et cont inue à se mouvoir 

dans l 'espace situé au delà du l iquide . > 

« Supposons cet espace l imité et d 'abord vide ; il se rempl i ra 

de plus en plus des molécules en t r a înées . Celles-ci se comportent 

dans l 'espace absolument comme un gaz, et i ront , dans leur 

mouvement , choquer contre les parois . Or, l 'une de ces parois 

est formée par le l iquide lu i -même, et celui-ci , lorsqu 'une molé­

cule viendra le choquer , ne la repoussera pas en général , mais 

la re t iendra et se l 'assimilera par l 'a t t ract ion que les autres 

molécules exercent immédia tement sur elle lorsqu'el le s'en 

approche . L'équil ibre s'établira donc lorsqu' i l se sera répandu 

dans l'espace supér ieur un n o m b r e de molécules tel que pendant 

l 'uni té de temps, il y ait en moyenne autant de molécules qui 

choquent la surface du l iquide et qui sont re tenues par celui-ci, 

qu ' i l y en a d 'autres qui sont émises par l u i . Cet état d 'équi l ibre 

n 'est donc pas un état de repos dans lequel la vaporisation a 

cessé, mais un état dans lequel il y a cont inuel lement une vapo­

risat ion et une condensation également fortes qui se compensent . » 
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Après avoir pose ces principes, Clausius montre comment ils 

expliquent la dépendance qui existe en t re la tension de vapeur 

et la tempéra ture ; la loi du mélange des gaz et des vapeurs ; 

l'influence de lu pression sur la t empéra tu re d'ébulli t ion, etc . 

Clausius a aussi appliqué des considérations analogues aux 

réactions qui peuvent se passer dans des systèmes homogènes 

liquides, no tamment dans les électrolytesC 1). 

Ainsi, l 'état d 'équil ibre en t re deux réactions inverses est un 

état dans laquel ces réactions se produisent toutes deux, en 

même temps, et avec une égale vitesse. 

Cette idée peut-ê t re prise pour point de départ d 'une théorie 

des équilibres chimiques . Par ra isonnement , ou par voie 

d 'hypothèse, on dé te rminera une formule propre à représen te r la 

vitesse qu 'aura i t chacune des deux réactions antagonistes consi­

dérée isolément. En égalant l 'une à l 'autre les valeurs de la 

vitesse que donnen t ces deux formules, on obtiendra l 'équation 

qui exprime la condition d 'équi l ibre . 

Cette méthode a été appliquée à la mécanique chimique, tout 

d'abord, par MM. Guldberg et Waage (2 ) en Norwège, et par 

M . Pfaundler en Allemagne ( 3 ) . Elle a été suivie, après eux, par 

M. G. Lemoine, M. Hor tsmann, M. Ostwald, M. Bollzmann. Les 

diverses théories proposées par ces auteurs diffèrent les unes des 

autres par les formules adoptées pour expr imer la vitesse de 

chacune des deux réactions, antagonistes mais s imultanées, dont 

la résul tante seule est perçue. 

II . 

Cette théorie cinétique des équilibres chimiques a rendu à la 

mécanique chimique de grands services; elle a conduit à lu 

(1) R . CLAUSICS, Sur la conductibilité électrique dans les èlectrolyles 

(Mémoires sur la théor ie m é c a n i q u e de la c h a l e u r , trad. Fo l i e , t. I I , p. 16Ü). 

(2) GLLDRERG et W A A G E , Études sur les affinités chimiques. Christ iania , 

1 8 6 7 . 

(3) L . P F A U N D L E R , Beiträge zur chemischen Statik (Poggendor fFs A n n a l e n , 

t. C X X X I , p . 5 5 , 1 8 6 7 ) . 
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découverte de plusieurs lois impor tantes que des théories plus 

complètes ont confirmées. Cependant , malgré l ' a rbi t ra i re laissé 

à la forme de certaines express ions , malgré le g rand n o m b r e de 

coefficients indé te rminés conservés dans les équat ions , elle ne 

peut éviter certaines contradictions expér imenta les . Pour mettre 

en évidence l 'une de ces contradic t ions , emprun tons à l 'un des 

auteurs qui ont donné le plus d 'extension à la méthode cinétique, 

M. G. Lcraoine(l) , l 'explication de la dissociation du carbonate 

de c h a u x . 

i Soient, dans un volume V, porté tout ent ier à la même 

t empéra tu re , P le poids total du système et (P — Y) le poids 

actuel de carbonate de chaux ; il a déjà donné ainsi, d'après les 

28 22 
valeurs des équivalents , — Y de chaux et — Y d'acide carbo-

22 Y 
nique r épandu dans le volume V.La tension de ce gaz e s t g ^ y • * 

« 1° La combinaison part iel le de l'acide carbonique déjà formé 

avec la chaux déjà mise en l iberté s'effectue exclusivement à la 

surface des morceaux de calcaire. Ces morceaux sont recouverts , 

sur toute leur é tendue , d 'une sorte d 'endui t plus ou moins épais 

de chaux caustique, mais c'est seu lement sur la dern ière couche 

superficielle que tend à s 'exercer l 'action de l'acide carbonique . 

La quant i té dYj de carbonate de chaux ainsi reformé dans le 

temps dt est donc , d 'après les principes admis , proport ionnel le 

d 'un coté à cette même surface S, de l 'autre à la tension de 

l'acide carbonique , ou à une fonction f de cette tension. On a 

ainsi 

• 2° La décomposition du carbonate de chaux peut se faire à 

l ' in tér ieur même des morceaux compacts de calcaire, mais l'acide 

carbonique qui tend à se former dans l ' intér ieur de ces mor­

ceaux doit, avant de se dégager, t raverser les différentes couches 

déjà plus ou moins décomposées ; il peut s'y recombiner avec la 

( I ) G . LEMOI^E, Eludes sur les équilibres chimiques, p. 252. 
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chaux, et l ' in tér ieur de la substance se t rouve ainsi être le siège 

d'une foule de réactions qui se passent chacune pour leur compte . 

Le dégagement définitif et seul mesurable est celui qui se fait à 

la surface S présentée par le calcaire à l 'absorption de l 'acide 

carbonique ; c'est celui de l'acide carbonique qui se répand dans 

le volume V non occupé par le carbonate de chaux . Nous admet­

trons donc que cette quant i té de gaz dégagé, rfYi, est propor­

tionnelle à la surface S , et nous poserons 

rfY, = aSdt. » 

< Réunissons les effets des deux actions é lémentai res ; il vient 

rfY rfY, — rfY, 

dt dt 

« Lorsque l 'équilibre sera at teint , on aura 

dt 

b 

Y 
c Ainsi, le phénomène est limité par une tension ^ qui e»t 

constante, quels que soient le poids et l'étal de division du calcaire 

employé ; c'est ce que mont ren t les expériences de M. Dehray . » 

« . . . Les constantes a et b dépenden t , bien entendu et de la 

température et de la na tu re du corps considéré. » 

On voit que l 'accord de la théorie et de l 'expérience est subor­

donné à l 'exactitude de cette proposition : la chaux et le carbo­

nate de chaux sont en contact avec l'acide carbonique par la 

même surface. M. G. Lemoine cherche à établir l 'exacti tude de 

cette proposition par des considérations que nous ne discuterons 

pas. Mais introduisons dans l 'apparei l , comme l'a fait 

M. Dehray, un excès de chaux vive présentant surface S ' . Nous 

devrons avoir 

dY,=b{s+s')fQyt, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tandis que nous aurons encore 

dY, = aSdt. 

La condition d 'équi l ibre sera donc 

a S 

b S + S' 

Ainsi, d 'après cette théor ie , la tension de dissociation du car­

bonate de chaux varierait si l 'on introduisait un excès de chaux 

dans le sys tème. 

M. Debray , qui a réalisé cette expér ience, a prouvé au con­

t ra i re que la tension de dissociation du carbonate de chaux 

n 'étai t pas changée par la présence d 'un excès de chaux v ive . 

Cette contradict ion e n t r e la théorie cinét ique et l 'expérience 

avait été signalée dès 1873 par M. Hor t smann( t ) . « On parv ien t , 

di t - i l , a des contradictions avec l ' expér ience . Car ou ne peut 

expl iquer d 'une maniè re satisfaisante ce fait, maintes fois 

vérifié, que la masse des corps solides n 'a pas d'influence sur 

le degré de dissociation. » 

( ) ) HnRTSMinn, Theorie der Ditiociation (L ieb ig ' s A n n a l e n der Chemie 

u n d P h a r m a c i e , t. C L X X , p . 2 0 8 , 1 8 7 3 ) . 
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C H A P I T R E V I H . 

H y p o t h è s e s m é c a n i q u e s e t t h é o r i e s p h y s i q u e s 

La théorie de l 'at traction moléculaire et la théorie cinétique se 

heurtent toutes deux à des contradict ions, lorsqu'el les tentent 

d'édifier une mécanique ch imique . Quel est donc le vice caché 

qui a perdu ces théories , et dans quelle voie nouvel le convient-il 

de chercher la loi des t ransformations ch imiques , loi qu'elles ont 

vainement cherché à découvr i r? 

La théorie de l 'attraction moléculaire et la théorie cinétique 

sont deux formes différentes d 'une même méthode p ropre h 

traiter la phys ique . Cette méthode , qu 'ont adoptée tous les 

grands physiciens du XVIII" scièle et de la première moitié 

du XIX 0 siècle, consiste à met t re à la base de toute théorie des 

hypothèses sur la consti tution de la mat ière , sur la nature 

intime des modifications de la mat ière , modifications dont les 

effets seuls sont perceptibles à nos sens . 

Ainsi, dans la théorie de l 'attraction moléculaire , un corps 

au repos est un ensemble de molécules immobi les ; en t re ces 

molécules, s 'exercent des forces attractives ou répu l s ives ; les 

changements d 'état physique sont la manifestation ex tér ieure de 

changements dans la disposition de ces molécules ; la chaleur est 

un fluide qui se dégage quand les molécules se rapprochent , qui 

est absorbé quand les molécules s 'écartent . 

Dans la théor ie cinétique, un corps au repos est un ensemble 
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de molécules agitées de mouvements t rès petits, t rès rapides, 

indifféremment orientés en tout s ens ; un changement d'état 

physique est un changement dans la forme de ces mouvements ; 

la t empéra ture dépend de la force vive moyenne de ces mouve­

men t s . 

Ces hypothèses , qui sont en t iè rement composées au moyen 

d'éléments pris à la mécanique , étant admises , le physicien leur 

applique les théorèmes de la s tat ique ou de la dynamique . Il 

obtient alors, comme conséquence de ses déductions, des p ro ­

positions qu' i l regarde comme les lois du monde physique et que 

l 'expérience doit vérifier. 

Nous avons vu cette méthode à l ' œ u v r e ; nous avons constaté 

combien peu l 'expérience était d 'accord avec les résultats de ses 

déduct ions. Devant ces échecs, n 'est- i l pas prudent de renoncer 

à la discipline suivie ju sque là? 

Pourquoi chercher à remplacer par des constructions méca­

niques les corps et leurs modifications, au lieu de les p rendre 

tels que les sens nous les donnen t , ou plutôt tels que not re 

faculté d 'abst ra i re , t ravail lant sur les données des sens, nous les 

fait concevoir ? Pourquoi se r ep résen te r la température comme 

la quanti té d 'un certain fluide l ibre ou comme la force vive d 'un 

certain mouvement , au lieu de la r e g a r d e r s implement comme 

cette propriété qu'a un corps de nous paraî t re plus ou moins 

chaud, de faire monter plus ou moins hau t le mercure du t h e r m o ­

mè t r e? Pourquoi chercher à se figurer les changements d'état 

comme des déplacements , des juxtaposi t ions de molécules, des 

variat ions de trajectoire, au lieu de caractériser un changement 

d'état par le trouble qu'il apporte dans les propriétés sensibles et 

mesurables du corps : augmentat ion ou diminution de densité , 

absorption ou dégagement de chaleur , e t c . ? Pourquoi vouloir 

que les axiomes sur lesquels toute théor ie doit reposer soient des 

proposit ions fournies par la s tat ique ou la dynamique , au lieu 

de prendre pour principes des lois fondées sur l 'expérience e t 

formulées par l ' induction, quel le que soit d'ailleurs la forme de 

ces lois, quelle que soit la na tu re des concepts auxquelles elles 

font appel? 
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Ces réflexions conduisent à renverser la m é t h o d e jusque là 

suivie en phys ique ; l 'idéal des théoriciens consistait à représenter 

les phénomènes au moyen d 'hypothèses mécan iques peu nom­

breuses et s imples , qu'ils regardaient comme de véri tables 

explications ; c'est cet idéal auquel il faut r e n o n c e r , qu ' i l faut 

remplacer par un au t re ; la meil leure théorie sera maintenant 

celle qui ne fera pas en t re r dans ses r a i s o n n e m e n t s d 'autres 

notions que celles qui ont un sens phys ique , qu i sont directement 

mesurables : la densi té , la t empéra tu re , la q u a n t i t é de cha leur , 

etc. ; qui n e p rendra pour principes que des lois d 'origine 

expérimentale , telle que la loi de l 'équivalence e n t r e la chaleur 

et le t ravai l ; qui se proposera pour bu t non pas d'expliquer les 

phénomènes, mais de les classer. 

C'est à u n e semblable théor ie qu'il nous faut demander la 

construction, p ruden t e et pat iente , de la mécan ique ch imique . 

Telle est l 'idée que Sainte-Claire Deville émet dans ses Leçons 

sur la Dissociation; que , quelques années plus t a rd , nous lui 

voyons développer dans ses Leçons sur VAffinité^}. Citons 

quelques uns des passages où cette idée se t r ouve par t icul ière­

ment mise en lumière : 

« 11 faut donc laisser de côté(2), dans nos é t u d e s , toutes ces 

forces inconnues auxquel les on n'a recours que parce qu 'on 

n'en a pas mesu ré les effets. Au contra i re , tou te no t re at tention 

doit être fixée sur l 'observation et la dé te rmina t ion n u m é r i q u e 

de ces effets, lesquels sont seuls à notre po r t ée . » 

c Ainsi la cha leur et l'affinité sont cons tamment en présence 

dans nos théories chimiques . L'affinité nous échappe en t i è re ­

men t ; nous lui a t t r ibuons cependant la combinaison qui serait 

l'effet de cette cause inconnue . Etudions donc s implement les 

circonstances physiques qui accompagnent la combinaison, et 

(1) H . SAINTE-CLAIRE D E V I L L E . Leçons sur VAffinité, professées devant ta 

Société Chimique le 28 février et le 6 Mars 1867 (Leçons de la Société Chi­
mique, 1866-67). 

(2) H , SAINTE-CLAIBB D E V I L L E , Lésons sur la Dissociation (Leçons delà 
Société Chimique, 1864-6H, p. 238). 
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nous verrons combien de r approchement s cur ieux, combien de 

phénomènes mesurables , s'offrent à nous à chaque instant ! La 

chaleur dét ru i t , dit-on, l 'affinité; é tudions avec persistance la 

décomposition des corps sous l ' influence de la chaleur , exprimée 

en quant i té de travail , en t empéra tu re ou force v ive ; nous ve r ­

rons tout de suite combien cette é tude est fructueuse et indépen­

dante de toute hypothèse, de toute force inconnue . » 

« Tous ces faits(') nous amènent comme conséquence à iden­

tifier les causes de la cohésion et de l'affinité et, dans les spécu­

lations scientifiques, à nous préoccuper seulement de la chaleur, 

qu 'on a toujours considérée jusqu ' ic i comme un des effets de 

ces forces mal définies. La déterminat ion des densités, la fixation 

des quantités de chaleur latente perdues par les corps simples au 

moment de leur formation, fixées dans les corps simples au 

moment de leur décomposit ion, sont les éléments avec lesquels 

on arrivera sans doute à donner un sens vrai et une valeur 

numér ique à la cohésion et à l'affinité. » 

II . 

Veut-on un exemple de la méthode scientifique préconisée par 

II. Sainte-Claire Deville ? En voici un , qui est cité par Sainte-

Claire Deville lui mème(2j. Nous avons vu (p. 16) que le principe 

de l 'équivalence entre la chaleur et le t ravai l , principe d'origine 

expérimentale , s 'exprimait , dans le cas où la force vive du 

système est nulle au début et à la fin de la modification que 

l 'on considère , par l ' éqHat ion suivante : 

EQ = Wc -{ - E (U, — Us). 

(1) H. SAINTE-CLAIRE D E V I L L E , Leçons sur la Dissociation (Leçons de la 

Soc i é t é Chimique , 18G4-Gj, p . 5 7 8 ) . 

(2) H . SAINTE-CLAIRE DEVILLE, Leçons êur l'A/finité (Leçons de la Société 
Chimique, 1866-67, p. i7). 
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Dans cette équation, Q est la quant i té de chaleur dégagée, 

'S, le travail effectué par les forces extér ieures , E l 'équivalent 

mécanique de la cha leu r ; enfin ( U j — U i ) est la diminution de 

l 'énergie in te rne U du système. 

Qu'est ce que cette énergie in terne? 

Le ra isonnement mathémat ique qui , appliqué à la loi expé­

rimentale de l 'équivalence entre la chaleur et le t ravail , a 

introduit cette quanti té ne nous a donné sur sa na ture que 

le renseignement suivant : l 'énergie in te rne a une valeur 

donnée, toutes les fois que le système est dans un état déter­

miné ; si le système revient au même état, elle r eprend la même 

valeur. 

Au lieu de se contenter de ce renseignement , les physiciens 

ont voulu relier cette énergie in te rne à la constitution des corps 

tels qu'ils l ' imaginaient , en a t t r ibuer une partie à la force vive 

des forées moléculaires, une autre au potentiel des forces d'affi­

nité et de cohésion; et ce sont ces hypothèses qui ont engendré le 

système the rmochimique . 

Mais ne faisons pas ces hypo thèses ; p renons l 'énergie in te rne 

telle que l 'analyse mathémat ique nous la donne, simplement 

comme une quant i té qui doit r ep rendre la même valeur lorsque 

le système revient au même état ; cont inuons à appliquer à ce 

point de dépar t le ra i sonnement mathémat ique , ins t rument 

dont l'usage est sûr , qui du principe admis , fera sort ir des con­

séquences sans in t rodu i re de nouvelles hypo thèses ; nous a r r i ­

verons à des résul tats qui j e t t e ron t sur les actions chimiques 

un nouveau jou r . 

Voici une de ces conséquences : 

La chaleur de formation d 'une combinaison dépend de la tem­

pérature à laquelle cette combinaison p r e n d naissance ; l 'accrois­

sement que cette chaleur de combinaison subit lorsque la tem­

pérature monte d 'un degré s 'exprime très simplement : c'est 

l'excès de la quanti té de chaleur nécessaire pour élever d 'un 

degré la tempéra ture des éléments isolés sur la quanti té de 

chaleur nécessaire pour élever d'un degré la t empéra ture de la 

combinaison. 
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Cette conséquence fondamentale est due à G. KirchhoffO) ; le 

mémoire où KirchhofT a établi non seulement cette proposit ion, 

mais beaucoup d 'autres plus cachées, que nous ne pouvons citer 

ici, peut être regardé comme un modèle de la méthode préco­

nisée par H. Sainte-Claire Deville. 

( t ) G. K i a c n n o r p , Ueber einen Satz der mechanischen Wärmetheorie und 

einige Anwendungen desselben (Poggendorf f ' s A n n a l e n , t. CHI, p . 1 8 3 8 ) . 
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C H A P I T R E I X . 

L ' e n t r o p i e e t l e p o t e n t i e l t h e r m o d y n a m i q u e . 

I . 

C'est à la the rmodynamique qu'i l nous faut demander la con­

stitution d 'une mécanique chimique vraiment rat ionnelle . Cette 

mécanique chimique , nous allons la voir sortir de l 'union du 

principe de l 'équivalence de la chaleur et du travail avec un 

nouveau pr incipe , découvert par Sadi-Carnot , t ransformé et 

développé par Clausius. 

Pour que nous puissions énoncer ce pr incipe , il nous est 

nécessaire d 'acquérir une notion, la plus délicate de toute la 

t he rmodynamique , la notion de modification réversible. 

Prenons un système, soumis à certaines forces, dans un état 

donné 1 et supposons que , sous l'action de ces forces, le système 

passe à un nouvel état 2 . Il a éprouvé une modification, qui se 

compose d 'une suite d'états infiniment voisins les uns des au t res . 

Lorsque le sys tème, du ran t cette modification, s'est t rouvé en un 

quelconque de ces états , il l'a aussitôt quit té pour passer à l 'état 

suivant, ce qui nous prouve que cet état dans lequel le système 

s'est trouvé un instant n'était pas un état d 'équi l ibre . 

Lorsqu 'on se donne les forces qui agissent sur le système, les 

conditions dans lesquelles il est placé, la na tu re et le sens de 

la modification qu'i l éprouve sont forcés, nécessaires. Si, par 

exemple, comme nous l 'avons supposé, ces forces, ces condit ions, 

font passer le système de l'état 1 à l 'état 2 en t raversant les états 
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in termédiai res A, B, C, . . . on ne peut admet t re que , placé dans 

les mêmes conditions, soumis aux mêmes forces, le système 

puisse repasser de l'état 2 à l 'état 1 en t raversant en o rd re inverse 

les mêmes états . . . C, B, A. C'est ce qu 'on exprime en disant 

qu 'une modification réelle n'est jamais réversible. 

Elle n'est pas révers ible , mais elle peut -ê t re renversable; elle 

sera renversable si l'on peut , en modifiant les forces qui agissent 

sur le s j s t ème , les conditions dans lesquelles il se t rouve placé, 

faire repasser ce système de l'état 2 à l'état 1 ; mais , en général , 

dans cette modification inverse de la précédente , le système 

traversera des états C , B ' , A' , différents des états C, B, A. 

Prenons un exemple : 

Une masse d'eau à 100° et une masse de vapeur à la même 

tempéra ture sont en contact . La pression est de \ a lm. Voilà 

l'état 1. 

Nous diminuons pendant quelques instants la pression exté­

r ieure qui maintient le piston fermant l 'appareil ; le piston est 

chasse, le volume a u g m e n t e ; une par t ie de l'eau se vaporise; 

nous r endons ensuite à la pression extér ieure sa valeur pr imi­

tive et nous arrêtons le p i s ton . Nous avons maintenant à la 

même tempéra tu re et sous la même pression une moindre 

masse d'eau et une plus grande masse de vapeur . Voilà l'état 2 . 

Cette modification n'est pas r éve r s ib l e ; les mêmes forces, les 

mêmes conditions, ne feront pas repasser le système de l 'état 2 à 

l'état 1 en t raversant les mêmes états i n t e rméd ia i r e s ; r ep ro ­

duisez en effet les mêmes condi t ions ; diminuez la pression qui 

agit sur le p i s ton; bien loin de condenser la vapeur qui s'était 

formée, vous allez provoquer une nouvelle vaporisation. 

Mais cette modification est renversable . Vous pourrez faire 

repasser le système de l 'état 2 à l 'état 1 ; il suffira pour cela 

d 'augmenter pendant un temps convenable la pression extér ieure 

qui agit sur le piston. Seulement , cette transformation inverse ne 

se produira pas sous l'action des mêmes forces extér ieures que 

la transformation d i r ec te ; elle ne se composera pas des mêmes 

états t raversés en sens cont ra i re . 

Prenons deux états 1 et 2 d 'un système ; supposons que 
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certaines forces puissent faire passer le système de l'état 1 à 

l'état 2, en t raversant une suite d'état A, B, C ,D ; que d'autres 

forces puissent le faire passer de l'état 2 à l 'état 1 en t raversant 

d'autres états D' , C , B ' , A'. 

Entre les états 1 et 2 , rangeons une suite d'états d'équilibre 

a, (3, y. S, se succédant les uns aux autres d'une manière con­

tinue. Le système, placé dans chacun de ces états , y demeurerai t 

éternellement. Cette suite d'états d'équilibre n e peut doue être 

parcourue pai' le système ni dans un sens, ni dans l ' au t re . Elle 

ne représente pas une modification réalisable du système. 

Prenons la modification A1ÌCD, qui fait passer Je système de 

l'état 1 à l 'état 2 . Changeons graduellement les forces qui agissent 

sur le système pendant la transformation, de manière qu'elles 

s'approchent graduel lement des forces qui en assureraient 

l 'équilibre. Supposons q u e , par l'effet de cette opérat ion, l 'état 

que nous désignons par A tende vers tx, que l'état que nous dési­

gnons par B tende vers (3 , . . . Nous aurons ainsi constitué une 

suite de t ransformations réalisables, propres à faire passer le 

système de l 'état 1 à l'état 2 ; et cette suite de transformations 

aura pour forme limite la chaîne d'états d 'équil ibre afìyo qui , 

elle, n'est pas une transformation réalisable. 

De même, en modifiant graduellement les forces qui agissent 

sur le système pour le faire passer de l'état 2 à l 'état Ì, on pourra 

faire que la t ransformation D'C'B'A' se modifie d 'une manière 

continue et admette pour forme limite la suite d'états d 'équi­

libre Syfiz-, qui n'est pas une transformation réal isable. 

Ainsi cette suite d 'états d 'équil ibre, qui n'est parcourue dans 

aucune transformation réelle du système, est, en quelque sorte, 

la frontière communedes modificationsqui conduisent le système 

de l'état I à l 'état 2 et des modifications qui conduisent le 

système de l'état 2 à l 'état Ì. Modifiez infiniment peu celle suite 

d'états dans un cer ta in sens, et vous obtenez une transformation 

allant de l 'état 1 à l'état 2 ; modifiez-la infiniment peu en sens 

contraire et vous obtenez une transformation allant de l'état 2 à 

l'état 1. Cette suite d'états est ce qu'on appelle une modification 

réversible. 
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Ainsi la modification réversible est une suite d'états d'équilibre; 

elle est essentiellement irréalisable. Ce n'est jamais que par la 

pensée que l 'on peut faire subir à un système u n e semblable 

modification. 

Reprenons l 'exemple que nous avions choisi tout à l 'heure . L'état 

4 est représenté par un système contenant une certaine masse de 

vapeur e n contact avec une certaine masse d 'eau à la t empéra ture 

de 100° sous la pression a tmosphér ique . L'état 2 diffère de 

l 'état 1 e n ce qu ' unepa r t i e de l'eau s'est t ransformée en vapeur ; l a 

t empéra tu re est toujours de 100" et la pression est celle de 

l ' a tmosphère . Ent re ces deux états , nous pouvons échelonner une 

infinité d'états d 'équi l ibre ; dans chacun de c e s états, le système 

est por té à la t empéra ture de 100° et supporte la pression 

a tmosphér ique ; l 'un quelconque de c e s états diffère de celui qui 

le précède immédia tement dans la série en ce qu 'une certaine 

musse infiniment petite est, dans le p remier , à l 'état l iquide et, 

d^ins le second, à l 'état de vapeur . Celte série d'états d 'équil ibre 

constitue une modification réversible allant de l 'état 1 à l 'état 2 ; 

faire subir au système cette modification, c'est une expression 

qu'i l faut bien se garder de p r e n d r e au pied de la lettre ; cette 

expression signifie s implement que l'on porte s o n a t tention suc­

cessivement sur ces divers é ta ts . 

Cette notion de modification révers ib le est, a ssurément , fort 

abstraite ·, mais il est impossible de t ra i ter la t h e r m o d y n a m i q u e 

sans en faire un constant usage ; nous devions donc commencer 

par la préciser . 

II. 

E n 1824, Sadi-Carnot(l) publia u n petit écrit sur les effets 

mécaniques de la chaleur . En s ' appuyan t d 'une part sur l ' impos-

(1) SADI CARTSOT, Reßexiont tur la puissance motrice du feu el sur les 

marhines propret à augmenter cette puissance. Par i s , 1 8 2 4 ( R é i m p r i m é dans 

l e s A n n a l e s de l 'Ecole n o r m a l e s u p é r i e u r e , 2" s é r i e , t. I, 1 8 7 2 ) . 
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sibilité du mouvement perpétuel , d 'autre part sur le p r inc ipe , 

alors admis sans contestat ion, que la chaleur dégagée par un 

système qui subit une transformation est déterminée lorsqu 'on 

connaît l 'é tat initial et l 'état final, il démont ra un théorème 

d'une hau te impor t ance . 

Le principe de l 'équivalence de la chaleur et du travail , en 

anéantissant l 'un des deux postulats sur lesquels s 'appuyait la 

démonstrat ion de Sadi-Carnot, semblait , du même coup, devoir 

empor te r son théorème. Heureusement , il n 'en était r i en . Le 

théorème de Carnot n'était pas incompatible avec le nouveau 

principe. II pouvait au contra i re être déduit du principe de 

l 'équivalence de la chaleur et du travail jo int à ce postulat : la 

chaleur ne peut, d'elle-même, passer d'un corps froid à un corps 

chaud. 

Ce fut Clausius qui, dans un impérissable mémoi re ( l ) , con­

cilia le théorème de Carnot avec le principe de l ' équivalence. 

Mais Clausius ne se borna pas à réaliser cette œuvre , qu i , à elle 

seule, lui assurerai t l 'admiration des physiciens. Il généralisa et 

transforma le théorème de Carnot (2) au point d'en faire l 'un des 

principes les plus vastes et les plus féconds de la philosophie 

nature l le . C'est avec justice qu 'on donne aujourd 'hui le nom 

de Principe de Carnol-Clausius à la g rande loi qu'il a é tabl ie . 

Cette loi générale peut s 'énoncer d 'une manière très s imple . 

Imaginons qu 'un système parcoure un cycle fermé, c'est-à-

dire qu'il éprouve une suite de modifications le r amenan t à 

l'état même d'où il est par t i . 

Ce cycle peut être regardé comme la succession d 'une infinité 

de modifications infiniment petites M ( , Mj, . . . M„. 

( t ) R . CLAUSIUS, Sur la force motrice de la chaleur et les lois qui s'en 

déduisent pour la théorie même de la chaleur, 1 8 5 0 (Mémoires sur la théor ie 

m é c a n i q u e de la c h a l e u r , trad. Fo l i e , t. I , m é m o i r e t ) . 

(2) R . CLAUSIUS, Sur une autre forme du serond principe de la théorie 

mécanique de la chaleur, 1 8 5 4 (loc. c i t . , t. Í, m é m o i r e I V ) . — Sur l'applica­

tion du principe de l'équivalence des transformations au travail intérieur, 

1862 ( loc. c i t . , t. I, m é m o i r e V I ) . — Sur dio erses formes des équations fonda-

viéntales de la théorie mécanique de la chuleur, qui sont commodes dans 

l'application, 186H ( loc . c i t . , t. I , m é m o i r e IX) . 
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Pendant que ]e système éprouve la modification infiniment 

petite Mi, il dégage une quant i té de cha leur infiniment petite 

Q, ; il est porté à une t empéra tu re absolue que nous suppose­

rons la même dans tonte sa masse et que nous nommerons T\ . 

Pendant que le sys tème éprouve la modification infiniment 

petite M 2 , il dégage une quant i té de cha leur Q 2 ; il est porté à la 

t empéra tu re absolue T 2 ; et ainsi de sui te . 

Formons la somme 

Si toutes les .modifications qui composent le cycle sont réver­

sibles, cette somme est égale à 0 ; on a l 'égalité 

(2) T T + ? ^ + - + T ; = 0 -

S» les modifications qui composent le cycle sont toutes réali­

sables; ou bien si certaines d'entre elles sont réalisables et les 

autres réversibles, cette somme est positive; on a l 'inégalité 

^ ' T , ~ T 2 ' ~ T „ ^ 

Ces propositions s 'appl iquent seulement à un cycle fermé, à 

une série de modifications r amenan t le corps à son état initial. 

Nous allons main tenant les t ransformer de manière à les appli­

quer à une modification qui amène le système à un état final 

différent de l 'état init ial . 

Considérons d 'abord une modification réversible qui fasse 

passer le système de l'état 1 à l 'état 2 . Divisons cette modi­

fication en u n e suite de modifications infiniment petites 

Mi, M 2 , . . . M„, Que savons nous au sujet de la somme 

T. ' T 2 ' ~ T „ 

relative à cette modification? 

L'analyse m a t h é m a t i q u e , en s ' appuyant sur le théorème, 

relatif aux cycles fermés et révers ibles , qu ' expr ime l'égalité (1), 

nous donne la proposition suivante : 
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Il existe une certaine quant i té S, dont la valeur est connue 

sans ambiguïté lorsque l 'état du système est dé t e rminé ; qui , 

par conséquent , reprend la même valeur lorsque le système 

reprend le même é ta t ; et cette quant i té est telle que , pour toute 

modification réversible menant le système de l 'état a à l 'état 6, 

on puisse écrire 

(4) £ + £ + - " + £ = S . - S . . 

Il 1 2 In 

La quanti té S a reçu de Clausius(I) le nom d'entropie du 

système; dans l'état a, l 'entropie du système a la valeur S«; dans 

l'état 6, l 'entropie du système a la valeur St. Moyennant cette 

dénomination, l 'égalité ( 4 ) peut s 'énoncer ainsi : 

La somme 

Ti Ta r ' T„ 

relative à une modification réversible quelconque, e»t égale à la 

diminution que l'entropie du système subit par l'effet de cette 

modification. 

Cette proposition renferme comme cas part iculier la proposi­

tion relative à un cycle fermé réversible. Un cycle fermé, en 

effet, est une modification dans laquelle l'état final b coïncide 

avec l'état initial a. Dans ce cas, S» est égal à S 0 et l 'égalité (4) 

redonne l 'égalité ( 2 ) . 

Considérons maintenant une modification réalisable, faisant 

passer le système de l'état a à l 'état 6. Décomposons rette modi­

fication en n modifications infiniment petites M,, M 3 , . . . M„. 

Que pourrons nous dire au sujet de la quanti té 

T , ~ T 2 ' ~ T „ 

relative à cette modification? 

Prenons une modification réversible propre à r a m e n e r le 

système de l'état 6 à l 'état a. Cette modification se décompose en 

{ { ) CLAUSIUS, Mémoire* sur ta théorie mécanique de la chaleur. T r a d . Fo l i e , 

t.i,p. ai. 
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une suite de modifications infiniment petites M, , M' 2, . . . M^. En 

vertu de l 'égalité (4), on a 

Q< i Q 5 1 , Q? c c 

D'autre part , la suite des modifications M r , M 2 , . . . M„, 

M | , Mj , . . . forme un cycle fermé ramenan t le système à son 

état initial o. Ce cycle est formé en par t ie de modifications 

réalisables, en partie de modifications révers ib les . On a donc, 

d 'après l ' inégalité (3), 

Ces deux relat ions donnent 

ou bien, en désignant par P une quant i té qui est cer ta inement 

positive, 

I l 1 J I n 

Telle est l 'égalité qui caractérise une modification réalisable 

quelconque menant le système de l 'état o à l 'état 6. 

Cette quant i té P , dont nous ne savons r ien , si ce n 'est qu'elle 

est positive, a reçu de Clausius le nom de transformation non 

compensée relat ive à la modification qui fait passer le système de 

l 'état a à l'état 6. 

Nous avons vu que la transformation non compensée relative 

à une modification réalisable quelconque était positive. Si nous 

comparons l 'égalité ( i ) à l 'égalité ( S ) , nous voyons qu 'une modi­

fication réversible est accompagnée d'une transformation non 

compensée égale à 0 . 

Nous donnerons à la quanti té (S a — Si), qui se rédui t àO pour 

tout cycle fermé, le nom de transformation compensée relative à 

la modification qui fait passer le système de l 'état a à l 'état b. 

Un caractère fondamental distingue la transformation com­

pensée de la t ransformation non compensée. Pour connaître la 
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transformation compensée qui accompagne une modification 

subie par un système, il suffit de connaî t re l'état initial et l 'état 

final du système. Au contraire , pour connaî t re la transformation 

non compensée, il faut en général connaî t re toute la suite des 

états intermédiaires que le système a t raversés, et les actions aux­

quelles il était soumis pendan t qu ' i l les t raversai t . 

nr. 

Les lois que nous venons d 'énoncer conduisent à de bien 

importantes conséquences. 

Imaginons qu 'un système matériel soit absolument isolé dans 

l'espace. Autour de lui , il n 'y a ni matière pondérable , ni 

éther. Rien ne peut lui fournir de chaleur , soit par conductibi­

lité, soit par r a y o n n e m e n t ; r ien ne peut lui en enlever . 

Ce système éprouve une certaine modification qui le fait pas­

ser de l'état a à l'état 6. Dans chacune des modifications é lémen­

taires en lesquelles se décompose la modification considérée, 

l'échange de chaleur ent re le milieu et l ' extér ieur , qui est 

r igoureusement vide, se rédui t à 0 . On a donc 

Q , = 0 , Q. = 0 , . . .Q„ = 0 , 

et, par conséquent , 

« I + « - + . . . + O - Œ 0 . 

T , ~ T , ~ ~ T „ 

Alors, l 'égalité (5) nous donne 

Sa — S„ - f P = 0 , 
o u 

S„ — S„ = P. 

Si nous nous souvenons que toute modification réalisable du 

système correspond à une t ransformation non compensée P qui 

est positive, nous voyons que Si, est supérieur à S»; dans la modi­

fication considérée, l 'entropie du système a augmenté . 

Qu'est-il advenu en même temps de l 'énergie du système? 

Le principe de l 'équivalence de la chaleur et du travail s'ex-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(1) R . CLAUSIUS, Sur diverge» forme» des équations fondamentales de ta 

théorie mécanique de la chaleur qui sont commodes dani l'application, 18Cf> 
(Mémoires sur la théor ie m é c a n i q u e de la c h a l e u r , Irad. Fo l i e , t. I, p . 4"20) . 

(2) \V. THOMSOK, On a universal tendancy in nature to the dissipation of 

mechanical energy (Ph i losophica l m a g a z i n e , i* s ér i e , t. IV , p. 304, 18S2). 

pr ime , en laissant de cûté la force vive des mouvements sensi­

bles , par l 'égalité 

( 6 ) EQ = E ( U . — Vt) + 
dans laquelle E est l 'équivalent mécanique de la chaleur ; 

Q la quant i té de chaleur dégagée dans la t ransformation ; 

'S'a le travail effectué par les forces extér ieures ; 

U„ la valeur initiale de l 'énergie i n t e r n e ; 

U» la valeur finale de l 'énergie i n t e r n e . 

Or, no t re système isolé dans l'espace ne peut ni absorber , ni 

dégager de c h a l e u r ; Q est donc égal à 0 . Il en est de même de 

fé>¡, puisqu 'aucun corps extér ieur n'agit su r le sys tème. L'éga­

lité précédente devient donc : 

U. — Uî, = 0 . 

L'énergie in te rne du système a la même valeur à la fin de la 

modification qu ' au commencement . 

Ainsi, si l'on envisage un système absolument isolé dans 

l'espace, toute modification réalisable de ce système présente les 

deux caractères suivants : 

\° Elle laisse constante son énergie. 

2° Elle augmente son entropie. 

Glausius assimile l 'univers entier à un semblable sys tème, isolé 

au milieu d 'un espace vide, et il énonce (1 ) les deux propositions 

suivantes : 

L'énergie de l'univers est constante. 

L'entropie de l'univers tend vers un maximum. 

Ce dern ier énoncé présentai t , sous une forme précise, une 

conséquence que Sir W . Thomson (2) avait déjà déduite du 

pr incipe de Carnot-Clausius : à savoir que , dans l 'univers , toutes 

les modifications qui se p rodu isen t on t , en quelque sor te , une 

même tendance . 
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La portée métaphysique des deux lois énoncées par Clausius 

semblait considérable. Ces lois, il est vra i , prêta ient à des cri­

t iques; le philosophe était en droi t de se demander jusqu 'à 

quel point l 'univers était assimilable à un système de corps 

enfermé dans une surface finie et séparé par cette surface d 'un 

espace absolument vide. Mais, si ces cr i t iques étaient de na tu re 

à mettre en doute les conséquences q u ' u n e cosmologie hasardée 

avait énoncées , l 'at tention du moins ne pouvait man q u e r d 'ê t re 

vivement at t i rée vers les propositions sol idement établies dont 

ces conséquences avaient été t irées. 

M. Hor tsmann eut l 'idée de p rendre ces proposit ions comme 

fondements d 'une mécanique chimique. Le 11 octobre 1875 , il 

communiquait un mémoire( ' ) qui débutait ainsi : 

i W . Thomson a, le p r e m i e r , fait r e m a r q u e r cette consé­

quence de la théorie mécanique de la chaleur , que l 'ensemble des 

phénomènes na ture ls a pour effet de conduire le monde vers un 

état limite ; si cet état était a t teint , toute modification devien­

drait impossible. L'immobilité et la mort régnera ien t par tout ; la 

fin du monde serait arr ivée ! · 

«Clausius est parvenu à donner à cette conséquence une forme 

mathématique en composant une g randeur , l ' en t ropie , qui aug­

mente cont inuel lement par l'effet de toutes les modifications qui 

se produisent dans la na tu re , et qu ' aucune force naturel le connue 

ne peut r e n d r e plus petite. L'état l imite serait at teint lorsque 

l'entropie de l'univers serait devenue aussi grande que possible. 

Il ne pourrai t plus se produi re alors que des phénomènes dans 

lesquels l 'entropie reste constante, par exemple des mouvements 

stationnaires analogues à ceux que nous a t t r ibuons aux d e r ­

nières part icules d 'un corps de tempéra ture constante. » 

« Dans ma manière de voir , l 'état l imite qui s 'établit dans 

les phénomènes de dissociation admet la même c a u s e ; il se 

produit lorsque l 'entropie a pris la plus g rande valeur qu 'el le 

puisse avoir pour toutes les modifications que l'on peut imaginer. 

(i) HORTSMANN, Theorie der Dissociation (L ieb ig ' s Ani ia l en der Chemie 

u n d P h a r m a c i e , t. C L X X , p . 1 9 2 , 1 8 7 3 ) . 
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Notre problème est donc résolu si l 'on sait dans quelles circon­

stances et de quelle maniè re l 'entropie est modifiée par les 

phénomènes que l 'on considère . » 

Ainsi, tout phénomène chimique accompli dans un système 

donné doit cont r ibuer à augmenter l 'entropie de l 'univers . Si 

le système est ainsi constitué qu 'aucun phénomène chimique ne 

s'y puisse p rodu i re sans en t ra îner une diminut ion de l 'entropie 

de l 'univers , le système est en équi l ibre . 

Mais, pour dé te rminer les conditons de cet équi l ibre , sera-t-il 

nécessaire de considérer l 'univers entier et d'en calculer l 'entro­

pie ? La méthode risquerait fort de dépasser notre por tée . Heu­

reusement , il n 'en est r ien. Sans doute , l 'univers ent ier inflae 

sur cbneun des systèmes matériels que notre pensée peu; y 

découper . Mais, tous les corps qui forment l 'univers n 'exercent 

pas sur lui une influence du même o r d r e . L'influence que beau­

coup exercent est si faible que nous ne l 'apercevons pas, et nous 

pouvons p ra t iquement , dans la p lupar t des quest ions , raisonner 

c o m m e s i l 'univers était composé de notre système et de quel­

ques-uns des corps qui l ' environnent immédia tement , qui le 

compriment , qui lui enlèvent ou lui cèdent de la cha leur , C'est 

alors à l ' ensemble formé par notre système et par ces quelques 

corps, et non pas à l 'univers ent ie r , que nous appl iquerons cette 

proposition : 

Un système de corps, absolument isolé dans l'espace, est en 

équilibre si aucun des changements qui y pourraient survenir ne 

fait croître son entropie. 

Cette phrase renferme la mécanique chimique actuelle tout 

en t i è re . 

De ce principe, M. Horlsmann a déduit un grand nombre de 

conséquences applicables aux phénomènes de dissociation. Nous 

ne pouvons , dans ce livre destiné k exposer l ' enchaînement et 

la filiation des idées générales, é n u m é r e r les problèmes part icu­

liers qu ' i l a traités et discuter les solutions qu' i l a proposées. 

Qu'il suffise de savoir que si les conclusions du mémoire de 

M. Hor tsmann ont été grandement étendues et généralisées par 

les t ravaux qui ont été composés ensui te , elles n 'on t été corr i ­

gées qu 'en des points d 'une importance secondaire, 
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Les travaux de Clausius et de M. Hor tsmann ont posé le p r in ­

cipe sur lequel repose aujourd 'hui la mécanique chimique . Ce 

principe : Un système de corps, absolument isolé dans l'espace, 

est en équilibre si aucun des changements qui y pourraient 

survenir n'est capable d'accroître son entropie, n'a subi , dans 

le fond, ni correct ion, ni modification; mais il a subi , dans sa 

forme, d 'heureuses modifications; ou, plutôt , il a été remplacé 

par un pr incipe équivalent d 'une application plus facile. 

Quels sont les inconvénients de l 'énoncé précédent ? 

En premier l ieu, lorsqu 'on veut en faire usage, il est néces­

saire d'isoler par la pensée non pas seulement les corps qui 

forment le système chimique dont on cherche les condit ions 

d 'équilibre, mais encore tous les corps dont l ' en t ropie peut être 

modifiée par les réactions produites au sein de ce sys tème. 

Or l 'énumérat ion complète de tous les corps qui doivent être 

ainsi adjoints au système proposé pour former l 'ensemble 

auquel s 'appliquera le principe précédent , peut , dans certains 

cas, présenter des difficultés, prê ter à des omissions, et, par 

conséquent, conduire à des résultats e r ronés . 

Il est donc désirable que ce principe soit remplacé par u n 

autre dans lequel l'influence exercée par les corps extér ieurs au 

système étudié se figure d 'une manière plus explicite et p lus 

aisée à évaluer dans chaque cas par t icu l ie r . 

D'autre par t , le principe précédent présente un au t re défaut , 

d 'une na tu re plus théor ique . Il ne met pas ne t tement en évi­

dence l 'analogie en t re la mécanique chimique et la mécanique 

ra t ionnel le ; et , depuis Berthollet, tous ceux qui ont contr ibué 

au progrès de la mécanique chimique ont été guidés par l ' idée 

que les lois fondamentales de ces deux sciences devaient se pré­

senter sous des formes semblables . 

Voyons comment le principe fondamental de la s tat ique 

chimique peut être mis sous une forme qui évite ces reproches . 
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Reprenons l'égalité (o), fondement de tout ce qui a été établi 

au paragraphe précédent , 

(5) £ + £ + " - + £ ~ S . - & + P . 

• 1 11 in 

et voyons ce que devient cette égalité lorsqu 'on l 'applique à une 

modification isothermique, c'est à dire à une modification duran t 

laquelle la empéra tu re du système garde par tout la même 

valeur constante T . 

Pour une semblable modification, nous aurons : 

T, = T 2 = = • · . = T„ = T, 

en sorte que le premier membre de l 'égalité (H) pourra s'écrire : 

Ql + Q . H hQn 
T 

Or, ( Q i + Q i + •·•-}-Q») c s t l a somme des quanti tés de 

chaleur dégagées par le système pendant les diverses modifica­

tions élémentaires Mi, M s M„qui composent la modification 

totale ; cette somme est év idemment égale à la quan t i t é de cha­

leur Q dégagée par le système pendan t toute la modification. 

L'égalité (5) devient donc , pour une modification isolhermique, 

Y = S . - S , + P 

ou 

(7) Q = T ( S . — S 4 ) + T P . 

Le premier membre de cette égalité (7) étant une quant i té de 

chaleur , les deux termes qui composent le second membre doivent 

être des g randeurs de la même espèce qu 'une quant i té de cha­

l eu r ; il est na ture l d 'appeler la p remière , T (S» — Si), la quantité 

de chaleur compensée dégagée dans la modification isothermique, 

cl la seconde, T P , la quantité de chaleur non compensée dégagée 

dans la même modification. 

La première , la quant i té de chaleur compensée , a une g randeur 

dé terminée lorsqu 'on connaît l 'état initial o et l 'état final 6 entre 

lesquels la modification est menée . Il n ' en est pas de même de la 
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seconde ; comme la quanti té P , elle ne peut être déterminée que 

si l 'on connaît non seulement les deux états extrêmes a et 6, 

mais encore tous les états in termédiai res que le système a t ra­

versés et les forces extér ieures qui ont obligé le système à passer 

de chacun de ces états au suivant . 

Ces deux quantités de chaleur se dis t inguent par un au t re 

caractère plus essentiel encore . 

Le signe de la quanti té de chaleur compensée n'a r ien de forcé ; 

si une modification isothermique qui conduit le système de l 'état 

a à l 'état 6 dégage une quanti té de chaleur compensée positive, 

inversement , une modification conduisant le système de l 'état b 

à l'état a dégagera une quanti té de chaleur compenséenégat iveet 

égale à la précédente en valeur absolue ; en d'autres termes, elle 

absorbera autant de chaleur compensée que la première en a 

dégagé. 

Au cont ra i re , la quantité de chaleur non compensée que dégage 

une modification isothermique réalisable quelconque est une 

quantité essentiellement positive. 

Multiplions les deux membres de l 'égalité (7) par l 'équivalent 

mécanique de la chaleur E ; cette égalité deviendra 

(7 t i B ) EQ = ET ( S „ — Si) -\- ETP . 

Le premier membre de cette égalité, produit d 'une quant i té 

de chaleur par l 'équivalent mécanique de la chaleur , est une 

g randeur de la même espèce qu 'un travail ; il en est donc de 

même de chacun des deux termes qui composent le second mem­

b r e . Nous donnerons au premier , 

(8) 5 = ET(S„ — S „ ) , 

le nom de travail compensé accompli dans la modification 

isothermique considérée et au second, 

( 8 M s ) r = ETP, 

le nom de travail non compensé. 

Chacun de ces deux travaux présente nature l lement les mêmes 

caractères que la quant i té de chaleur à laquelle il est équivalent . 

En part iculier , on peut énoncer cette proposition fondamenta le ; 
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Toute modification isothermique réalisable engendre un travail 

non compensé positif. 

Cette proposition va nous donner le cr i tér ium auquel nous 

reconnaîtrons qu ' un système pris à une température donnée , 

dans un état donné , est en équi l ibre . 

Supposons que l'on examine toutes les modifications i so ther­

miques infiniment petites qui seraient susceptibles, si elles se 

réalisaient, de faire sortir le système de l'état où il se t rouve ; 

calculons le travail non compensé engendré par chacune de ces 

modifications virtuelles; si toutes ces modifications correspondent 

à un travail non compensé nul ou négatif, aucune d'elles n 'est 

réalisable ; le système ne peut sortir de l'état où il se t rouve ; il 

y demeure forcément en équi l ib re . Ainsi se t rouve établi ce 

théorème : 

Un système, pris dans un état donné, à une température don­

née,est un équilibre, si toutes les modifications isothermiques vir­

tuelles de ce système correspondent d un travail non compensé 

nul ou négatif. 

Or, quelle est, en mécanique rat ionnelle , la proposition géné­

rale qui sert à dé te rminer les condit ions d 'équil ibre d 'un 

système quelconque ? Cette proposi t ion est le célèbre principe 

des vitesses virtuelles qui , nous l'avons déjà vu , s 'énonce ainsi : 

Un système mécanique,pris dansun étatdonné, est enéquilibre 

si toutes les modifications virtuelles de ce système correspondent 

à un travail nul ou négatif des forces qui lui sont appliquées. 

Voilà, mise en complète lumière , l 'analogie entre la statique 

chimique d'une part et la statique mécanique de l 'autre ; analo­

gie qui n 'était pas en évidence dans l 'énoncé de M. Hor t smann, 

bien que son principe, nous le répétons , fût, au fond, ident ique 

au précédent. Le travail non compensé joue , en the rmodynami ­

que, le même rôle que le travail des forces en mécanique. 

Le travail non compensé accompli dans une modification qui 

fait passer le système de l 'état a à l 'état b est exprimé par 

l'égalité suivante, obtenue en comparant ent re elles les égalités 

(7 b i a ) et (8 M ") : 

r = EQ — ET (S a — S „ ) . 
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Mais le principe de l 'équivalence de la chaleur et du travail , 

exprimé par l'égalité (6), nous donne 

Cette égalité (9) donne lieu à plusieurs remarques impor tantes . 

Elle nous m o n t r e , en premier l ieu, que le nouveau principe 

de la mécanique chimique fait in tervenir d 'une manière très 

explicite et très simple la considération des corps extérieurs 

au sys tème; pour appl iquer ce pr incipe, il suffit de connaître 

l 'expression du travail effectué par les forces que ces corps exer­

cent sur le système, sans qu' i l soit nécessaire de péné t re r d'une 

manière plus détaillée dans l 'analyse des t ransformations que ces 

corps éprouvent . Pa r là, le nouveau principe évite l 'un des 

reproches que l 'on pouvait adresser au principe de M. Horts-

mann. 

En second lieu, l 'égalité (9) nous montre que, pour former 

l'expression d u travail non compensé engendré dans une modifi­

cation i so thermique , il n'est pas nécessaire de chercher séparé-

mentla variat ion de l 'énergie in te rne et la variation de l 'entropie; 

il suffit de calculer la variation subie par une certaine quanti té 

entièrement déterminée lorsqu'on connaît l 'état du sys t ème ; 

c'est la quanti té : 

Or cette quant i té joue en the rmodynamique un rôle tout à 

fait fondamental . Toute équation que fournit la the rmodynami­

que est, en dernière analyse, l 'énoncé d 'une propriété de cette 

fonction F . Lorsqu'on la connaît , on peut , par des opérations 

mathématiques régul ières , dé te rminer l 'énergie in te rne et 

l 'entropie du sys tème, les forces ex tér ieures qu'il faut lui appli­

quer pour le maintenir en équi l ibre , la quanti té de chaleur 

qu'il faut lui fournir pour élever sa t empéra tu reou pour lui faire 

subir quelque changement d'état, la dilatation ou la contraction 

qui accompagne ce changement d 'état , en un mot toutes les 

(10) F = E (U — TS). 
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proprié tés mécaniques ou the rmiques du système. La connais­

sance des va leurs que cetle quant i té F p rend pour les divers 

états du système caractérise donc ce système. Aussi celte fonc­

tion a-t-elle été nommée la fonction caractéristique du système 

par M. Massieu qui , le p remie r , l'a considérée et en a établi les 

principales propr ié tés( l ) . 

L ' introduction de la fonction F , définie par l'égalité (10), dans 

l'égalité (9) donne à celle-ci la forme suivante : 

( 9 L I B ) Z = Fa — F„ + 

Cette égalité nous mont re que le travail non compensé accompli 

du ran t une modification isothermique d 'un système peut se 

scinder en deux parties : 

La première par t ie , 15e, n 'est autre que le travail des forces 

extérieures appliquées au sys tème. 

La seconde partie (F„ — Fb), dépend un iquement du change­

ment subi par l'état in terne du système ; pour la calculer, il est 

inutile de r ien connaître des corps é t rangers au système ni des 

actions qu ' i ls exercent sur le système ; il est naturel de donner 

a cette seconde partie le nom de travail non compensé interne. 

Ce travail non compensé interne présente un caractère essen­

tiel ; il est égal à la diminution subie dans la modification par une 

quantité qui prend une valeur bien déterminée lorsque le système 

se trouve dans un état dé te rminé , la quanti té F . Or, en méca­

nique, lorsque le travail qu 'un groupe de forces, appliquées à un 

système, effectue dans une modification du système est égal à la 

diminution subie par une certaine quant i té dont la valeur dépend 

uniquement de l'état du système, on dit que ce groupe de forces 

admet un potentiel ; ce potentiel est la fonction dont la d iminu­

tion représente le travail effectué. N'est-il pas na ture l d 'adopter 

ici une dénominat ion analogue, et de donner à la quanti té F le 

nom de potentiel thermodynamique inter?ie? 

( 1 ) F. MASSIEU, Sur les fonctions caractéristiques (Comptes R e n d u s , 

t. LXIX, p p . 8 J 8 et 1 0 J 7 , 1 8 6 9 ) . Mémoire sur les fondions caractéristi­

ques des divers fluides et sur la t/téorie des vapeurs (Savants E t r a n g e r s , 

t. XXII, a n n é e 1 8 7 6 ) . 
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L'égalité (9iia) exprime donc que le travail non compensé total, 

accompli dans une modification isothermique, est la somme du 

travail des forces extérieures et de la diminution subie par le 

potentiel thermodynamique interne. 

Si l'on se souvient alors du principe que nous avons é tabl i , il 

y a un instant , et d 'après lequel les propositions de la stat ique 

mécanique deviennent les proposit ions de la statique the rmodyna­

mique, pourvu que l 'on remplace le travail des forces par le t r a ­

vail non compensé, on arr ive à cette conséquence : 

H y a analogie absolue entre les lois de l'équilibre établies en 

thermodynamique et la statique d'un système mécanique dans 

lequel les forces intérieures admettent un potentiel; le même rôle 

est joué, dans cette théorie-ci par le potentiel des forces intérieu­

res et, dans celle-là, par le potentiel thermodynamique interne. 

Le travail des forces extér ieures n ' admet pas, en généra l , de 

potentiel . Pour connaî t re la g randeur de ce t ravai l , il ne suffit 

pas de connaître l 'état initial et l 'état final du système ; il faut 

encore connaître la suite des états in termédiaires que le système 

a traversés. 

Mais, dans certains cas par t icul iers , ce travail est égal à la 

diminution subie par une certaine quanti té dont la valeur dépend 

uniquement de l'état du sys tème; il admet un potentiel . Quelques 

uns de ces cas particuliers se t rouvent ê t re ceux qui intéressent 

au plus haut degré le chimiste. 

En voici un premier exemple : Un système, sur lequel l 'action 

de la pesanteur est négligeable, est enfermé dans un vase clos, 

en sorte que son volume ne peut varier duran t les modifications 

qu'il éprouve. Les forces extér ieures appliquées à un pareil 

système n'effectuent aucun travail ; ce travail nul peut être 

regardé comme la diminut ion d 'une quanti té invariable que l ­

conque ; on peut donc dire que , dans ce cas, les forces extérieures 

admettent pour potent iel une quanti té invariable que lconque . 

En voici un second exemple : Un système est soumis, du ran t 

toutes les modifications qu'i l éprouve , à une pression extér ieure 

constante, la pression a tmosphér ique par exemple ; soit I I la 

Valeur de cette pression. Lo r sque le volume V de ce système 
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passe de la valeur V » à la valeur V t , les forces extér ieures appli­

quées au système effectuent un travail 

•g; = n ( V a — y„) = nvB — I I V » ; 

on voit que ce travail est la d iminut ion subie , du ran t la modifi­

cat ion, par la quant i té 17.V", dont la valeur est connue lorsqu'on 

connaît l 'état du sys tème; en d 'autres t e rmes , les forces exté­

r ieures admettent pour potentiel la quant i té I I V . 

Plaçons nous dans un de ces cas part iculiers où les forces 

extérieures appliquées au système admettent un potentiel et soit 

H ce polcnl ie l ; lorsque le système passera de l 'état a à l 'état 6, 

les forces extér ieures effectueront un travail donné par l'égalité 

1F. = Q» — Q B , 

en sorte que , d 'après l'égalité ( 9 k i a ) , le travail non compensé 

total, correspondant à la même modification, sera donné par 

l 'égalité 

(10) r = (Fo + Q » ) ~ ( F i , + Q t ) . 

Ainsi, dans ce cas, le travail non compensé total accompli 

durant une modification du système est égal à la diminution que 

subit, par suite de cette modification, une quantité 

(10 b i«) $ = F - f £ 2 

dont la valeur dépend uniquement de l'état du système. Nous 

dunnerons à cette quant i té le nom de potentiel thermodynami­

que total. 

Nous savons que toute t ransformat ion i so tbermique qui 

engendre un travail non compensé nu l ou négatif est i rréalisa­

b l e ; si nous appl iquons cette proposit ion à un système qui 

admet un potentiel t he rmodynamique total , nous obtenons le 

théorème suivant : 

Un système est en équilibre stable si la valeur du potentiel 

thermodynamique total de ce système est un minimum parmi 

toutes les valeurs que la même quantité peut prendre à la même 

température. 

Cette proposition est analogue à celle que l 'on démont re en 

mécanique et qui s 'applique aux systèmes soumis à des forces 
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admettant un potentiel : Un tel système est en équilibre stable 

lorsque le potentiel des forces auxquelles il est soumis a une 

valeur mínima. 

L'analogie en t re la stat ique ch imique et la statique mécanique 

est complète. 

V. 

La "plupart des théorèmes précédents sont démont rés , par des 

voies un peu différentes, dans u n mémoire capital W publié en 

1875 par M. J. Wi l la rd Gibbs. M. Gibbs les établit en par tant de 

considérations analogues à celles qui ont guidé M. Hor t smann. 

Il r emarque que toute t ransformation réalisable d 'un système 

isolé possède ce double caractère de ne pas faire var ier son 

énergie in terne et d 'accroître son entropie ; en sorte que l'on est 

assuré de l 'équil ibre d 'un semblable système si l 'on reconnaî t 

que toute modification qui laisse à l 'énergie in terne une valeur 

constante impose à l 'entropie une variation nul le ou positive. 

C'est de ce théorème que M. Gibbs a déduit les innombrables 

résultats qui le placent, avec Clausius et M. Hor t smann, au 

nombre des créa teurs de la mécanique chimique m o d e r n e ; 

aussi est ce très jus tement que M. Gibbs a donné comme épi­

graphe à son oeuvre les deux célèbres propositions de Clausius : 

c Die Energie der Welt ist constant. » 

« Die Entropie dér Welt strebl einem Maximum zu. » 

Quelques années plus ta rd , M. H. von Helmhollz r edonna , de 

son côté, la p lupar t de ces théo rèmes , dans un mémoi re ! 2 ) qui 

a vivement at t iré l 'attention sur le rôle que la the rmodyna­

mique doit jouer dans la mécanique ch imique ; il les rat tachait à 

un principe essentiellement équivalent à celui de M. Hor t smann , 

mais de forme un peu différente. 

(1) J . W I L L A R D GIKBS, On the equilibrium of heterogeneous substances 

(Transact ions of Connec t i cu t A c a d e m y , t. I l l , p . 1 0 8 , 1 8 7 6 ) . 

(2) I I . vorr HELMBOLTZ, Zur Thermodynamik chemischer Vorgänge (Sit-

«ungsber . der Ber l iner A k a d e m i e , 1 8 8 2 , p . 2 2 ) . 
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Pour ra t tacher ce pr incipe aux considérat ions que nous 

venons de développer , r ep renons l'égalité 

( 9 W a ) T = F a — Fb - f 

et t ransformons la légèrement . 

Supposons que le système dont nous é tudions les modifica­

tions soit employé comme source de t ravai l . Le travai l qu'il 

aura fourni, c'est le travail qu'il aura sw6i changé de s igne; ce 

sera donc la quant i té 

D'après l 'égalité ( 9 M s ) , on aura 

•5"; = F 0 — ¥„ — T. 

Dans toute modification réalisable, r est positif; W, est donc 

inférieur à ( F » — F&). Ainsi, lorsqu'un système subit une modifi­

cation isothermique réalisable quelconque, la quantité de travail 

mécanique qu'il fournit est inférieure à ta diminution subie par 

le potentiel thermodynamique interne; cette dernière quantité est 

la limite supérieure dus valeurs que peut atteindre la première. 

Ce théorème paraî t avoir été aperçu pour la première fois par 

Maxwel l (1 ) . Maxwell avait donné tout d'abord à la quant i té F le 

nom d ' en t rop ie . Dans la qua t r i ème édition de son l ivre , il lui 

donna le nom d'énergie disponible (available energy) qui 

avait é té , je crois, proposé par M. Gibbs (2 ) . M. H. von Helm-

holtz a donné à la quant i té F un nom ana logue ; il la nomme 

l'énergie libre (freie Energie). 

Le théorème que nous venons d 'énoncer conduit immédiate­

ment à ce résul tat qu 'un système sera en équi l ibre dans u n cer­

tain état si toute modification virtuelle issue de cet état a pour 

effet de lui faire produire un travail mécanique égal ou supé­

r ieur à la d iminut ion de l 'énergie l i b r e . On re t rouve ainsi sans 

peine le théorème fondamental établi au pa ragraphe IV. 

( I ) J - CLEBK MAXWELL, Theory of heat, p . 1 8 6 ( L o n d r e s , 1 8 7 ) ) . 

2) J. W . (JIBHS, A method of geometrirat representation of the thermo­

dynamic properties of substances by means of surf aces (Transac t ions of C o n ­

nect icut A c a d e m y , t. II , p . ¿ 0 0 , 1 8 7 o ) . 
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Nous pensons que l 'ordre suivi dans ce paragraphe met en 

lumière, mieux que les méthodes de M. Gibbs, de Maxwell et de 

M. H. von I ic lmhol tz , l 'étroite analogie des lois de la the rmody­

namique avec les lois de la s ta t ique; c'est la raison qui nous l'a 

fait adopter( l ) . 

VI . 

Donner à la mécanique chimique u n e forme qui fasse ressort i r 

cette analogie, c'est le bu t que s'étaient proposé ceux qu i , les 

premiers ont cherché à const i tuer cette b ranche de la science. 

Déjà Berthollet écrivait : < il est naturel de penser que plus 

les principes auxquels parviendra la théorie chimique auron t 

de général i té , plus ils auront d'analogie avec ceux de la 

mécanique; mais ce n 'es t que par la voie de l 'observation qu'ils 

doivent a t te indre à ce degré que déjà l'on peut ind iquer . « 

Cette même idée, nous la re t rouvons expr imée par M. T h o m -

sen « en chimie, comme en mécanique , une modification d 'un 

système de corps n 'est possible que si la somme de tous les 

moments vir tuels relatifs à la modification considérée est 

positive. » 

C'est l ' idée de cette analogie à établir qui donne l 'unité aux 

diverses tentatives faites pour établir la mécanique chimique 

et qui, malgré la divergence des théories proposées, établit en t re 

elles le lien d ' une sorte d a t radi t ion. 

Pour les chimistes du siècle dernier et du commencement de 

ce siècle, pour Berthollet en part iculier , qu 'est ce que l 'équi­

libre chimique ? C'est l 'équil ibre entre les forces extér ieures qui 

sollicitent un système et les forces in té r ieures qui agissent en t r e 

ses différentes parties ; ces forces admet tent un potentiel ; mais 

si l 'existence de ce potentiel e s tadmise , l a forme en est i nconnue , 

(t) P . D U H R H , Sur le potentiel thermodynamique et la théorie de la pile 

voltaïqiic (Comptes R e n d u s , t. X C I X , p. 1 1 1 5 , 1 8 8 4 ) . — Le potentiel thermo­

dynamique et ses applications à la mécanique chimique et à la théorie des phé­

nomènes électriques, Par i s , 1 8 8 6 . 
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et, par conséquent , on ne peut d o n n e r le développement ra t ion­

nel de la théor ie , ni par tan t , la soumet t re au contrôle de l 'expé­

r i e n c e ; la dé terminat ion du potentiel des forces in tér ieures 

apparaî t comme le grand desideratum de la théorie de l'affinité. 

La thermochimie est une première tentative pour combler 

ce des ide ra tum; pour M. J . Thomsen , le potentiel des forces 

in tér ieures est propor t ionnel à l 'énergie in te rne du système. 

Le travail de toutes les forces, tant in tér ieures qu 'extér ieures , 

qui dé te rminen t les phénomènes chimiques est mesuré pa r la 

chaleur que la modification dégage. Lorsque toute modification 

virtuelle du système ent ra îne une absorpt ion de chaleur ou ne 

met en jeu aucun effet t h e r m i q u e , le système est en équ i l ib re . 

Prenons comme analogue au potentiel des forces intér ieures 

non plus le produi t EU de l 'énergie in te rne par l 'équivalent 

mécanique de la cha leur , mais le potentiel t he rmodynamique 

in te rne , et la théorie de M. J . Thomsen devient celle de 

M. Hortsmann et de M. Gibbs; le rôle que la thermochimie 

a t t r ibue à la quant i té totale de cha leur mise en jeu dans une 

modification, la théor ie nouvelle l 'a t t r ibue à la seule quantité 

de chaleur non compensée. 

Si donc le système the rmoch imique n 'est plus soutenable 

au jou rd ' hu i ; s'il doit céder la place à la mécanique chimique 

fondée sur la t h e r m o d y n a m i q u e , du moins doit on reconnaî t re 

qu'i l a été comme le p récurseur de celle-ci ; c'est l ' honneur que 

l 'on peut réclamer à jus te t i tre p o u r M. J . Thomsen . 
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C H A P I T R E X . 

L a p i l e v o l t a ï q u e 

I. 

Entre le développement du principe fondamental de la méca­

nique chimique et le développement de la théorie de la pile 

voltaïque, il existe un parallél isme si parfait que l'exposé de l 'un 

ne peut être séparé de l 'exposé de l ' au t re . 

La p remiè re loi qui ait été énoncée sur le dégagement de 

chaleur dont une pile est le siège est la suivante : 

La quantité de chaleur dégagée, pendant l'unité de temps, dans 

un circuit où une pile voltaïque entretient un courant est égale à 

la quantité de chaleur Q que dégagerait la réaction chimique 

dont la pile est le siège pendant l'unité de temps, si cette réaction 

ne produisait aucun courant. 

Il serait sans doute fort difficile de citer le p remie r physicien 

qui ait conçu, d 'une manière plus ou moins ne t t e , cette loi si 

simple. Le premier énoncé formel qui en ait été donné est dû , 

croyons-nous, à M. II. von Helmholtz(l) et date de 1 8 4 7 ; voici en 

quels termes M. H. von Helmholtz en donne la formule et la 

justification : t Si l'on considère une pile en activité pendant un 

certain laps de temps, on n'y observe aucune modification, sinon 

dans la composition chimique et dans les quanti tés de chaleur 

(1) H . voit H E L M H O L T Z . Ifeber die Erhaltung der Kraft,p. 4 8 ( B e r l i n , 1 8 4 7 ) , 

— von IJELMIIOLTZ, Wi'tentchaftliche Abhandlungen, 1 . 1 , p . 4 9 , 
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mises e n j e u ; la loi de la conservation de l'énergie exige donc 

que la chaleur réellement mise en jeu pendant ce laps de temps 

soit égale à la chaleur que mettraient en jeu les réactions chimi­

ques produites pendant ce temps. » 

Cette loi fut soumise par P. A. Favre(l) au contrôle de l'ex­

périence. A cet effet, il plaça dans un calorimètre une pile dont 

les pôles étaient réunis par unconducteur de résistance variable, 

et il compara la quantité de chaleur accusée par le calorimètre 

pendant qu'une certaine réaction se produisait au sein de la pile 

à la quantité de chaleur que fournirait la même réaction si elle 

se produisait sans engendrer aucun courant. L'égalité qui se 

manifesta constamment entre ces deux quantités amena Favre à 

la conclusion suivante : c Le dégagement de chaleur produit par 

le passage de l'électricité voltaïque à "travers les conducteurs 

métalliques est rigoureusement complémentaire de la chaleur 

confinée dans les éléments d'un couple, pour former une somme 

égale à la chaleur totale correspondant uniquement aux réactions 

chimiques. > 

Cette loi est aujourd'hui reçue comme certaine par les 

physiciens. 

II . 

Une pile électrique ayant une force électromotrice <§et une 

résistance intérieure r, détermine, dans un conducteur interpo­

laire de résistance R, un courant dont l'intensité J est donnée 

par la formule 

(I) J = — • 
R - f - r 

Le conducteur interpolaire, que nous supposerons formé 

d'un métal homogène ayant en tous ses points la même tempê­

tai) P. A. F A T B K . Note sur les effets calorifiques développés dans le circuit 

voltaïque dans leur rapport avec Vaction chimique qui donne naissance au 

courant (Comptes-Rcndui, t. X X X V I , p. 342, 1853 ; t. X X X I X , p. 1212, 

1854; t. X L V , p. 56, 1857). — Recherches thermiques sur les courants 

hydroélectriques (Annales de chimie et de physique, t. XL, p. 293, 1854). 
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ra ture , est le siège d 'un dégagement de cha leur . D'après u n e loi 

découverte par M. Joule , vérifiée par les t ravaux de Lenz et 

d'Edm. Becquerel , la quant i té de cha leur que le conducteur 

dégage par uni té de temps a pour valeur 

(2) 9 = g R J 2 . 

E étant l 'équivalent mécanique de la chaleur . 

La pile en activité dégage aussi de la chaleur . L'analogie avec 

ce qui se passe dans le r h é o p h o r e , des expériences incomplète­

ment in terpré tées , conduis i rent tout d 'abord les physiciens à 

admettre l 'exact i tude de la proposition suivante : 

La quanti té de chaleur dégagée par la pile pendant l 'unité de 

temps a pour valeur 

(5) ? ' = È r J 2 , 

Cette hypothèse , combinée avec la loi que nous avons énoncée 

au g I, conduit à des conséquences d 'une ex t rême impor tance . 

D'après cette dernière loi, en effet, la somme (</ + <?') doit 

être égale à la quanti té de chaleur Q que dégagerait la réaction 

chimique accomplie dans la pile pendant l 'unité de temps, en 

sorte que l 'on doit avoir 

( 4 ) 9 + o' = Q. 

Pendant l 'unité de temps, la pile est t raversée par une quan ­

tité d'électricité J ; d 'après une loi bien connue de Fa raday , lors­

qu 'une pile est t raversée par une certaine quant i té d 'électrici té, 

elle est le siège d 'une réaction chimique dont la g randeur est, 

pour une pile donnée , proport ionnel le à la quantité, d 'électricité 

qui a t raversé la p i le ; a insi , dans l 'unité de temps, la réaction 

dont notre pile est le siège sera J fois plus g rande que la réaction 

dé t e rminée , dans la même pile, par le passage d 'une quant i té 

d'électricité égale à l 'uni té . 

Soit L la quant i té de chaleur dégagée par cette dern iè re 

réaction, quant i té que nous n o m m e r o n s la chaleur chimique cor-
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respondant à la pile ; nous au rons , d 'après ce que nous venons 

de dire, 

(5) Q = LJ. 

Les égalités (2), (3), (4) et (S) donnent la relation 

( 6 ) i ( R + r)J = L. 

i , <§ 
D'après l'égalité (1 ), la quant i té - (R -f- r) J est égale à — ; c'est 

donc , pour une pile dé te rminée , une quanti té parfaitement 

d é t e r m i n é e ; nous la nommerons la chaleur voliaïque corres­

pondant à la pile. 

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

Dans une pile, la chaleur voliaïque est égale à la chaleur 

chimique. 

Si, dans l'égalité (G), on remplace la quant i té (R -f- r) J par la 

quant i té S, qui lui est égale, d 'après l'égalité (1), on trouve la 

nouvelle relat ion : 

(7) df = EL, 

qui s'énonce ainsi : 

La force électromotrice d'une pile est le produit de l'équivalent 

mécanique de la chaleur par une certaine quantité de chaleur ; 

celle-ci est la chaleur que dégagerait la réaction chimique dont 

la pile est le siège pendant qu'elle met en mouvement dans le 

circuit une quantité d'électricité égale à l'unité. 

Voilà, à coup sûr , une loi bien r emarquab le , puisqu'el le 

r a m è n e la déterminat ion de la force électromotrice d 'une pile à 

o n problème de calor imetr ie . 

Cette relation a été tout d 'abord indiquée par M. Jou le ( l ) ; en 

1 8 4 7 , M. H . von Helmholtz (2) développa, d 'une maniè re expl i-

(1) J i m s P R E S C O T T JODLE, On the heat evolved by metallic conductors of 

electricity and in the ceils of a battery during electrolysis ( P h i l o s o p h i c a l 

Magazine , t. X I X , p . 2 6 0 ) . — J o u l e ' s identifies papers, vo l . I, p . 7 8 . 

(2) II. von H E L H U O L T Z , Ueber die Erhaltung der Kraft,p. 30 (Ber l in , 1 8 4 7 ) . 

— Helmhottz wissenschaftliche Abhandlungen, t, I , p. 50. 
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cite et complète , les considérations que l 'on vient de l i re ; plus 

tard , Ed. Becquerel (1) les repr i t à son tour . Cette loi fut bientôt 

adoptée par presque tous les phys ic iens ; les t ra i tés , les manuels 

l 'enseignèrent universel lement jusqu 'à ces dern iè res années ; 

beaucoup l 'admettent encore au jourd 'hu i . 

III. 

La quant i té de chaleur que l 'on peut t ransformer en travail 

au moyen d 'un électromoteur actionné par une pile est la 

1 
quant i té - , R J 4 ; du moins on le croyait à l 'époque ou furent 

E 

publiées les recherches que nous venons de citer ; on sait 

aujourd 'hui que cette proposition ne serait exacte que pour un 

électromotcur de résistance infiniment faible. 

D'après les égalités ( S ) et (6), cette quant i té de chaleur 

g R J 2 e s t égale à — ^ r J 2 ^ . Si l 'on d iminue ex t r êmemen t 

la résistance r de la pile, cette quanti té de chaleur deviendra 

sensiblement égale à la chaleur totale Q dégagée par la réact ion 

chimique. On peut donc espérer , en p renan t des piles de 

résistance in té r ieure ex t r êmemen t faible, de t ransformer en 

travail toute la chaleur que la réact ion ch imique est susceptible 

de p r o d u i r e . On sait, au cont ra i re , que si l'on employai t cette 

réaction chimique à échauffer le foyer d 'une machine à feu, une 

partie seulement de la cha leur dégagée par cette réaction serait 

t ransformée en travail . La proposit ion énoncée par M. Joule , par 

M. H. von Helmholtz , par E d m . Becquerel , établit donc en t re les 

électromoteurs et les machines à feu u n e différence, toute à 

l 'avantage des premiers , qui amènera i tnécessa i rement l ' industr ie 

à préférer les é lec t romoteurs aux machines à feu. 

Les lois qui faisaient à la pra t ique de si belles promesses étaient 

(1) E D M . B E C Q U E R E L , Recherches sur le dégagement de l'électricité dans les 

piles voltaiques (Anna le s de Chimie et de P h y s i q u e , 0' s é r i e , t . X L Y I I I , 

p . 2 S 2 , mû). 
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elles exactes ? La question était d 'une haute impor tance . Pour y 

r épondre , Favre entrepri t une longue série de recherches expéri­

menta les , dont les premiers résultats furent publiés en 1 8 5 8 ( 1 ) . 

D'une part , la mesure de là résistance d u c i r c u i t e t d e l ' intensité 

du courant qui le traverse fournissait à Favre la valeur de la 

1 
chaleur voltaïque — ( R - j - r ) J . D 'aut re par t , par des recherches 

E 
calorimétr iques, il déterminait la valeur de la chaleur chimique 

L . Si l 'égalité (6) était exacte, ces deux quant i tés seraient 

égales en t re el les. Favre t rouva que la chaleur ch imique n'était 

pas égale, en généra l , à la chaleur vol ta ïque. 

L'égalité 

p j é tant u n e quant i té q u i , c o m m e la quant i té (R -J- r) J , dépend 

un iquemen t de la na ture de la pile employée . 

i Toute la chaleur que développe l'action ch imique , disait 

Favre , ne se re t rouve pas dans le circuit , puisque celui-ci donne 

toujours , quel que soit son développement , dans les expériences 

inscrites au tableau, le n o m b r e constant 1SO0O, tandis que 

l'action chimique produi t 18685 unités de chaleur ; une quant i té 

qui serait (dans les conditions où j e me suis placé) de 3000 

calories envi ron , est employée à vaincre une résistance sur la 

na tu re de laquelle je n'oserais émet t re aucune hypo thèse . » 

« Il faut donc admet t re q u ' u n e par t ie du travail moteur qui 

s'exerce en t re les éléments chimiques que j ' a i mis en jeu n e peut 

pas concour i r à produire le travail uti le que l'on cherche à réa­

liser dans les é lect romoteurs , i 

(6) i (R + r ) J = L, 

doit ê t re remplacée par une égalité de la forme 

( 1 ) P . A . F A V K E , liecherchet thermiques sur les courants hydro-électriques 

( C o m p t e s - f i e n d u s , t. X L V I , p . 63S et t . X L V I I , p . S 9 9 , 1 8 3 8 ) . 
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De la Rive, p o u r défendre les propositions de M. Joule et de 

M. II. von Helmholtz , opposa à Favre des objections que celui-ci 

réfuta vic tor ieusement l l ) . 

« Dès mes premières recherches thermochimiques , disait-il en 

terminant sa lettre à M. de la Rive, j ' ava is été conduit à admet­

tre jusqu 'à preuve du contraire que , la faible résistance d 'une 

pile bien construite pouvant devenir presque négligeable lorsque 

les résistances du reste du circuit devenaient considérables, il 

me serait possible de t ranspor ter hors de la pile la presque tota­

lité du travail mo teu r développé par l 'action chimique . Cette 

idée me sour ia i t ; elle avait une grande portée dans la théorie 

des machines é lectromagnét iques . » 

« Eh bien ! les faits sont venus condamner les espérances dont 

je m'étais bercé pendant longtemps. Je n'ai pas t rouvé la loi que 

je chercha is ; j ' a i p rouvé que cette loi n'existait pas. » 

Ainsi, on n 'en saurait dou te r , la force électromotrice d 'une 

pile ne peut pas se calculer en multipliant par l 'équivalent méca­

nique de la chaleur la quant i té de chaleur que dégagerait la 

réaction p rodu i te , dans cette pile, par le passage d 'une uni té 

d'électricité. Dans les piles étudiées par Favre , ce calcul donne­

rait pour la force électromotrice de la pile une valeur no tab le ­

ment t rop f o r t e ; la cha leur chimique est supérieure à la chaleur 

voltaïque. 

Il n'en est pas toujours ainsi, et dans certains cas, au con­

traire , la chaleur chimique est infér ieure à la chaleur vo l ta ïque ; 

P . A. Favre en a signalé un premier e x e m p l e ; M. Raoult en a 

retrouvé quelques a u t r e s ; M. Edlund a mis hors de doute que 

dans l 'élément à argent , sulfate d 'argent , sulfate de zinc et zinc, 

la chaleur ch imique était moindre que la chaleur vol ta ïque; 

M. F . Braun a mont ré qu' i l en était de même dans les deux 

couples : 

Argent, iodure d 'argent , iode, c h a r b o n ; 

(1) P . A . F A V B E , Réponse aux objections présentées par M. le professeur 

de la Rive contre quelques points de ses recherches thermochimiques (B ib l io ­

thèque U n i v e r s e l l e , A r c h i v e s , t. I V , 1 8 3 9 ) . 
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Cadmium, iodure de cadmium, iode, c h a r b o n . 

La loi si s imple , par laquelle on avait cherché à re l ie r la force 

électromotrice d 'une pile à la cha leur dégagée par la réaction 

dont cette pile est le siège, était donc eu contradict ion complète 

avec les données de l ' expér ience . 

IV. 

Lorsque l 'expérience vient cont redi re une loi à la fois t rès 

générale et t rès s imple , appuyée par d ' imposantes autor i tés , il 

est bien r a r e que ces contradict ions en t ra înen t immédia tement 

la conséquence qu'elles devra ient log iquement p rodui re : la sup­

pression de la loi. Le premier effort des physiciens est , en 

généra l , de t ou rne r , par des in terpré ta t ions habi les , les objec­

tions de l 'expérience, afin de sauver la loi a t taquée . C'est seule­

ment lorsqu 'une théor ie nouvelle a non seulement mont ré que 

la loi admise ju sque là était fausse, mais encore indiqué la loi 

nouvel le qui devait lui être subst i tuée, que la plupart des esprits 

renoncent à l ' e r reur longtemps respectée . Nous avons rencont ré 

un p remie r exemple de cette loi h is tor ique en é tudiant les vicis­

situdes de la théorie thermochi ra ique ; la théorie de la pile nous 

en fournit un second exemple . 

Les théoriciens ont énoncé que la force électromotr ice d 'une 

pile était le p rodu i t de sa cha leur chimique par l 'équivalent 

mécanique de la chaleur . Les faits d 'expérience sont en désaccord 

avec cette l o i ; le p rodui t de la chaleur chimique par l 'équiva­

lent mécanique de la chaleur est tantôt plus g rand et tantôt plus 

petit que la force é lec t romotr ice ; comment t ou rne r cette objec­

tion ? 

Pour l 'éviter, les physiciens renouvel lent toutes les dis­

tinctions sub t i l ement illogiques qui ont servi à sauvegarder pen­

dant un cer ta in temps le pr incipe du travail max imum. 

Favre décompose les réactions qui se produisent dans la pile 

en deux classes : Les unes sont des réactions électrolytiques; 

elles con t r ibuen t à engendre r le couran t . Les aut res sont des 
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réactions parasi tes, que Favre nomme proèlectrolytiques, tynè-

lectrolytiques, ou métaélectrolytiques, qui ne cont r ibuent en 

aucune façon à engendre r un c o u r a n t ; telies sont la conden­

sation des gaz par les métaux , la transformation qui fait passer 

un gaz de l'état naissant à l 'état o rd ina i re , e t c . . C'est aux 

premières réactions seules qu ' i l faut appl iquer la loi de M. H. 

von Hclmholtz ; c'est la part ie de la chaleur chimique fournie 

par ces réactions qui est égale à la chaleur vol ta ïque. Quant aux 

réactions parasites, la chaleur qu'elles dégagent ne devrait pas 

être comptée dans la chaleur ch imique ; c'est cette chaleur 

dégagée par les réactions non électrolyliques qui constitue 

l'excès de la chaleur chimique sur la chaleur vol ta ïque. 

« L ' interpréta t ion des mêmes résul ta ts , dit Favre( t ) , soit 

énoncés déjà, soit fournis plus loin dans le cours de ce mémoi re , 

m'autorise à formuler, d 'une man iè re géné ra l e , les conclusions 

suivantes : 

» 1° La quanti té de chaleur mise en jeu dans le circuit vol­

taïque provient un iquement des réactions électrolyt iques qui 

s 'exercent à t ravers ce c i rcui t ; elle est égale à la totalité de la 

chaleur mise en jeu dans ces réac t ions . » 

i 2° La quanti té de chaleur qui reste confinée dans les couples 

provient de toutes les actions moléculaires qui suivent la réac­

tion électrolyt ique ou qui peuvent la précéder et qui ne s 'exer­

cent pas à t ravers le circuit ; elle est égale h la somme algébrique 

des quanti tés de chaleur mises en jeu dans ces réact ions . » 

On conçoit combien est a rb i t r a i re cette distinction des réac­

tions produites dans une pile en réactions électrolytiques et 

réactions non électrolyt iques. C'est à établir et à justifier de 

semblables distinctions que Favre consacre la majeure part ie de 

son Mémoire sur l'équivalence et la transformation des forces 

chimiques. On doit regre t te r qu ' i l ait, par l ' inutile subt i l i té de 

ce genre de recherches , je té quelque discrédit sur ce mémoire , 

si r emarquab le à d 'autres égards ; qu'il ait r e t a rdé le développe-

(t) P. A. F A V R E , Mémoire sur la transformation et l'équivalence dti forces 

chimiques, p. 7S (Mémoires de l'Académie des Sciences, t. XXV, 187ÏÏ), 
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ment de la théor ie de la pile et amoindr i l ' influence que ses 

t ravaux aura ien t dû exercer sur ce déve loppement . 

Dans un impor tan t mémoiie()) , inséré aux Annales de Chimie 

et de Physique, M. F . M. Raoul t repr i t , après Favre , la compa-

1 
raison entre les deux quant i tés de chaleur — (R -f- r) J et L, qu'i l 

E 

appela, le p remie r , chaleur voltaïque etchaleur chimique. Comme 

Favre , il constata que ces deux quant i tés de chaleur é ta ient , en 

généra l , différentes et, de cette différence, il donna une expl i­

cation analogue à celle que Favre avait adoptée . 

« Si, dans l 'action chimique qui s 'accomplit dans une pile, 

dit 31. Raoult , toutes les actions é lémentai res qui part icipent à 

l'effet calorifique part icipaient à l'effet é l ec t r ique ; si toutes les 

causes de cha leur telles que l 'oxydation, la combinaison des 

acides et des bases, le changement d 'état des corps, la dissocia-

lion, la diffusion, e t c . , si, dis-je, toutes ces causes, qui sont 

capables d 'absorber ou de produi re une cer taine quant i té de 

force vive sous forme de cha leur , étaient capables aussi d'en 

produire ou d'en absorber une quant i té égale sous forme d'élec­

tricité, la chaleur voltaïque serait égale à la chaleur chimique. 

Mais il n 'en est pas ainsi nécessa i rement , et suivant que la cause 

incapable d'effet électrique produi ra ou absorbera de la chaleur , 

la chaleur voltaïque pourra ê t re plus ou moins grande que la 

chaleur ch imique . » 

Avec Hirn , nous voyons in te rveni r , pour expl iquer la diffé­

rence en t re la chaleur chimique et la chaleur vol ta ïque, une 

distinction qui a déjà élé invoquée par M. Thomsen , par 

M. Berthelot, pour mettre la doctr ine the rmoch imique d'accord 

avec les faits. Les phénomènes produi t s au sein de la pile sont 

dus à deux sortes de forces : l'affinité chimique et la cohésion 

phys ique ; seul , le travail des premières forces donne naissance 

( 1 ) F . M. R A O U L T , Recherches sur tes forces êleciromolrices et les quantités 

de chaleur dégagées dans les combinaisons chimiques : 2 E Partie, Mesure de 

la chaleur dégagée par le courant et de la chaleur dégagée ou absorbée par 

les actions chimiques accomplies sous t'influence du courant (Annales de 

C h i m i e et de P h y s i q u e , 4 " s é r i e , t. I V , p . 5 9 2 , 1 8 C S ) . 
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( I ) G . A . H I H N , Exposition analytique et expérimentale de la th orie m ci-

nique de la chaleur, 3 e é d i t i o n , t. I I , p . 3 4 8 , 1 8 7 6 . 

au courant é lec t r ique; il est mesuré par la chaleur vol ta ïque; le 

travail de la cohésion est sans effet sur le mouvement de l 'élec­

t r ic i té ; il est mesuré par la différence en t re la chaleur ch imique 

et la chaleur vol ta ïque . 

* De quelque maniè re , dit Hirn ( 1 ) , que nous concevions le 

mouvement électr ique, et ce qu 'on appelait la recomposit ion des 

deux électricités, il n 'est pas un instant douteux qu 'une par t i e , 

mais j ' a j o u t e . . . une partie seulement de la chaleur positive ou 

négative due aux actions chimiques , a pour origine le p h é n o ­

mène é lec t r ique . . . j 

« Rien n'est plus facile à expl iquer que le fait précédent , 

lorsqu'on admet l 'existence d 'une différence réelle en t re l'affi­

nité chimique et l 'attraction moléculaire ou cause de la cohésion, 

ou, pour parler peut-être plus correctement , r i en ne démont re 

mieux cette différence que l 'analyse du fait signalé. · 

« Si l'on n 'admet pas l 'existence de deux forces distinctes 

pendant l 'acte de l'association ou de la dissociation chimique , il 

est, en effet, très difficile, pour ne pas d i re impossible, de con­

cevoir pourquoi le mouvement électr ique est , en g r a n d e u r , p r o ­

portionnel au n o m b r e seul des a tomes , tandis que la g r an d eu r 

du phénomène the rmique paraît dépendre des propriétés spé­

ciales des corps qui s 'unissent ou se séparent . » 

i Admet-on, au cont ra i re , que , dans une combinaison que l ­

conque, la position relative des atomes est dé te rminée par deux 

forces, par l'affinité ch imique , qui est toujours et nécessairement 

en concomitance avec la manifestation électr ique, et par l ' a t t rac­

tion moléculaire, qui est indépendante de cette manifestat ion, 

tout s 'explique a isément . Le travail p rop remen t dit qui s 'exé­

cute pendant l'acte chimique est formé, dans ce cas, de deux 

parties distinctes : l 'une relève du changement de position 

atomique opéré par l'attraction chimique; l ' autre dér ive de la 

part qu 'a , dans ce changement , l'attraction moléculaire. La 

chaleur due au premier travail est en concomitance et en équ i -
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valence r igoureuse avec le mouvement électrique qui accom­

pagne l'acte ch imique . » 

» La cha leur qui relève du second travail n ' a , au contra i re , 

r i en de c o m m u n avec ce m o u v e m e n t ; elle est, quan t à son or i ­

gine , comparable , ou même iden t ique , à celle qui se développe 

pa r la compression d 'un gaz, par la condensat ion d 'une vapeur , 

par la solidification d 'un l iquide. » 

C'est ainsi que les physiciens chercha ien t à conserver un sens 

à la loi énoncée par M. Jou le , M. H. von Hclmholtz et Edm. 

Becquerel , malgré la contradict ion en t re cette loi et les faits 

d 'expér ience . 

V . 

Ces essais pour sauver une loi manifestement inexacte étaient 

év idemment i l lusoires ; la loi devait ê t re abandonnée ; mais , en 

renonçan t à cette loi, fallait-il r enoncer en même temps à l ' idée 

qui avait guidé ses inventeurs ? Entre la force électromotriee 

d 'une pile et la cha leur engendrée par la réaction dont cette pile 

est le siège, on avait établi une relat ion que les faits démen ta i en t ; 

devait-on renoncer à relier l 'une à l ' au t re ces deux g r a n d e u r s ? 

C'est à cet avis que semblait se ranger M. Edlund , lorsqu' i l 

écrivail(l) : « La quant i té de chaleur que les phénomènes chimi­

ques produisent dans les couples n 'a aucune relation immédia te 

avec la cha leur consommée par les forces é lectromotr ices , et par 

conséquent cette dern iè re ne peut ê t re calculée au moyen de 

la p remiè re . « 

Cet avis manquai t de l 'audace qui conduit aux grandes 

invent ions . En t re la chaleur chimique et la chaleur voltaïque, il 

était possible d 'établir une re la t ion, et c'est aux idées introdui tes 

en phys ique par le principe de Carnot que cette re la t ion allait 

ê t re r a t t achée . 

(1) EDLCSD, Ursache der von Peltier entdeckten galvanischen Abkühlungs­

und Erwärmungsphxnomene [ P o g g e n d o r f f ' s A n n a l e n , t. C X X X V I I , p. 

1 8 6 9 ) . 
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E D 1878 , M. H. von I lelmholtz(I) , sans chercher à const i tuer 

unethéor ie générale de la pile vol taïque, donnai t , en p renant pour 

guide le principe de Carnot, des formules applicables à certaines 

piles part icul ières ; les déterminat ions expérimentales faites 

par M. James Moser(2) dans le laboratoire de M. II. von Helm-

holtz s 'accordaient p le inement avec ses formules . Nous aurons 

à revenir sur ce t ravai l . 

Dans la même année , M. F . Braun(^) cherchai t à découvrir , 

au moyen des lois que la t h e r m o d y n a m i q u e a inlroduites en 

physique, le lien théorique qui existe ent re la chaleur chimique 

et la chaleur voltaïque. Voici, en résumé, les considérations 

qu'exposait le savant professeur de Ti ibingen : 

Tandis que le travail mécanique peu t se t ransformer in tégra­

lement en cha leur , on sait que la chaleur ne peut se t ransformer 

intégralement en t ravail mécanique. L'application du principe 

de l 'équivalence aux phénomènes électr iques conduit à se deman­

der si le travail mécanique peut ou non se t ransformer intégrale­

ment en énergie potentielle électr ique ou inversement . L'examen 

de cette question conduit M. F . Braun aux conclusions suivantes : 

L'énergie potentielle électr ique peut se t ransformer presque 

intégralement en travail et in tégra lement en chaleur . Le travail 

mécanique se t ransforme in tégra lemeut en chaleur , mais seule­

ment d 'une manière part iel le en travail é lect r ique. Enfin la 

chaleur ne peut , en général , se t ransformer in tégralement ni en 

travail , ni en énergie é lec t r ique . 

Dès lors , il est aisé de comprendre que la force électromotrice 

d 'une pile ne soit pas mesurée par la quant i té de chaleur que 

dégage la réaction chimique dont cette pile est le siège. Cette 

chaleur dégagée par la réaction chimique n'est pas intégrale-

(1) H . V O N H E L M I I O L T Z , Ueber galvanitche Strvme verursaeht durch Conten-

tratinnsunterëchiede. Folgerungen aus der mechanische Wàrmelheorie 

( W i e d e m a n n ' s A n n a l e n , t. III, p. 2 0 1 , 1 8 7 8 ) . 

(2) .1. M O S E R , Galvanische Strcime zwischen verscliieden concenCrirten 

L'ùsungen desselben Kürpere und Spannungsreihen ( W i e d e m a n n ' a A n n a l e n , 

t. III, p . 2 1 6 , 1878) . 

(3) F . B R A U N , Ueber die Elekiricitaisentwickelung ah équivalent c/iemischer 

Prozetse ( W i e d e m a n n ' s A n n a l e n der P h y s i k u n d C h e m i e , t. V, p. 1 8 2 , 1 8 7 8 ) . 
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ment t ransformable en travai l é lec t r ique ; u n e part ie seulement 

de cette chaleur est susceptible de subir u n e semblable t ransfor­

mat ion, et cette part ie constitue la cha leur vo l ta ïque ; la cha­

leur ch imique n'est donc pas égale à la cha leur voltaïque ; elle est 

u n e limite supérieure de la chaleur vol ta ïque . 

Nous ne détail lerons pas ici les ra isonnements par lesquels 

M. F , Braun était pa rvenu à ces conclusions. Il nous suffira de 

r e m a r q u e r qu 'el les n 'é ta ient pas d 'accord avec l 'expérience. 

En effet, s i , pour la p lupar t des couples, la cha leur chimique 

est supér ieure à la la cha leur vol ta ïque , il en est, cependant , 

où la chaleur voltaïque est supér ieure à la cha leur chimique . 

Favre , M. Raoult , M. Ed lund , en on fait connaî t re p lus ieurs , 

et, peu d 'années après , M. F . Braun devait en découvri r deux 

nouveaux exemples . 

Toutefois, si les idées de M. Braun ne peuvent ê t re regardées 

comme absolument conformes à la vér i té , du moins doit on 

reconnaî t re qu 'aucune des considérations émises j u s q u e là par 

les divers physiciens n 'avait plus approché d e l à vér i table théorie 

t he rmodynamique de la pile. 

VI. 

Cette théor ie fut créée l 'année même où M. F . Braun avait 

publié le mémoire que nous venons d 'analyser . 

En 1878 , l ' i l lustre professeur de New-Hawen, M. J . Wil la rd 

Gibbs, terminai t la publication de son ouvrage s u r l'équilibre 

des substances hétérogènes. Il consacrait le dernier chapi t re de 

celte œuvre de génie à la théorie de la pile voltaïque ( 1 ) . 

Ce chapi t re est const i tué par le développement de cette un ique 

proposit ion : La force élertromolrice d'une pile voltaïque est 

égale au travail non compensé qu'engendrerait la réaction qui 

( I ) J . W I L U R D G I B B S , On the equilibrium of heterogeneou» mbttanees. — 

Modification of the condition» of equilibrium. b\j eleclromotive force». 

Theory of a perfect electro-chemiral apparatus ( T r a n s a c t i o n s C o m i e c t i c u t 

A c a d e m y , t. I I I , p p . SOl-u'20, j u i n 1 8 7 8 ) . 
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se produit, dans cette pile, pendant qu'une unité d'électricité 

traverse le circuit, si celte réaction s'accomplissait en dehors do 

toute action électrique. 

La chaleur chimique se compose de deux parties : la chaleur 

compensée et la chaleur non compensée ; d 'après la proposition 

précédente, c'est à la chaleur chimique non compensée que la 

chaleur voltaïque est égale ; quant à l'excès de la chaleur chimique 

sur la chaleur vol taïque, à ce que Favre nommait la chaleur qui 

reste confinée dans la pile, il représente la chaleur chimique 

compensée. 

La chaleur ch imique non compensée est essentiel lement 

positive si la réaction dont la pile est le siège est susceptible de 

se p rodui re d ' e l l e -même; au cont ra i re , la cha leur ch imique 

compensée peut être posit ive, nulle ou négative ; par conséquent , 

dans une pile, la chaleur ch imique peut être supér ieure , égale 

ou inférieure à la chaleur vol ta ïque . 

La loi énoncée par M. J. Wi l la rd Gibbs r end compte 

aisément des faits découverts pa r Favre et par M. Raou l t ; mais 

cette concordance généra le , quali tat ive, ne suffirait assurément 

pas à met t re hors de doute l 'exactitude de cette loi. On est en 

droit , ' avan t d ' admet t re cette loi, de réclamer qu'el le soit 

soumise à des vérifications expér imentales précises . 

Les recherches de M. H. von Helmhollz et de M. J . Moser 

fournissent une p remiè re catégorie de vérifications. 

Dans un couple hydro-é lec t r ique , la force électromotrice 

dépend de la concentrat ion plus ou moins grande des liquides 

qui baignent les é lec t rodes . 

Afin de préciser l ' influence que la concentrat ion des l iquides 

exerce sur la force électromotrice, M. James Moser (!) ent repr i t 

l 'étude de piles dans lesquelles la réaction produite à un pôle est 

renversée à l 'autre pôle ; la force électromotrice d 'une semblable 

pile dépend alors un iquement de la concentrat ion des l iquides . 

(1) J . MOSER, Galvanische Ströme zwischen verschieden conet-ntrirten 

Lösungen desselben Körpers und Spannungsreihen ( M o n a t s b e r i c h t e der 

Ber l iner A k a d e m i e , 8 n o v . 1 8 7 7 . — W i e d e m a n n ' s A n n a l e n der P h y s i k u n d 

C h e m i e , t. II], p. 216, 1 8 7 8 ) . 
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Voici comment M. James Moser réalisait une semblable pile : 

Deux vases, mis en communicat ion par un s iphon, renfer­

maient des dissolutions inégalement concentrées d ' un même sel 

méta l l ique . Deux é lect rodes , formées du métal qui en t re dans la 

consti tut ion de ce sel, plongeaient dans ces vases . 

En même temps que M. Moser mesurait la force électromotrice 

de semblables piles au laboratoi re de M. I I . von I lelmholtz, 

celui-ci l 1) appliquait les proposi t ions de la t he rmodynamique 

aux phénomènes étudiés par M. Moser. Quelques années plus 

t a rd , M. H. von I le lmhol tz (2) revenait de nouveau à la théorie 

de ces phénomènes . 

La théor ie développée par M. I I . von I le lmholtz était fondée 

sur des hypothèses pa r t i cu l i è res ; mais il est aisé de m o n t r e r a ) 

que ces hypothèses sont , en réa l i té , des conséquences de la pro­

position générale énoncée par M. J . Wi l la rd Gibbs, en sorte 

que vérifier expér imenta lement les formules de M. H. von Helm-

hol tz , c'est vérifier en même temps la théorie de M. Gibbs. 

Or , voici le résul tat r e m a r q u a b l e obtenu par M. H. von 

Ilelmholtz : 

Les dissolutions renfermées dans les deux vases dont se com­

posaient chacune des piles étudiées par M. J . Moser, aVaient des 

tensions de vapeur différentes. M. von Helmholz montra que, 

connaissant la variat ion que subit la tension de vapeur de ces 

dissolutions lorsqu 'on fait var ier leur concentra t ion, on 

pouvai t calculer la valeur de leur force é lectromotr ice . 

Veut-on avoir une idée de l 'accord en t re la valeur de la force 

é lectromotr ice ainsi calculée et la va leur de la même force 

électromotrice dé terminée expér imenta lement ? 

(1) H . V O N H E L H U O L T Z , Veber galvanische Ströme verursacht durch Con-

centralionsunlerschiede. Folgerungen aus der mechanische Wärmetheorie 

( M o n a t s b e r i c h t e der B e r l i n e r A k a d e m i e , 2 6 n o v . 1 8 7 7 . — W i e d e m a n n ' s 

A n n a l e n der P h y s i k u n d C h e m i e , t. I I I , p . 2 0 1 , 1 8 7 8 ) . 

(2) H . V O N I I E L M Ü O L T Z , Zur Thermodynamik chemischer Vorgänge. II. 

Versuch über Chlorzink-Calomel Elemente ( lu à l ' A c a d é m i e de Berl in le 

2 7 ju i l le t 1 8 8 2 . — Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften zu 

Bertin, 1 8 8 2 , p . 82Ö). 

(3) P. D I H E M , Le potentiel thermodynamique et ses applications, 1· partie , 

c h a p i t r e V I I , P a r i s , 1886. 
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Pour u n e pile à ch lo rure de zinc et calomel, deux méthodes 

de calcul différentes appliquées aux formules de M. H. von 

Helmholtz ont donné les valeurs suivantes de la force électro-

motrice (en uni tés C. G . S.) 

£ = 0 , 1 1 5 7 9 , 

S = 0 ,11435 . 

D 'aut re par t , M. von Helmholtz a dé terminé expér imenta le­

ment la va leur de & \ dans u n espace de treize jours , elle 

a oscillé e n t r e 0 ,11648 et 0 , 1 1 4 2 8 ; sa va leur moyenne a été 

0 ,11344. L'écart en t r e cette va leur et l 'une quelconque des 

deux valeurs calculées est inférieur aux oscillations de la force 

électromotrice. 

Les recherches de M. von Helmholtz fournissent encore u n e 

autre vérification de la proposit ion énoncée par M. Gibbs. 

Lorsqu'on élève d 'une quant i té infiniment petite dT la t em­

pérature T d 'un couple galvanique, sa force électromotrice 

augmente d 'une quant i té infiniment petite qui , toutes choses 

égales d 'a i l leurs , est proport ionnel le à dT ; désignons cet 

accroissement par edT . 

Soient, pour la même pile, L la chaleur ch imique et V la cha­

leur voltaïque ; soit, en ou t r e , E l 'équivalent mécanique de la 

chaleur. En t re ces diverses quan t i t é s , on a la relat ion : 

(9) l _ v = - ï » . 

On voit par cette relat ion, que les deux quanti tés (L — V) et e 

sont de signe cont ra i re , en sorte que l 'on peut énoncer les 

propositions suivantes : 

Si, dans un couple, la chaleur chimique est supér ieure à la 

chaleur vol ta ïque, la force électromotrice du couple d iminue 

lorsque la t empéra tu re croî t . 

Si, dans un couple, la chaleur chimique est infér ieure à la 

chaleur voltaïque, la force électromotrice du couple croit en 

même temps que la t e m p é r a t u r e . 

Si, dans un couple, la chaleur ch imique est égale à la chaleur 
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voltaïque, la force é lectromotr iee du couple est i ndépendan te 

de la t e m p é r a t u r e . 

Cette relation ( 9 ) , M. von Helmholtz l'a obtenue(l) par des 

hypothèses et des ra i sonnements d i rec ts ; mais on peut la regar­

de r^ ) comme contenue implici tement dans la proposi t ion géné­

rale de M. Gibbs, en sorte que l 'on vérifiera cette de rn iè re en 

vérifiant la relation (9); c'est ce qu 'a fait M. Siegfried Czapski(3). 

On peut encore déduireO) de la proposit ion générale de 

M. Gibbs une autre conséquence susceptible d 'ê t re soumise au 

contrôle de l 'expérience. 

Imaginons qu 'une pile soit soumise à u n e pression var iable . 

Lorsqu'on augmente cette pression de dP, la force é lec t romo­

trice de la pile subit une augmentat ion que nous pouvons dési­

gne r par sdP. 

D'autre part , lorsque la pile met en mouvement une quan t i t é 

d'électricité égale à l 'unité , elle est le siège d 'une réaction qui est 

accompagnée d 'un certain accroissement de v o l u m e ; soit W cet 

accroissement de vo lume . 

Ent re les deux quanti tés s et W on peut établir la relat ion très 

s imple : 

(10) e = — W . 

Si donc la réaction dont la pile est le siège est accompagnée 

d 'une augmentat ion de volume, la force électromotrice de la pile 

décroit lorsque la pression croit . 

Si, au cont ra i re , la réaction dont la pile est le siège est accom­

pagnée d 'une diminution de volume, la force électromotrice de 

la pile croît avec la pression. 

( 1 ) H . V O N H E L M H O L T Z , Zur Thermodynamik chemischer Vrogänge, F. 

( P r é a m b u l e d u m é m o i r e , lu à l ' A c a d é m i e des S c i e n c e s de B e r l i n , le 2 février 

I 8 S 2 . — S i t z u n g s b e r i c h t e der Ber l iner A k a d e m i e , 1 8 8 2 , p . 2 ) . 

(2) P. DoHEH, Le potentiel thermodynamique et ses applications, I e part ie , 

chapi tre VII , P a r i s , 1 8 8 6 . 

(5) S . C Z A P S K I , Ueber die thermische Veränderlichkeil der electromotori-

tchen Kraft galvanischer Elemente und ihrer Beziehung zur freien Energie 

derselben ( W i e d e m a n n ' s A n n a l e n , t . X , p . 8 9 5 , 1 8 8 4 ) , 

(i) P. D U H E H , Le potentiel thermodynamique et ses applications, p. 1 1 7 , 

Paris, 1 8 8 6 . 
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Si la réaction n'est pas accompagnée d 'une variat ion de 

volume sensible, la force électromotrice est sensiblement i n d é ­

pendante de la pression. 

Les piles qui dégagent des gaz, telle que la pile de Bunsen , 

sont le siège d 'une réact ion chimique accompagnée d ' u n e 

augmentat ion de volume cons idérable ; la force électromolrice 

de semblables piles est d 'autant plus faible que la pile fonctionne 

sous une pression plus considérable . Les piles à gaz sont , au 

contra i re , le siège d 'une réaction chimique accompagnée d 'une 

grande cont rac t ion; la force électromotrice de ces piles augmente 

avec la pression. Enfin, dans les piles où aucun élément gazeux 

n ' en t re en j eu , telle que la pile de Daniel i , la réaction chimique 

n 'entra îne qu 'une faible variat ion de v o l u m e ; ces piles ont donc 

une force électromotrice sensiblement indépendante de la p res ­

sion. 

L'expérience vérifie ces prévisions de la théor ie . Récemmen t , 

M. II . Gi lbaut( l ) a effectué de fort belles recherches destinées à 

soumet t re la relat ion (9) au contrôle des faits. Voici le tableau 

qui résume les résultats de ses r e c h e r c h e s ; les forces é lectro-

motrices sont évaluées en dix-millièmes de vo l t s ; les pressions 

en centaines d ' a tmosphères . 

F i l e s . - W C 

I. Danie l i ( 8 ° / „ ZnSO»; U · / . CuSO*) . . . + 7 , 1 8 + 6 , 8 4 

II . Danie l i ( 2 0 • / 0 Z n S O , j CuSO* à sa turat ion) . + 8 , 1 7 + s 
HI. D a n i e l i ( 2 7 , S 6 % ZnSC"; CuSO» à sa turat ion) + 2 , 2 + 2 

I V . W a r r e n de la R u e ( 1 % Z a C l » ) . . . . + 6 , 6 2 + 7 

V . W a r r e n d e la R u e (iO % Z n C l a ) . . . . — Kfli — 8 

V I . A c c u m u l a t e u r P l a n t é ( 8 , 8 ·/„ SO'H») . . — 1 2 , 7 — 1 2 

— B 8 6 — 6 0 0 

— 5 8 3 — 4 0 5 

+ 8 6 5 + 8 « 

Ces vérifications expér imentales variées met tent ho r s de doute 

(1) H. G u i i i U T , Variation de la force électromolrice det viles avec la 

pression ( C o m p t e s - R e n d u s , t. C X I I I , p . • i65, 1 8 9 1 ) . Étude sur ta variation 

de la force électromotrice des piles avec la pression (La l u m i è r e é l e c t r i q u e , 

t . X L I I , pp. 7 et 6 3 , 1 8 9 1 . — A n n a l e s de la F a c u l t é des S c i e n c e s de T o u ­

l o u s e , t. V, 1 8 9 1 ) . 
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l 'exacti tude de la loi générale par laquelle M. Gibbs a rel ié la 

cha leur ch imique et la chaleur voltaïque ; elles ne laissent p lus 

r ien dési rer , sinon que cette loi , au lieu d 'appara î t re comme un 

postulatum isolé, soit reliée aux hypothèses fondamenta les sur 

lesquelles repose la théor ie des phénomènes é lect r iques . 

C'est la tâche à laquelle nous avons consacré u n e bonne pa r t 

de nos efforts ( I ) . 

VII. 

Voyons quelles sont les conséquences générales que la nouvel le 

théorie de la pile in t rodui t dans le domaine de la mécanique 

ch imique . 

La t h e r m o d y n a m i q u e fait dépendre la possibilité d 'une 

modification du signe du travail non compensé engendré par le 

sys tème qui subit cette modification. La lai ainsi ob tenue peut 

choquer les habi tudes d 'un certain n o m b r e d 'espr i t s ; la cha leur 

non compensée n 'es t pas, comme la chaleur totale engendrée 

dans u n e réac t ion , d i rec tement accessible aux mesures calori­

m é t r i q u e s ; il est bien vrai que , dans sa définition, on ne fait r ien 

en t re r , en dern iè re analyse , s inon des notions emprun t ée s 

à l ' expé r i ence ; mais la voie qui conduit de ces not ions à celle 

de quant i té de cha leur non compensée est si dé tou rnée , que 

cette de rn i è r e quant i té semble n 'avoi r q u ' u n e existence tout 

a lgéb r ique ; cer ta ins physiciens, sur qui les considérat ions de 

p u r e logique ont peu de prise, et qui voudra ien t ne jamais 

par ler que de quanti tés directement mesurables , accepteraient 

peut -ê t re difficilement une théor ie reposant sur des not ions 

aussi peu concrè tes . 

Le déve loppement m ê m e de la théor ie dissipera leurs scru­

p u l e s ; nous vovons en effet que , toutes les fois que la réaction 

( 1 ) P . D O I I E M . te potentiel thermodynamique et tes application!, 3 « par­

t i e , P a r i s , 1 8 8 6 . — Leçom sur l'électricité et le magnétisme, t r I, livre I V 

et l i vre VI, P a r i s , 1 8 9 1 . 
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étudiée peut ê t re employée à produire un courant , la chaleur 

voltaïque de la pile ainsi ob tenue , é lément dont la mesure se 

ramène à celle de la force électromotr ice, nous fera connaî t re 

la chaleur non compensée produite dans la réaction. 

La théorie du pontentiel t h e r m o d y n a m i q u e repose donc , 

comme la the rmoch imie , sur l 'emploi de g randeurs d i rec tement 

accessibles à l ' expér ience; mais, tandis que le calorimètre 

fournit à la thermochimie tous les renseignements dont elle a 

besoin, la nouvelle théor ie condui t à d e m a n d e r non seulement 

au calor imètre la valeur de la chaleur totale engendrée dans 

une modification, mais encore à la pile voltaïque le départ de 

cette chaleur en chaleur compensée et chaleur non compensée. 

On voit par là la place p répondéran te que t ient , dans la théorie 

du potentiel t h e r m o d y n a m i q u e , l ' in terprétat ion, proposée par 

M. J . Wi l l a rd Gibbs, de la différence en t re la chaleur chimique 

et la chaleur vol ta ïque; on comprend pourquoi , dans cette 

Introduction à la Mécanique Chimique, l 'examen de cette 

interprétat ion ne pouvait ê t re passé sous silence. 

Cette interpréta t ion va nous permet t re de r épondre à une 

question qui se pose na ture l lement . 

Les conséquences de la thermochimie sont souvent contredi tes 

par l 'expérience dans le domaine même de la ch imie ; nous 

avons longuement insisté sur ces contradictions ; toutefois, on 

ne saurai t le méconnaî t re , dans la majorité des cas, les phé­

nomènes chimiques se produisent dans le sens prévu par les 

règles de la thermochimie . La théorie du potentiel t he rmodyna­

mique peut-elle r end re compte de ces confirmations fréquentes 

en même temps que de ces contradictions que rencontre la règle 

du travail m a x i m u m ? 

La théor ie du potentiel t h e r m o d y n a m i q u e et la thermochimie 

ne diffèrent l 'une de l 'autre qu 'en ce que la première subst i tue 

la chaleur non compensée à la chaleur totale, que la seconde 

prend seule en considérat ion. Si donc , dans certains cas, la 

chaleur non compensée diffère peu de la chaleur totale, les 

théorèmes fournis p a r l a t he rmodynamique seront, dans ces cas 

là, d'accord avec les conséquences de la the rmochimie . 
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Lorsqu 'un état d 'équi l ibre est établi , une modification virtuelle 

du système n ' en t ra ine aucun travai l non compensé ; par consé­

quent , lorsqu 'une modification se produi t dans un système dont 

l 'état diffère peu d 'un état d 'équi l ibre , la chaleur non compensée 

produi te par cette modification est voisine de z é r o ; la chaleur 

totale est p resque exclusivement composée de chaleur compen­

sée ; comme cette dern ière peut aussi bien ê t re négative que 

positive, la modification peut aussi bien absorber de la chaleur 

qu'en dégager ; il n 'y a aucune raison pour qu'el le soit d 'accord 

avec les règles de la the rmoch imie . 

On s'explique ainsi comment les recherches sur les phé­

nomènes de dissociation, en é tud ian t des systèmes dans des 

conditions voisines de celles qui correspondent à l 'équilibre et 

qui produisent un renversement dans le sens des réact ions, ont 

mis en évidence une foule d 'exceptions aux lois de la t he rmo­

chimie . 

Lorsque l 'état du système au sein duque l se produi t une 

modification s 'écarte de plus en plus des condit ions qui assurent 

l 'équi l ibre , la chaleur non compensée augmente de plus en plus ; 

ne peut-il pas arr iver qu 'e l le grandisse assez p o u r représenter la 

majeure par t ie de la cha leur totale ? 

L 'é tude de la pile voltaïque pe rmet de r épondre à cette 

quest ion. Si la chaleur non compensée produi te dans la réaction 

dont la pile est le siège est sensiblement égale à la chaleur totale, 

la cha leur vol ta ïque sera sensiblement égale à la chaleur 

c h i m i q u e ; la pile vérifiera sens ib lement la loi proposée par 

M. Jou le , M. H. von Helmhol tz et E d m . Becquerel . 

Or, dans les piles qui ont une force électromotrice énergique, 

la chaleur vol ta ïque diffère en général de la chaleur c h i m i q u e ; 

mais la différence entre ces deux quant i tés de chaleur est souvent 

assez peti te lorsqu 'on la compare à la va leur de la chaleur 

vol taïque. Voici, pa r exemple , quelques nombres , emprun tés à 

M. Raoul t , qu i met tent ce résul ta t en évidence. 
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C O U P L E S . 
C H A L E U R 

C H I M I Q U E . 

C B A L E U R 

V O L T A I -

Q U K . 

A 

P ô l e + Pô le — 

C H A L E U R 

C H I M I Q U E . 

C B A L E U R 

V O L T A I -

Q U K . 

A 

cal cal cal 

C u , CuSO* F e , FeSO* 1 9 , 0 9 5 1 4 . S 7 9 + 4 , 5 1 6 

P t , 2 A z 0 5 H + 3 H 8 0 Zi i ,SO»H* + Aq 4 5 , 2 8 0 4O,G30 + 2 , 6 3 0 

P t , 2 A z O B H + 3 H » 0 Z n , KOH + A q 4 7 , 2 0 0 S 0 . 1 9 0 — 2 , 9 9 0 

Cu, CuSO* Z n , K O H + Aq 3 0 , 2 3 0 3 2 , 2 6 0 — 2 , 0 3 0 

Cl (gaz ) , HC1 Cu, CuSO* 2 9 , 2 0 0 2 6 , 0 3 1 + 5 , 1 4 9 

Par conséquent on peut dire qu'en général, pour les réac­

tions très énergiques, la chaleur non compensée diffère peu 

de la chaleur totale ; ces deux quant i tés ont alors le même signe ; 

toute réaction qui se produi t d'elle même devant cor respondre 

à un travail non compensé positif, on voit q u ' u n e réaction 

très énergique se produisant d'elle même es t , en généra l , 

accompagnée d 'un dégagement de cha leur . Nous r e t rouvons 

ainsi le p r inc ipe énoncé par M. J . ï h o m s e n ; mais nous ne le 

re t rouvons pas comme loi généra le , il nous apparaî t comme une 

sorte de loi l imi te , applicable seulement aux réactions violentes. 
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C H A P I T R E X I . 

L e d é p l a c e m e n t d e l ' é q u i l i b r e . 

I . 

L'emploi de la t h e r m o d y n a m i q u e en mécan ique chimique 

a t ransformé les idées des physiciens touchant l ' influence que 

la chaleur exerce sur les réact ions . II ne saurai t ê t re quest ion, 

dans ce l ivre dest iné à exposer b r ièvement les idées maîtresses 

de la nouvelle doc t r ine , d ' énumére r les nombreuses applications 

qui en ont été faites aux divers cas de dissociation et les 

vérifications expérimentales auxquel les ont condui t ces appl i­

cat ions. 

Mais il est certaines conséquences des nouveaux principes 

qu i , par leur impor tance et l eur général i té , mér i t en t d 'ê t re 

examinées en dé ta i l ; c'est à ces conséquences que sera consacré 

le présent chapi t re . 

Imaginons un système qui est placé dans des conditions 

bien dé terminées et qui est porté à une tempéra ture dé te r ­

minée . C'est, par exemple, une certaine masse d 'eau, en partie 

à l'état l iquide, en partie à l 'état de vapeur , qui se t rouve 

contenue dans un récipient de volume donné . Un certain état 

d 'équi l ibre , défini par les principes qui ont été exposés au 

chapitre IX , va s 'é tabl i r ; l'eau et la vapeur p r e n d r o n t chacune 

des densités convenablement choisies; une part ie bien dé te r ­

minée du s \ s tème sera à l 'état de vapeur . 
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Cet équil ibre étant établ i , élevons d 'une petite quant i té la 

t empéra ture du système, sans changer les conditions dans 

lesquelles il se t rouve placé; sans changer , par exemple , le 

volume qu'occupe not re masse d 'eau. Ce changement de 

tempéra ture va changer les conditions d ' équ i l ib re ; le système 

qui était en équi l ibre à la t empéra tu re pr imit ive , n'y sera plus 

à la t empéra tu re nouve l le ; nne t ransformation va s'y produi re , 

de manière à ré tabl i r l 'équi l ibre t roublé . 

Or, et c'est là le théorème fondamental sur lequel nous voulons 

appeler l 'a t tent ion, cette t ransformat ion par laquelle se rétabl ira 

l 'équilibre t roub lé sera accompagnée d ' u n e absorption de 

cha l eu r ; par exemple , dans les conditions ord ina i res , ce sera la 

vaporisation d 'une petite quant i té de l iquide . 

Si, au cont ra i re , nous avions abaissé d ' u n e peti te quanti té la 

t empéra tu re du système, celui-ci serait devenu le siège d 'une 

t ransformation dégageant de la c h a l e u r ; par exemple , dans les 

conditions ord ina i res , une petite partie de la vapeur qu'il 

contient se serait condensée . 

Nous énoncerons donc la proposit ion générale que voici : 

Un système, placé dans des conditions déterminées, est en 

équilibre à la température T ; on change infiniment peu cette 

température ; le système devient alors te siège d'une certaine 

modification; produite à la température T, cette modification 

entraînerait une absorption de chaleur si elle a été déterminée 

par une élévation de température; elle entraînerait un dégage­

ment de chaleur si elle a été déterminée par un abaissement de 

température. Dans le cas particulier où les diverses modifica­

tions isolhermiques dont le système est susceptible s'effectuent 

toutes sans absorption ni dégagement de chaleur, une variation 

de la température ne trouble pas l'état d'équilibre. 

On voit que le système réagit en quelque sorte contre l'action 

calorifique des corps ex t é r i eu r s ; si ceux-ci élèvent sa t empé­

r a tu r e , le système va subir une modification qui absorbe de la 

c h a l e u r ; qu i , par conséquent, tend à abaisser leur t empé ra tu r e ; 

si, au contra i re , les corps extér ieurs abaissent sa t empéra ture , 

le système va subi r une modification qui dégage de la chaleur 
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q u i , par conséquent , tendra à élever l eu r t e m p é r a t u r e . Si donc 

les corps extér ieurs se comportent à l 'égard du système comme 

sources de cha leur , il se comporte à leur égard comme source de 

froid et inversement . 

Pour comprendre l ' importance de cette loi , faisons-en quelques 

applications. 

Voici u n mélange d 'oxygène , d 'hydrogène et de vapeur d 'eau, 

maintenu sous une pression constante , par exemple celle de 

l ' a tmosphère ; lo r sque , dans ce système, une certaine quanti té 

d 'oxygène et d 'hydrogène se combinent pour former de l 'eau, 

la réaction dégage de la chaleur ; lorsqu 'au contra i re une cer­

taine quant i té d'eau se dissocie, la réaction absorbe de la cha­

leur . Supposons l 'équil ibre établi dans ce système à une 

certaine t e m p é r a t u r e ; puis élevons la t empéra tu re d 'une petite 

quan t i t é ; d 'après le principe précédent , il va se p rodu i re dans 

le système une réaction absorbant de la cha leur , c'est à dire la 

dissociation d 'une certaine quant i té d ' eau ; ainsi, lorsqu 'on 

élève la t empéra tu re du système, la quant i té de vapeur d'eau 

qu'il r en fe rme au moment de l 'équi l ibre va en d iminuan t ; la 

vapeur d'eau se dissocie de plus en p lus . 

Voici maintenant un système qui r en fe rme du sélénium 

liquide, de l ' hydrogène , de l'acide s é l é n h y d r i q u e ; il est main­

tenu sous volume cons tan t ; lorsque, dans ce sys tème, une cer­

taine quant i té de sélénium et d 'hydrogène se combinent pour 

former de l'acide sé lénhydr ique , la réaction absorbe de la 

cha l eu r ; lorsqu'au contraire une cer taine quant i té d'acide sélén­

hydr ique se dissocie, cette dissociation est accompagnée d 'un 

dégagement de cha leur . Si l'on chauffe ce système, il renfer­

mera , au momen t où l 'équil ibre sera établi , d 'autant plus d'acide 

sé lénhydr ique que la t empéra tu re sera plus é levée. 

Ce que nous venons de dire de ces deux exemples part icul iers 

peut se général iser , et s 'énoncer de la maniè re suivante : 

Un sys tème renferme un composé en présence du mélange 

de ses é léments ; ce système est placé dans des conditions bien 

définies (il est, par exemple , maintenu sous volume constant , ou 

bien sous pression constante) de manière qu'à chaque t e m p é r a t u r e , 
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il s'établisse dans ce système un état d 'équil ibre bien dé t e rminé . 

Supposons que , dans les conditions où le système est placé, 

le composé qu'il renferme soit forméavec dégagement de chaleur; 

au moment de l'équilibre, la dissociation de ce composé sera 

d'autant plus avancée que la température sera plus élevée. 

Supposons, au contra i re , que , dans les conditions où se t rouve 

le sys tème, le composé qu'il renferme soit formé avec absorption 

de chaleur; plus la température sera élevée, plus, au moment de 

l'équilibre, sera grande la masse du corps composé qu'il ren­

ferme. 

On voit quel j ou r ces proposit ions je t ten t sur la mécanique 

chimique : à haute t empéra tu re , les composés exothermiques se 

dissocient en leurs é léments ; les composés endothermiques se 

forment aux dépens de l eu r s é l é m e n t s ; voilà pourquoi , à des 

t empéra tu res élevées, II. Sainte-Claire Deville a pu dissocier 

l 'eau, l 'oxyde de carbone , l'acide carbonique , l 'acide sulfureux, 

l'acide ch lo rhydr ique ; pourquoi M. Dit te , MM. Troost et Hau-

tefeuille ont pu former d i rec tement l 'acide sé l énh jd r ique , l 'oxyde 

d 'a rgent , l 'ozone, le sesquichlorure de si l icium. 

La loi du déplacement de l'équilibre avec la température — 

c'est le nom que M. J. H. Van t' Hoff donne à la proposition q u e 

nous venons d 'exposer — m a r q u e donc que les composés 

exothermiques et les composés endothermiques jouen t , dans la 

mécanique ch imique , un rôle opposé- Les uns sont d 'autant 

moins stables, les autres d ' au tan t plus stables que la t empéra tu re 

est plus élevée. 

Mais l 'opposition en t re ces deux classes de composés n 'est pas 

du tout celle que proposait la doctr ine the rmoch imique . Suivant 

la the rmochimie , les corps exo the rmiques se formaient directe­

ment aux dépens de leurs é léments , les corps endo the rmiques se 

décomposaient spon tanément en leurs é léments . 

Au cont ra i re , pour la mécanique chimique actuel le , les corps 

exothermiques peuvent se décomposer spontanément en leurs 

é l é m e n t s ; et plus la t empéra tu re sera élevée, plus cette décom­

position sera notable . Les corps endo thermiques peuvent se 

former di rectement aux dépens de leurs é léments ; et plus la 
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t empéra tu re sera élevée, p lus cette combinaison sera aisée. 

Ainsi, si le principe du travail maximum peu t ê t re regardé 

comme une règle f réquemment vérifiée l o r squ 'on l 'applique aux 

réact ions qui se produisent à la t empé ra tu r e o r d i n a i r e ; si même 

on peut admet t r e , avec M. i. H. Van t'Hoff, que ce principe 

serait r igoureusement vrai aux t empéra tu re s voisines du zéro 

abso lu ; on doit s 'a t tendre , au con t ra i r e , à voir les exceptions à 

ce principe devenir de plus en plus nombreuses , de plus en plus 

marquées , au fur et à mesure que l 'on é tud ie des réact ions 

produi tes à des t empéra tu res plus é l evées ; en in t roduisant en 

chimie l 'emploi des hautes t empéra tu re s , I I . Sainte-Claire 

Deville assurai t la ru ine de la t h e r m o c h i m i e . 

II. 

Comment ce pr incipe, à la fois si simple et si fécond, du 

déplacement de l 'équilibre ch imique avec la t e m p é r a t u r e , a-t-il 

pr is r ang au nombre des vérités admises dans la science ? 

Il est r a r e q u ' u n e découver te de ce genre n 'a i t pas été au 

moins entrevue longtemps avant l 'époque où elle est généra le­

ment r econnue et admise . 

En part iculier nous t rouvons , du principe qui nous occupe, 

regardé comme un principe général de la théor ie de la chaleur , 

u n énoncé t rès préeis dans l ' immorte l m é m o i r e de Lavoisier et 

Laplace( t ) . Cet énoncé semblera i t peu t -ê t re obscur au lecteur , 

s'il ne remarqua i t pas que le mot chaleur y est parfois pris dans 

le sens d'élévation de température, et le mot froid dans le sens 

d'abaissement de température. Cette subst i tut ion, que nous 

n 'admet t r ions pas dans le langage au jourd 'hu i usité en phys ique , 

y était alors parfai tement to lérée , comme elle cont inue à l 'être 

dans le langage courant . Pour éviter toute confusion, en rep ro -

( 1 ) L A V O I S I E R et D E L A P L A C E , Mémoire mur la chaleur, lu à l ' A c a d é m i e des 

S c i e n c e s le 1 8 j u i n 1 7 8 3 . ( M é m o i r e s d e l ' A c a d é m i e d e s S c i e n c e s p o u r P a n -

n é e 1 7 8 0 , p p . 3 8 7 - 3 8 8 , P a r i s , 1 7 8 4 ) . 
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rluisant le passage du mémoire de Lavoisier et Laplace, nous 

avons marqué entre parenthèses l 'expression qu'exigerai t la 

r igueur mode rne ; voici ce passage : 

i La glace, en se résolvant en eau, absorbe, comme on l'a vu 

dans l 'article précédent , 60 degrés de chaleur ; celte propriété 

d 'absorber de la chaleur en devenant fluide, n 'est pas particu­

lière à cette substance, et l 'on peut assurer généralement que 

dans le passage de tous les corps à l'état fluide, il y a absorption 

de c h a l e u r ; car si, dans ce passage, un corps développait de la 

chaleur , il faudrait la soustraire (abaisser la température) pour 

le rendre fluide; il deviendrait donc solide par la chaleur (une 

élévation de température) et fluide par le froid (un abaissement 

de tempéra ture) , ce qui répugne à ce que l 'expérience nous 

apprend sur la fusion des corps. Le cas dans lequel il n 'y aurai t 

dans le passage a l 'état fluide, ni développement ni absorption 

de chaleur , quoique mathémat iquement possible, est infiniment 

peu p robab le ; on doit le considérer comme la limite des quan­

tités de chaleur absorbées dans ces passages. De là, nous pou­

vons nous élever à un pr incipe beaucoup plus général , et qui 

s'étend à tous les phénomènes produits p a r l a chaleur (l'éléva­

tion d e l à t e m p é r a t u r e ) : dans les changements causés par la 

chaleur (un accroissement de température) à l'état d'un système 

de corps, il y a toujours absorption de chaleur; en sorte que 

l'état qui succède immédiatement à une autre par une addition 

suffisante de chaleur (une action qui tend à élever la tempé­

rature) absorbe celte chaleur, sans que le degré de température du 

système augmente ; par exemple dans le changement de l'eau en 

vapeurs , il y a sans cesse de la chaleur absorbée, et le t h e r m o ­

mètre placé dans l'eau bouillante ou dans les vapeurs qui s'en 

élèvent, reste constamment au même d e g r é ; la même chose doit 

avoir lieu dans toutes les décompositions qui sont uniquement 

l'effet de la chaleur . > 

Près d 'un siècle devait s 'écouler avant que ce principe général 

et qui s'étend d tous les phénomènes produits par la chaleur fut 

r e t rouvé et que la clarté qu'i l projette sur la mécanique chimi­

que fut r econnue . 
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En 1876, M. J . Wi l la rd Gibbs ( 1 ) , appl iquant les lois générales 

du potentiel t he rmodynamique à la dissociation des gaz voisins 

de l 'état parfait, ment ionne br ièvement que , soit sous pression 

constante, soit sous volume constant, la propor t ion de gaz 

composé que le système renferme au moment de l 'équi l ibre est 

d'autant moindre que la t empéra tu re est plus élevée, si le gaz 

composé est formé avec dégagement de chaleur . 

En 1877 , M. J . Moutier(2) démontra i t , au moyen de la ther­

modynamique , le théorème suivant : Lorsqu 'une transformation 

s'accomplit sous une pression dé te rminée , il n'existe qu 'une seule 

tempéra ture pour laquelle la transformation soit r éve r s ib le ; au 

dessous de cette t empéra tu re , la transformation a toujours lieu 

avec dégagement de chaleur ; au contra i re , au dessus de cette 

t empéra tu re , la transformation s'accomplit avec absorption 

de cha leur . 

Ce théorème ne visait qu 'une certaine catégorie de phénomènes 

de dissociation : ceux dans lesquels le corps composé et les 

corps composants se séparent les uns des autres sans qu 'aucun 

mélange soit possible entre eux ; tel est, par exemple, le cas du 

carbonate de chaux qui se décompose en chaux et acide carbo­

n ique . P o u r ces phénomènes , il marque net tement la loi fonda­

mentale sur laquelle repose le principe du déplacement de 

l 'équi l ibre , à savoir que si, dans u n système, l 'équi l ibre est 

rompu par une élévation de t empéra tu re , lu transformation qui 

s'y produi t absorbe de la chaleur ; tandis que si l 'équil ibre y est 

rompu par un abaissement de t empéra tu re , la transformation 

qui s'y produi t dégage de la cha leur . 

M. Moutier ne s'est pas contenté de démon t r e r ce cas par t icu­

lier du principe du déplacement de l 'équi l ibre . Il a mon t r é le 

premier l ' importance capitale de ce pr incipe dans le domaine de 

la mécanique chimique ; le p remie r , il a annoncé que les faits 

(1) J. W I L L A R D G I B B S , On the. equilibrium of heterogeneoue substances 

(Transact ions of Connect icut A c a d e m y , vo l . Ill , p . 2 3 2 , 187(5). 

(2) J . M O U T I E R , Sur les transformation! non réversibles (Soc. P h i l o m a t h i q u e , 

3= sér i e , t. I, p . 3 9 , 1 8 7 7 ) . 
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surprenan ts , signales par MM. Troost et Hautefeuille,de corps qui 

se forment à une t empéra ture bien supér ieure à celle qui dé te r ­

mine leur décomposition étaient conformes aux principes de la 

the rmodynamique , pourvu que les composés en question fussent 

formés avec absorption de cha leur ; MM. Troost et Hautefeuille 

n 'avaient pas songé à relier ces synthèses suprenantes au sens 

du phénomène thermique qui accompagne la combinaison. C'est 

donc M. Moutier qui a reconnu le premier de quelle manière 

s 'opposent les uns aux autres les composés endothermiques et 

les composés exothermiques . La no te ( ' ) , très courte , où cette 

distinction se trouvait pour la p remière fois tracée, est d 'une 

telle importance dans l 'his toire de la mécanique chimique, que 

nous croyons devoir la reprodui re in-extenso : 

« J'ai i nd iqué , dans une précédente communicat ion, comme 

conséquence des principes de la t he rmodynamique , la proposi­

tion suivante : 

tLorsqu'une transformation s'accomplit sous une pression 

déterminée, il n'existe qu'une seule température pour laquelle la 

transformation soit réversible; ainsi, au dessous de celte tempé­

rature, la transformation a toujours lieu avec dégagement de 

chaleur; au contraire, au-dessus de cette température, la trans­

formation s'accomplit avec absorption de chaleur. * 

t Il faut entendre par transformation les changements d'état 

physique, les modifications isomériques, les combinaisons ou les 

décompositions chimiques . D'après cela, si deux corps se combi­

nent à une certaine t empéra tu re avec dégagement de cha leur , à 

une tempéra ture plus élevée le composé se dissocie ou bien les 

éléments peuvent se combine r ; à une t empéra tu re plus élevée 

encore , les é léments ne peuvent plus se combiner . Au con­

trai re , lorsque deux corps se combinent avec absorption de 

chaleur , il existe également u n e t empéra ture pour laquelle le 

phénomène est révers ible ; mais au dessous de cette tempéra­

tu re , les é léments ne peuvent plus se combiner , tandis qu 'au 

(t) J. MOI'TIEH, Sur les combinaisons chimiques produites avec absorption 

de chaleur (Suciété Philomathique, 5' série, t. 1, p. 96, 1877). 
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dessus de cette t empéra ture la combinaison est possible. > 

c MM. Troost et Hautefeuille ont publié récemment des expé­

riences qui mon t ren t que certains composés peuvent se produire 

à une tempéra ture supér ieure à celle qui dé te rmine leur décom­

position complète : ces corps sont le sesquichlorure de silicium, 

le pro tochlorure de silicium, le sous-fluorure de silicium, le 

protochlorure de plat ine, le protoxyde d 'argent et l 'ozone. 

M. Ditte a démontré l'existence de la même propriété pour les 

acides sélénhydrique et t e l l u rhydr ique . · 

t Ces faits intéressants peuvent s 'expliquer d 'une manière 

simple d'après ce qui précède, si la formation de ces divers corps 

a lieu avec absorption de cha leur . Or, les expériences de 

M. Hautefeuille ont établi que la combinaison de l 'hydrogène 

avec le sélénium absorbe de la cha leu r ; d 'après les expériences 

de M. Favre , la formation de l 'oxyde d 'argent a lieu également 

avec absorption de cha leu r ; les expériences de M. Berthelot ont 

établi également que la t ransformat ion de l 'oxygène ordinaire 

en ozone est accompagnée d 'une absorption de chaleur . » 

» A défaut de déterminat ions directes re la t ivement à la 

formation des autres composés, on déduit de la proposition 

générale énoncée au commencement de cette note la consé­

quence suivante : lorsque deux transformations, inverses l'une 

de l ' au t re , ont lieu à des t empéra tures différentes sous une 

même pression, celle qui s 'accomplit à la plus basse tempéra­

tu re dégage de la c h a l e u r ; celle qui s'effectue à la température 

la plus élevée absorbe au contra i re de la chaleur . » 

• La formation du bioxyde de ba ryum au moyen de la baryte 

et de l 'oxygène et la décomposition du bioxyde de ba ryum à une 

t empéra tu re plus élevée offrent un exemple de ces transforma­

tions i nve r se s ; M. Boussingault a ra t taché dern iè rement la 

décomposition du bioxyde de b a r y u m au phénomène général de 

la dissociation. D'après ce qui précède, la décomposition du 

bioxyde de ba ryum doit absorber de la c h a l e u r ; la combinaison 

de la baryte et de l'oxygène doit dégager de la cha leu r ; ce der­

nier résultat est conforme aux expériences de M. Berthelot . » 

i Si cette dernière proposition est généra le , il faut en con-
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d u r e que les composés susceptibles de se produire à une 

température supér ieure à celle qui dé termine leur décomposition 

complète sont précisément ceux dont la formation est accom­

pagnée d'une absorption de chaleur ; s'il en est ainsi, la forma­

tion de ces composés s 'explique d'après les principes de la 

théorie mécanique de la chaleur . » 

Dans un remarquable ouvrage( l ) , publié en 1884, M. J . II. 

Van 't IIofT donnai t , sous une forme plus générale , l 'énoncé du 

principe du déplacement de l 'équilibre avec la température ; 

cette dénomination même , qui met bien en évidence le sens de 

ce pr incipe, a été imaginée par lu i . Voici en quels termes il 

s 'exprimait : 

i Les considérations spéciales que j ' a i fait valoir pour l 'équi­

libre matériel dans ses formes différentes, conduisent à une 

conclusion simple et générale qu 'on peut expr imer , en abrégé, 

comme il suit : 

i Tout équilibre entre deux états différents de la matière 

(systèmes) se déplace, par un abaissement de température, vers 

celui des deux systèmes dont la formation développe de la 

chaleur. » 

t Cette formule, quoiqu 'abrégée, résume tout ce qu'el le 

doit indiquer . Elle comprend d 'abord les équil ibres tant 

chimiques que physiques ; elle indique ensuite également le 

résultat d 'un abaissement et d 'une élévation de la t empéra tu re . 

Elle exprime enfin que , s'il n 'y a pas de système qui se 

forme avec dégagement de chaleur , un changement de t empé­

ra ture ne déplacera pas l ' équi l ibre . Une seule circonstance a 

été sous en tendue , savoir la constance du volume qu'occupe la 

mat iè re . » 

M. J . H. Van ' t Hoff a donné de nombreuses applications du 

principe qui nous occupe; il n'a pas marqué de quelle manière 

il était possible de le déduire des lois fondamentales de la 

the rmodynamique ; la démonstrat ion dont manquai t ce pr incipe, 

( 1 ) J . I I . V A » ' T H O F F . Étudei de dynamique chimique, p , 1 6 1 , A m s t e r ­

d a m , 1 8 8 4 . 
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nous l 'avons donnée(l) en mont ran t qu' i l était une conséquence 

de cette aut re proposition : le potentiel thermodynamique d'un 

système est minimum lorsque le système est en équilibre stable. 

I I I . 

Le principe du déplacement de l 'équil ibre par la tempéra ture 

est assurément la conséquence la plus impor tante qui ait été 

déduite de la théorie du potentiel t he rmodynamique , du moins 

dans le domaine de la mécanique ch imique ; aucune n'éclaire 

avec plus de simplicité et de général i té la partie de cette science 

où l'on traite de l ' influence de la température sur les réactions. 

Une proposition analogue nous renseigne sur l 'influence que 

la pression exerce sur les t ransformat ions . 

Supposons qu 'un système soit en équil ibre à une certaine 

t empéra tu re , sous une certaine press ion; augmentons cette pres­

sion d 'une petite quanti té , sans r ien changer ni à la t empéra tu re , 

ni aux autres conditions dans lesquelles le système est p lacé; en 

général , l 'équil ibre sera r o m p u ; une réaction se produira dans 

le sys t ème ; la t he rmodynamique nous apprend que cette réac­

tion, produi te sous pression constante, serait accompagnée d 'une 

diminution de volume. 

Si, au cont ra i re , nous avions rompu l 'équilibre au moyen 

d 'une diminution de pression, le système aurait été le siège 

d 'une réaction capable de produi re une augmentat ion de volume. 

Si donc un même corps peut se présenter sous deux états a, b, 

et si le passage sous pression constante de l 'état o à l'état 6 est 

accompagné d 'une augmentat ion de volume, lo rsqu 'un système 

qui renferme à la fois le corps sous ces deux états sera en équi­

libre à une température donnée , il renfermera une quant i té du 

corps sous l'état a qui sera d 'autant plus g rande que la pression 

sera plus for te . 

(1) P . D O H B M , Sur le déplacement de l'équilibre (Annales «Je la Facul té 

des S c i e n c e s de T o u l o u s e , t. I V , N . , 1 8 9 0 ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Appliquons cette loi à quelques exemples . 

Lorsque l 'oxygène et l 'hydrogène se combinent sous pression 

constante pour former de l 'eau, il y a diminution de v o l u m e ; à 

une température donnée , un système en équil ibre qui contient 

de l 'oxygène, de l 'hydrogène et de la vapeur d'eau renfe rmera 

d'autant moins de vapeur d'eau que la pression sera plus faible. 

Lorsqu 'un mélange de chlore et de vapeur d'eau se t r a n s ­

forme sous pression constante en oxygène et acide ch lorhy-

dr ique, il y a augmentat ion de vo lume ; un abaissement de 

pression favorisera cette t ransformation, et un accroissement 

de pression l 'ent ravera . 

Lorsque l 'hydrogène et la vapeur d'iode se combinent sous 

pression constante pour former de l'acide iodhydr ique , il n 'y a 

aucune variation de v o l u m e ; aussi, un mélange d 'hydrogène , de 

vapeur d' iode et d'acide iodhydr ique , en équil ibre à une tem­

pérature donnée , aura-t-i l une composition qui demeurera 

invariable si l'on change la pression qu'i l suppor te . 

Les premières recherches relatives à ce principe du déplace­

ment de l'équilibre par la pression r emonten t à 1879. 

En 1879, en effet, M. G. Robin( ' ) montrai t que la méthode 

employée par M. Moutier pour préciser l'influence que la tempé­

ra ture exerce sur les réactions s'étendait aisément de manière à 

fournir la proposition suivante : 

A une température déterminée, il existe une seule pression sous 

laquelle l'équilibre soit établi ; sous les pressions plus élevées, il 

se produit une réaction accompagnée d'une diminution de 

volume ; sous les pressions moins élevées, il se produit une 

réaction accompagnée d'une augmentation de volume. 

Ce théorème, comme celui de M. Moutier, visait seulement les 

systèmes parfai tement hétérogènes ; mais il pouvait se généra­

liser, et c'est ce que M. Le Chatelier (2) a fait en 1884, en présen­

tant l 'énoncé suivant : 

(1) G. R O B I N , Sur les trantformations isothermiques non réversibles 

(Bul le t in de la Soc ié té P h i l o m a t h i q u e , 7 e s é r i e , t . I V , p . ï i , 1 8 7 9 ) . 

(2) H. L E C H A T E M E R , S u r u n énoncé général de la loi des équilibres 

chimiques ( C o m p t e s - R e n d u s , t. X C I X , p . 7 8 6 , 1 8 8 i . ) 
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t Tout système en équilibre chimique stable, soumis à l'influence 

d'une cause extérieure qui tend à faire varier soit sa conden­

sation (pression, concentration, nombre de molécules dans l'unité 

de volume) dans sa totalité ou seulement dans quelques unes de 

ses parties, ne peut éprouver que des modifications intérieures 

qui, si elles se produisaient seules, amèneraient un changement 

de température ou de condensation de signe contraire à celui 

résultant de la cause extérieure. > 

Cet énoncé, M. Le Chatelier l'a donné sans démonstrat ion, 

comme un complément de la proposition formulée par M. i. H. 

Van ' t Hoff. Une démonstration ( 1 ) analogue & celle que nous ayons 

donnée de cette dernière proposition permet d 'établir le théorème 

de M. Le Chatelier. 

Dans l 'énoncé que nous venons de rappor te r , M. Le Chatelier 

parle non seulement de la pression, mais encore des causes 

capables de faire varier la concentrat ion d 'une par t ie du système, 

dans le cas où cette partie du système est un mélange de concen­

tration variable; et, en effet, le théorème en question est tout 

à fait général : si l 'on p rend un système en équil ibre stable et 

si on fait agir sur lui une cause tendant a al térer une des gran­

deurs variables qui caractérisent l'état de ce système, le système 

va réagir contre cette action per tu rba t r i ce ; il va subir une 

modification dans laquelle la g randeur en question variera; 

et cette variat ion tend à d iminuer l ' intensité de l'action 

per turbat r ice . C'est à M. F . BraunC 2) qu'est dû cet énoncé 

général . 

On peut généraliser le principe précédent en lui donnant la 

forme suivante(3) ; 

Un système est en équilibre, à une température déterminée, 

(1) P . D L T I I U , Sur le déplacement de l'équilibre (Anna le s de la Facul té 

d e s Sc iences de T o u l o u s e , t . IV , N . , 1 8 9 0 . ) 

( 2 ) F . U R Â U N , Ceber einen allgemeinen qualitativen Satz für Zustands-

änderungen nebst einigen sich anschliessenden Bemerkungen, insbesondere 

ü'ier nicht eindeutige Systeme ( W i e d e m a n n ' s A n n a l e n , t . X X X I I I , p , 3 3 7 , 

1 8 8 8 ) . 

( 3 ) P . D U B B M , Sur le déplacement de l'équilibre ( inédit ) , 
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sous l'action de forces données ; à celles-ci, on adjoint des forces 

perturbatrices très petites et on maintient constante la tempéra­

ture ; le système prend un état d'équilibre différent du premier ; 

dans le passage du premier état d'équilibre au second, les forces 

perturbatrices effectuent toujours un travail positif. 

Les applications de ce principe sont innombrables . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A P I T R E X I I . 

É q u i l i b r e s v é r i t a b l e s e t f a u x é q u i l i b r e s . 

I. 

Lorsqu'on prend un système de corps en équi l ibre et qu'on 

en élève légèrement la t empéra ture , l 'équil ibre est r o m p u ; le 

système devient le siège d 'une transformation qui tend à rétablir 

un nouvel état d 'équi l ibre ; cette transformation absorbe de la 

cha leur ; c'est une loi que Lavoisier et Laplace ont énoncée com­

me « un principe général , et qui s 'étend à tous les phénomènes 

produits par la chaleur . » 

Ce principe rencontre de suite, dans l 'expérience, de flagran­

tes con t rad ic t ions : Voici un mélange de n i t re et de charbon; 

élevons-en graduel lement la t empé ra tu r e ; le système demeure 

d 'abord en équ i l ib re ; puis , tout à coup, lorsque la température 

a atteint une valeur suffisante, une réaction violente s'y produit 

et, cont ra i rement au principe précédent , cette réaction déter­

minée par une élévation de t empéra ture est accompagnée d'un 

dégagement de chaleur. 

En énonçant le principe général du déplacement de l 'équil ibre, 

Lavoisier et Laplace n ' ignoraient pas cette objection ; aussi, à la 

suite de l 'énoncé que nous avons rappelé au chapi t re précédent , 

ajoutent-ilsfl/ : 

( f ) L A V O I S I E R e t L A P L A C E , Mémoire tur la chaleur (Histoire de l 'Académie 

des S c i e n c e s p o u r l ' année 1 7 8 0 , p . 3 8 8 , P a r i s , 1784 ) , 
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— m — 
i La même chose doit avoir lieu dans toutes les décomposi­

tions qui sont un iquement l'effet de la chaleur , et si quelques 

unes en développent, ce développement est dû h des causes par­

ticulières; ainsi, dans la détonation du n i t re avec le charbon, le 

ni tre, en se décomposant , absorbe de la cha leu r ; mais comme au 

même instant la base de l'air fixe, contenue dans le charbon , 

s'empare de l 'air pur du n i t re , cette combinaison produi t une 

chaleur considérable . · 

Lavoisier et Laplace ignoraient que la décomposition même du 

nitre dégage de la cha leur ; mais, en admet tant qu'el le en 

absorbe, leur explication ne suffirait pas à dissiper la difficulté ; 

peu importe que la chaleur dégagée soit due à la décomposition 

du nitre ou à la combustion du cha rbon ; il n 'eu est pas moins 

certain que le mélange de ni tre et de charbon a été amené, par 

une élévation de tempéra ture , à éprouver une modification 

qui dégage de la cha leur ; l'objection demeure donc en son 

entier . 

Et cette objection n'est pas isolée; les exemples de réactions 

qui dégagent de la chaleur et qui sont déterminées par une élé­

vation de tempéra ture se comptent par mill iers, ou plutôt , ne se 

comptent pas . 

La décomposition de l'eau absorbe de la cha leur ; lors donc 

que l'on élève la t empéra tu re d'un mélange d 'oxygène, d ' h y d r o ­

gène, de vapeur d'eau, la vapeur d'eau doit se dissocier d e plus 

en p lus ; or, si nous prenons un mélange d'oxygène et d 'hydro­

gène, et si nous faisons croître graduel lement sa t empéra ture , 

nous n 'y dé terminerons tout d 'abord aucune réaction ch imique ; 

puis , tout à coup, lorsque la tempéra ture at te indra environ 

+ 800° C, une part ie du mélange gazeux passera avec explosion 

à l'état de vapeur d 'eau. 

La formation de l 'oxyde d'argent aux dépens de l 'oxygène et 

de l 'argent absorbe de la cha leur ; l 'oxyde d 'argent doit donc 

être d 'autant plus stable que la tempéra ture est plus é levée ; 

or, il suffit de chauffer l 'oxyde d 'argent à une t empéra tu re peu 

supérieure à 100° pour le décomposer. 

Toutes les réactions explosives, toutes Les combustions vives, 
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sont autant d'exceptions, ou mieux d'objections, au principe du 

déplacement de l 'équilibre par la t empéra tu re . 

Les actions chimiques ne sont pas les seules modifications qui 

fassent exception aux règles posées par la théorie précédente ; 

les changements d'état phys ique , les modifications allotropiques 

fournissent également des objections à cette théor ie . 

D'après cette théorie , lo r squ 'un liquide se transforme en 

vapeur , il existe a chaque t empéra tu re une pression et une 

seule pour laquelle il y a équi l ibre entre le l iquide et la vapeur; 

aux pressions inférieures à celle-là, le l iquide doit se transfor­

mer en vapeur ; aux pressions supér ieures , la vapeur doit se 

condenser . Ce n'est pas ce que mont re l 'expérience. Des gouttes 

d 'eau, suspendues dans un l iquide de même densité, peuvent, 

sans qui t te r l 'état l iquide, ê t re portées à une t empéra tu re où la 

tension de vapeur sa turée surpasse de beaucoup la pression 

qu'elles suppor ten t ; de la vapeur peut , sans se condenser, être 

comprimée au delà de la tension de vapeur sa turée , comme 

l'a mont ré Robert von Hclmholtz. 

Lorsqu 'un solide et le l iquide provenant de sa fusion sont 

soumis à la pression a tmosphér ique , il existe, d 'après la théorie 

précédente , une t empéra tu re et u n e seule où le solide est en 

équil ibre avec le l i qu ide ; aux tempéra tures plus élevées, le 

solide doit fondre ; aux tempéra tures plus basses, le liquide doit 

se congeler . Ce dern ie r résul tat n 'est pas conforme à l 'expé­

r i ence ; la tempéra ture d 'un corps peut être abaissée bien au 

dessous du point de fusion sans que ce corps cesse de demeurer 

l iquide . 

Lorsqu'un sel est en contact avec un dissolvant, il existe, h 

chaque t empéra tu re , une concentrat ion pour laquelle il y a 

équ i l ib re ; en présence d 'une dissolution moins concentrée, le 

sel solide doit se d issoudre ; d 'une dissolution plus concentrée, 

le sel dissous doit se précipi ter à l 'état solide. En ce dernier 

point, la théor ie n 'est pas d'accord avec l 'expérience, une disso­

lution peut ê t re ma in tenue sursa turée sans que le sel qui y est 

contenu cristallise. 

De même une dissolution gazeuse peut être main tenue sursa-
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turée dans des conditions de tempéra ture et de pression où , 

d'après la théorie précédente , le gaz devrai t se dégager. 

D'après la théorie précédente , il doit exister une tempéra ture 

où le soufre octoédrique et le soufre pr ismat ique soient tous deux 

en équi l ibre ; au dessus de cette tempéra ture , le soufre octaé-

dr ique doit être transformé en soufre p r i smat ique ; au-dessous 

de cette t empéra tu re , le soufre pr ismat ique doit se t ransformer 

en soufre octaédr ique. Or, au-dessous de la t empéra ture d'équi­

l ibre , on peut fort bien conserver indéfiniment du soufre 

prismatique sans qu ' i l se transforme en octaèdres. 

I I . 

Ces innombrables exceptions à la théorie que nous avons 

esquissée au chapitre précédent présentent toutes un commun 

caractère. 

Jamais nous ne rencont rons , dans le domaine des faits 

d 'expérience, une transformation que la théorie regarde comme 

impossible. Nous ne voyons jamais deux corps se combiner 

lorsque la théorie dit qu'i ls ne se combineront p a s ; un composé 

se dissocier, lorsque la théorie affirme qu'il ne se décomposera 

pas ; un liquide se r édu i re en vapeur ou se congeler, lorsque, 

d'après la théorie , il ne doit pas se vaporiser ou se congeler . 

Sans exception, lorsque la théorie annonce qu 'une modification 

n 'aura pas lieu, la modification n'a pas lieu. 

Mais, en revanche , lorsque la théorie annonce qu 'une modifi­

cation aura l ieu, la modification n'a pas toujours lieu. 

A la t empéra tu re ordinai re , la théorie annonce que l 'oxygène 

et l 'hydrogène se combineront , que l 'oxyde d'argent se décom­

posera ; l 'oxygène et l 'hydrogène ne se combinent p a s ; l 'oxyde 

d 'argent ne se décompose pas . L'eau, en re ta rd d 'ébull i t ion, 

doit se r édu i re en Yapeurs; elle demeure à l 'état l iquide. La 

vapeur comprimée au delà de son point de saturation doit se con­

denser ; elle demeure gazeuse. Le l iquide en surfusion ne se 

congèle pas . La dissolution sursaturée n ' abandonne pas le corps 
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dissous. Le soufre pr ismatique se conserve alors qu ' i l devrait se 

t ransformer . 

En r é s u m é , nul le modification que la théorie déclare impos­

sible ne se produi t en r é a l i t é ; mais, lorsque la théorie déclare 

q u ' u n e modification est nécessaire, l 'expérience ne nous la 

mont re pas forcément réa l i sée ; il peut arr iver qu'elle ne se 

produise pas, et pour qu'elle devienne nécessaire , il faut faire 

in tervenir des conditions que la théorie ne faisait pas prévoir. 

Ces condit ions, qui doivent être adjointes à celles qu ' indique la 

théor ie , pour qu 'une modification, t héor iquement nécessaire, se 

produise à coup sur , sont en général difficiles à préciser; cepen­

dant , d 'habiles expé r imen ta t eu r s , M.Donny , M.Dufour , M.Viol-

let te , Rober t von Helmholtz, et sur tout M. Gernez, nous ont fait 

connaî t re , dans un certain n o m b r e de cas, quelles sont ces con­

dit ions. Pour qu 'un liquide en re tard d 'ébull i t ion se réduise en 

vapeurs , pour qu 'une solution gazeuse sursa turée laisse échapper 

Je gaz qu'elle renferme, il suffit que des bulles gazeuses préexis­

tent au sein du l iquide. Une vapeur , compr imée au delà de son 

point de saturat ion, passera à l'état liqui.le si elle renferme des 

poussières. Pour qu 'un l iquide en surfusion se congèle, pour 

qu 'un sel en solution sursa turée se précipi te , il suffit que le 

liquide soit touché par une parcelle du solide dont on veut 

dé terminer la formation ou d ' un solide i somorphe . De m i m e , 

au dessous de la t empéra tu re de t ransformat ion, les prismes de 

soufre se t ransformeront en octaèdres au contact d 'une parcelle 

de soufre oc taédr ique . 

Mais ces lois, que des t ravaux admirab les de soin et de saga­

cité expér imentale nous ont fait conna î t re , ne font que préciser 

les objections de l 'expérience à r encon t re de la t h é o r i e ; elles ne 

les font pas disparaî tre . Il demeure prouvé que des t ransforma­

t ions, indiquées comme nécessaires par la t héo r i e , peuvent ne 

pas se p r o d u i r e . 

Cette objection peut encore , on le voit a isément , se formuler 

ainsi : 

Toutes les fois que , d 'après la théor ie , un système doit ê tre en 

équi l ibre , il demeure , en réalité en équ i l ib re ; mais un système 
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peut, en réa l i té , demeurer en équi l ibre alors même que , d 'après 

la théorie, il ne doit pas être en équi l ibre . 

Nommons état d'équilibre véritable tout état d 'équilibre qui est 

à la fois prévu par la théorie et réalisé par l 'expérience ; et état de 

faux équilibre tout état d 'équil ibre que l 'expérience réalise alors 

que la théorie précédente le déclare impossible. Comment se 

fait-il qu'il existe des états de faux équil ibre? Telle est l'objection 

à laquelle il nous faut r épondre si nous ne voulons être contraints 

de renoncer aux; spéculations que nous avons développées dans 

les chapitres précédents . 

I I I . 

Une première explication a été proposée par M. J . Moutier(l). 

Selon M. Moutier, l 'expérience n'est pas d'accord avec les 

théorèmes de la the rmodynamique énoncés comme nous l'avons 

fait dans ce qui précède , parce que ces théorèmes ne doivent 

pas être énoncés a ins i . 

Nous avons dit que toute modification isothermique réalisable 

entraînait un travail non compensé positif; en sorte que si une 

modification ïsothermique entraînait un travail non compensé 

nul ou négatif, elle était cer tainement impossible; de là, nous 

avons conclu que si toutes les modifications isothermiques vir­

tuelles d 'un système, pris dans un certain état , entra înaient un 

travail non compensé nul ou négatif, le système demeurera i t en 

équil ibre dans cet état . D'après M. Moutier, en énonçant ces 

théorèmes, nous n 'avons pas dépassé les droits de la the rmo­

d y n a m i q u e ; ces proposit ions sont légit imes; aussi sont elles 

confirmées par l 'expér ience. Jamais l 'expérience ne nous 

mon t re , réalisée, une t ransformation isothermique en t ra înant 

un travail non compensé négatif. 

(1) J . M O U T I H R , Sur l'appareil différentiel à tensions de vapeur (Bu l l e t in 

d e la Soc ié té P h i l o m a t i q u e , 7 e s ér ie , t, I V , p , 8 6 , 1 8 8 0 ) . — S u r quelques 

relations de la physique et de la chimie ( E n c y c l o p é d i e c h i m i q u e d e F r é m j , 

I n d r o d u c t i o n , t. II, 1881) . 
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Mais, si les principes de la the rmodynamique nous conduisent 

logiquement à cette proposition : il iuffit, pour l 'équil ibre d'un 

système, que toute modification isothermique virtuelle apportée 

à l 'état de ce système ent ra îne un travail non compensé nul ou 

négatif, ils ne peuvent, selon M. Moutier, nous permettre de 

démont re r cette aut re proposition : la condition précédente est 

non seulement suffisante, mais encore nécessaire pour assurer 

l 'équil ibre du système. 

Parmi les modifications isothermiques virtuelles que l'on peut 

appor ter à l'état d 'un système, il peut s'en t rouver qui entraînent 

un travail non compensé positif; peut-ê t re que lqu 'une de ces 

modifications commencera-t-elle à se p r o d u i r e ; mais la thermo­

dynamique n'est pas en droit de nous l'affirmer ; il se peut, au 

contra i re , qu 'aucune de ces modifications ne se produise ; le 

système demeurera alors en équi l ibre , et nous serons en 

présence de ce que nous avons appelé un état de faux équil ibre. 

Ainsi, d 'après M. Moutier, les états de faux équil ibre ne sont 

pas d'accord avec les lois de la the rmodynamique , telles que 

nous les avons énoncées ; mais ils ne sont nu l lement en contra­

diction avec les lois de la t he rmodynamique , telles qu'elles doivent 

être énoncées ,· celles-ci permet tent de prévoir qu'il existera des 

états de faux équi l ibre , sans être en état d ' indiquer les conditions 

dans lesquelles ils se p rodu i ron t ou ne se produi ron t pas . 

Voici, par exemple, un passage(l) où M. Moutier exprime 

cette opinion : 

* . . . Il importe de bien préciser le sens de ces propositions. 

Lorsque le point figuratif occupe une position déterminée dans 

le plan, les théorèmes précédents ne disent pas ce qui se passe 

dans cette position du point figuratif, c'est à dire à une tempé­

ra ture et à une pression déterminées ; ils indiquent seulement 

ce qui pourra se passer ; ils donnen t la na tu re du changement 

d'état possible à la t empéra tu re et à la pression considérées . Ces 

théorèmes indiquent les conditions nécessaires pour qu 'un chan-

( f ) J . M o u t i F R , Sur quelques relations de la physique et de la chimie 

( E n c y c l o p é d i e c h i m i q u e de F r é m y , I n t r o d u c t i o n , t . II , 1 8 8 1 ) . 
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gement d'état puisse s 'accomplir ; ils n ' ind iquent pas les condi­

tions suffisantes p o u r que le changement d 'é tat s'accomplisse. » 

Voilà, à coup sûr , une explication séduisante ; cependant , 

nous ne l 'accepterons pas . Pourquoi doit-elle être rejetée ? Le 

débat, on le voit, porte sur les pr incipes mêmes de la t h e r m o ­

dynamique ; l'exacte por tée , l 'énoncé précis de ces pr incipes, tel 

est le point en l i t ige. On conçoit a isément que nous ne puis­

sions exposer ici les raisons qui t r anchen t le différend sans 

ent rer dans de minut ieuses discussions que leur forme, comme 

leur objet, laissent en dehors du plan du présent ouvrage . Force 

nous est donc de nous bo rne r à u n e affirmation : L'explication 

de M. Moutier, qui semble parfai tement plausible lorsqu 'on 

emprunte l 'énoncé des principes de la t he rmodynamique aux 

divers traités classiques, cesse d 'ê t re acceptable lorsqu 'on é ta­

blit ces principes avec toute la r igueur et la généralité désirables. 

Dans ce cas, en effet, la condition que toute modification isother­

mique virtuelle imposée à un système en t ra îne un travail non com­

pensé nul ou négatif apparaî t comme la condition non seulement 

suffisante, mais encore nécessaire, de l 'équi l ibre de ce sys tème. 

IV. 

Il nous faut donc chercher , dans une au t re voie que celle qu 'a 

suivie M. Moutier, une explication de l 'existence des états de faux 

équil ibre. Nous allons voir qu'i l est possible non seulement de 

comprendre l 'existence de semblables états , mais encore de 

prévoir , dans u n grand n o m b r e de cas, les circonstances qui 

assureront le maint ien de semblables états ou qui les empêche ­

ront de se p rodu i r e . 

Les grandes lignes de cette théorie ont été tracées par 

M. Í. Wi l la rd Gibbs(f), dans diverses part ies de son admirable 

( i ) J . W I L L A R D G I B B S , On Ike. equilibrium of hclàroqfneouê S'bsiunoes 

(Transac t ions of Connec t i cu t A c a d e m y , v o l . I I I , p p . 129 e t i l G J . 
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mémoire sur l'équilibre des substances hétérogènes. Nous pen­

sons en avoir précisé quelques pa r t i e sM. 

Les principes de la t he rmodynamique , tels que nous les 

avons énoncés au chapi t re IX, sont exac ts ; mais , en les appli­

quant comme on le fait en généra l , on fait une hypothèse don t 

l'effet est d 'exclure les cas de faux é q u i l i b r e ; voyons en quoi 

consiste cette hypo thèse , et comment il est possible de ne pas 

la faire. 

P renons une cer ta ine masse d'eau M, à la t empéra tu re de 100° , 

sous la pression a tmosphér ique . Divisons cette masse en élé­

ments infiniment petits ident iques en t re e u x , et semons les 

dans l 'espace à distance infinie les uns des au t r e s . 

Cette masse d 'eau , ainsi pulvér isée, admet un certain poten­

tiel t h e r m o d y n a m i q u e in terne F ; on peut r ega rde r comme 

évident que ce potentiel t he rmodynamique in te rne est la somme 

des potentiels t he rmodynamiques internes qu ' adme t t r a i en t les 

divers é léments si chacun d'eux existait seul dans l 'espace. 

D'ai l leurs, comme ces é léments sont supposés ident iques en t re 

eux, tous ces potentiels t he rmodynamiques partiels doivent être 

égaux en t re eux . Pour faire leur somme, il suffira de p r en d re la 

valeur de l 'un d 'entre eux et de mul t ip l ier c e t t e valeur par le 

nombre des é léments en lesquels la masse M a été divisée. Ainsi, 

si l 'on désigne par fie potentiel t h e r m o d y n a m i q u e in terne que 

posséderait , dans les condit ions indiquées , une de nos masses 

d'eau élémentaires absolument isolée dans l ' espace ; si l 'on 

désigne par n le n o m b r e des éléments en lesquels la masse M 

a été divisée, on aura 

F = nf. 

Toutes choses égales d 'a i l leurs , le nombre n d 'é léments , 

conformes à un type donné , que l'on peut découper dans la 

masse M est propor t ionnel à la g randeur de cette masse. Le 

résultat précédent peut donc s 'énoncer ainsi : 

( I ) P . DUIIKM, Applications de la thermodynamique aux phénomènes 

capillaires ( A n n a l e s de l 'Eco le N o r m a l e S u p . , 3" s é r i e , t . II, p . 2 0 7 , 188b'). 
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Lorsque la masse d'eau M est pulvérisée en éléments infini­

ment petits dispersés dans l 'espace, le potentiel t h e r m o ­

dynamique in te rne de cette masse est de la forme 

F = Mtp, 

<p étant une quant i té qui dépend uniquement de la t empéra tu re 

et de la densité de l 'eau. 

Mais ce que nous avons l ' intention de considérer , ce n 'est 

pas une masse d'eau ainsi d isséminée; c'est une masse d'eau 

cohérente , dont les divers éléments sont juxtaposés les uns aux 

autres , qui forme un tout cont inu , l imité par une certaine 

surface; cette masse ne peut évidemment pas être regardée 

comme se t rouvant dans le même état que la p récéden te ; on 

ne peut pas dire que disséminer les éléments rapprochés , ou 

rapprocher les é léments disséminés soit une opération qui ne 

modifie pas notre masse d 'eau. 

Or, si la masse d 'eau pulvérisée en éléments et la masse d'eau 

dont les éléments sont ramassés ne peuvent pas ê t re regardées 

comme se t rouvant dans le même état, ou ne peut pas affirmer 

sans hypothèse que ces deux masses ont le même potentiel 

the rmodynamique i n t e r n e ; pour ne faire aucune supposi­

tion, on doit penser que leurs potentiels t he rmo d y n ami q u es 

sont différents; que si My est le potentiel t he rmodynamique 

de la masse pulvérisée, la même masse, r amenée à la conti­

nui té , aura un potent iel t he rmodynamique in terne de la forme 

(Mp- j -M 7 ) , W dépendant non seulement de la densi té et de la 

t empéra tu re de l'eau qui forme les divers é l émen t s , mais encore 

de la disposition de ces é léments , et, par conséquent , de la 

forme de la masse M. 

Supposer que la quant i té W est égale à 0 , c'est faire une 

hypothèse que rien à pr ior i ne tend à justifier. 

Cette hypothèse est cependant à la base même des applications 

classiques de la t h e r m o d y n a m i q u e ; c'est en ver tu de cette 

hypothèse que l 'on at t r ibue à une masse d'eau M un potent iel 

t he rmodynamique de la forme Mtp, tp dépendant seulement de la 

t empéra ture et de la densité de l ' e au ; c'est en vertu de la même 
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hypothèse qu 'à u n système contenant une masse d'eau M et une 

masse de vapeur M', on a t t r ibue un potentiel t he rmodynamique 

in terne de la forme (My-f- M'y ') , 9' dépendan t seulement de la 

tempéra ture et de la densité de la vapeur . 

De là sont issues les théories classiques de l ' hydros ta t ique , 

de l ' hydrodynamique , de l'élasticité (1) ; de là aussi les théories 

habi tue l lement exposées au sujet des changements d'état 

physique ou de consti tution ch imique . 

Ces théories reposant sur une hypothèse que r ien ne nous 

por te à croire vraie ni même vra isemblable , nous ne pour rons 

pas nous é tonner si les conséquences auxquel les elles conduisent 

sont souvent en désaccord avec les faits. Or, ces désaccords sont 

nombreux . Aux lois de l 'hydros ta t ique ou de l ' hydrodynamique 

viennent faire exception tous ces phénomènes si variés que l 'on 

range sous le nom de phénomènes capil laires. Aux lois relatives 

aux changements d'état s'opposent les phénomènes de faux 

équi l ibre . 

La voie à suivre pour éviter ces objections est év idemment 

t racée, ou tout au moins amorcée ; il ne faut pas supposer que 

le potentiel t he rmodynamique d ' un système ait la même valeur 

lorsque le système est divisé en éléments infiniment éloignés les 

uns des autres et lorsque ces éléments sont réunis et immédiate­

ment en contact ; il ne faut pas supposer que la quant i té que , 

dans un cas part icul ier , nous avons désignée par Y , soit égale à 0 . 

Mais, si nous ne supposons pas cette quant i té égale à O, par 

quelle hypothèse parv iendrons-nous à la d é t e r m i n e r ? Car nous 

ne savons r ien , à pr ior i , sur la forme de cet te fonct ion; elle 

dépend de l 'é tat de chacun des é léments du système et de 

l 'ar rangement de tous ces é l é m e n t s ; il nous sera donc impossi­

ble de r ien dédui re de la considération de cette fonction si nous 

ne lui donnons pas, au moyen de certaines supposi t ions, une 

forme plus explicite, plus dé t e rminée . Quelle est donc l ' idée qui 

nous servira de guide dans le choix de ces supposi t ions? 

(1) P . DiitEM. Hydrodynamique, élasticité, acoustique] cours professé à [a 

Facu l t é des s c i e n c e s de Lil le eu 1890-1891 ( P a r i s , 1 8 9 1 ) . 
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Cette idée directrice, nous l ' emprun t e rons à la théorie qu i , de 

Newton à Poisson et à Gauss, a dominé la physique mathéma­

t ique , à la théorie de l 'a t tract ion molécu la i re ; c'est cette théor ie , 

t r ans fo rmée , qui nous conduira à énoncer l 'hypothèse 

suivante ( 1 ) : 

Pour former l 'expression du potentiel the rmodynamique 

in terne d 'un système, on commence par le diviser en éléments 

infiniment petits et par faire la somme des potentiels t he rmody­

namiques qu 'admet t ra ien t ces é léments , si chacun d 'eux, tout en 

conservant son état , était isolé dans l 'espace; puis, à la somme 

ainsi ob tenue , on ajoute une somme d 'autres t e r m e s ; chacun de 

ces t e rmes nouveaux se rappor te à une combinaison de deux 

éléments , et il est de la forme 

mm'f(r), 

en appelant m et m' les masses des deux éléments , r leur 

distance, f(r) une certaine fonction de cette distance, fonction 

dont la forme change avec la n a t u r e , l'état, la t empéra tu re des 

deux é léments . Cette fonction f(r) a de grandes valeurs lorsque 

la distance r est ex t rêmement pe t i t e ; mais elle devient insensible 

aussitôt que la distance des deux éléments atteint ou dépasse un 

rayon d'activité moléculaire q u i , par sa petitesse, échappe à 

tous nos moyens de m e s u r e . 

Non seulement cette hypothèse est conçue à l 'image de celle 

que Newton et ses successeurs ont faite au sujet de l 'attraction 

moléculaire, mais encore elle renferme celle-ci à t i t re do consé­

quence . 

A cette hypothèse , on peut appl iquer des calculs analogues à 

ceux que Gauss (2) a inst i tués pour trai ter l 'équil ibre des forces 

moléculaires, et l 'on est alors conduit au résul ta t suivant : 

Considérons un système formé par u n certain nombre de corps 

homogènes de na ture différente; soient M, M ' , . . . les masses de 

ces divers corps ; soient S, S', . . . l e s aires des surfaces qui les 

( 1 ) P . D U H E M , Leçons sur l'électricité et le magnétisme, 1 . 1 . p . 3 4 8 , 1 8 9 1 . 

(2) C. F . G à c s s , Principia generalia theoriœ figura fluidorum in statu 

aquilibrii (Gauss W e r k e , Ud. V ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



séparent les uns des au t res , ou par lesquelles ils confinent aux 

corps extér ieurs au sys tème; le potentiel t h e r m o d y n a m i q u e 

interne du système sera de la forme suivante : 

(1) F = Mtp - f M y - ) - -

+ A S + A ' S ' + . . . ; 

ç dépend un iquement de l 'état de la masse M ; <p' de l'état de la 

masse M ' ; . . . A dépend de la na ture et de l'état des deux corps 

que sépare la surface S; A' de la na tu re et de l'état des deux 

corps que sépare la surface S ' ; . . . 

Le résul tat expr imé par l'égalité (1) sert de point de dépar t à 

l 'explication, donnée par M. J. Wil lard Gibbs( l ) , des étals de 

faux équi l ibre . 

V. 

La r emarque essentielle sur laquelle repose toute cette expli­

cation est la suivante : 

Lorsqu'on multiplie par un même nombre toutes les d i m e n ­

sions d'un système, les différentes masses qui composent ce 

système sont multipliées par le cube de ce n o m b r e , tandis que 

les surfaces qui l imitent ce système ou qui en séparent les 

diverses parts sont seulement multipliées par le car ré de ce 

n o m b r e ; si donc on fait g rand i r le sys tème, les diverses masses 

qui le composent croî t ront beaucoup plus rap idement que les 

surfaces qui s'y r e n c o n t r e n t ; si, au contra i re , on rédui t de plus 

en plus les dimensions du sys tème, les diverses masses qui le 

composent d iminuent beaucoup plus rap idement que les 

surfaces de sépara t ion . 

Voyons quelles conséquences cette r emarque si simple entraîne 

dans l 'é tude des changements d 'état . 

Prenons , par exemple , le phénomène de la vaporisation de 

l 'eau. 

Une masse M d'eau est en contact avec une masse M' de vapeur 

par une surface 2 ; S et S' sont les surfaces qui achèvent , avec 

[i) J . W I L L À B D G I B B S , loc . c i t . 
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la surface 2 , de délimiter les masses M et M'. Le potentiel t h e r ­

modynamique du système est de la forme 

(2) F = Mtp + M ' ç ' + « 2 + AS + A 'S ' . 

Supposons d 'abord que les deux masses du l iquide et de la 

vapeur soient toutes deux ex t rêmement g r a n d e s ; dans ce cas, 

d 'après la r e m a r q u e précédente , les t e rmes du potentiel F qui 

sont proport ionnels à ces masses seront ex t rêmement grands 

par rappor t aux termes qui sont proport ionnels aux surfaces; 

on pourra , dans l 'expression du potentiel t he rmodynamique 

in terne , négliger ces dern iers et r édu i re cette expression (2) à 

F = Mtp + M'tp' ; 

on re t rouve ainsi la forme simplifiée dont se déduit la théorie 

classique de la vaporisation ; on re t rouve donc, par le fait m ê m e , 

les diverses lois qui composent cette théorie : 

A chaque t empéra tu re , il n 'existe qu 'une pression pour 

laquelle le liquide d e m e u r e en équil ibre au contact de la vapeur ; 

sous les pressions inférieures à cette tension de vapeur sa turée , 

le l iquide se vapor i se ; sous des pressions supér ieures à cette 

tension de vapeur s a tu rée , la vapeur se condense. 

Mais ces lois, que la théorie classique considère comme des 

lois générales, nous apparaissent ici comme subordonnées à une 

condition : c'est que les masses de l iquide et de vapeur que l 'on 

considère soient toujours des très grandes masses. Dans tous les 

cas où cette condit ion ne serait pas respectée, nous pour rons , 

sans contradiction, t r ouve r ces lois inexactes . 

Supposons, par exemple , qu ' une petite bul le de vapeur soit 

entourée de l iqu ide ; nous ne pour rons plus , dans l 'expression 

(2) du potentiel t he rmodynamique in te rne , négliger le t e rme 

a 2 devant le terme M'tp'; ces deux termes pour ron t être du 

même ord re , et même, si la bul le est infiniment petite, la valeur 

absolue du te rme a 2 sera infiniment grande par rappor t à la 

valeur absolue du t e rme M'tp'; la présence de ce t e rme a 2 dans 

l 'expression du potentiel t he rmodynamique in te rne changera 

ent ièrement les conclusions que l 'on peut t i rer de l 'é tude de ce 
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potentiel ; en sorte que les lois de l ' équi l ibre d 'une t rès petite 

bul le de vapeur au sein d 'un l iquide pour ron t ê t re absolument 

différentes des lois de l ' équi l ibre d 'une grande masse de vapeur 

au contact d 'une grande masse l iquide . 

Ces lois de l 'équil ibre d 'une petite bul le de vapeur au sein 

d 'une g rande masse l iquide peuvent être établies en détail (!) au 

moyen des principes que nous venons d ' exposer ; elles condui ­

sent aux conséquences suivantes : 

Pour q u ' u n e bulle de vapeur puisse croître aux dépens du 

l iquide qui l ' envi ronne , il ne suffit pas que la pression en un 

point voisin de cette bulle soit in fér ieure à la tension de vapeur 

s a t u r é e ; il faut encore que le rayon de la bul le surpasse une 

certaine l imi te , limite qui dépend d'ailleurs de la t empéra tu re 

et de la p ress ion ; lorsque le rayon de la bulle est infér ieur à 

cette l imite , non seulement la bul le ne peut grossir aux dépens 

du liquide qui l ' env i ronne , mais encore la vapeur qu'elle r e n ­

ferme se condense forcément ; la bulle se r é so rbe . 

Ces conséquences de la théorie que nous exposons nous mon­

t r en t q u ' u n e bul le de vapeur ne p r e n d r a jamais naissance dans 

une région où le l iquide est c o n t i n u ; en effet, si une parei l le 

bul le pouvait commencer à se former , son rayon serait d 'abord 

infiniment peti t , pa r t an t , inférieur au rayon limite dont nous 

venons de p a r l e r ; dès lors , au lieu de cont inuer à grossir , elle 

devrai t se résorber . On voit que l 'ébulli t ion ne pourra jamais 

commencer qu'en des points où des bulles gazeuses d 'une 

cer taine dimension préexis tent . 

Dans la théorie dont nous venons d 'esquisser les pr incipaux 

traits , il n 'y a plus d'états de faux é q u i l i b r e ; tous les états 

d 'équi l ibre que l 'expérience nous révèle sont prévus par la 

théor ie et r éc ip roquemen t . 

Nous avons pr is pour exemple le phénomène de la vaporisa­

t ion ; mais la condensat ion des vapeurs , la congélation des 

substances fondues, la précipitation des sels dissous, donnen t 

(t) P . D I ' H F . M , Application! de la thermodynamique aux phénomènes 

capillaires ( A n n a l e s de l'Ecole N o r m a l e S u p . , 3" s é r i e , t, I I , p . 2 0 7 , 1 8 8 5 ) , 
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lieu à des considérations analogues. Dans tous les cas, les ra ison­

nements fondés sur les principes que nous avons développés 

conduisent à des conclusions qui p résenten t les même t ra i ts 

saillants : 

Lorsqu 'un certain corps a peut p rendre naissance aux dépens 

d 'un au t re corps b, les conditions qui déterminent si la t rans­

formation aura ou n 'aura pas lieu sont tout à fait différentes, 

selon qu 'une masse a d 'é tendue notable se t rouve d'avance au 

contact du corps 6, ou bien que le corps & existe seul au début 

de la modification. 

C'est dans le premier cas seulement que sont légitimes les 

conséquences que l 'on déduit habi tuel lement des principes de 

la t h e r m o d y n a m i q u e ; elles ne sont plus applicables au second 

cas; si, par exemple, au nombre de ces conséquences, se t rouve 

une proposi t ion affirmant que, dans certaines conditions, une 

masse notable d u corps a, mise au contact du corps b, croîtra 

aux dépens de ce corps, on n ' en saurait conclure que le corps a 

pourra p r e n d r e naissance au sein du corps 6 préalablement 

homogène . 

VI . 

Nous avons vu sur quels principes il était possible de fonder 

une théorie t he rmodynamique des changements d'état exempte 

de toute contradiction expér imenta le ; nous avons esquissé le 

développement de cette théorie pour un cas part iculier , et nous 

avons vu toutes les part iculari tés révélées par l 'étude expér i ­

mentale de la formation des vapeurs se g roupe r et s 'expliquer 

par nos déduct ions . 

Il s'en faut bien que la théorie générale des changements 

d'état soit, dans tous les cas, aussi avancée que dans le cas 

part icul ier de la vaporisat ion; cette théorie a é té , jusqu ' ic i , 

l'objet d 'un t rès petit nombre de t ravaux; il reste beaucoup à 

fa i re ; mais on peut être dès main tenant assuré que l 'on tient 

le bon bout de l ' écheveau; il n 'y a plus qu 'à le dévider . 

Les étuis de faux équilibre ne nous apparaissent donc plus 
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comme des objections insolubles aux conséquences fournies par 

la t h e r m o d y n a m i q u e ; examinons quel rô le ils j ouen t dans 

l 'explicatiou des réact ions ch imiques . 

Dans un grand n o m b r e de réactions ch imiques , on peu t faire 

la r emarque suivante : Il existe une t empéra ture au dessous de 

laquelle le système que l'on étudie peut se présenter à l 'état de 

faux équi l ibre , t and is qu 'au dessus de cette t empéra tu re les faux 

équil ibres deviennent impossibles. Cette t empéra tu re dépend 

nature l lement de la composition du système et de la pression à 

laquelle il est soumis .Nous donnerons à cette t empéra tu re le nom 

de point de réaction; nous empruntons ce nom à M. G. Salet( l ) ; 

à une époque où les notions générales de la mécanique ch imique 

étaient encore t rès vagues et très confuses, M. Salet a parfai tement 

saisi la notion du point de réact ion et l ' importance du rôle joué 

par cette notion dans l 'explication de l ' influence que la t empé­

ra tu re exerce sur les transformations ch imiques . 

Par exemple , l 'oxygène et l 'hydrogène d e m e u r e n t mélangés à 

la t empéra tu re ord ina i re et aux tempéra tures notablement infé­

r ieures à 500° : ils sont à l 'état de faux é q u i l i b r e ; à u n e t empé­

ra ture voisine de 300°, cet état de faux équi l ibre cesse forcément 

et la combinaison se produi t . 

L'ozone, l 'oxyde d 'argent , l'acide sé lénhydr ique , l 'acide 

h y p e r r h u t é n i q u e peuvent être observés à la t empé ra tu r e o rd i ­

n a i r e ; ils sont à l'état de faux é q u i l i b r e ; si l 'on élève la 

t empéra tu re , cet état de faux équil ibre devient impossible et ces 

corps se décomposent . 

Ainsi, aux tempéra tures supér ieures au point de réact ion, 

l 'état d 'équil ibre pris par le système dans des conditions bien 

déterminées est u n i q u e ; c'est l 'état que nous avons n o m m é état 

d 'équi l ibre vér i table , c'est à dire l 'état qui est soumis aux lois 

déduites de la théorie classique des changements d 'é ta t . Au 

cont ra i re , aux tempéra tures inférieures au point de réact ion, les 

conséquences de cette théorie se t rouveront cons tamment mises 

en défaut par l 'existence d 'é tat de faux équi l ib re . 

(1) G. S A L E T , Dictionnaire de Wùrtz ; article Affinité; t. I, p . 7 9 , 1 8 7 4 . 
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VII. 

Pour éviter la complication que les états de faux équil ibre 

int roduisent dans la mécanique chimique, H, Sainte-Claire 

La loi du déplacement de l 'équil ibre avec la température! 

nous apprend qu 'un composé endotbermique est d 'autant plus 

stable que la t empéra tu re est plus é levée ; qu 'un composé 

exothermique est au contra i re d 'autant plus stable que la 

t empéra ture est plus basse. Cette loi est confirmée de tout 

point par les expériences faites à des t empéra tu res assez élevées 

pour que l'on soit assuré , dans chaque cas particulier, d'avoir 

dépassé le point de réaction du système que l'on é tud i e ; 

alors, l'on voit les composés exothermiques se dissocier de plus 

en plus, les composés endothermiques se former en proport ion 

croissante au fur et à mesure que l'on élève la t empéra tu re . 

Mais la loi du déplacement de l 'équil ibre se trouve constam­

ment contredi te aux t empéra tu res inférieures aux points de 

réaction des systèmes que l 'on é tud ie ; on voit alors des composés 

endothermiques demeure r à l'état de combinaison alors qu'ils 

devraient se décomposer ; des mélanges d'éléments qui , p a r l e u r 

combinaison, devra ient donner naissance à un composé exother­

mique demeure r à l 'état dissocié; et plus la température est 

basse, mieux se conservent ces corps à l'état de faux équi l ibre . 

On voit par là comment l 'é tude des réactions chimiques à 

des températures élevées pouvait seule permet t re de débroui l ler 

les lois simples et dominantes de la mécanique ch imique , celles 

qui régissent les états d 'équi l ibre véri table ; à basse t empéra ture , 

l ' intervention des phénomènes de faux équi l ibre complique 

é t rangement ces lois et les rend bien difficiles à découvr i r ; nous 

sommes ainsi ramenés à une conclusion que nous avons déjà 

rencont rée au chapitre précédent ; l ' e r reur des thermochimistes 

est née de ce qu'ils se contentaient d 'é tudier la chimie à la tem­

pérature o r d i n a i r e ; le t rai t de génie d ' i l . Sainte-Claire Deville 

a été de fonder la chimie des hautes t e m p é r a t u r e s . 
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Deville a dû é tudier les phénomènes chimiques produi t s à des 

tempéra tures très élevées ; mais , en revanche , ce sont les états de 

faux équil ibre qui lui ont permis , qui ont permis à ses élèves, 

l ' é tude des actions chimiques qui se produisen t à hau t e tempéra­

t u r e . 

Voici un mélange gazeux porté à une t empéra tu re de 1800°, 

de 2 0 0 0 ° ; par quel moyen faire l 'analyse de ce mélange? par 

quel procédé savoir si les gaz qu' i l renferme sont l ibres ou com­

binés? Si nous refroidissons ce mélange pour l ' amener à la t e m ­

péra ture où nos méthodes analy t iques sont applicables, nous 

modifierons son é t a t ; nous dé te rminerons non plus la composi­

tion qui assure l 'équil ibre du mélange à l o 0 0 ° , à 2000°, mais la 

composition qui assure l ' équ i l ib re du mélange à la t empéra ture 

o rd ina i re . 

L'existence d 'un point de réaction, la facilité avec laquelle un 

système peut ê t re , à basse t empéra tu re , conservé à l'état de faux 

équi l ibre , nous fournissent un moyen de dé te rminer la compo­

sition qu 'un système ch imique présente à une t empéra ture très 

élevée. 

Prenons ce système por té à une haute t empéra tu re et refroi­

dissons le très brusquement. Sa t empéra tu re franchira dans un 

temps t rès cour t l ' in tcrval le qui sépare sa va leur initiale du point 

de réac t ion ; du ran t ce temps t rès cour t , sa composition ne 

pourra pas éprouver de modification sens ib le ; puis , sa tempé­

ra tu re deviendra inférieure au point de r éac t ion ; le système 

n 'éprouvera plus alors aucun changemen t ; nous pourrons 

l 'observer à la t empéra ture ordinai re , ga rdan t , à l 'état de faux 

équi l ibre , la constitution qui assurait sou équi l ibre véritable 

à 1500° ou a 2000°. 

La méthode du refroidissement b r u s q u e est, en effet, celle 

qui a fourni le plus de rense ignements sur les équi l ibres 

chimiques à haute t empéra tu re . 

Tantôt le refroidissement b r u s q u e est employé di rec tement , 

par exemple par M. Ditte pour é tudier la dissociation de l'acide 

sélcnhydi ique, par M. Lemoine pour étudier la dissociation de 

l'acide iodhydr ique ; ou bien encore par H. Sainte-Claire Deville, 
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lorsqu'il aspire les gaz de la flamme au moyeu d 'une t rompe 

refroidie; lorsqu'i l fait passer r ap idement au travers d 'un tube 

rougi les corps dont il veut prouver la dissociation. Tantô t au 

cont ra i re 5 le refroidissement b rusque est produi t par quelque 

artifice, comme l 'étincelle ou l 'appareil à tubes chaud et froid. 

Les procédés peuvent différer, mais l 'esprit de la méthode 

demeure le m ê m e . 

VIII. 

P renons , à une tempéra ture inférieure au point de réaction, 

un système à l'état de faux é q u i l i b r e ; et supposons que la 

réaction qui serait capable de l 'amener à son état d 'équilibre 

véritable soit accompagnée d 'un fort dégagement de cha leur ; 

ce cas se présente a isément ; il nous est offert par un mélange 

d'oxygène et d 'hydrogène , par un mélange d 'hydrogène et de 

chlore, qui sont, à la t empéra tu re ordinaire , à l'état de faux 

équi l ibre , et q u i , en passant à l 'état d'eau ou d'acide chlorhy-

dr ique , qui est leur état d 'équil ibre véri table, dégageraient 

beaucoup de c h a l e u r ; il nous est offert encore par l ' anhydr ide 

azotique, par l'acide h y p e r r h u t é n i q u e , qui , à basse tempéra ture 

demeuren t à l 'état de faux équil ibre ; et qu i , pour passer à l'état 

d 'équil ibre véritable, se décomposeraient avec un fort dégage­

ment de chaleur . 

Supposons q u e , dans une très petite région d 'un semblable 

système, une cause quelconque rompe l'état de faux équil ibre ; 

le mélange gazeux contenu dans ce t rès petit espace passe à 

l'état de combinaison ; le corps composé se décompose. 

La réaction ainsi produi te dégage une forte quanti té de chaleur , 

qui ne demeure pas confinée dans le petit volume où la réaction 

a eu lieu, mais qui se communique aux régions voisines de ce 

v o l u m e ; la t empéra ture de ces dernières régions s 'élève; elle 

dépasse le point de réact ion; alors , ces régions à leur tour 

deviennent le siège d 'une action chimique qui , de proche en 

proche, se propagera ainsi dans toute la masse du système. 
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— 1 7 4 — 

Nous aurons affaire à u n e explosion. Notre mélange gazeux est 

un mélange dé tonan t ; n o t r e composé est un corps explosif. 

Rien d 'analogue, on le voit sans peine, ne se présente pour un 

système à l 'état de faux équi l ibre qui absorberai t de la chaleur 

pour passer à l 'état d 'équi l ibre vé r i t ab le . 

Nous pouvons donc donner d 'une explosion la définition 

suivante : C'est une réaction par laquelle un système passe d'un 

état de faux équilibre à un état d'équilibre véritable, en déga­

geant une notable quantité de chaleur. 

Cette définition est féconde; on en pourrai t t i rer bien des 

conséquences ; mais il faut nous b o r n e r , de peur de charger de 

trop nombreux détails cette esquisse des principes qui dir igent 

aujourd 'hui la mécanique ch imique . 
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C O N C L U S I O N S . 

En terminant ce rapide exposé des recherches qui ont consti­

tué la mécanique chimique moderne , nous voudrions at t i rer 

l 'attention sur deux conclusions. 

Cette théorie nous apparaît comme le résultat d ' une longue 

élaboration, comme la synthèse d'idées engendrées par un g rand 

nombre de penseurs ; Lavoisier et Laplace, Clausius, H. Sainte-

Claire Devil le, M. Hor t smann , M. Gibbs, M. Moutier , M. Van 

t'Hoff, u n e foule d 'autres qu'i l serait t rop long de citer ici, ont 

contr ibué soit par leurs spéculations théor iques , soit par leurs 

investigations expér imentales , à l'édification de cette large syn­

thèse ; chacun d 'eux a conçu que lqu 'une des part ies dont elle se 

compose. 

Mais, à côté de ceux qui ont constitué la mécanique chimique 

actuelle, il serait injuste d 'oubl ier les noms de ceux qui ont 

créé des théories aujourd 'hui a b a n d o n n é e s ; les systèmes qu'ils 

avaient construits sont main tenant dé t ru i t s , mais l'édifice actuel 

est bâti en g rande par t ie avec les débr is de ceux-là. Berthol le t a 

affirmé le p remie r que les mêmes lois devaient régler les t rans­

formations chimiques et les changements d'état phys ique ; que 

ces lois devaient être analogues aux propositions de la mécanique 

ra t ionnel le . M. Thomsen a précisé cette de rn iè re idée en mon­

trant que le p rob lème de la mécanique chimique consistait à 
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rechercher la fonction qui jouerai t , dans cette science, le même 

rôle que le potentiel des forces in tér ieures en mécanique r a t ion ­

nel le . La théorie cinétique a donné , au sujet de l ' influence que 

la pression exerce sur les réact ions, plusieurs formules qui sont 

demeurées exactes. Enfin, l 'ant ique conception de l 'a t tract ion 

moléculaire , dans laquelle Newton cherchait l 'explication des 

phénomènes chimiques , se re t rouve à la base de la théorie 

complète qui embrasse à la fois les états d 'équi l ibre véri table et 

les états de faux équi l ib re . 

II nous semble que ces r emarques conduisent à une première 

conclusion : 

L'histoire du développement de la physique nous montre 

qu 'une théor ie serait bien présomptueuse en se flattant d ' ê t re 

définitive ; nous ne voyons guère les théories s'élever que pour 

c rou le r . Mais, en s 'écroulant , une théorie qui a été construi te 

avec le désir sincère de parveni r au vra i , ne disparait jamais 

c o m p l è t e m e n t ; pa rmi ses débr is se t rouvent toujours des 

matér iaux propres à en t r e r dans la composition de que lque 

au t re système plus parfait et plus du rab l e . Seuls, les efforts 

qu 'une vanité obst inée fait pour ma in ten i r u n e théorie chance­

lante contre les assauts d e la raison et de l 'expérience nous 

apparaissent comme stériles et dangereux ; bien loin de servir 

au développement de la science, ils l ' en t ravent . 

L'histoire de la mécanique chimique nous suggère encore 

une au t r e conclusion : 

Il est r a r e que les contradictions de l 'expérience suffisent à 

debarasser la science d 'une théor ie e r r o n é e ; les part isans de 

cette théorie t rouvent toujours que lque faux-fuyant pour tour ­

ne r , en feignant de les in te rp ré te r , les faits qui les convainquent 

d ' e r r e u r ; l ' amour -p ropre d ' inven teur , l 'a t tachement obstiné aux 

idées reçues , le respect exagéré de l 'autori té sont souvent p o u r 

beaucoup dans ces procédés peu logiques ; mais il faut les a t t r i ­

buer sur tou t au besoin qu 'a l 'esprit h u m a i n de g roupe r tant bien 

que mal les phénomènes qu ' i l observe au tour de quelques idées ; 

lorsqu ' i l a ainsi construi t un sys tème, il le conserve, en dépit 

des dément is que les faits lui infligent, tant qu 'une théorie plus 
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complète, g roupant dans un o rd re plus satisfaisant de plus nom­

breuses données expér imentales , ne lui a pas été proposée . On 

ne peut chasser de la science une idée fausse lorsqu'on se 

contente d'en démon t r e r la fausseté ; il faut en outre créer l'idée 

juste nui doit la remplacer . 
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