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P R É F A C E 

C'est en 1864 que j ' a i commencé á m'occuper de thermo-
chifflle : l'oeuvre que j'avais poursuivie jusque- lá , je veux diré 
la synthése des composés organiques, se trouvait accomplie; 
du moins quant á la formation de toutes piéces des composés 
fondamentaux, carbures et alcools, et quant a la dé te rmina t ion 
des mélhodes générales (1). 

A ce moment, la créat ion d'une chaire au Gollége de France, 
due á l ' initiative éclairée de M. Duruy, ouvrit un libre essor 
á Fexposition de mes idées, en méme temps qu'elle m'obligeait 
á de nouveaux efforts. 

Par un enchainement naturel et comme complément néces-
saire de mes premieres recherches, j 'entrepris d'exposer les 
principes de mécanique qui prés ident á la générat ion des com
posés organiques, et plus généra lement á l'ensemble des réac-
tions chimiques, dont cette généra t ion représente un cas particu-
lier. Ces principes reposent sur la mesure du travail moléculaire 
accompli dans les réac t ions , mesure donnée par la t l iermo-
chimie. G'était la un sujet á peine exploré et du plus haut 
in téré t . En effet, i l s'agissajt de jeter les bases d'une science 
nouvelle, destinée á transformer la chimie, en la ramenant 

(I) Chimie organique fondee sur la sijnlliése, en 2 voluines, 1800, chez Mallot 
Bachelier. —• La Synthése chimique, diez Germer Baillere et Cie, 1876. • 
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á des notions ralionnelles et fondées sur les lois de la mécanique 
proprement dite. 

Gomme i l arrive d 'p rd ina í re , á Fexécut ion, je m'aperQUS que 
Fentreprise était plus ardue que je n'avais cru d'abord. A la 
vórilé, les principes fondamentaux dest inés á coordonner les 
resul tá is particuliers m'apparurent des le d é b u t : ce sont ceux 
que j'appelle aujourd'hui les trois principes de la thermochimie, 
surtout le t ro is iéme, qui était le plus original : je veux diré le 
principe du travail máx imum. Mais la démons t ra t ion de l'exac-
I ilude de ce principe, evidente dans la plupart des réact ions , 
demeurait cependant obscure pour une multitude de phéno -
ménes . Non-seulement diverses données expérimentales fai-
saient défaut dans presque tous les cas, les expériences des 
auteurs n'ayant pas été dirigées de facón á vérifier des vues 
qu'ils ne soupQonnaient pas; mais les valeurs numér iques 
obtenues jusque-lá n'offraient pas toujours un degré de pre
cisión suffisante pour servir de base á une discussion appro-
fondie. Suivant le mol de Descartes : « I I est malaisé, en ne tra-
vaillant que sur les ouvrages d'auLrui, de faire des choses fort 
accomplies. » 

Cortes, je suis le premier á reconnaitre le mér i to des travaux 
des savants qui ont ouvert la volé de la thermochimie. Sans 
remonter jusqu'aux lointains essais de Laplace et de Lavoisier, 
qui avaient pressenti le but des 1780, mais qui ne possédaicnt 
pas des moyens expérimentaux suffisamment précis pour é t re 
en mesure de le poursuivre; i l est de toute justice de rappeler 
ic i les grands résul tats de Dulong et Petit (1819), qui ont d('(•ou
vert la relation théorique existant entre les chaleurs spécifiques 
des principaux corps simples; les mémoires deNeumann (1831), 
de Woestyn (1848), de Kopp (1864), de Wül lner (1869-1878), 
de Wiedemann (1876) sur les chaleurs spécifiques, et surtout 
ceux de Regnault (1840-1870), auquel nous devons la connais-
sance précise des chaleurs spécifiques des principaux corps 
simples et composés, sous les trois éLats gazeux, liquide 'et so
lide : dé terminat ions si exactes, que nous n'avons rien de mieux 
á faire aujourd'hui que de les transcrire sans aucun change-
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meni. Signalons encoré les mesares relatives aux chaleurs spé-
cifiquesdesdissolutions, par MM. Person, Schüller, Winckelmann, 
Pfaundler, etc., enfm par M. Marignac (4871-1876), qui a atteint 
la plus haute précision en cette ma t i é r e . 

Les découvertes de mon savant ami M. H. Sainte-Claire-Deville^ 
et de ses eleves, MM. Debray, Troost, Hautefeuille, Dilte, Isam-
bert, sur la dissociation, découvertes exécutées depuis 1860 et 
dont on ne saurait exagérer rimportance et la fécondité, nous 
ont fait pené 1 rer dans la connaissance des procedes su ¡van t lés-
quels réchauffement effectue la décomposit ion descombinaisons 
chimiques. 

J'ai moi-méme étudié des 1853, et spécialement depuis 1862, 
les equilibres chimiques qui se développent entre deux réac-
tions contraires et réc iproquement l imi tées ; comme i l arrive, 
soit dans la formal ion des é thers , soit dans les actions pyrogé-
nées qui président á la synthése direcle des carbures d'hydro-
géne, soit dans les décomposit ions et recombinaisons inversos 
produites par l 'électricité, soit dans la dissolution par l'eau 
des seis formes par les acides faibles, des seis acides ou basi-
ques, des seis doubles, des seis métal l iques. 

On tire de ees recherches des conséquences nouvelles el plus 
approfondies sur une partie de la mécanique chimique, deja 
cultivée avec un grand sucees par Berthollet au commencemenl 
de ce siécle sous le nom de Statique chimique. Berthollet avait 
cherché á ramener la previsión des phénoménes chimiques 
á la seule connaissance des conditions physiques de volatililé 
ou d' insolubili té, qui Ibiit sortir leí ou tel produi l du champ de 
l'action chimique : conception fondée en effet, mais seulement 
dans les cas oú i l existe déjá un certain equilibre préalable 
et qui tend á se reproduire sans cesse. Or la permanence de cet 
equilibre el son existence méme sont subordonnées á une con-
dit ion plus généra le , qui n'avait pas élé soupconnée jusqii ' ici , 
n i par Berthollet, n i par ses successeurs : condition que le prin
cipe du Iravail máximum nous permet aujourd'hui de défmir. 
Ge travail lu i -méme est mesuré par la quantilé de chaleur déve-
loppée dans l'action chimique. 
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Ainsi la déterminat ion des quant i tés de chaleur dégagées 
dans les phénoménes chimiques acquiert une iraportance fonda-
mentale. Elle avait é té tentée d'abord á l'aide du calor imétre 
á glace, par Lavoisier et Laplace, dont les chiffres ne sauraient 
aujourd'hui étre cités que pour m é m o i r e . Nous tirerons des 
valeurs plus exactes et susceptibles d 'étre utilisées dans nos cal-
culs des expériences de Dulong (1843), interrompues par une 
mort p r é rna tu r ée ; de celles de Hess (1842), de Graham (1845), 
d'Andrews (1845-1852), de Favre et Silbermann surtout (1848-
1853), qui nous ont fourni une multi tude de nombres in té res -
sants. Malheureusement les mesures ca lor imét r iques sont si 
diíficiles, les conditions physiques et chimiques des expériences 
si dé l ica tes ; bref, la réa l i sa t iondes recherches thermochimiques 
exige a un tel degré la r éun ion des connaissances les plus 
minutieuses et les plus precises du physicien et du chimiste, 
que beaucoup d'erreurs, dont certaines fort graves, s 'étaient 
glissées parmi les données numér iques de la thermochimie. 

C'est pourquoi , en raison des lacunes et des incertitudes qui 
existaient alors dans la science, l'édiíice thóorique que j'essayais 
de cons t ru i ré vers 1864 demeurait incomplet et chancelant. Je 
m'en aper^us bien vite, lorsque je voulus r é u n i r et coordonner 
mes notes en un ouvrage d'ensemble. Néanmoins l'importance 
du sujet m'avait tellement f rappé, que je n 'hósi tai pas á entre-
prendre le vaste sysléme d'expériences nécessaire pour établir 
la nouvelle science sur des fondements plus solides. 

Ces expériences m'ont occupé pendant seize ans; depuis 1869 
surtout elles ont pris presque tous mes moments. J'en ai pu-
blié les résul tats au fur et á mesure dans les Aúna les de cíiimie 
et de physique, oú leur description occupe plus de deux 
mille pages. A la méme é p o q u e , et par une coincidence 
aussi heureuse que rare dans l'histoire des sciences, un savant 
professeur danois, M. Thomsen, exécutait de son cóté, dans des 
vues diíférentes, une serie de dé te rmina t ions numér iques , pa-
ralléles aux miennes sur bien des points. Gette circonstance 
a donné aux résultats concordants, c 'est-á-dire á la presque 
total i té des nombres obtenus de part et d ' áü t r e , un degré de 
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certitude exceptionnel. J'ai profité d 'a iüeurs de ce controle 
inattendu pour perfectionner mes méthodes et pour rectifier 
quelques-unes de mes premieres données : estimant que le 
premier devoir d'un savant est de tout subordonner au respect 
de la vé r i te. 

Aujourd'hui j ' e spére avoir atleint le terme que je m'étais pro-
posé ; non que je p ré tende épuiser un sujet, indéíini de sa na-
ture, comme touL grand problóme scienlifique : la vie humaine 
est trop courte d'ailleurs, Fénergie physique et intellectuelle de 
Findividu trop l im i t ée , pour que nous puissions dépasser un 
cor tai n terme dans la réalisat ion de nos conceplions. Mais 
j ' a i été au boüt de mes propios pensées, et je crois le moment 
vena de dégager les lois et les notions générales, dont la re-
cherche m'avait en t ra iné dans cette longue suite d 'expériences. 
Je me propose de montrer ainsi commentles notions récemment 
acquises sur la théorie de la chaleur permettent de ramener la 
chimie tout ent iéré , c 'est-á-dire la formation et les réact ions 
des substances organiques, aussi bien que cellos des substances 
minerales, aux mémes principes mécaniques qui régissent déjá 
les diverses branches de la physique. Tel est Fobjet du présent 
ouvrage. 
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§ 1er. — Ij» t t a é o r l e m é c a n i q u e d e l a c h a l e u r e t l a c h l m í e . 

1. Une révolution genérale s'est produite dans les sciences 
physiques depuis trente ans, par suite de la nouyelle conception 
á laquelle la philosophie expér imenta le a été conduite sur la 
nature de la chaleur : au lieu d'envisager celle-ci comme residanI 
dans un fluide matér ie l , plus ou moins é t roi tement un i aux 
corps pondérables tous les physiciens s'accordent aujourd'hui 
á r e g a r d e r la chaleur comme un mode de mouvement. La notion 
de phénoméne a ainsi remplacé la notion desubstance, a t t r ibuée 
naguére á la chaleur et exprimée par le mot calorique. Cette 
conception nouvelle, déjá entrevue autrefois dans l 'é tude du 
í ro t tement et du dégagement indéíini de chaleur qui peut en 
résul ter , a été démont rée vraie par Mayer, Colding et Joule vers 
184-2, et établie d'une maniere plus complete par Helmholtz, 
Clausius, Rankine el W. Thomson. Les travaux de ees savants 
ont prouvé d'une maniere irrefragable Véquivalence mécanique 
de la chaleur, c'est-á-dire la propor t ionnal i té entre la quant i té 
de chaleur disparue dans les machines et la quant i té de travail 
mécan ique développé s imul tanément . 

2. Ainsi i l est démont ré que dans les machines proprement 
diles i l existe une relation directe én t r e l a chaleur disparue et 1c 
travail produit. Toutes les ibis qu'une certaine quant i té de 
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chaleur disparait dans un systéme de corps, sans pouvoir é t re 
retrouvée dans les corps environnants, on observe dans le sys
téme soit un accroissement de forcé vive, soit une production 
de travail correspondante. Réc iproquement , s'il y a pe ríe de 
forcé vive ou dépense de travail dans un systéme, sans que cette 
perte ou cette dépense s'explique par un phénoméne du méme 
ordre et corrélatif dans un autre systéme, on observe le déga-
gement d'une quant i té de chaleur proportionnelle á cette d i m i -
nut ion. Les deux ordres de phénoménes sont done équivalents . 

3. Ce principe d'équivalence est démont ré , je le répéte , par 
des expériences directos, lorsqu'il s'agit des forces vives immó-
diatement mesurables et du travail extér ieur et visible des ma
chines. On est dés lors conduit a appliquer le m é m e principe 
aux changements de forcé vive moléculaire , et aux travaux des 
dern ié res particules des corps, changements accomplis dans 
un ordre de mouvements et de parties matér iel les que Ton 
ne peut n i voir n i mesurer directement. I I s'agit en particu-
lier de rechercher si les mouvements insensibles qui régient 
les phénoménes chimiques obéissent aux mémes lois que les 
mouvements sensibles des machines motrices. Mais on ren-
contre ici une difficulté fondamentale : les mouvements insen
sibles développés pendant les actions chimiques ne pouvant 
•étre n i décri ts n i mesurés directement, comme ceux des ma
chines proprement dites. G'est pourquoi la question ne sau-
raiL étre décidée que par voie indirecte; je veux diré par la 
•conformité constante des expériences avec les résul ta ts prévus 
par la théor ie . Réc ip roquemen t , une telle conformité étant 
supposée établie, i l en résul te cette conséquence capitale, 
que les travaux des forces chimiques sont ramenés á une méme 
déíinit ion et á une m é m e un i t é , communes á toutes les forces 
na türe l les . 

§ 2. — D é f l n i t i o n s . 

i . Avant d'aller plus lo in , i l convient de rappeler quelques 
déíinit ions fondamentales de la mécanique , relativos á certains 
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mots employés dans les lignes précéderUes, et qui reparaitront 
sans cesse dans le cours de cet ouvrage, tels que les expressions : 
« forcé, travail, forcé vive, forces centrales, énergie , énergie 
actuelle et énergie potentielle, conservation de l 'énergie, » etc. 

2. Une forcé, au point de vue des physiciens, est une cause 
c{uelconque de mouvement. 

3. Le t ravai l d'une forcé est le produit de son intensité (F) 
par le chemin parcouru [l) : 

•en supposant la forcé constante en grandeur, en direction, el 
agissant paral lé lement á la direction du mouvement. Si celle-ci 
est incl inée par rapport á la forcé, le chemin parcouru devra 
étre mult ipl ié par la projection de la forcé sur sa direction. 

4-. La forcé vive d'un corps est la moitié du produit de sa 
masse par le carré de sa vitessc : 

5. La forcé vive d'un systéme de corps est nécessairement la 
somme des forces vives des corps pris isolément, soit : 

F i = i SWIÜ2. 

Cela posé, on demontre que : 

[1] « Dans un systéme quelconque de points matériels , la 
» somme des travaux des forces pendant un temps quelconque 
» esL égale á l'accroissement de la forcé vive du systéme » : 

Jumé ( ' 
mr-

6. I I convient de préciser davantage les caracteres des actions 
naturelles. Dans les corps, tels que nous les connaissons, les 
actions mutuelles des diverses partios peuvent étre remplacées 
par les actions qui é manera ion l d'un certain nombre de points 
matériels , s'attirant ou se repoussant suivant une loi qui ne 
dépend que de ieur distance et de leur masse. En d'autrcs 
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termes, les actions mutuelles de deux points sont indépendantes 
des actions exercées par les points qui les entourent; par 
conséquent , les actions mutuelles dans un systéme peuvent étre 
exprimées en opposant successivement un point quelconque 
á chacun des autres pris isolément . 

Les actions élémentaires qui satisíbnt á de telles conditions, 
deímies par Newton, sont dites des forces centrales. 

Observons que ees conditions n'ont den qui paraisse néces-
saire a p r i o r i et dans un sens absolu; mais elles se vénfient par 
la conformité constante de leurs conséquences ávec les phéno-
ménes nalureís . 

7. Les forces qui agissent sur un systéme de points matériels 
étant regardées comme des forces centrales, on démon t re que : 

[2] « La variation de la forcé vive d'un systéme, soumis seu-
» lement á des actions in té r ieures , ne dépend que des coordon-
» nées de chaqué point, prises dans l 'état ini t ia l et dans l'état 
» final. » 

Elle est indépendante de la nature et de la durée des étals in -
termédia i res , aussi bien que de la grandeur et de la direction 
des forces initiales. Ainsi, tontos les fois que les points du sys
téme repassent par une méme position dans l'espace, la somme 
des forces vives reprend une valeur identique. 

8. Cela nous conduit á rechercher queiles relations genérales 
existent entre les transformations que le systéme précédent 
peut éprouver , á partir d'un certain état originel , arbitraire 
d'ailleurs. 

La somme des torces vives étant V - — , dans un état 

quelconque pris arbitrairement; 

2 ~T^? dans un certain état défini; 

Enfm ^ ~ í dans un autre état défini; 

ETQ étant le travail des forces pendant que le systéme passe 
du premier état au second; 

s T i , le travail des forces pendant Tautre transformation; 
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on a entre ees quant i lés les relations suivantes : 

XVII 

V " m v" v E ü l v x 
Jmmá 2 O , 

on a de m é m e 

d'oú Fon tire par différenee : 

" I T S T , — S i n . 

De lá resulte, pour un état quelconque 

V !íí£i v T i __ V ^ - v T 0 = constante. 

Cette quant i té constante, caractér is t ique d ' u n systéme qui 
n'est soumis á l 'action d'aucune cause extérieure et i n d é -
pendante de ses coordonnées actuelles, est ce que M. Rankine 
a appelé Vénergie du systéme. 

9. D'aprés ce qui précéde : 
[3] « L'énergie totale d'un systéme, soumis uniqucnienl á des 

» actions in tér ieures , est constante. » 
Cet énoncé est désigné sous le nom de principe de la conser

va t ion de Vénergie. 
On dit aussi, mais d'une maniere moins corréete , principe 

de la conservation de la forcé. 
10. Ainsi l 'énergie totale est la somme de deux quant i tés , 

savoir : Vénergie actuelle, qui n'est autre chose que la forcé vive, 

2 et qui est susceptible de se consommer en travaux ul té-

r ieurs; 
Et r énergie virtuelle on potentielle s T , prise en signe con-

traire, qui exprime la forcé vive déjá t ransformée en travaux 
accomplis depuis un certain état i nidal . 

Ces deux quant i tés sont complémentaires : á peu prés comme 
dans un ressort vibrant, dont la forcé vive est nulle aux points 

BERTHELOT. — Mécanique chimique. b 
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les plus extremes de sa coursc, le travail accompli é lant máxi
mum ; landis que la forcé vive est máxima et le travail accompli 
nul dans la position d 'équi l ibre . 

Pour appliquer ees principes á l 'é tude des phénoménes 
chimiques, i l convient maintenant de présen te r quelque idée 
eénérale sur la constitution de la mat ié re et sur la nature des 
mouvements dont elle est an imée . Exposons d'abordles notions 
que la physique nous fourni t ; puis nous examinerons cellos qui 
résul tent de la chimie. 

| 3 . — C o n s t i t u t i o n pS iys iune d e l a m a t i é r e . 

1. L'étude des phénoménes physiques conduit á envisager les 
corps comme formés de particules ex t rémement potitos, oxer-
cant les unos sur los antros des actions mutuelles. Ellos peuvent 
otro assombléos sous trois états distinets, savoir : Vétat solide, 
Vétat liquide et Vétat gazeux; trois états sous lesquels un memo 
corps pout en général subsistor. 

2. Dans Vétat solide, lo volumo et la forme do la masso sont 
constants, c 'est-á-dire que les particules sont assujotties á de-
meuror á des distances sensibloment íixes et disposéos suivant 
des directions á pon prés invariables; ainsi qu'on le voit surtout 
dans les corps cristallisés. Ges particules no peuvent éprouver 
que dos mouvements d'ensemble, ou bien des vibrations in t é -
rieures, dans losquollos les particules oscillent aulour d'uno 
position d 'équi l ibre . 

Un tel état no saurait otro concu que si l 'on admet dans les 
corps dos vides in tér ieurs et dos actions attractives, qui tendent 
á rapprooher los particules; en memo tomps, cortainos actions 
répulsivos agissent suivant uno fonction diíféronto de la dis-
tance, ot empéchent le rapprochement do devenir complot. Ges 
actions répulsivos augmentont en général sous r in í luence do 
Féchauffement, loquel tend á dilater la plupart dos corps solides. 

3. Dans Vétat l iquide, le volumo oceupé par la masso est con-
stant, mais celle-ci prend la formo du vaso qui la renferme; 
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d'oú i l résulte que les particules sont assujetties seulement á 
demeurer á des dislances fixes les unes par rapport aux autres, 
leur disposition relative pouvanl changer et é t re modifiée 
avec une extreme facilité; á peu prés con une un systéme de 
petites billes, contenues dans un vaso complétement rempli et 
quiroulent les unes surlesautres sous l'influencedes impulsions 
les plus faibles. Trois genres de mouvements intér ieurs sont 
possibles dans les particules d'un l iquide, savoir : des mouve
ments vibratoires, comme dans les solides; des mouvements 
de roulement, sans déplacement du centre de grav i té ; eníin des 
mouvements de translation, en verlu desquels une particule se 
transporte en glissant á travers les autres. 

Ici encoré deux genres d'actions doivent étre invoques, pour 
concevoir les phénoménes , savoir : des actions a t í ract ives , 
qui empéchent les particules de se disperser au loin sous Fin-
íluence d é l a moindre impuls ión; et des actions répulsives, qui 
s'opposent á leur rapprochement. Certaines de ees actions 
répulsives sont développées par l 'échauffement, lequel dilate 
les général les liquides et posséde le pouvoir de faire passer 
en corps de l 'état solide á l 'état l iquide. 

4. Enfin, dans Vétat gazeux, les particules s 'écartent les unes 
des autres, sans autre limite quelesparois des vases qui les ren-
lerment, et sur lesquelles elles exercent une certaine pression. 
Les actions atíractives, simanifestes dans l 'état solide, deviennent 
insensibles dans l 'état gazeux; tandis que les actions répulsives 
s'exercent d'une fegon p répondéran te . Ces derniéres actions 
sont surtout développées par la chaleur, qui accroit la pression 
exercée parles gaz sur les parois des vases qui les renferment. 
C'est, d'ailleurs, l'acte de l 'échauffement qui fait passer tour 
á tour un méme corps, tel que l'eau ou le mercure, de l 'état 
solide á l'état liquide, puis á l 'état gazeux, en effectuant certains 
travaux sur leurs particules, en m é m e temps qu' i l en accroit 
sans cesse la forcé vive. 

On peut se représen te r les actions répulsives qui s'exercent 
dans un gaz comme dues á l 'élasticité des particules derniéres 
du gaz, lesquelles se comporleraient á la fac/m de mvriades dé 
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petites billes élasliques, animées d ' im mouveraent incessant, et 
rebondissant sur les parois des vascs qui les renferment; vasos 
dont elles n'occuperaient, si elles étaient immobiles, qu'une 
tres faible port ion. Ges particules sont susceptibles de trois 
esperes de mouvements, savoir : des mouvements de transla-
tion qui les entrainent en ligue droite suivant une direction 
déterminée , j u squ ' á ce qu'elles rencontrent une paroi, ou bien 
une autre particule; des mouvements de rotation, qui se déve-
loppent sous Finfluence des chocs; eníln, des mouvements de 
vibration, produits, soit par les chocs, soit par ractioh de la 
chaleur. La réalité de ees derniers mouvements est attestée pai
tes phénoménes optiques; leur existence, jointc á celle des phé -
noménes d'élasticité, tend á él al)1 ir que les particules des corps 
gazeux, si petites qu'elles soient, sont en réalité des masses d' im 
certain volume , comparables ju squ ' á un certain point á des 
corps solides et formées cllcs-memcs de particules infiniment 
plus petites. 

Telle est la conception physique de l 'état des corps maté-

riels. 

§ i . — Co i iMt i fu t ion c h i m i f i u e d e l a i n n t i é r o . 

1. La chimie apporte á nos conceptions des notions nouvelies. 
Eneffet, la plupart des corps que nous connaissons sont des corps 
composés, c 'est-á-dire susceptibles d'étre rédui ts par l'analyse 
chimique en éléments plus simples. Or, cette analyse s'applique 
aux particules, méme les plus petites que la physique nous fasse 
concevoir, telles que les particules gazeuses : chaqué particule 
d'eau gazeuse, par exemple, peut étre décomposée en plusieurs 
particules d 'hydrogéne et d'oxygéne, invariablement liées dans 
le gaz aqueux. 

2. Ce n'est pas tout : les particules des corps no sont pas 
indé ímiment divisibles par les procédés chimiques. L'analyse, 
en eñet, no tarde pas á atteindre les substances simples, ou 
éléments chimiques, qu'aucune action connue ne peut décom-
posor : ce sont done la les derniéres particules accessibles á nos 
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expériences. Cello circonstance les fait quelquefois désigner 
so us le noui iY a tomes, mol qu ' i l ne faudrait pas entendre dans 
un sens absolu; car les propr ié tés physiques des particules der-
n i eres que nous connaissons obligent á les concevoir comme 
formées elles-mémes de particules i i i l in i i i ienl plus petites, de 
Ford re de grandeur de celles qui constilueraient la mat ié re 
éthérée des physiciens. 

3. Quoi qu ' i l en soit de ees spéculat ions, les particules der-
niéres de la chimie possédent une masse dé te rminée . En effet. 
l 'expérience nous enseigne que : les éléments chimiques se com-
binent suivant des rapports de poids absolument invariables 
pour chaqué composé definí. 

4. Ces poids sont múl t ip les les uns des autres, par des nom
bres simples, dans les composés qui résul tent de l 'union de 
deux éléments identiques. 

5. En l i l i ces poids sont tels que les rapports suivant lesquels 
deux éléments se combinent avec u n troísiéme (ou leurs múltiples) 
sont précisément les mémes que les rapports suivant lesquels 
Us se combinent entre eux. 

Des lors ce sont aussi les rapports suivant lesquels les élé
ments se substituent les uns aux autres, dans leurs combinai-
sons. lis constituent ce que Fon appelle les équivalents chi
miques. 

Ainsi les équivalents expriment les rapports de poids des 
derniéres particules é lémentai res , do ni la réun ion constitue 
tous les composés chimiques ( i ) . 

Observons que ces rapports sont connus seulement á un m ú l 
tiple p r é s ; car on a dú faire un choix, toutes les fois qu ' i l s'est 
agi de dé te rminer chacun d'eux parmi les divers nombres qui 
expriment les combinaisons formées en proportions muí -
tiples. 

6. Les lois genérales de la chimie étant ainsi établies par des 
expériences fondées uniquement sur la connaissance des poids 

(1) On trouve ala page xxxi le íableau des équivalents adoptés dans cet ouvrage. On 
y a joint dans tme colonne séparée les nombres simples (1 ou 2), par lesquels^il faut 
les multiplier pour Óírtenir les poids atomiques de certains auteurs actuéis. 
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des mat iéres qui se eombinent, rapprochons ees lois des 
connaissances acquises en physique sur la constitution des 
corps. 

G'est surtout l 'é tude des gaz qui offre á cet égard les resul táis 
les plus in téressanls . 

Les particuies derniéres des gaz, envisagées au point de vuc 
physique, sont nécessai rement : ou les mémes que celles qui 
concourent aux phénoménes chimiques; ou í o r m é e s p a r l'assem-
blage d'un certain nombre de ees dern iéres . G'est en effet ee 
que vériíie l 'é tude physique des gaz, en montrant d'ailleurs que 
le nombre dont i l s'agit ne surpasse pas 2, ou 4 au plus, dan& 
les cas les plus compliques. En effet : 

7. Lo i des densités gazeuses. — Les poids de tous les gaz, 
simples ou composés, pris sous le m é m e volume, sont propor-
tionnels á leurs équivalents (ou á des múlt iples simples de 
ceux-ci, tels que 2 ou 4). 

En transportant, par hypothése, les propr ié tés d'un volume 
de te rminé d'un gaz á chacune des particuies qui le consti-
tuent, on peut traduire cette loi sous une forme concrete, et 
diré que : tous les gaz renferment le méme nombre de parti
cuies (ou des nombres doubles ou quadruples de celui-lá). 

On appelle en particulier poids moléculaires, des poids pro-
portionnels á ceux des divers gaz j ^ j s sous le méme volume. 
, 8. Loi des chaleurs spécifiques gazeuses. — Les divers gaz 
simples, pris sous le m é m e volume, absorbent la méme quaní i lé 
de chaleur, pour une méme élévation de t e m p é r a t u r e ; c'est-á-
dire, comme nous le montrerons tout á l'heure, qu'ils éprouvent 
un méme accroissement de forcé vive. 

Onen dédui t avec probabili té que : la forcé vive totale com-
m u n i q u é e par la chaleur est la méme pour tous les gaz simples, 
pris sous le méme volume. D'oú l 'on concluí encoré que : la 
forcé vive de chaqué particule élémentaire , dans les gaz simples, 
offre, soit une méme valeur, soit la moit ié , soit le quart de 
cette valeur. 

9. Des relations analogues, mais moins precises, existent pour 
l 'état solide, entre les chaleurs spécifiques des divers é léments 
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entre leurs densi tés , et méme en général entre les diverses pro-
priétés qui dépenden t des masses relatives. Ces relations se 
vériíient surtout pour les groupes de corps analogues; mais 
elles n'ofifrent pas pour Fensemble des corps solides une s igniñ-
cation, soit théor ique, soit expér imenta le , aussi certaine que 
pour les corps gazeux. Nous ne saurions cependant les négii-
ger; car elles manifestent le role capital des derniéres par-
ticules chimiques dans l 'é tude des propriétés physiques des 
corps. 

40. Notationatomique.— On a cherché á simplifier les énoncés 
précédents , en admettant que tous les gaz renferment préci-
sément le méme nombre de particules (hypothése d'Avogadro), 
et en choisissant de préférence les équivalents qui satisí'eraient 
á cette condition íbndamenta le . Gomme elle ne suffisait pas, on 
Pá complé tée , ou p lu to t . a l t é r ée , par Fintervention de la lo i 
des chaleurs spécifiques solides, laquelle manque de rigueur 
(voy. pages 475, 477,478,490). Les équivalents ainsi déterminés 
ont été appelés poids atomiques. Mais, en réal i té , les poids 
atomiques ne présentent pas un caractére plus absolu que les 
équivalents proprement dits; attendu qu ' i l n'a pas été possible 
de faire concorder exactement dans leur dé terminat ion les rap-
ports de poids tirés des combinaisons chimiques , avec ceux 
qui so ni déduits des densités gazeuses et des chaleurs spéci
fiques. En fait, les víais poms moléculaires sont: tantót égaux aux 
nouveaux poids atomiques (acide chlorhydrique, alcool, etc.); 
tantót doubles (hydrogéne, azote, etc.); tantót triples (ozone); 
tantó t quadruples (phosphore, arsenic). En outre, les partisans 
de la nouvelle théorie excluent le rapport égal á un demi, 
quoique ce rapport paraisse établi par l 'expérience pour un cer-
tain nombre de corps. 

Les derniéres particules physiques des gaz ne sont done, 
d 'aprés la notation atomique moderne, pas plus que d'aprés 
la notation des anciens équivalents, identiques avec les parti
cules derniéres de la chimie ( i ) . 

(1) Voyez l'exposé ct la discussion de la Ihéorie atomique moderne dans raa 
Synthése chimique, p. l o i á 171. Cliez GermoBail l icro, 1876. 
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Quoi qu ' i l en soit, les développements qui précédenl rnoii-
trent quelles relations étroites existent entre laconstitution phy-
sique et la constitution chimique des corps; ils justifient de plus 
en plus Fintervention des noí ions mécaniques en chimie. 

Revenons done á la combinaison chimique. 

I f l l n i t r . 

Le momenl est venu de définir Vaffinité : c'cst la resultante 
des actions qui tiennent unis les éléments des corps composés. 
Dans Pétude de cette resultante, on doit teñ i r compte des 
actions naturelles qui peuvent modifier, c 'est-á-dire dé te rminer ou 
faciliter, soit la combinaison des éléments , soitla décomposit ion 
des corps composés. Telles sont la chalcur, l 'électricité, la lumiére , 
e t m é m e , d a n s c e r t a i n s cas, les effets mécaniques du choc ou de la 
pression. 

Pour bien concevoir les effets développés par ees diverses 
actions, i l convient d'observer que les particales de tout corps 
simple ou composé, pris spécialement dans l 'état gazeux, rnais 
aussi méme dans les états solide et l iquide , sont animées des 
mouvements múltiples déíinis plus haut. Ges mouvements existent 
á la ibis : dans chacunedes partientes composées, qui constituent 
les combinaisons ; dans chacune des particules é lémenta i res , 
dont i'association constitue les particules composées; enfm 
dans chacune des particules infmiment plus petites signalées 
plus haut, et dont Fassociation constitue probablement les corps 
simples eux-mémes. 

§ 6. — S S é g a g e a i i c H í «te c l i a l e u r d a n s l e s a o C o n s eliiínstjMes. 

1. On admet aujourd'hui qu'au moment de la combinaison 
chimique, ü y a précipitat ion des molécules les unes sur les 
autres, avec une grande vitesse : de la résulte un dégagement 
de chaleur, comparable á celui qui a iieu au moment du choc 
de deux masses sensibles, par exemplc d'un marteau sur une 
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enclume. Les causes de ce dégagement de chaleur se comprenneiit 
aisément, si Fon remarque que chacune des masses moléculaires 
ainsi précipitées doit étre concue comme animée, dans son état 
primit if , de diverses espéces de mouvements : mouvements de 
translation, mouvements de ro tal ion, mouvements de vibrat ion; 
tous mouvements qui sont d o rd i na i re dét rui ts ou transformes 
dans la íbrmat ion du nouveau composé. Les d¡sianees des mo-
lécules, et, par suitc, leurs actions reciproques, sont changées ; 
les iiaisons primitives sont pour la plupart anéant ies , ou rem-
placées par de nouvelles dépendances . Lestravaux effectués pen-
dant ees divers changements se traduisent, en general, de méme 
que ceux qui ont lien pendant le choc, par des dégagements de 
chaleur. 

Si nous pénét rons plus avant dans l'analyse des causes qui 
dé te rminent ees dégagements de chaleur, nous sommes conduits 
á distinguer : la chaleur développée par les énergies chimiques 
proprement dites et celle qui resulte des changements d 'états, 
laquelle derive plus spécialement des énergies physiques. 

2. Aux énergies physiques, nous rapporterons la chaleur dé-
gagée ou ahsorbée par la liquéfaction des gaz, la solidification 
des liquides, les changements de volume et de chaleur spécifique 
dans les gaz, les liquides et les solides, les changements de 
tensión de vapeur et de fluidité dans les liquides, la cristallisa-
tion et les changements de forme cristalline dans les solides, 
ainsi que les modifications diverses de l 'état amorphe, etc., etc.; 
bref, l'ensemble des changements observés, toutes les fois que les 
p ropné tés du composé ne sontpas exactement celles d'un simple 
mélange des composants. 

3. Énergies chimiques. — Gependant la chaleur dégagée par 
suite d'une perte d 'énergie physique ne représente , dans un grand 
nombre de cas, qu'unefractionminime, sinon méme nulle, de la 
chaleur développée réel lement par la combinaison : c'est ce qui 
resulte de la comparaison entre la chaleur spécifique des élé-
ments gazeux et celle de leurs composés, pris sous le méme état. 

Développons cette comparaison : la chose est utile, attendu 
que la chaleur dégagée dans les réactions chimiques avait été 
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expliquée á 1'origine par Finégali té des chaleurs spécifiques du 
composé etde ses é íéments . Sans méconnai t re que cette inégalité 
ne joue un role iraportant dansla chaleur développée par les gaz 
formes avec condensation, 11 n'est pas cependant possible d'y 
recourir quand i l s'agit des gaz composés íbrmés sans conden
sation, tels que le bioxyde d'azote, gaz dont la chaleur spéci-
fique est précisément la somme de cellos de ses composants. I I 
en est de méme de l'acide chlorhydrique, si Ton veut bien négi i -
ger le léger excés que la chaleur spécifique du chlore présente 
sur celles des autres gaz simples. I I en est de méme a for t ior í 
de l'oxyde de carbone, la chaleur spécifique équivalente du 
carbono sous la forme solide étant m o indio que celles des éíé
ments actuellement gazeux. 

Ce n'est pas non plus par Finégalité des chaleurs spécifiques 
que Ton expliquera la chaleur dégagée dans la formal ion de ees 
gaz composés dont la chaleur spécifique équivalente varié et de-
vient supér ieure á celles deleurs composants, á p a r t i r d'une cer-
taine t empéra tu re . Tel est le cas de l'acide carbónique, lorsqu'il 
est formé vers 200 ou 300 degrés , par l 'union de l'oxyde de car
bone et de l 'oxygéne. II parait en étre de méme pour la plupart 
des gaz formés avec condensation. 

/ i . . Geci montee que la cause fondamentale de la chaleur dégagée 
par les actions chimiques doit étre cherchée dans la constitu-
t ion m é m e des molécules é lémentaires , opposées l'une á l'autre 
par l'acte de la combinaison. H y a la des travaux spéciaux, 
d'une grandeur parfois extreme: soit qu ' i l s'agisse de la chaleur 
dégagée par la réaction directe du chlore sur l 'hydrogéne 
(-f- 22000 caloñes); soit que Fon envisage la chaleur dégagée par 
la décomposit ion du bioxyde d'azote en ses éíéments ( - j - 43 500 ca-
lories), chaleur qui se retrouve en plus dans les combustions 
opéreos par ce gaz composé. 

5. L'énergie extraordinaire qui se manifesté ainsi ne saurait 
tirer son origine de la forcé vive fournie aux gaz par la seule 
action de l 'échauffement, qui les maintient á une tempéra tu re dé -
t e rminée ; c'est-á-dire dé l a forcé vive actuelle, quicorrespond aux 
mouvements des particules gazeuses proprement ditos. En effet 
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la forcé vive actuelle est la m é m e , dans les cas cites ic i , pour 
le gaz composé et pour ses é léments . La chaleur dégagée doit 
done sortir de quelque source différenle, et qui demeure en 
dehors de toute théorie calorifique des gaz, fondée sur des don-
nées purement physiques. Ainsi on doit attribuer la chaleur 
dégagée dans ees circón si anees : s o i t á d e s travaux résul tan t d'un 
changement de disposition entre les particules chirniques dont 
Fassemblage , par groupes doubles ou quadruples, constitue 
chaqué molécule physique é lémenta i re ; soit et plutot á des tra
vaux spéeiaux et á une réserve de íbrees vives, propres aux élé
ments eux-mémes, et dépendant de la strueture de leurs part i
cules caractéris t iques, en tant que eelles-ci seraient consti tuées 
par des parties in í in iment plus petites de mat iére éthérée ou 
analogue. On concoit que la chaleur dégagée par un tel ordre 
de travaux chirniques puisse étre indépendante de la t empéra-
ture. Ajoutons en fin que les travaux de ce genre, si manifestes 
dans les combinaisons aceomplies sans condensation, doivent 
se reí ron ver dans toutes les autres. 

4. En r é sumé , les phénoménes thermochimiques peuvent étre 
a t t r ibués aux transformations de mouvement, aux changements 
d'arrangement relatif, enfm aux pertes de forcé vive qu ion t l i eu , 
dans le moni en t oü les molécules hétérogénes se précipitení 
les unes sur les autres pour former des composés nouveaux. 

§ 7 . — P r í n c i p e s «le l a m é e a n i q u e r h i i n i q u c . 

(). Les phénoménes moléculaires que nous venons de signaler 
son tbeaucoupp lusdé l i ca t s queceux qui r e l éven tde l a mécanique 
ordinaire; car dans cet ordre de métamorphoses on ne peut 
mesurer directement n i la grandeur des travaux, n i celle des 
forces vives. Mais leur é tude a pris une face nouvelle, par suite 
des développements récents de la théorie mécanique de la 
chaleur. En effet, le principe d'équivalence entre les travaux 
mécaniques ordinaires et la chaleur, étant supposé vrai égale-
ment pour les travaux molécula i res , nous méne á des eonsé-
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quencos que rexpér ience vérifie d'une maniere constante. La 
concordance de ees vériíications expérimentales avec les déduc-
tions théor iques , concordance soutenue dans des milliers d'ob-
servations, permet d'appiiquer avec certitude á Fensemble des 
phénoménes chimiques les relations genérales qui existent, d'a-
prés les théories méeaniques nouveiles, én t r e l a chaleur disparue 
ct le travail produit : nous sommes ainsi conduits á une suite 
de déductions qui constituent les principes íbndamentaux de la 
lia T I i i o chin lie el de la mécanique chimique. 

2. Ge sont ees principes que nous aiions exposer; ils sont 
resumes dans trois énoncés Ibndamentaux, savoir : 

Le principe des travaux moléculaires ; 
Le principe de réquivalence caloriíique des t rans íormat ions 

chimiques, autrement dit principe de l 'état in i t ia l et de l 'état 
final; 

Le principe du travail máximum. 

I . PRINCIPE DES TRAVAUX MOLÉCULAIRES. — La quant i t é de 
chaleur degagée dans une r é a d i o n quelconque mesure la somme 
des travaux chimiques et physiques accomplis dans cette re-
action. 

Ce principe íouni i t la mesure des afíinités chimiques. 

H. PRINCIPE DE L'ÉQUIVALENCE CALORIFIQUE DES TRANSFORMA-
TIONS CHIMIQUES, AUTREMENT DIT : PRINCIPE DE L'ÉTAT INITIAL ET DE 
L'ÉTAT FINAL. — Si un systéme de corps simples ou compases, 
pris dans des conditions déterminées, eprouve des diangements 
physiques ou chimiques capables de Vamener á un nouvel état, 
sans donner lieu á aucun effet mécanique exter íeur au systéme, 
la quant i té de chaleur dégagée ou absorbée par Vejfet de ees 
changements dépend uniquement de Vetat i n i t i a l et de Vétat 
f inal du sys téme; elle est la méme, quelles que soient la nature 
et la suite des états intermediaires. 

Ainsi la chaleur dégagée dans une transformation chimique 
demeure constante, de méme que la somme des poids des élc-
ments. 
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I I I . PRINCIPE DU TRAYAIL MÁXIMUM. — Tout cjmngement chi-
mique accompli sans Vintervention d'une énergie étrangére 
tend vers la production du corps ou du systénie de corps qui 
dégage le plus de chaleur. 

La previsión, des phénoménes chimiques se trouve ramenée 
par ce principe á la notion purement physique et raécanique 
du travail máximum accompli par les actions moléculaifes. 

Signalons encoré l 'énoncé suivant, qui se dédui t du précédent , 
et qui esl applicable á une multitude de phénoménes : 

Toute réaction chimique susceptible d'étre accomplie sans le 
concours d \ m travai l préUwiinaire et en dehors de Vintervention 
dJune énergie étrangére a celle des corps présents dans le sys-
téme, se produit nécessairement, si elle dégage de la chaleur. 

§ 8. — P l a n d u p r é s e m t « m v r a g e . 

Nous allons développer le sens et les applications de ees 
principes : les deux premiers serónt exposés dans le premier 
volume, consacré á la Calor imétr ie chimique, c 'est-á-dire á 
l 'é tude des quant i tés de chaleur dégagées dans les réactions 
chimiques. 

Le t rois iéme principe i on ñera l'objet principal du second 
volume, consacré spécialement á la Mecanique cltimique, c'cst-
á-dire á l 'é tude des conditions qui dé te rminen t et réglent les 
réactions chimiques. 

Le premier volume lu i -méme sera partagé en trois livres : 

Le LIVRE PREMIER développe les regles et les mélhodcs géné-
rales de la calorimétrie chimique ; 

Le LIVRE I I contient la description des procédés expérimen-
taux et celle des appareils calorimétr iques. 

Le LIVRE I I I est consacré aux tableaux numér iques : i l com-
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prend les nombres obtenus par expérience pour les quanti tés de 
chaleur dégagées ou absorbées pendant les divers changements 
d'états, physiques ou chimiques, dont les corps sont susceptibles 
dans les opérat ions de noslaboratoires. 

Le second volume comprend deux livres, dont voici Fobjet: 

Le LIVRE IV est relatif á l 'é tude genérale de la combinaison et 
de la décomposit ion chimiques : i l embrasse ce que Fon pourrait 
peu t -é t re appeler la dynamíque chimique. 

Le LIYRE V, eníin, renferme la statique chimique proprement 
dite, fondee sur le principe du travail m á x i m u m . 
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TABLEAÜ DES ÉQUIVALENTS CHIMIQUES ADOPTES DANS CET OUVRAGE 

XXXI 

Aluminium. 
Argent 
Arsenic. . . 
•Or 
Azote. . . . . 
¡Bore* 
Baryuni. . . 
Bismuth. . . 
Brome 
Carbone... , 
Calcium.. . , 
Cadmium . 
Cerium. . . . 
•Chlore. . . . 
Cobalt. . . . 
Caesiurn.. . 
•Cuivre. . . . 
Didyme... . 
Erbium.. . . 
Fluor 
Fer . . . . . . . . 
Gall ium.. . . 
Glucinium. , 
Hydrogéne. 
Mercure.. . 
l ode . . . . . . . 
Ind ium. . . . 
Iridium.. . . 
Potassium.. 
Lanthane.. 
Lithium. . . 
Masrnesiüm 

SYHBOIES 

Ag 
• As 

Au 
Az ou N 
B 
Ba 
Bi 
Br 
G 
Ca 
Gd 
Ce 
GI : . 
Co 
Gs 
Gu 
Di 
Er 
F 
Fe 
Ga 
G ou Be 
H 
Hg 

• I • 
In 
I r 
K 
La 
Li 
Mar 

EQUIVALES TS 

13,7 
107,9 

75,0 
98,3 
14,0 
11,0 
68,5 

208,0 
80,0 

6,0 
20,0 
56,0 
46,0 
36,5 
29,-4 

133,0 
31,7 
48,0 
56,3 
19,0 
28,0 
35,0 

4,7 
1,0 

100,0 
126,8 
37,0 
98,6 
39,1 
46,0 

7,0 
12,0 

POIBS 
atomiquc. 

2XE 
1 
1 
2 
1 
1 
2 ' 
i i. ' 
1 
2 
2 
2 
2 
1 
2 
1 
2 
2 
2 
1 
2 
2 
2 
1 
2 
1 
2 
2 
1 
2 
1 
9 

Manganése. 
Molybdéne, 
Sodium.. . . 
Niobium... 
Nickel 
Oxygene... 
Osmiura. . . 
Phosphore. 
Plomb 
Palladium.. 
Platine. . . . 
Bhodium... 
Bubidium.. 
Ruthénium. 
Soufre 
Antiraoine. 
Sélenium.. 
Silicium.. . 
Étain 
Strontium.. 
Tantale. . 
Tellure. . . 
Thorium.. . 
Titane 
Thallium.. 
Uranium. . 
Vanadium.. 
Tungsténe. 
Yttrium... . 
Zinc 
Zirconium.. 

Mn 
Mo 
Na 
Nb 
Ni 
O 
Os 
Ph 
Pb 
Pd 
Pt 
B 
Bb 
Ru 
S 
Sb 
Se 
Si 
Sn 
Sr 
Ta 
Te 
Tho 
Ti 
Th 
U 
V 
W 
Y 
Zn 
Zr 

EQUIVALENTS 

27,6 
46,0 
23,0 
47,0 
29,4 

8,0 
99,5 
31,0 

103,5 
53,0 
98,6 
52,2 
85,4 
52,2 
16,0 

120,6 
39,4 
28,5 
58,8 
43,8 
91,0 
64,1 

115,0 
24,0 

204,0 
60,0 
68,5 
92,0 
31,5 
32,5 
45,0 

P01DS 
atomigue. 

2 x E 
2 
1 
2 
2 
2 
2 
1 
2 
2 
2 
2 
1 
2 
2 
1 

'2 
1 

'"% 
2 

•2 
2 
2 . 
1 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

Toutes les fois que les poids atomiques sont doubles des équivalents, on 
les exprime par le symbole équivalent barré. Aitísi 0 = 8; -0- = 16. 

Nous dislinguerons dans le cours de cet ouvrage la petite caloñe, quantitc 
de chaleur capable de porter de 0 á 1 degré une gramme d'eau, et la grande 
€alorie, qui est 1000 fois aussi considérable. 



J i 



ESSAI DE MECANIQUE CHIMIQÜE 

NOUVELLES ADD1TIONS ET CORREGT10NS (188^ 

Depuis la publication de VEssai de Mécanique chimique, un 
certain nombre d'expériences nouvelles ont été faites, lesquelles 
ont augmenté la somme des données thermochimiques et en ont 
rectifié quelques-unes. Parmi les additions, je citerai les expé-
riences de M. Ogier sur les bromhydrate et iodhydrate d'hydrogéne 
phosphoré ; les mesures relatives aux sulfures par M. Sabatier; 
les chaleurs de combustión du giycol, de la glycérine, etc., par 
M. Louguinine; les travaux de M. Rechenberg sur la combustión 
des substances organiques par le chlorate de potasse; les détermi-
nations de MM. Nillsoh et Petersen sur les chaleurs spécifiques des 
oxydes métal l iques; celles de M. Hammerl sur les chaleurs spéci
fiques des solutions alcalinos et acides concentrées; celles de 
M. Violle sur les points de fusión et les chaleurs spécifiques des 
métaux, etc.; eníin, mes propres recherches sur divers peroxydes, 
perchlorures, etc., et sur les chaleurs de combustión des gaz, des 
éthers, des álcalis, et de nombreux antros composés organiques, 
mesurées par détonation, dans un appareil que j ' a i designé sous 
le nom de bombe éalorimétriqueí 

Les rectifications ont porté principalement sur les composés 
azotés. Leurs chaleurs de formation dépendaient toutes jusque-lá 
déla chaleur de formation de l'ammoniaque, réputée éga leá- f 26° 7 
d'aprés des expériences de M. Thomsen, auxquelles tout le monde 
avait cru pouvoir aitribuer pleine confiance. J'ai reconnu que ce 

BERTHELOT. — Nouvelles additions et correclioiis. 
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chiífre étaít inexact et devrait étre remplacé par + 120,2; rectifi-
cation que M. Thomsen n'a pas tardé á accepter, avec une sincérité 
scienlifique tres digne d'éloges. De la résultait la nécessité de 
reviser leschaleurs de formation des oxydes de Tazóte et des com-
posés cyaniques : ce que j ' a i fait aussitot, en ayant recours cette 
fois á des méthodes tres simples, propres á chacun de ees deux 
groupes de composés, et indépendantes de la chaleur de forma
tion de l'ammoniaque. Mes résultats ont été confirmés d'ailleurs 
de tous points par de nouvelles déterminations de M. Thomsen. 
— Dans ees conditions, i l m'a paru nécessaire de publier une 
revisión des tableaux thermochimiques, et l 'éditeur de VEssai de 
Mécanique chimique, ne reculant devant aucun sacrifice, a bien 
voulu faire les frais de ees additions et corrections, qui main-
tiennent l'ouvrage au courant de la scienee. En voici la liste : 

T b e o r l e . 

T. I , p. 75. — THÉORÉME VI . Des dissolvants complexes. — On trouvera ce 
théoréme : Armales de Chimie et de Physique, 5C serie, t. XX, p. 503. 

T. I , p. 100.— THÉORÉME XI . Des transformationssuccessives. —Les transfor-
mations chimiques successives d'un systéme de corps ne peuvent, eu de-
hors de l'intervention des énergies étrangéres, s'accomplir directetnent, que 
si chacune des transformations, envisagée séparément, aussi bien que leur 
somme définitive, est accompagnée par un dégagement de chaleur {Ann. de 
Ch. et de Phys., 5e série, t. XXI, p. 145). Voir á la suite les réactions 
de l'eau oxygénée. 

T. I , p. 247. — Appareils pour mesurer la chaleur de combustión des gaz par 
détonation {Comptes rendus, t. XGI, p. 188 á 191). 

T. I , p. 382.—Relations générales entre la masse chimique des elementset 
leurs chaleurs de combinaison) Comptes rendus, t. XG, p. 1511, et t. XGI, 
p.17). 

T. I , p. 411. — Des substitutions. Voir Comptes rendus, t. XGI, p. 741-742. 

I , p. 548. — De l'isomérie. Voir Comptes rendus, t. XGI, p. 781. 

T. I I , p. 447-449. — Des mélanges refrigerants. Voir Comptes rendus, t. XG, 
p. 1191. 



NOUVELLES ADD1T10NS ET GORREGTÍONS. 

T a b l e a u x n u m é r l q u o s . 

T. I , p. 34. —Remplacer le tablean par le suivant 

LES PR0DÜIT3 ETANT 

AzO^az + 0 cédé . , . 
AzO3 gaz - j - O2 cédé . . . 
AzO3 dissous + O2 cédé. 
AzO2gaz + O3 cédé . . . 
AzO gaz + O4 cédé . . . 
Az gaz 4 - O5 cédé 

AzH302 diss .+ 06 cédé 

AzH3 + Os cédé 

Az06H AzH3diss. +08 . 

AVEG Az06H PAR 

Q - 9 , 7 
( Q - 9 , 1 ) X 2 

Q - f , 3 ) X 4 
(Q — 1,4) X 5 
2IIO excédants 
concourent a \ 

cette réaction. ) 

2AzO«H + 2Ho! 
concourent á 

cette réaction. , 

AVEC AzCra + 4 HO 
(acide ordinaire). 

0 — 16,1 
( Q - 1 2 , 3 ) X 2 

» 

(Ü - X 4 
(Q - 2,6) X 5 

(Q — 1 6 , 3 ) x 6 

( Q - l ^ X S 

(Q - 10,4) X 8 

AVEC AzO^H ETENDU. 

Q —16,9 
(Ü — 12,7) X 2 

- 9,3) X 2 
12,0) X 3 

- 6 , 1 ) X 4 
-2 ,8 )X5 

(Q-
(Q-
(Q-
(Q 

(Q - 16,4) X 6 

( Q - 1 2 , 1 ) X 8 

(Q - 10,5) X 8 

T. I , p. 341. Tableau I (état gazeux). — Faire les changements 
suivants : 

Amraoniaque A z H 3 17 
Protoxyde d'azote 2 (Az + 0) 22 X 2 
Bioxyde d'azote Az + O2 30 
Acide azoteux 2(Az - f O3) 38 X 2 

— hypoazotique Az + O4 46 
— azotique 2(Az-|-05) 54 X 2 
— azotique hydralé. Az- f06 + H 63 
— sulfureux 2(8 +O2) 3 2 X 2 
— sulfurique 2(S + 03) 4 0 X 2 

Gal. 
+ 12,2 

— 10,2 X 2 
— 21,6 

— 11,1 X 2 
— 2,6 

- 0 , 6 X 2 
+ 34,4 

+ 35,8 X 2 
+ 4 8 , 2 X 2 

[Bl-

[B].T. 
F. et S. T. 

[BJ.T. 
B. 
B. 
B. 
B. 

F. et S. T. [B] 
B. 
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I , p. 342. Tablean II (état gazeux). — F a i r e les changements 
et additions suivants : 

Bihydrure de carbone 
(éthyléne) 

Trihydrure (méthyle) 
Quadrihydrure (forméne). 
Acide cyanhydrique 
Chlorure de cyanogéne.. 
Hydrure de méthyle 
Chlorure de méthyle 
Bromure de méthyle 
lodure de méthyle 
Oxyde de méthyle 

Cal. 

2(G2H + H) 1 4 X 2 + 2 2 , 8 X 2 D'aprés B. 

2(C2H + H2) 
2(C2H + H3) 

Cy + H 
Cy + Cl 

2(C2H3 + H) 
2(C2H3 + C1) 5 0 , 5 X 2 
2(C2H3 + Br) 9 5 X 2 
2(C2H3 + I) 1 4 2 X 2 
2(C2H3-f-0) 2 3 X 2 

1 5 X 2 
1 6 X 2 

27 
61,5 

16 X 2 

+ 33,4 X 2 
+ 4 9 X 2 

+ 7,8 
+ 1,6 

+ 45,6 X 2 
+ 25,6 X 2 
+ 14,2 X 2 
+ 1 1 , 3 X 2 

+ 50,8 

T. I , p. 343. Tableau II I (état gazeux). — Fa ire les changements 
et additions suivants : 

Hydrure d'éthyléne 
— par l 'éthyléne.. 
— par l 'acétyléne. . . . 

Bromure d'éthyléne 
Aldéhyde 
Acide acétique 
Éther chlorhydrique 

— bromhydrique 
— iodhydrique 
— acétique 

Hydrure de propyléne. • •. ) 
— par le propyléne. j 
— parll'allyléne 

Acétone 
Diamyléne, 
Benzine 
Dipropargyle par l'acétyléne. 

— par la benzine. 

G4H4 + H2 

G4H2 + 2H2 
C*H4 + Br2 
G4H* + O3 
G4H4 + O4 

G4H4 + HG1 
G4H4 + H Br 
G4H4 + HI 

G4H4 + G4H404 

G6H<5 + H2 

G6H4 + 2 H2 
G6H6 + O2 

2G10H10 
3C4H2 
3G4H2 

G1SH6 (benzine) 

30 

30 
188 

44 
60 

64,5 
119 
156 

44 
58 
140 
78 
78 
78 

Cal. 

+ 21,1 

+ 66,7 
+ 29,1 
+ 55,2 
+ 124,2 
+ 31,9 
+ 32,9 
+ 39,0 
+ 11,2 

44 + 22,8 

+ 51 
+ 83,3 
+ 15,4 
+ 171 

+ 100,5 
- 7 0 , 5 

B 
B 
B 
B 
B 
B 
I ! 
B 

B 

B. 
B. 
B. 
B. 
et Og. 
et Og. 
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T. I , p. 358 et 381, Tableaux VII et XXVI. -
et additions suivants 

F a i r e les changements 

Sulfure de potassium.. 
Polysulf. de potassium. 
Sulfhydr. de potassium. 
Sulfure de sodium 
Polysulfure de sodium. 
Sulfhydrate de sodium. 
Sulfure d'ammonium... 
Polysulf. d'ammonium. 

— autre — 
— autre — 

Sulfhydr. d'ammonium. 
Sulfure de lithium 

— de strontium,.. 
— de ca l c ium. . . . 
— de magnésium . 
— d'aluminium... 
— de thallium 

K + S 
KS + S3 

KS + HS gaz 
Na + S 

NaS + S3 
NaS + HS gaz 
Az + H4 + S 

AzH3 + HS + S3 
AzH3 + HS + S4 
AzH5 + HS + S1 

AzH4S + HS 
Li + S 
Sr + S 
Ga + S 
Mg + S 
Al2 + S3 
TI + S 

55,1 
103,1 

72,1 
39,0 
87,0 
56 
34 
82 
98 

146 
51 
23 
59,8 
36 
28 
75 

220 

Cal. 
+ 51,1 (solide) 
+ 6,2 
+ 9,5 
+ 44,2 
+ 5,1 
+ 9,3 

» 
+ 20,0 
+ 20,2 
+ 20,3 

+ 47,6 
+ 46,0 
+ 39,8 
+ 62,2 
+ 10,8 

+ 56,2 (diss.) 
+ 2,6(1) 
+ 3,9 (1) 

+ 51,6 
+ 2,5 (1) 
+ 3,9 (1) 

+ 28,4 
» 

+ 2,0 (1) 
» 

+ 3,0 (1) 
+ 57,6 
+ 53,0 
+ 49,0 

T. Sab. 
Sab. 
Sab. 

T. Sab. 
Sab. 
Sab. 

B. 
Sab. 
Sab. 
Sab. 

B. 
T. 

Sab. 
Sab. 
Sab. 
Sab. 

T. 

T. I , p. 359. Tableau VIII , et p. 392, Tableau XXXIII . 

Cal. 
Acide succinique..... CWO6 + H202 solide 118 + 8 , 3 x 2 Ch. 

Soude. 

T. I , p. 360. Tableau IX. — Addition. 

Cal. 

NaO + HO solide L̂O - f l 7 . 1 Beketoff. 

Sulfate. 

T. I , p. 364. Tableau X I I I . — Addition. 

Cal. 

SO3 gaz + BaO + 56,9 

T. I , p. 365. Tableau XIV. ~ Addition. 

Cal. 
Succinates solides. K2: + 2 3 , 2 X 2 Ch. 

Na2: + 2 0 , 0 X 2 Ch. 

d) ComposanU et composés dissous dans l'eau, excepté le soufre. 
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T. I , p. 367. Tableau XVI .— Changements etadditions : 

Cal. 
Acide azotique an- ) k , nK . ^c 

. , 1 Az + 05 = Az05 : + 5,9. 
hydre solide ) 1 ' ' 

Acide acétique solide ) n,Tl. , n , „ , „ t „ i 

par l'éthyiéne ( ^ + 04 = ^ : " + 133'8 ou + 66,9 X 2. 
Acide acétique solide ) , 

par l'aldéhyde gaz. ) L U U + U " L U 0 ' + /8'4-
Acide oxalique par ) 

l'acétvléne . . . . . | c ^ + O ^ C W : . . + 258 ou + 64,5 X 4. 
Cyanure de mercare. Hg - { - Cy = HgCy : . . . - } - 19,4. 

T. I, p. 368. Tableau XVII. — Ajoutez : 

Succinate (Ch.) G8Hfi08 +2AzH3 
Gal. 

+ 1 9 , 7 X 2 

T. I , p. 368. Tableau XVIII. — Changements 

Chlorhydrate d'ammoniaque 
Bromhydrate — 
lodhydrate — 
Sulfhydrate — 
Azotite — 
Azótate — 
Chlorhydrate d'oxyamm... 

Cal. 
Cl + H4 + Az + 76,7 

Brgaz + ÍP + Az + 7 1 , 2 
I gaz + H4 + Az + 56,0 
S2 gaz + H5.+ Az + 42,4 

O4 + H4 + Az2 + 64,8 
06-{-H4 + Az2 + 8 7 , 9 

Cl + H4 + Az + Os + 70,8 
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T. I , p. 376 et 377. Tableau XXII. — Changements et additions 

Ammoniaque (B.). 

Bioxyde de baryum et eau oxygénée (B.), 
Oxyde magnétique (B) 

Sesquioxyde d'argent (B. 

Az + R 3 + 2HO 
Az + H5 + O2 
BaO3 + H02 

Fe3 + O4 
Fe O + Fe2 O3 

Ags + O3 

ETAT 
solide. 

35 

101,5 
116 
116 
240 

+ 5,1 
+ 134,5 

+ -4,5 
+ 10,5 

ETAT 
dissous. 

Cal. 
+ 21,0 
+ 69,0 

T. I , p. 378. Tableau XXIII . — Changements et additions 

Chlorure d'aramonium (B.) 
Protochlorure de cuivre (B.) 
Chlorhydrate de chlorure de cad-

mium (B) 

Az + H4 + Cl 
Cu2 + Cl 

GdCd + HG1 + 
7HO 

53,5 
98,9 

19,1 

Cal. 
+ 76,7 
+ 35,6 

+ 20,1 

+ 72,7 

T. I , p. 379. Tableau XXIV. — Changements et additions 

Tribromure de potassium (B. 

Bromure d'ammomum (B.). 

K + Br5 
K Br + Br! 

Az + H4 + Br 

279.1 
279^ 
98 

Bl l GAZ. 

seis 
solides. 

+ 111,3 
+ 10,9 
+ 71,2 

seis 
dissous. 

+ 106,5 
+ 11,5 
+ 66,9 

BR LIQUIDE. 

seis 
solides 

+ 99,1 
+ 2,7 
+ 67,2 

seis 
dissous. 

+ 94,5 
+ 3, 
+ 62,3 
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T. I , p. 380. Tableau XXV. — Changements et additions : 

Triodure de potassium (B.). K + I 
— — KI + P 

lodure d'ammonium ( B . ) . . . Az - f H4 + I 
lodhydrate d'iodure deplomb '2PbI + HI + j 10H0 
lodhydrate d'iodure d'argent/3Agi _|_ HI + 

(B-) j 14HO 

420,1 
420,1 
145 

679 

958 

I GAZ. 

Seis 
solides. 

+ 96,2 
+ 10,8 
+ 56,0 

+ 23,3 

+ 21,6 

Seis 
dissous. 

+ 90,1 
+ 10,0 
+ 5 ^ , 5 

1 SOLIDE. 

Seis Sois 
solides, dissous. 

+ 80,0 
+ 0,0 
+ 50,6 

+ 73,9 
— 0,8 
+ 47,1 

T. I, p. 384. Tableau XXVIII. — Changements. 

Colonne des Formiates 

ZnO. 
CuO. 

+ 9,1. 
+ 6,6. 

T. I , p. 388. Tableau XXXI. Additions 

Triméthylammine. (C2H2)3AzH3 dissous H Gl étendu 
C4H404 ét. 
S04H ét. 

C204 dissous 

Gal. 
+ 9,0 
+ 8,3 
+ 10,9 
+ 4,4 
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T. I , p. 389. Tablean XXXII. — Changements : 

Azótales solides. 
Sel de H : Az + O6 + H 

K : 
Na : 
AzH' 
Sr : 
Ca : 
Pb : 
Ag : 

Cal. 

Az + 06 + K +118'7 
Az 4-O6 + N a + 110,6 
Az2 + 06 + H4 + 87,9 
Az + 06 + Sr +109,8 
Az + 06 + C a + 101,2 
A z + 0 6 + P b + 52,8 
Az + Oe + A g + 28,7 

( Sel de H : S + O1 + H : + 96,9 
Sulfates \ — Z n : S + O4 + Zn : + 114,4 
solides. — Cu: S + O4 + Cu : + 90,2 

{ — AzH4 : S + 04-f Az + H4: 
+ 142,9 

FormiateAzll3: C- + H5 + Az + O4 : +128,6 
Acétate AzH3 : C4 + H7 + A z + O* : +149,2 
Valórate Az H3 : C10 + H13 + Az + O4 : + 193,9 
Oxalate AzH3 : C4 + H8 + Az2 + O8 : + 272,4 

ou + 1 3 6 , 2 X 2 

T. I , p. 392. Tableau XXXIII . — Additiom 

C8H406 + H'O'. 
NaO + HO 
Ba05 + H O . . . . 
S'OSKO + HO. 

C8 H6 O8 crist. 
NaO,HO solide 

Baü5, HO solide 
S505,KO,HO solide 

118 
40 
93.5 

165,5 

EAU 
liquide. 

+ 19,4 
+ ^ , 8 
+ 1,4 
+ 5,0 

EAU 
solide. 

+ 16,6 
+ 17,1 
+ 0,7 
+ 4,3 

Ch. 
Beketoff. 

B. 
B. 

T. I , p. 393. Tableau XXXIV. Addilions t 

BaO5 + 10HO 
3GuO + GuGl 
3CuO + CuCl + 4HO. 

BaOs, 10HO crist. 
3CuO, CuCl 

3CuO,CuGl,4HO 

174,5 
186,1 
222,1 

+ 9,1 
+ 0,6 
+ 11,5 

+ 1,9 
+ 0,6 
+ 8,6 
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T I , p. 406, 407, 408. Tablean XLIV. 

Acetyléne 
Éthyléne 
Méthyle 
Forméne 
Allyléne 
Propyléne 
Hydrure de propyléne 
Benzine [ llcIulde 

' gaz 
Dipropargyle gaz 
Naphialme solide 
Alcool ordinaire 

— propylique et isomere.. 
— butyíique (ferm.) 
— amylique et isomere.. 

Glycol 
Glycérine 
Mannlte, dulcite 
Glucose 
Polyglucosides (saccharose 

amidon, cellulose, etc.) . . . . 
Éther méthylique 

— ordinaire liquide 
Acide benzo'íque 

— phenylacétique 
— salicylique et isoméres. 
— phtalique 
— oxalique solide 
— malonique solide 
— succinique solide 
— tartrique solide 
—• citrique solide 

Élher azotique liquide. 
Nitroglycérine 
Éther méthylchlorh. gaz 

— méthylbromh, gaz 
gazeux.. 
liquide.. 

i i v, J ( gazeux.. 
— chlorhyd. ! f. . , 

^ ( l iquide . . . 
— ' Í ' - ; e ; ' - ' - ^ 

Élher bromhydriquc c gazeux. 
(Br liquide) (liquide. 

Bromure d'éthyléne \ gazeux. 
(ür liquide) t liquide. 

Oxamide solide 
Fulminato de mercure 
Nitrobenzine liquide.., 
Binitrobenzine solide 
Éthylamine 
Triméthylamine 
Chlorhyclrate 
Formation d'un homologue 

liquide 

mélhyliodh. 

2(C2 + H) 
'2(C5 + Hs) 
2(CS + H3) 

C5 + H4 
C6 + H4 
C6 + H6 
C6 + H8 

C" + H6 
C!0 + H8 

C4 f H6 + O' 
C6 + Hs + 0 ' 
Gs + H10 + O3 
C1» + W2 + os 
V + W + o4 
C5 + H8 + O6 

C15 + H'4 + O12 
C1! + H1S + O15 

n(C,2 + H^ + O'2) 
— mH2 O2 

C4 + Hc + O2 
C8 + Hi0 + O2 
C'4 + H6 + O4 
C16 + H8 + O4 
C14 + H6 + O6 
C16 + H6 + O8 
C4 + H2 + O8 
Cc + H4 + O8 
C8 + H6 + O8 

C8 + H0 + O12 
C12 + H8 + O" 

C4 + H5 + Az + O6 
Cs + H5 + Az3 + O18 

G5 + H3 + Gl 
C2 + H3 + Br gaz 
G2 + H3 + 1 gaz 

G! + H3 + I solide 

G4 + H5 + Gl 

C4 + H ' + I 

G4 + H5 + Br 

G4 + H4 + Be2 

C4 + H4 + Az! + O4 
C4 + Az2 + Hg2 + O4 
G12 + H5 + Az + O4 
G12 + H4 + Az! + O8 

C4 + H' + A z 
G" + H3 + Az 

C6H3Azgaz + HGl gaz 

(A) + G3 + H2 

26 ou 1 3 X 2 
28 o u l 4 X 2 
30 ou 15 X 2 

16 
40 
42 
44 

78 

78 
128 
46 
60 
74 
88 
62 
92 

182 
180 
180 n 

—18 m 
46 
74 

122 
136 
138 
166 
90 

104 
118 
134 
148 

91 
227 
50,5 
95 

142 

64,5 

156 

109 

188 

284 
123 
168 
45 
69 

105,5 

(N) + 14 

Cal. 
61,1 
15,4 
5,7 

18,5 
46,5 
18,3 
4,5 
5,0 

— 12,2 
— 82,8 
— 42 
+ 70,5 
+ 67 
- f 84 
+ 93 
+ 111,7 
+ 165,5 
+ 290 
+ 269 
+ 269 n 
— 69m 
+ 50,8 
+ 72 
+ 54 
+ 59 
+ 106 
+ 153 
4 197 
4 213 
4 229 
4 372 
4 354 

52,4 
96,4 
28,5 
17,1 
14,2 
15,3 
38,5 
44,9 
22,8 
24,9 
31,0 
33,7 

+ 

+ 
+ 
+ 

.+ 
+ 

>+ 
} + 

+ 
+ 
4 5,7 

4 1 4 0 
— 62,9 
+ 4,2 
4 12,7 
4 19,8 
- 9,5 
4 39,8 

6,0 

B. 
B. 
B. 

B. T. 
B. 
B. 
B. 
B. 
B. 

B. et Og. 
Bechenberg. 

L. 
F.etS.IL.j 

L. 
L. 

Bech. 
Bech. 

Approxim. 

B. 
Bech. 
Bech. 
Bech. 
Rech. 

B. 
Bech. 
Rech. 
Rech. 
Rech. 

B. 
B. 

B. 
B. 
B. 
B. 

B.el Tieille. 
B. 
B. 
B. 
B. 
B. 
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T. I , p. 408. Tablean XLV. — Changements : 

Étlier chlorhydrique liquide. 
— bromhydrique 
— iodhydrique 

C4H4(HC1) 

C4H4(HI) 

64,5 
109 
156 

+ 21,0 
+ 22,3 
+ 28,4 

T. I, p. 409. Tablean XLVI. — Additions 

Élher chlorhydrique. 
— bromhydrique. 
— iodhydrique . . 

C'H4 + HC1 
^ H 4 + HBr 
C4H4 + H I 

C4H4(HCl)liq. 64,5 
109 
156 

4- 38,4 
+ 39,5 
+ 46,5 

T. I , p. 410. Tablean XLVII. — Changements 

Aldéhyde éthylique 
— orthopropyliqae. 
— isopropylique... 

Acide acélique 

— propioniquc. 
— oxalique . . . , 
— acétique . . . . 

— formique... . 

G4H4 + 02 

C'H' + O1 

C4 H4 + O4 

C5HS + O4 
C4H2 + Os 

0 4 ^ + 0! + IÍ!02 

C'H4 + O6 

C'H'O2 

G8H602 

C4H404 

C'^O4 
C4H!08 

G4H404 

Cal. 
( + 55,4 
( + 61,4 
| + 87,3 

+ 83,3 
+ 124,2 
+ 131,4 
+ 133,9 
+ 153,3 
+ 258 
+ 108 

v + 110,5 

C 'H 'O4+ ^ 0 ^ } ^ 

gaz. 
liquide, 
liquide, 
liquide. 

gaz. 
liquide, 
solide, 
liquide, 
solide, 
liquide, 
solide, 
liquide, 
solide. 

T. I , p. 441. Tablean XLVIII . — Changements et additions ; 

Benzine. 3C4H2 C,SH6 gaz 78 
78 

Cal. 
+ 171,1 
+ 100,5 Dipropargyle | 3G4H! G12H6gaz 

T. 1, p. 418. Tablean XLIX. — Additions : 

Acide sulfurique anhydre (sol ide) . . . . | S506 | 80 

B. 
B. et Og. 

Cal. 
| + 1 1 , 8 B. 

T. I, p. 423. Tablean L . — Additions et changements 

Cal. 
Chlorure d'iode 1 IC1 1 162,5 ] + 2 5 " | —2,3 

L'argeot fond á + 954°; le platine á 1775° (Violle). 
B, 

T. I , p. 461.— Chaleur spéciíique de l'eau [Pfaundler, Amalen d&r Physik, 
N. F., t. Víll, p. 652, (1879)]. 

T. I , p. 468.—Points de fusión et chaleurs spéciíiques des raétaux (Violle, 
Comptes rendus, LXXXIX, 702). 
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T. I , p. 483. — Chaleurs spécifiques des oxydes du groupe de Talumine et du 
cérium (Nillson et Petersen, Comptes rendus, t. XCJ, p. 233). 

T. 1, p. 493.—Clialeurs spécifiques des solutions concentrées d'acide chlorhy-
151,3 242,1 rT1 

^— LHammerl, Comptes rendus, drique; C = 18w —28,39 + 

t. LXXXIX, 902 (1879)]. 

T. I , p. 497. — Chaleurs spécifiques des solutions concentrées de polasse et de 
soude : 

Pour KQ : C ^ í H n - 28,08 i ^ M í - 1Q27>74 • 
n ' 

Pour Naü : G = 18n + 0,43 + 1 5 9 , 8 5 — l í ^ T " 
n w2 

t. XC, 694). 

(Hammerl, Comptes rendus. 

T. I , p. 511. Tableau LXXIV. — Additions : 

Acide sulfurique anhydre. 
Fluorure de s i l i c ium" . . . . 

— de bore 
Cyanogéne 
Tther méthylique 
ÉthylamineÜ 
Triméthylaminc 

2SOs 
SiF4 
BF3 

2C2Az 

C4H3Az 
(C2H3)3Az 

80 
104 

68 
52 
46 
45 
59 

+ 24,6 
+ 22,3 
+ 24,5 
+ 6,8 
+ 8,3 
+ 12,9 
+ 12,9 

B. 
Haumcrl. 

Idem. 
Idem. 

B. 
B. 
B 

T. I , p. 513, - Pd - j - H degnge : + 4,7 {¥.). 

T. I I , p. 47. — Changements : 

Az O6 H, Az H3 solide = Az2 O2 + 2 H2 O2 liquide, dégage : + 29,5 
— ^ Az2 + O2 + 2 H2 O2 liq. : + 50,1 

= | A z + ^ Az04 + 2H202 liq. : + 4 8 , 8 

= Az + Az O2 + 2 H2 O2 liq. : + 28,5 

= | A z O « H + | A Z + ^ l I O : + 5 3 

Le sel fondu, l'eau gazeuse, tous ees nombres devraient él re diminués 
de 15 Cal en virón. La dissociation simple, qui se produit simultanément dans la 
préparation du protoxyde d'azole, AzO«H,AzH3solide=Az06H ^ 4 - \zH3 eaz 
absorbe — 35,5. 8 : ' ; ' g ' 

Cela fait six modes distinets de décomposition de l'azotate d'ammoniaque. 

IMPRIMERIE ÉMILE MARTINET, RUE MIONON, 2, 



E S S A 1 
DE 

M E C A N I Q U E C H I M I Q U E 
FONDEE SUR LA T11ERMOGH1MIE 

L I V R E PREMIER 

A F F I N I T É C H I M I Q U E E T C A L O R l M É T R l E 

C l i A P I T R E P R E M I E R 

PRINCIPE DES TRAVAUX MOLÉCULAIRES 

§ i*'1'. — D é n n i t i o u M . 

1. Uaff in i téchimiquees í Ja resultante des actions qui tiennent 
unies deux substances différentes (ou un plus grand nombre) 
dans une combinaison homogéne , c 'est-á-dire douée de pro-
priétés physiques et chimiques définies, distinctes de celles des 
coniposants simple ni cnt mélangés, propriétés identiques d'ail-
leurs pour toutes les parties du composé. 

2. Le travail de Va ffinité a pour mesure l a q u a n t i t é de chaleur 
dégagée par les transformations chimiques accomplies dans Vacie 
de la combinaison. En effet, d 'aprés le principe des travaux mo-
léculaires : La quant i té de chaleur dégagée dans une réaction 
quelconque mesure la somme des travaux chimiques et physiques 
accomplis dans cette réaction. Ce principe ne se demontre pas 
c i p r i o r i , mais i l esl fondo sur la concordance constante de ses 
conséquences avec les faits observes. 

BERTHELOT. — Mécanique chimique, 1 
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3. I I resulte de lá que la chaleur dégagée dans une róac-
t ion est précisément equivalente á la somme des travaux qu ' i l 
laúd rail accomplir, en sens inverse , pour rétablir les corps 
dans leur état pr imit i f . 

§ 2. — O i s t i n c í i o n e n t r e les t t - a v a n v p l i y s i n n o s e t chasMiques . 

1. Ainsi les travaux accomplis par les forces moléculaires sont 
mesures par les quant i tés de chaleur dégagées ou absorbées pen-
dant raccomplissement des réactions chimiques. 

Ces travaux sont : les uns chimiques (changements de com-
position); les autres physiques (changements d'état ou de con-
densation). 

Mais, pour délinir ees divers travaux, i l ne suííit pas d 'écrire, 
comme on a couturne de le faire en chirnie, la nature et les poids 
relatiís des corps réagissants ; i l faut encoré connaitre Féta tac tue l 
de chacun de ces corps, les effets mécaniques extérieurs, eníin 
la t empéra turc exacto a laquelle on opere. 

2. Précisons ces notions par quelques exemples : Soient le 
chlore et r i iydrogéne : 35yi',5 du premier gaz s'unissent avec 
i gramme du second, pour former Facide chlorhydrique, en 
dégageant 22 Galories; le composé oceupe d'ailleurs le méme 
volume que ses composants. Dans cette circonstance, le travail 
physique est nuí et le travail chimique est représenté par 
22,0 x E, E étant Fóquivalcnt mécanique de la chaleur. G'est 
lá un cas type, dont les conditions peuvent étro rarement réa-
lisées dans'toute leur rigueur. Citons d'autres combinaisons, en 
en faisant varice les conditions. 

3. Volume constant. — Soient, en eflel, Foxygéne et Fhydi-o-
géne : 8 grammes du premier gaz s'unissent avec 1 gramme du 
second pour former de Feau. Pour que les conditions de cette 
combinaison fussent comparables aux precedentes, i l laudrait 
opéror á volume constant et sous une pression telle que Feau 
conservat Fétat gazcux á la tempéra turc de Fexpcriencc. Telle 
est la pression 0ra,004 á la t empéra tu rc zéro. Dans ces conditions, 
la chaleur dégagée serait égale á + 28C;il,92. Elle est, d'aii-
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leurs, sensiblement indépendantc de la pression initiale; c'est-á-
dire que l'on peut comprimer ou dilater les gaz coraposants, 
sans changerla cha leu í dégagée, pourvu que le produit conserve 
l'état gazcux dans une capacité invariable. La chaleur dégagée ne 
dépend pas davantage, au moins en principe et pour les gaz 
parfaits. de la t empéra tu re á laquelle on opere. 

A. Pression constante. — Mais i l n'en est plus de méme si 
Fon effectue la combinaison de l 'hydrogéne avec l'oxygéne soits 
pression constante. En effet, dans cette condition, 3 volumes 
des gaz primitifs seront rédui ts á 2 volumes : réduct ion qui 
représente un certain travail, dú a des forces extérieures, telles 
que la pression atmosphérique. La chaleur dégagée par la for-
mation de 9 grammes d'eau gazeuse, sous pression constante, 
sera done un peu plus forte que la précédente : soit-f-29Cal,5 
á la tempéra ture zéro et sous la pression 0m,004'. 

A 400 degrés et sous la pression atmosphér ique, on aura : 
-p 29Cal,3; á 200 degrés, sous la méme pression, -f- 29Cal,4'. 

On voit que la quant i té de chaleur dégagée á pression con
stante varié avec la t empéra tu re des gaz, lorsque la combinaison 
est accompagnée par un changement de volume. Cependant cette 
variation est faible, tant que rintervalle des tempéra tures envi-
sagées est peu é tendu. La quant i té de chaleur dégagée est d'ail-
leurs indépendante , en principe et pour les gaz parfaits, de la 
pression absolue sous laquelle on opere. En fait, elle ne varié 
guére avec la pression; du moins tant que cette pression n'cst 
pas tres considérable, et voisine de celle qui serait capable de 
liquéfier les produits de la réact ion. 

5. Explosión. — Les resultáis seront tout autres, si le mé-
lange d 'hydrogéne et d'oxygéne, au lien de se combiner peu 
á peu dans un réservoir, et sans produire d'effets mécaniques 
sur les corps extér ieurs ; si ce mélange , disons-nous, se com
bine tout d'un coup en masse et avec détonat ion. Dans ce cas, 
i l y aura disparition d'une certaine quant i té de chaleur, corres-
pondant aux vibrations et aux effets mécaniques extérieurs déve-
loppés par Texplosion. La chaleur réel lement dégagée dans cette 
circonstance sera done moindre que dans la précédente . 
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6. Changements d'état. — Jusqu'ici nous avons admis que la 
combinaison des déux gaz avait lieu sans changement d 'é ta t ; 
mais l'eau prend l'état liquide, lorsqu'on opere á la t empéra tu re 
et sousla pression ordinaires. La chalcur dégagée est alors égale 
á - f 34Cll,5; elle comprend, non-seulement la chalcur corres-
pondant au Iravail chimique proprement dit , opérc á volume 
constant, mais encoré celle qui répond aux travaux physiques 
effectués,d'abord par suite de la réducl ion des gaz de 3 volumes 
á 2 ; puis par la condensation de l'eau : ce dernier effet r epré 
sente, á zéro, - |- 5 Calones environ. 

Enfin, si l 'on opérait Funion de l 'hydrogéne et de l'oxygéne 
á zéro, Feau devenant solide, la chaleur dégagée s'éléverait 
á + 35Cal,2; parce qu'elle serait accrue de + 0C;Ü,7 en raison 
du travail physique qui répond á la solidification'de l'eau. 

On voit par la que la chaleur dégagée dans les actions chi-
miques varié avec les changements d'état (états solide, liquide, 
gazeux ou dissous); avec la pression extér ieure , avec la tempéra
ture, etc. De la la nécessité de définir toutes ees conditions, pour 
chacun des corps mis en expérience. C'est alors seulement que 
nous pourrons aborder la mesure de Faffinité proprement dito, 
c'est-á-dire la mesure des travaux purement chimiques. 

§3 . '—- Conditions expéríincntrtlcs á c n mesureH calor imétr lqaes . 

1. Or, les déterminat ions thermiques, telles que nous pouvons 
les effectuer dans nos calor imétres , comprennent á la fois les 
divers ordres de travaux qui viennent d 'étre ci tés; i l existe a 
peine un ou deux cas, tcls que la combust ión du chlore dans 
l 'hydrogéne, oú Fon puisse mesurer directement la chaleur dé
gagée par les seuls travaux chimiques. En eñét, i l n'est pres-
que jamáis possible de faire agir directement les uns sur les 
autres les corps purs pris tous dans Fétat gazeux, n i méme 
dans un état pareil, de facón á obten i r de nouveaux corps qui 
conservent cet état commim. 

2. Par exemple, Facide sulfurique anhydre, qui est solide, ne 
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réagit que difficilement sur la chaux vive ou sur la baryte 
anhydro, substances solides, pour former les sulfates solides de 
chaux ou de baryte. Cette d i f icul té resulte précisément de l 'état 
solide, ('0111111 un á l'acide, á la base et au sel, état qüi s'oppose 
a un contact régulier de tontos les partios réagissantes. I I con-
vient done de recourir á quelque artífice pour mesurer la quan-
tité de chaleur dégagée dans la réact ion, quelque simple que 
celle-ci soit en principe; c'est-á-dire pour déduire cette quant i té 
de chaleur d'un systéme d'expériences effectives. 

§ I , —- H é c e s s i t é d e r a p p o r l o r I e s s - é a o t i o n s ii d e s é t a t s 

c o m p a r a b l e s . 

1. Alors méme que Ton peut mesurer directement la cha
leur dégagée dans une réact ion, ou tous les corps réagissants 
présentent le méme état, i l est encoré nécessaire d'établir si cet 
état commun est comparable théor iquement avec l 'état des 
corps similaires, capablesde former des combinaisons analogues. 
Par exemple, l'acide chlorhydrique et l'ammoniaque peuvent 
él re mis en réaction sous trois états distinets et réalisables par 
expérience pour chacun d'eux, savoir: les états gazeux, liquide 
et dissous; leur combinaisou, c 'est-á-dire le chlorhydrate d'am-
moniaque, pouvan té t re obtenue soit dans l 'état solide, soit dans 
l'état dissous. Cela fait d i x - l m i t conditíons dans iesquelles peut 
étre eñectuée la réaction théorique 

Azll3 + I I C 1 = AzIP,IÍCl; 

chacune de ees conditions répondant á un dégagement de cha
leur déterminé , lequel varié de -f- 42,5 (composanís gazeux, 
composé solide) á + 12,4 (tous corps dissous). 

2. De méme l'acide sulfurique hydraté et l'hydrate de 
potasse peuvent étre pris chacun sous les trois états solide, 
fondu, ou dissous; l'eau et le sulfate de potasse produits par 
leur réaction pouvant étre chacun, ou solide, ou fondu, ou dis
sous : ce qui fait 36 manieres d inoren les d'envisager la réac
tion et de compter la chaleur dégagée, celle-ci variant depuis 
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-f- 40Cal,7 jusquá -f- i5Cal,7, su i va n i la maniere d'effectuer la 
réact ion. 

Laquelle de ees représentat ions , lequel de ees nombres choi-
sirons-nous comme ternle de comparaison ? 

3. On vol t ' par la que la distinction entre les travaux 
d'ordre physique, tels que la fusión, la vaporisation, etc., et les 
travaux d'ordre chimique accomplis dans les réact ions, spécia-
lement dans la combinaison proprement dite, aussi bien que la 
mesure precise de chacun de ees travaux, á Faide des do un ees 
emprun tées aux expériences thermiques; cette distinction et 
cette mesure, dis-je, exigent Fintervention d'un nouveau prin
cipe : c'est le second principe de la thermochimie que nous 
alions cnoncer. 



PRINCIPE DE L'ÉQUIVALENGE CA1.0RIFIQUE. 

G H A P I T R E l í 

PRINCIPE DE L'ÉQUIYALENCE CALORIFIQUE DES TRANSFORMATJONS 

CIIIMIQUES, AUTREMENT DIT PRINCIPE DE L'ÉTAT I N I T I A L ET DE 

L'ÉTAT F I N A L . 

^ | c r i — BínffiHcé «ta p r m c á p e . 

1. Si un systéme de corps simples bu composés, pris dans des 
conditions déterminées, éprouve des changements physiques ou 
diimiques, capahles de Vamener a u n nouvel état, scms donner 
lieu a aumn effet mécanique extér ieur au systéme, la quant i té de 
chaleur dégagée ou ahsorbée par Veffet de ees changements dépend 
uniquement de Vétat i n i t i a l et de Vétat final du systéme; elle est 
la méme, quelles que soient la nature et la suite des états inter-
médiaires . 

2. Ainsi no LIS pouvons dé te rminer la transformation du 
carbono et de l'oxygéne en acide carboñique par deux voies 
di fíe rentes: soit, en opérant directement, 

C-|-02 = C02, 

ce qui dégage + 47 Galones pour 6 grammes de carbono (dia-
mant) et 16 grammes d 'oxygéne; 

Ou bien en formanl d'abord de l'oxyde de carbono 

C + o = GO, 

ce qui dégage -f- 12Cí,,,9; puis en changeant l'oxyde de carbone 

en acide carbonique, 
CO + O = CO2, 

ce qui dégage + 34Cal,l. 
La somme dos deux nombres : + 34,1 + 102,9 est égale 

á + 47,0. 
Lo principe, prosque évidont dans l'cxcmple précédent, cesse 

de retro dans laplupart des circonslances. Aussi n'avaií-i] été ni 
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énoncé, n i méme apercu par les chimistes, dans les cas oú les 
transformations directes ne sont pas possibles, et oú les quan-
tités cherchées se déduisent d'un systéme de réactions plus 
ou moins compliquées. C'est ce qui arrive par exemple dans la 
lo m i a ti o n et les métamorphoses des composés organiques. 

Quelle est la quant i té de chaleur dégagée lorsque le formene 
se change en alcool raéthylique : 

CrlP + 02 = CWO2; 

I'oxyde de carbone en acide l'ormique : 

C202 + ír202 = G2II2Oí; 

ré thyléne en alcool ordinaire : 

C4H4 + H202 = G4ífG2j 

ou en acide acétique : 

C4H4+ O4 = CíH4Ol; 

l'acide cyanhydrique en íbrmiate d'ammoniaque : 

C2HAz + 2H202 = G2H2Oi,AzH3? 

Aucune de ees transformations ne peut el re produite dans le 
calor imétre , et la plupart d'entre elles ne peuvent méme point 
étre exécutées directement. Aussi personne n'avait evalué, n i 
méme regardé comme évaluables par des expériences, ees quan-
tités de chaleur, avant le moment oú je les ai déduites de cer-
taines données experimentales déjá connues, en m'appuyant sur 
un énoncé rigoureux du second principe (1). 

§ 2. — Déinonstrat íon. 

1, On voit par la qu ' i l est nécessaire de donner une démons-
tration de ce principe fondamental. La démonstra t ion resulte 
du principe des travaux moléculaires, combiné avec les notions 
de la mécanique rationnelle. En effet, si les quanti tés de clia-

(1) Anuales de chimie et de physigue, l " sivic, 1865, t . M , p . 329-442. 
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leur dégagées dans les réactions d'un systéme qui a subi une 
mélamorphose chimique representoril la somme des travaux 
qu' i l faudrait accomplir pour ramener le systéme á ses condi-
tions initiales, nous pouvons appliquer á un pareil systéme un 
principe général de la mécanique , celui des ibrees vives. Or, 
d'aprés ce principe, étant donné un état p r imi t i f d'un systéme, 
el un état final également dé te rminé , la somme des travaux effec-
tués dans la transformation doit toujours rester la memo, quelle 
que soit la route suivie pour arriver au résultat ñna l . 

2. Nous ven o ns de déduire ct p r i o r i le second principe de 
la thermochimie, en supposant qu' i l y a équivalence entre les 
quanli tés de chaleur el le travail moléculai re des réactions chi-
miques. Mais le méme principe peut aussi étre regardé comme 
le résumé de toutes les expériences qui ont été faites jusqu ' á ce 
jour en thermochimie. En effel, les conséquences auxquelles i l 
conduit ont été vériñées si souvent el de tant de manieres, que 
Fon ne saurait élever de doule vraisemblable sur la légitimilé de 
ce principe. 

3. Or, si on le regarde comme démont ré expér imentalement , 
i l est clair que Ton peut en déduire réc iproquement la démons-
tration rationnelle du principe des travaux moléculaires. 

A. Le principe de l 'équivalence calorifique des transforma-
tions chimiques a été enI revi i depuis longtemps en thermo
chimie; mais,faule de le concevoir dans Ion te sa rigueur, on a 
souvent été conduit á des resultáis inexaets. Montrons comment 
on doit s'en servir dans les applications. En effel, ce principe 
conduit á une méthode générale d'expérience el de calcul, des-
tinée á évaluer les quanli tés de chaleur dégagées par la for-
mation des composés chimiques. 

§ 3. — Métliodc d 'expérience et «le ealcul. 

i . Voici celle méthode. On forme deux cycles de réact ions, 
á partir d'un certain systéme ini t ial d 'élémcnls ou de corps com
posés, jusqu 'á un méme systéme final. L'un de ees cycles com-
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prend la íbrmat ion, ou bien la décoinposition, par une réaclion 
praticable dans un calor imétre , de la substance dont on cherche 
la chaleur de formation; landis que la méme substance ne figure 
pas dans l'autre cycle, celui-ci renfermant seulement des corps 
dont la chaleur de íbrmat ion est connue. En faisánt les sommes 
des quant i tés de chaleur dégagées suivant Fun et l'autre des 
dcux óyeles, runo des sommes renferme comme inconnue 
la quant i té cherchée , et, en la retranchant de l'autre somme, 
on obtient la valeur de l'inconnue. 

2. Soit, par exemple, la chaleur dégagée par la íbrmation du 
sulfate de baryte, aumoyen de l'acide sulfurique anhydreetde la 
baryte anhydre : elle ne peut el re mesurée directement, á cause de 
r i r r égu la r i t é des réact ions locales. Mais on y parvient comme i l 
suit : On commence par dissoudre l'acide anhydre dans une 
grande quant i té d'eau, opérat ion facile á exéculcr dans un calo
r imé t re , et qui dégage 

.: ' pour S03 = 40^:4-18ral,70. 

Nous en ferons autant pour la baryte, ce qui dégage 

pour RaO == 76flr,5: +13Cal,9. 

Pnis nous ferons réagi r les deux l íqueurs , ce qui donne lieu 
a la précipi tat ion du sulfate de baryte, SO'Ba, avee un dégage-
ment de chaleur égal á -f- 18Cal/i'. 

La somme des trois quant i tés de chaleur successivement 
dégagées : 4-18,7 - f 13,9 + 18,4, soit + 51Cal,0, est la chaleur 
1 ótale dégagée par Funión de l'acide et de la base anhydre, c'esl-
á-dire que 

SO3 + BaO =4 SO*Ba, dégage : + 51 ^,,0. 

Le calcul des cas simples, oú les combinaisons et les décom-
positions sont directos et successives, comme dans l'exemple 
précédent , n'offre aucune difficulté. Mais i l parait utile de 
donner quelques applications plus compliquées. 

3. Supposons que Fon veuille dé te rminer la chaleur dégagée 
lorsque Féthyléne s'unit á l'eau pour former l'alcool et l 'é ther . 
J'ai trouvé que : 

C4H4-[-H202 liquide = C4IF-02 alcool liquide, dégage. . . . + 16,9. 
2G4Hs + íí202 liquide = Cm^GH^O2) ether liquide, dégage : + 35,0. 
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Pour dé te rminer ees quant i tés , j ' a i combiné séparément les 
trois corps, éthylene, alcool, é ther , avec une méme substance, 
í'acide sulfurique anhydrc, de facón á íb rmer un méme com
posé, l'acide iséthionique (1). 

La différence entre les quant i tés de chaleur dégagées, prises 
deux á deux ct rapportées á un état identique de Facide iséthio
nique, íburni t les nombres qui viennent d'étre transcrits. 

4. Gitons quelques cas plus difficiles, pour moni reí- l'em-
ploi de la méthode . Soit la chaleur de formation de l'oxyammo-
niaque au moyen de ses é léments . 

Az + W + 02 = AzH302 dissoule, dégage : + 23,7. 

Gette quant i té ne pouvant él re mesurée directement, voici 
comment on y parvient (2) . L'oxyammoniaque,mise en présence 
de la potasse, se décompose en azote, ammoniaque ct can : 

3 A z l W dissoule = 2 A z + AzH3 dissoute - f 3H-202. 

Or, cette réact ion peut étre eífectuée dans un calor imétre , et 
Fobservation prouve qn'ellc dégage + 1" I Galories. 

Pour lirer de la la chaleur de formation de l'oxyammoniaque 
depuis ses éléments : A / - f - H : ! - f O'2-}-eau — AzH:iO- dissoute, 
nousprendrons comme systéme ini t ia l : Tazóle, l 'oxygéne, l 'hy-
drogéne , 

3Az + 911 + 00 + cau, 

et comme systéme finál : Tazóte, l'ammoniaque el Teaii, 

2Az + AzH3 dissoule + 3H203 + eau. 

Gela posé, on aura : 
. • ' , " ' - Io' C Y C L E . ^ " \ 

3(Az - f H1 - f O2) + eau = 3AzHi02 dissoule, dégage : 3a? 
3 AzH302 dissoule = 2Az + AzH3 dissoute + 3H2oC . + 171 

Sommc -1- 171 - j - '¿x 
2e CYCLE. 

Az - j - H3 -|- eau == AzH3 dissoute, dégage 4- 35,15 
3(H2 + 02)=:3H202 +207,00 

Somme - j - ¿.42,15 

3 ¿ c + 1 7 1 = + 242,15; « = + 23^,7. 

(I) Anmles de chimie et dephijsique, 5f serle, 187G, t. IX, p. 338, 
(2j ibid., 5e serie, 1877, t. X, p. 43.1. 
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5. Soit enfin la chaleur de formation de l'acide cyanhydrique 
C"2AzH, laquollc fournit une application plus complete encoré de 
Ja méthode. On calcule cette quant i lé en partant de la mesure 
de la chaleur dógagée par la réacüon de l'acide chlorhydrique 
concentré sur l'acide cyanhydrique, lequel est transformé en 
acide Ibrmiquc et chlorhydrate d'ammoniaque; on étend ensuite 
te mélange avec de l'eau, afm de diluer l'excés (l'acide chlorhy
drique et de redissoudre j e chlorhydrate d'ammoniaque preci
pi té . On obtient ainsi en définitive ( i ) la chaleur dégagée par la 
réaction suivante : 

C2AzH pur et liquide + HCl étendu + 2H202 = 
CJWO1 (ac. formique) étendu + AzH^HCl dissous, dégage : + llCal,15. 

Pour tirer de la la chaleur de formation de l'acide cyanhy
drique, on établit deux cyclcs de métamorphoses entre les deux 
systémes suivanls : 

Systéme init ial : 

C-2 4- ip + Az + Ofi + HC1 étendu -[- eau. 

Systéme final : 

tfO4 + AzIFJlCl dissous + H202 + eau. 

icr CYCLE. 
C2 + I I + Az = C2IÍAz pur et liquide x. 

2 (112 + 0-2) ^ 2^202) dégage + 138,0 
C2HAz + HC1 étendu (2) + 2H202 = CJW-O1 

é t endu+ AzU3,HGl étendu + 
C^O4 étendu + changó en CTPO4 pur — 0,10 
CmW - f O2 = C204 gaz + H202 + 09,9 

Somrae x + 218,95 

2e CYCLE. 
+ O * = , C 2 0 4 . . . . . . . . . . . . . . . + 9^0 

H2 + 02^:H202 + 69,0 
AZ - f H3 + Eau = AzH3 dissoute + 35,15 
AzH3 dissoute + HC1 étendu = AzH3,HCI étendu + 12,4 

Somme + 210,55 

Í C + 2 1 8 , 9 5 = + 210,55; x = - S ^ , i . 

(1) Armales de. chimie et tle physique, 5e serie, 1875, t, V, p. 440. 
(2) La réaction réelle s'effectuc avec l'acide concentré; puis on étend d'eaü la 

liqueur. Dans ees conditions, on obtient en plus la chaleur dégagée par la dilution da 
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I I y a done absorption de ehaleur dans la reun ión du carbono, 

de rhydrogérie et de Tazóte, éléments qní eoncourent a íb rmer 

1'acide cyanhydrique liquide, et cette absorption s'éléve á— 8,4. 

§ 4. — Conséíiuenccs du second nríncí|H«. 

Exposons maintenant quelques-unes des conséquences qui 
découlent du second principe de la thermochimie. Ges consé
quences peuvent étre groupees sous six denominations, savoir: 

Io Théorémes généraux sur les réactions ; 

2o et 3o Théorémes sur la í 'ormation des seis solides et dis-

sous; 
4o Théorémes sur la í'ormation des composés organiques ; 
5o Théorémes sur la ehaleur mise en j e u dans les étres vivants; 
6o Théorémes sur la variation de la ehaleur de combinaison 

avee la tempéra ture . 
Chacun de ees énoncés sera suivi de sa démons t ra t ion ; puis 

on en signalera les applications. Observons qu ' i l s'agit unique-
ment ici des théorémes rigoureux, déduits par le raisonnement 
des principes généraux, et non des lois empiriques qui peuvent 
étre reconnues par l'observation de certains groupes de com
poses ou de réactions. 

méme acide ehlorhyilrique au mojen de la proportion d'eau cmployée; quantilé qui 
doit étre mesurée par une expériénco spéciale et retranchée de la d'étermination rela
tivo a l'acide cyanhydrique. C'est ainsi que la valcur + llc«i,15 a élé 61)tenue. 
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G H A P I T R E 111 

THÉORÉMES GÉNÉRAUX SUR LES RÉAGTIONS CHIMIQUES 

§ l61'. — Tlséos-émc I . 

La chaleur absofbée dans la decomposition d'un corps est pré-
cisément égale á la chaleur dégagée lors de la formation du 
méme composé, pourvu cine Vélat i n i t i a l et Vélat final soient 
identiques. 

1. Par exemple, la chaleur et l 'éleelrieilé décomposent Feau 
en oxygéne et en hydrogéne, avec mise en liberté de 8 grammes 
d'oxygéne et 1 gramme d'hydrogéne. Cette decomposition, par 
quelque procédé qu'clle soit accomplie, absorberá nécessaire-
ment -f1 34Cal,5 ; c 'est-á-dire la méme quant i lé de chaleur qui a 
été dégagée dans la combinaison de l 'hydrogéne et de l 'oxygéne. 

Le théoréme précédent se demontre immédia tement en le 
déduisant du second principe. 

2. Laplace et Lavoisier admettaient déjá cette relation gené
rale en 1780 (1), et tous les savanls qui , depuis 1840, se sont 
oceupés de thermochimie, tels que Hess, Favre et Silbermann, 
Andrews, Woocls, Thomsen, Font acceptée en principe; quoique 
dans les applications relatives aux gaz, aux corps dissous et aux 
précipités, quelques avileurs aient paríbis méconnu la nécessité 
d'une identi té rigoureuse entre les états initiais et íinals. 

Entre les nombreuses applications de ce théoréme, i l suí'íira 
de citer la mesure du travail chimique de l 'électricité dans les 
décomposit ions effectuées par la pile voltaique ; la mesure du 
Iravail chimique de la chaleur dans les. décompositions et disso-
ciations ; la mesure du travail chimique de la lumiére , etc., etc. 

(1) Mémoire sur la cfiáleUr, publié en 1780 [OEuvres de Lavoisier, t. I I , p. 287, 
édit. de 1862, par M. Damas). 
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Précisons ees applieations, afm de bien marquer les earac-
téres propres des Iravaux chimiques et physiques effectués p'ár 
les íbj'ces naturelles. 

3. Travailchimiquede Vélectricüé. — Soit d'abord ré l ec t r i c i l é : 
elle dé termine la décomposition d'ime multitude de córps, tantpt 
á une liante t empéra tu re , sous forme d'étincelle on d'arc élee-
tr iqne; tantót á la t empéra tu re ordinaire, sous forme d'effluve 
(décharge silencieuse)ou de courant voltaique. Ge dernier cas esl 
le plus net. Par exemple, déeomposons Teau au mayen de la pile . 

Pour resondre I'eau en oxygcne et hydrogéne , i l faut eífectuer 
un certain travail, et ce travail est mesuré par la ehaleur dégagée 
au moment de la r eun ión des éléments de l'eau. Or : 

II O == HO liquide, dégage : + 3i.Gal,5. 

Dónele travail nécessaire pour opérer la décomposit ion de l'caLi 
équivaut á+34Cal ,5 . Tellc est la mesure du travail chimique de 
la pile dans l'élecLrolyse de l'eau. 

Ge travail étant produit par les /brees electro motrices, on con-
coit qu ' i l doivc exister en général une certaine propor t ionnal i lé 
entre les forces électromotrices mises en jen dans une décompo
sition et les quant i tés de ehaleur développées dans la combi-
naison inverso. I I en sera ainsi; du moins toutes les fois qu ' i l ne 
s'accomplira anean autre travail physiqne on chimique sirnul -
tané , tel que serait la lusion d'un solide on Feffet inverso, la 
vaporisation d'un liquide ou la condensation d'un gaz, le chan-
gement isomérique d'un solide, la décomposilion d'un corps 
dégageant par lu i -méme de la ehaleur (eau oxygénée), les 
réactions secondaires d'oxydation ou de r édnedon exercées au 
voisinage des poles sur les substances qui les entourent, etc. 
Observons que la précipitation des métaux est presque le sen! 
cas d'éleetroíyse oú ees conditions puissent étre réalisées dans 
toute leuf rigueur. 

4. Travai l chimique de la ehaleur. — Le travail chimique de 
la'chalenr est développé par Pacte de l 'échauífement, e'esl-á-dire 
en élevant la t empéra tu re des corps. Envisageons les cas pr inci -
paux qui peuvent étre observés. 
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Le Iravail chimique de la chaleur peut étre calculé, séparémenl 
de lout auIré , dans la décomposition des yaz formes par Uunión 
cVéUments combines sans condensa Lian, tels que l'acide clilorhy-
drique. Supposons la décomposit ion opérée á la t empéra ture T 
el sous un volume constant. En admettant d'abord, pour sim-
plifier, que le gaz composé puisse étre por té de zéro á T sans 
aucune décomposit ion, i l absorberá ainsi une quanti té de cha
leur représentée par GT, G étant sa chaleur spécifique. Décom-
posons alors le gaz chlorhydrique en ses éléments , chlore et 
hydrogéne ; le travail nécessaire sera exprimé par une quant i té 
de chaleur, x . Laissons refroidir séparément le chlore el l'hy-
drogéne jusqu 'á zéro : ils dégageront une quant i té de chaleur 
exprimée par {c + C j ) ! ; c, d étant leurs chaleurs spéciíiques 
respectivos. Gombinons enfin de nouveau les gaz éléiuenlaires 
pris á zéro. Ils dégageront une cor tai ne quant i té de chaleur Q0. 
Gomme on est revenu au point de dépar t , on peut égaler 
les quanti tés de chaleur absorbées dans la premiére moitié 
de l 'opérat ion avec les quanti tés de chaleur dégagées dans la 
seconde moi t ié ; d'oú Ton tire : 

x + CT = (c + c.i)T + Oo 
= Qo + (c + c — G) T. 

Mais, dans le cas des gaz íbrmés sans condensation, on admet 
que la chaleur spécifique du composé est sensiblement égale á la 
somme de celles de ses éléments (1) : 

c + ci = C. 

Des lors : x = Qo = 22Cl,1,0 pour le gaz chlorhydrique, 
G'est la mesure du travail chimique effectué par la chaleur 

dans la décomposition proprement dite du gaz chlorhydrique; 
le Lravail physique consommé par f échauffement de ce gaz, soit 
GT, se retrouvant tout entier dans la chaleur dégagée par le 
reí 'roidissement des éléments . 

Ainsi, dans le cas d'un gaz composé formé sans condensation, 
le travail chimique de la chaleur, qui opere la décomposit ion, est 

(¡j Cclte relation n'est-qu'approcliée,"poiir 1c gaz chlorhydrique. 
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independanl de la tempéra ture á laquelle i l a l ien, et sensible-
ment égal á la chaleur dégagée par la combinaison des deux gaz 
déterminée á la tempéra ture ordinaire. Cetle conclusión esl 
égalemcnt vraie, que l'on opere á volnme constant ou á pression 
constante; parce que dans ce dernier cas la somme des travanx 
extérieurs est nulle pour les gaz formes saris condensation. 

5. Dissociatíon. — Nous avons supposé dans nos calculs la 
décomposition totale du gaz chlorhydriqne eíTectuée á une tem
péra ture fixe, T : en réal i té , cette décomposit ion est progressive, 
elle commence á s 'opérer á une certaine t empéra tu re voisine de 
1000 degrés, une portion du gaz étant décomposée, tandis que 
le reste demeure combiné. La fraction décomposée s'accroit avec 
la t empéra tu re , et deviendrait probablement totale á une tempé
rature T beaucoup plus éleyée : c'est lá ce que M. H . Sainte-
Claire DeviHe a appelé la dissociation. 

Mais l 'intervention de ees phénoménes ne chango l ien á la 
mesure du travail Jiimique de la chaleur dans le cas p récéden t ; 
á la condition de raisonner seulement sur la fraction m du 
gaz chlorhydriqne réel lement dreomposée. On a alors : 

mx — mQo 
á toute tempéra ture . 

Cette expression étant indépendan te de la tempéra ture , on 
peut supposer que la décomposit ion croisse avec celle-ci d'une 
maniere cont inué, ou discont inué, sans que l ien soit changé 
dans le travail total nécessaire pour décomposer 368l",5 d'acide 
chlorhydriqne. 

G. Travmuv négatifs. — Observons ici que le travail chimique 
de la chaleur est pfrfois négatif, comme i ! a r m e dans les décom-
positions qui dégagent de la chaleur, au lien d'en absorber. 
Tclle serait la décomposition du bioxyde d'azole en ses é léments ; 
en efíet, 

A/02 = Az + O2, dégage : + 5.3CJ|,3. 

Le composé étant formé sans condensation et sa chaleur spé-
cifique étant rigoureusement égale á la somme de celles de ses 
éléments, le chiffre précédent demeurera le méme , quelle qué 
soit la t empéra tu re de décomposit ion. 

KKRTHELOT. — Mécanique chimique. "1 



18 AFF1MTÉ CH1MI0UE ET CALOH1MÉTKIE. 

I I est clair que, dans ce cas, le Iravail dú á r é c h a u ñ e m c n l ne 
comprend plus, comme dans le cas de l'acide chlorhydriquc, un 
travail chimique proprement d i t ; car i l représente seulement le 
travail physique nécessaire pour amener le corps á une tempé-
rature telie qu ' i l se décompose de lu i -mérae , en verlu de son 
énergie propre, et en dégageant de la chaleur, au lieu d'en 
absorber. 

7. Envisageons maintenanl la décomposit ion par la chaleur 
d'un gaz formé avec condemation. Tel est le gaz ainmoniac 
porte á la t empéra ture de 1000 degrés , sous volume constant, 
conditions dans lesquelles i l se Irouve complétement résolu en 
azote et l iydrogéne. 

La quant i té de chaleur nécessaire pour produire ees eíTets 
est faci leá calculer; car elle est égale á la chaleur cédée par 
Tazóte et l 'hydrogéne pendant leur reíVoidisscmcnt depuis 
1000 degrés j u s q u ' á z é r o , soit + 9ca,8, pour 17 grammes d'am-
moniaque AzH3, plus la chaleur que dégagerai t 1'unión de 1'azote 
et de l 'hydrogéne á la t empéra tu re de zéro, soit + 26Cal,7 : ce 
qui íait en tout + 36Cal,5. 

Ge nombre mesure la somme de deux ordres de travaux l'ort 
> différents, savoir : le travail physique nécessaire pour élever la 

t empéra tu re du gaz amraoniac jusqu 'á la t empéra tu re T, á 
laquelle i l se décompose, t empéra ture inférieure á 1000 degrés ; 
et lo travail chimique nécessaire pour décomposer le memo gaz 
á cette tempéra ture . 

Si nous avions opéré la décomposit ion du gaz ammoniac 
sous presston constante et á 1000 degrés , la chaleur absorbée 
eút oté plus considérable encoré , et se fút élevée a 40Cal,5; 
attendu qu'elle aurait dú développer en plus un travail méca-
nique extér ieur . Tazóte et l 'hydrogéne pronant un volume double 
de celui du .gaz ammoniac pr imit i f . I c i done la chaleur eífoc-
tue trois ordres de travaux distinets : elle élove la t empéra
ture, el leaccomplitun travail extér ieur , eníin elle produit une 
décomposit ion chimique. 

Mais dans le cas du gaz ammoniac, pris soit á volume con
stant, soit á pression constante, nous ne pouvons pas éva-



THÉORÉMES GENÉRAUX SUR LES RÉACTIONS GHIMIQUES. 19 

luer le Iravail chimique séparément et á chaqué t empéra tu re , 
comme nous l'avons fait pour le gaz chlorhydrique. Pour y 
parvenir, en effet, i l faudrait connaitre le degré de décomposi-
tion du gaz ammoniac, dans les condilious de temps et de tem
péra tu re oú elle commence sans étre totale, et la ehaleur spéci-
íique du gaz ammoniac, pris á toutes ees t e m p é r a t u r e s ; données 
que nous ne possédons avec exactitude, n i pour le gaz ammo
niac, n i m é m e pour aucun gaz composé . 

8. I I est plus dilñcile encoré d 'évaluer séparément le Iravail 
chimique de la ehaleur, lorsque le composé, ou ses éléments, 
chcmge d'état physique (fusión, volatilisation et phénoménes 
inverses), ou cVétat chimique (modifications isoraériques); ou 
bien encoré lorsque la décomposit ion produit des composés 
inlermécliaires, généra lement plus condenses que le corps 
pr imi t i f (transformations et équil ibres pyrogénés des carbures 
d 'hydrogéne, des oxydes métal l iques, etc.). 

Mais je ne veux pas développer davantage ceLte distinction 
entre le travail total de la ehaleur et son Iravail chimique pro-
prement dit, l 'évaluation précise de ce dernier oífrant de 
grandes difíicultés; tandis que le travail total est en general 
facile á calcíüer d 'aprés le théoréme ci-dessus. 

9. Travai l chimique de la lumiére . — La lumiére dé te rmine , 
comme la ehaleur et l 'électricité, certaines réactions chimiques. 
Quoique le mécanisme de ees réact ions soit obscur, on n'en 
peut pas moins mesurer le travail chimique de la lumiére , á 
Faide des mémes principes. Soit, par exemple, la décomposition 
du chlorure d'argent, en admeltant que ce composé se résolve 
en chlore et argent (1) : 

AgCI = Ag + CI. 

Le Iravail chimique de la lumiére serait mesuré par -f- 29Clll,2; 
car telle est la quant i té de ehaleur dégagée pai' l 'union du 
chlore et de l'argent. 

La décomposition de l'acide carbonique par les íeuilles des 

(l) En realité, i l parait se former un sous-chlorure mal connu; mais nous simpli-
flerons la décomposition tliéorique, afín de montreí le principe du calcul. 
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végétaux absorberait de mémc + 48Cal,5, et ce chiffrc reprcscn-

terai l le Iravail chimique de la lumiére , s'il élait possible d'ad-

meltre que l'acide carbonique se résolve en oxygéne et carbone 

amorphe : 
CO2 = 0 + O2, absorbe : — 48Cal,5. 

On arrive á p e u prés au méme chiffre, si Ton adinel qiiel'acide 
carbonique et l'eau se décomposent s imul tanément , avec fonna-
tion d 'hydrogéne et d'oxyde de carbone : 

CO2 + 110= CO + H + O2, absorbe : — 48CJ,1. 

En réal i té , la réaction qui s'opere au sein des végétaux est 
plus compl iquée ; car on ne voit apparaitre ni carbone, n i oxyde 
de carbone, n i hydrogéne libre, ees éléments demeurant engagés 
dans des combinaisons spéciales. 

Toutefois le chiffre ci-dessus donne quelque idée de la 
grandeur du travail chimique de la lumiére , parce que les 
combinaisons organiques, engendrées par le carbone ou par 
1'oxyde de carbone et l 'hydrogéne dans cette circonstance, met-
tent en jen pour leur formation des quanti tés de chaleur rela-
tivement faibles. 

40. Le travail chimique de la lumiére est susceptible d 'étre me
suré dans les exemples précédents , parce que l 'énergie de cet 
agent est employée á produire des décomposit ions qui absorbent 
de la chaleur ( réac t ionsendothermiques) . Mais ilest clair que Fon 
ne saurait prendre la chaleur dégagée pour mesure du travail 
chimique de la lumiére , dans les cas oú celle-ci dé te rmine des 
réactions qui dégagent de la chaleur, telles que la combinai-
son de deux gaz (chlore et hydrogéne) ; ou bien l 'union de 
1'oxygéne ou d'un corps oxydant (perchlorure de fer, ou autre) 
avec une substance oxydable (acide oxalique, ou analogue). 
Dans ees circonstances, en efíet, la lumiére se borne á mettre 
les corps dans des conditions telles qu'ils puissent réagir avec 
un certain dégagement de chaleur, emprun tée á leur énergie 
propre, et non á celle de la lumiére . 
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,§ 2. — T b é o r c m e I I 

La quant i té de chaleur dégagée dans une suite de iransforma-
tions physiques et chimiques, aceomplies s imul lanément , est la 

'somme des quant i tés de chaleur dégágées dans chaqué transfor-
mation isolée (tous les corps étant r amenés á des états phy
siques absolument identiques). 

1. Par exemple, l'acide azoliquc anhydre et gazeux, AzO' 
(soit 54 grammes), en agissant sur une grande quanti té d'eau, 
dégage -f- 14Cal,8. Cette quant i té , t rouvée directement, est la 
somme des quanti tés dégágées par les transformations sui-
vantes : 

Liquéfaclion de l'acide anhydre 4- 2,4 
Solidification de l'acide liquide -f- 4,1 

Union de l'acide anhydre solide avec I équivalent 
d'eau pour formar l'acide monohydraté -f- 1,15 

Dissolution de l'acide monohydralé dans une 
grande quantité d'eau - ¡ - 7,15 

Somme + 14,80 

2. Le théoréme précédent est une conséquence immédiate 
du second principe. Mais on peut aussi y parvenir par des 
expériences, dont Fenchainement donne au principe lu i -méme 
un nouveau degré de certitude. Soit, par exemple, la formation 
du chlorure de calcium. On peut former ce corps á l'état de 
dissolution étendue de deux manieres différentes : 

i0 D'une part, on combine la chaux vive avec un poids d'eau 
équivalent : 

CaO + llO=CaO,TTO. 

Cette réact ion, qui n'est pas sans de grandes difñcultés pra-
tiques au point de vue calor imétr ique, dégage -f- 7Cal,5. 

On dissout ensuite l'hydrate de chaux dans l'eau : 

CaO,HO + 25 litres d'eau . = GaO,HO dissoute, 

réaction qui dégage -f- 1 (:al,5. 
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Enfm, on neutralise Feau de chaux par l'acide chlorliy-
drique ótcndn : 

CaO dissoute dans 25 litres d'eau + HC1 dissous dans 2 litres d'eau = 
CaGl dissous dans 27 litres d'eau, 

réaction qni dégage + I 4 Galories. 
La íbrmat ion du chlorure de calcium, dissous dans cette pro-

porlion d'eau el á la t empéra ture de 46 degrés, commune a 
toutes les expériences, a done dégagé 

+ 7 ,5+1,54-1^,0 — + 23 Galories. 

2o D'autre parí , on peut nieltre en présence , d'im seul coup, 
dans un calor imétre , et á la méme t empéra tu re , les mémes poids 
de chaux vive, d'acide chlorhydrique étendu el d'eau employés 
dans Ies expériences précédentes . 

CaO + HCI dissous dans 2 litres d'eau + 25 litres d'eau = 
CaGl dissous dans 27 litres d'eau. 

La chaleur dégagée, dans mes essais, a été trouvée précisé-
ment égale á - j - 23 Galories. 

Cependant i l est t r é s - ra re que l 'on puisse, comme dans le cas 
précédent , exéculer s imul tanément et séparément toutes les 
transformations, dont l'ensemble conslitue une réaction chi-
mique défmie. Le théoréme sert au contraire, le plus souvent, 
á calculer le résultal total, d 'aprés la somme des resultáis 
partiels. 

o. G'est ainsi que Fon peut calculer la chaleur dégagée dans 
la íbrmat ion des seis solides, par exemple la chaleur de íbrma
tion du sulfate de potasse au moyen de l'acide sulfurique cris-
tallisé et de Fhydratc de potasse ; ce qui dégage + 39Cal,2 (Teau 
étant liquide) : 

S03,H0 + KO,HO = S03,K0 + tl202; 

oü bien encoré la íbrmat ion du sulfate de baryte au moyen de 
Facide el de la base anhydre : 

SO5 + RaO = S03,BaO, 

laquelle dégage -f- 54CaI,0, 
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Ces quantitcs nc pourraient étre mesurées direclcment, á 
cause de la violence des réact ions et de la difficiilté de les com-
pléler sur des produits solidifiés; mais on les mesure aisément 
en dissolvant au préalable et séparément chacun des corps dans 
l'éau. 

§ 3. —- T h é o W ' i u e 111. 

S i Von opere deuoc series de transformations, en partant de 
deux etats in i t ia ls distincts pour aboutir au méme état f inal , 
la difference entre les quant i tés de chaleur dégagées dans les 
deux cas sera précisément la quan t i t é dégagée ou absorbée lors-
qiCon passe de Vun de ces etats in i t ia l s á Vautre. 

1. Par exemple, l 'oxygéne et l'ozone, qui sont deux états 
isomériques du méme élément , peuvent étre employés á oxyder 
l'acide arsénieux en dissolution é tendue , de facón á l'ormer 
de l'acide arsénique . En operan I dans les i nemes conditions 
de tempéra ture et de di lut ion, rexpér ience m'a donné , pour 
24 grammes d'ozone absorbés, un dégagement de chaleur égal 
á -\- S4Cal,4. Pour 24 grammes d'oxygéne, on aurait d'ailleurs : 
- } - 19Cal,6. En faisánt la dií íérence de ces deux nombres, on 
trouve -f- 14Cal,8 pour la chaleur dégagée par la métamorphose 
de 24 grammes d'oxygéne, c 'est-á-dire 0a, en oxygéne ord i -
naire. Le passage de l 'oxygéne d'un état i somérique á l'autrc 
dégage done une grande quant i té de chaleur ( i ) . 

Le théoréme précédent se clémontre aisément en le dédui-
sant du second principe. 

2. Ce théoréme oífre de t rés-nombreuses applications, soit 
Ihéoriques, soit expérimentales . Telle est, entre autres, la me
sure de la chaleur dégagée par Vunion de Vean mee les acides 
anhydres, les bases anhydres, les seis anhydres, les carbures 
cVhydrogéne, etc., pour former des hydrates définis. En effet, i i 
serait souvent difficile, sinon méme impossible, de former au 
sein d'un calor imétre ces hydrates dans des proportions stricte-
ment équivalentes; surtout quand les composants et le composé 

(1) Aúnales de chimie el de physique, 5* serie, 1877, t. X, p. 162. 
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sont solides, circonstance qui favorise la product¡OJI des agré-
gats non homogenes et inégalement hydratés dans leurs diverses 
portions. I I est facile au contraire de dissoudre dans l'eau le 
corps anhydre et son hydrate défini, séparément , en opérant 
á la méme temperatura et dans les mémes conditións de 
diluí ion. 

Toutes les ibis que les deux dissolutions ont des propriétés 
identiques, la difíerence entre les quantitcs de chaleui' dégagées 
ou absorbées par des poids équivalents du corps anhydre el de 
son hydrate exprime la chaleur dégagée par l 'union de l'eau et 
du corps anhydre, pour íb rmer l'hydrate défini. 

Soit, par exemple, la t rans íbrmat ion de l'acide azotique 
anhydre (AzO5 = 543r) et de l'eau en acide azotique mono-
hydraté (Az06H = 63a1). L'expérience directe entre 54 grammes 
d'acide anhydre et 9 grammes d'eau ne pourrait guére étre 
exécutée dans un calorimétre, sans que la chaleur dégagée pai
la réact ion des premieres portions de mat iére ne déterminát la 
décomposit ion d'une quant i té notable de l'acide anhydre mis 
en oeuvre. Mais on réussit aisément en faisant agir un excés 
d'eau, d'une part sur l'acide anhydre, et d'autre par í sur son 
hydrate ; 

Az05,IIO + m ñ O , á 10°, dégage : + 7Cal,18 
AzO5 cristallisé + /IOIHO, á 10% dégage : + 8Cal,3.i. 

Done : 

AzO5 cristallisé - f HO liquide = Az05,HO liquide, á 10°, dégage : lCal,16. 

3. La méme mélhode s'applique á la transformation de deux 
corps imolubles dans l'eau, pourvu qu'on puisse les décomposer 
par un agent capable de les ramener á un état final identique. 
Tel est le cas du bioxyde de baryum anhydre, BaO3 (843r,5) el de 
son hydrate Ba02,7IIO : on peni dissoudre ees deux corps dans 
l'acide chlorhydrique é tendu, ce qui produil du chloi'ure de 
baryum et du bioxyde d 'hydrogéne : 

BaO2 - f HCI étendu = HO2 + BaCl étendu. 

Les condit ións de tempéra ture et de dilution élant identiques, 
la différence entre les quanl i lés de chaleur dégagées est égale 
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ala chalcur produitc par la combinaison defeau avec le bioxydc 

de baryum. On trouve ainsi : 

DaO2 + 7 HO solide = Ra02,7 HO, á 10°, dégage : + i ^ ? , . 

A : On peul aussi mesurer par cettc méthode la chaleur do 
dissolution dans Veau d \ m gaz, tel que l'acide earbonique; 
quanl i té que la lenleur de la dissolution immédiate ne permet-
trait guére d'obtenir avec quelque exactilude. Mais on y par-
vient, en faisantagir d'une part une dissolution aqueuse d'acide 
earbonique sur une solution étendue de potasse, en proportion 
équivalente; et, d'autre part, en faisant agir sur la méme solu
tion de potasse, á la memo tempéra tu re , d'abord la proportion 
d'eau qui dissolvait l'acide earbonique dans Fessai précédent , 
puis un poids de gaz earbonique équivalent a la potasse. La 
somme des deux quanti tés de chaleur dévcloppées par les deux 
derniéres opérat ions, étant d iminuée de la chaleur produite dans 
la premiére , donne un résul lat égal á la chaleur de dissolution 
du gaz earbonique, soit pour GO3 22 grammes : -|-2C;il,8. 

5. L'état íinal représente ic i un systéme homogéne et l iquide; 
mais i l est clair qu ' i l pourrait étre consli tué par un systémehété-
rogéne, renfermant des composes solides, tels quedespréc ip i t é s . 
C'est en eífet ainsi que Ton dé te rmine la chaleur dégagée par la 
dissolution de l 'hydrogéne sulfuré dans l'eau. Au lien de me
surer cette quant i té directement, ce qui offrirait quelques diffi-
cultés á cause de la lenteur de la dissolution du gaz sulfhy-
drique, i l est préférable de íaire agir sur un sel métall ique 
dissous, tel que le sulfate d'argent, l'acide sulfhydrique préala-
blement dissous et pris en proportion équivalente ; ce qui forme 
du sulfure d'argent et de l'acide sulfurique étendu : 

(SO'Ag 4- HO) + (nHS + n'RO) = (S04H + [n + w,]HO + AgS précipiló. 

On mesure la chaleur Q dégagée par cette précipi tat ion. 
D'autre part, on prend la méme dissolution de sulfate d'ar

gent, on y ajoute la quant i té d'eau employée précédemment 
pour dissoudre l'acide sulfhydrique, puis on y fail arriver une 
dose équivalente de eet acide gazeux, en prenant soin de mesurer 
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la chaleuT dégagée par ees deux opérations successíves qui doi-
venI étre laiies á la méme tempéra tu re que la premiére : 

U S O ^ A g + w t ^ + w ' H O , dégage : Q'. 
{(SO4Ag + [n + n'] HO) + HS gaz (S04H + [n + n' \ HO) + AgS precipité: Q". 

La sorarae des deux derniéres quant i tés , d imiuuée de la pre
miére , soi tQ'- j -O" — O, esl égale á la chaleur dégagée par la 
dissolulion du gaz sulfhydrique. 

6. G'est encoré par une méthode dédui te d u m é m e t h é o r é m e 
quej'ai mesuré la chaleur dégagée parla synthése de Falcool, au 
moyen de Teau et de l 'éthyléne (1). L 'union des deux corps 
n'ayant pas lieu directement, aucune mesure thermique i m m é -
diate n'est possible. Mais on tourne la difíiculté en formanl un 
seul et méme composé, l'aclde iséthionique, par la combinaison 
de l'acide SLÜfurique fumant avec Falcool, d'une part; avecré thy-
léne, d'autre part. La différence entre les quanti tés de chaleur 
dégagées est égale á la chaleur développée par l 'union de l'éthy
léne (28<jr) et de l'eau (i8ar) íbrmant l'alcool (W1) : 

CMi1 gazeiix + H202 liquide = CTPO3 alcool pur, dégage : - f -16Cal,9. 

En généra l , la chaleur de íbrmation descomposés organiques, 
qui ne peut pas étre mesurée directement, est déterminée par 
l 'étude thermique de réact ions aboutissant á un méme état 
í ínal, en partant d'états initials différents : telles sont les com-
bustions par l'oxygéne libre pour la plupart de ees composés; 
lelle est la réaction des acides ou des álcalis sueles combinai-
sons du cyanogéne, etc., etc. 

/<. — T l i é o r e n i p I V . 

Si Von opere deux series de í rans format iom, en partant d \ i n 
méme état i n i t i a l pour aboutir á deuoc états fináis différents. 
la différence entre les quant i tés de chaleur dégagées dans les 
deux cas sera précisément la quanl i té dégagée ou absorbée lors-
qu'on passe de Vun de ees états fináis a Vautre. 

(1) Armales de phymjue et de chimie, 1876, 5° serie, t. IX, p. 328. 
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1. Ce thcoréme est d'unc application continuelle dans les 
expériences, et i l sert de fondement á la plupart des méthodes 
calor imétr iques nouvelles que j ' a i introduites en thermochimio 
dans ees de rn i é r e sannées ; méthodes que l'on n'aurait pasóse em-
ployer autrelbis, parce que Fon croyait nécessaire de con na ll re 
complétement les réactions in te rmédia i res . Au contraire, ce 
Ihéoréme dispense de délinir les états transitoires et les réac
tions compliquées qui peuvent s'y produire. 

2. C'est ainsi, par exemple, que j ' a i ' d e t e r m i n é ( i ) la chaleur 
dégagée par la décomposit ion de Facide formique en eau et 
oxyde de carbóne : 

C^FO1 liquide = C'202 + IFO2 liquide, dégage : - f 1&",38, 

quanti té préc isément égale á la chaleur absorbée dans la syn-
thése inverse de l'acide formique par Feau et Foxyde de car-
bone. 

Pour ['oblenir, on provoque la décomposit ion au moyen de 
l'acide su l fur iqueconcent ré ; la quant i té d'acide formique détrui t 
étant donnée par la mesure du volUme de Foxyde de carbone 
dégagé. Cela posé, on opere les mesures calorimétr iques de la 
maniere suivante : 

Soit le systéme in i t ia l 

Q2jj2Q4pUr. so'4f{ concentré (4 á 5 fois le poids de l'acide formique); 
ÍÍH2G2, eau (grande quantité). 

Premier c y d e . — O n niele Facide sulfurique avec Feau, ce 
qui dégage une quant i té de chaleur Q ; puis on ajoute l'acide 
formique, ce qui dégage q. On obtient ainsi un systéme. final 
renfermant les trois corps mélangés , sans autre changement 
chimique. 

Deúxiéme cycle. — On prend d'autre part des poids des trois 
corps, eau, acide sulfurique, acide formique, identiques aux 
précédents ; on méle dans un appareil appropr ié l'acide for
mique avec Facide sulfurique concent ré , ce qui change une 
partie de Facide formique en oxyde de carbone, avec un déga-

111 Amutks de chimie et de phijsique, 1875, t. V, p. 28lJ. 
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gemenl de chaleur Qi , que Fon mesure; puis on mélange le 
produit de la réaction précédente avee la masse totale de l'eau, 
ce qui dégage une nouvelle quanl i té de chaleur, 0.2. 

Cela posé, d 'aprés le principe de l 'équivalence calorifiqne des 
translbrmations chimiques, la différence entre les qnanti tés de 
chaleur mises en jen dans le premier cycle et dans le second 
exprime la chaleur {oo) dégagée pendant le changementde l'acide 
formique pur en can et en oxyde de carbone; ce changement 
se rapportant uniquement á la portion réel lement décomposée. 
On a done: 

« = Q1 + Q s ~ ( Q + 9)-

Les états de combinaison in termédia i res sont mal connus; mais 
lis ne jouent aucun role dans le calcul. I I n'est pas nécessaire 
d'ailleurs que la totali té de l'acide formique soit décomposée; 
car i l suffit de mesurer Foxyde de carbone produit et d'en cal-
culer le poids, pour rapporter la réact ion á son équivalent. 

3. La méme méthode s'applique á l 'é tude thermique de la 
formation des élhers azotiques par la réaction directe de l'acide 
azotique sur les alcools (1); á la formation des autres éthers 
par la réact ion d'un chlorure organique acide, tel que le chlo-
rure acét ique, sur un alcool (2); á la formation des acides éthyl-
sulfuriques an mofen des alcools et de l'acide sulfurique mono-
hydraté (3) ; á la formation de l'acide benzinosulfurique et des 
composés analogues,obtenus au moyendes carbures d'hydrogéne 
et de l'acide sulfurique f u m a n t ^ ) ; á la formation des éthers 
dérivés des hydracides et des carbures d 'hydrogéne (5), etc. 

Aucune de ees réactions n'aurait p u é t r e l'objet de mesures 
calor imétr iques , si Fon avait été contraint, comme on le faisait 
ju squ ' á ees derniéres années , de déímir séparément chacun des 
changements qui se succédent entre l 'état ini t ia l et l'état final : 
on connait mal, par exemple, les produits de la réaction de 

(1) Amales de chimie et dephijsique, 5e série, t. IX, p. 324 
(2) Ibid., p. 342. 
(3) Ibid., p. 307. 
(4.) Ibid., p. 297. 
(5) Ibid., p. 292. 
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l'acide sulfuriquc concentré sur l'acide fornique pur, mélange 
variable d'acide sulfuriquc, d'eau et d'acide formique non dé-
composé, dans lequcl les trois liquides se trouvent en partie 
combines, en partie dissous réc iproquement . L'analyse ther-
mique d'une formation aussi complexe seraitpresque impossible. 
I I en est de ménic des produits immédia ts de la réaction de 
l'acide sulfuriquc fumant sur la benzine et les autres carbures 
d 'hydrogéne. Mais l'emploi du second principe nous dispense 
d'cntrer dans ees complications; i ! sufíit de défmir rigoureuse-
raent Fétál init ial et l 'état final des systémes. 

1 § 5. — T h é o r é i n e V . — l í e s substitutionH. 

Si un corps se substitue a un autre dans une combínaison, 
la chaleur dégagée par la subst í tut ion est la différence entre la 
chaleur dégagée par la formation directe de la nouvelle com bí
naison et par celle de la combínaison pr imi t ive . 

1. Ce théoréme s'applique aux déplacements reciproques 
entre les rnétaux, les métalloides, les bases, les acides, etc. 
. On demontre ce théoréme, en prenant comme point de départ 
les éléments des deux combinaisons et en les assemblant, d'une 
part, de facón á former la p remié re combinaison; et d'autre 
part, de facón á former la seconde combinaison : on reñ i ré 
ainsi dans le cas du théoréme IV. 

Ainsi on a la relation : 
/ • • • •: .-'^ « • ' / i - . ( , N, i , • 

a élant la chaleur de substilution; qh la chaleur de íormat ion 
du nouveau composé ; q, celle du composé pr imi t i f . 

La chaleur de substilution esl inférieüre á qu dans la pluparl 
des cas; tandis qu'elle la surpasse dans le cas exceplionnel des 
composés formes avec absorplion de chaleur. Elle est générale-
ment positive, á l'cxception de cerlaines substitulions dans les-
quclles le corps déplacé prend l 'état gazeux ou liquide, et méme 
de quelques autres opérées dans les dissolutions, sans aucun 
changement d'état. 

2. Cilons des exemples, aíin de préciser les idées. 
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Le p lómb, en réagissant sur l'oxyde d'argent pour íbrmer de 
l'oxyde de plomb, dans la proportion de l()o,J,,5 de plomb pour 
116 grammes d'oxyde d'argent: 

Pb + AgO = PbO + Ag,dégagera : + 22Cal,0, 

quant i té in íe r ieure á la chaleur dégagée par l'oxydalion direcle 
du méme poids de plomb; car 

Pb + O = PbO, dégage : + 25,5; 

la différence étant égale á la chaleur d'oxydalion de Targent 

Ag + O = AgO, dégage : + 3,5. 

3. Le cblore gazenx (o5a,,5) agissant sur le gaz bromliy-
drique (SI9'), 

Cl + HBr = HC1 - f Br liquide, dégage : + 12tol,5, 

quant i té '{nférieure aux-f-.2S Calories qui seraient développees 
dans la synlhése direcle du gaz chlorhydrique ; la différence 
élanl égale á la chaleur de formation du gaz brombydrique par 
r h y d r o g é n c , soil - | - 9,5. 

Le chlore el le gaz iodhydriquc 

Cl + I I I = HGl - f í solide, dégagent : + 28,2, 

quant i t é supérieure á la chaleur de synthése direcle du gaz 
chlorhydrique; ce qui s'explique parce que le gaz iodhydriquc 
est formé avec absorption de chaleur (— 6,2) depuis ses élé-
nicnts. 

4. La polasse dissoule précipite les oxydes mélall iques de 
leurs dissolutions salines, avec un dégagement de chaleur égal 
á la différence des quanti tés dégagées par Facide i m i tour á tour 
avec la polasse el l'oxyde métal l ique : 

KO étendue -f- C4H3CuO* étendu — C4H3K04 étendu 4- CuO precipité, 
dégage : + 7CaVl, 

quanl i té égale á la différence -f-13,3 — 6,2 que Ton observe 
entre les quanti tés de chaleur dégagées par les deux bases unies 
séparément á l'acide acétique, pour le méme état de concentra-
lion el la méme tempéra lure . 
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.Mais la précipitation de la chanx par les álcalis solubles 
absorbe au contraire de la chaleur; telle est la réaction de la 
sonde sur le chlorure de oaicium : 

CaCl etendu + NaOJIO étendue = NaGl ólendu 
+ CaO,HO précipitée, absorbe, á 23 degres : — ICaV2, 

absorption de chaleur due á cette circonstancc, que la disso-
lution inverse de l'hydrate de chaux dans l'eau dégage de la 
chaleur. 

5. Le déplacement d'un acide par un antre acide dégage en 
general de la chaleur. 

Par exemple, Facétate de sonde et l'acide sulfurique ibrment 
dn sulfate de sonde et de I'acide acé t ique ; dans l 'état pur et ¡solé 

la substitulion dégage -|- i^0'11,.^-
Les mémes corps supposés dissous dans une grande qnant i té 

d'eau, la chaleur dégagée est -4- 2C!,1,57; qnant i té qni répond á 
une substitntion totale. En effet, l'acide sulfurique étendn et la 
sonde é tendue dégagent 4- /15Cal,87; tandis que l'acide acé
tique é tendn et la sonde dégagent + loCal,30. On a des lors : 

+ 15^,87 == 13Cal,30 = + 2Cal557. 

Gependant ici méme on observe des cas de subst í tut íou d'un 
acide á un antre avec absorption de chaleur. Tel est l'acide tar-
trique dissous, agissant sur Facétate de sonde dissous : 

C8Hc012 élendu + 2 G4H3NaOi etendu = 
2 W W W étendu + C^PNa'̂ O12 étendu 

absorbe — 0Cal,5. Cette absorption est attribuable á Finégalité 
des chaleurs de dissolution des corps réagissants et de leurs 
produits, car la réact ion des corps anhydres dégage de la chaleur. 

En fait, F u n i i n de 2 équivalents de soude étendue avec l'acide 
acétique dissous dégage + 13Cal,3 X 2 = - { - 26Cal,6, c'est-á-dire 
plus de chaleur que Funión de la méme base avec l'acide 
tartrique qni en dégage senlement - j - 26Cal,0, la différence étant 
égale a ~ 0Cal,6 pour les proportions de Féqnation précédente . 
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D'aprés ees nombres, Tacide Lartriquc se subslitue en tota-
li té, ou á peu pros, á l'acidc acétique dans Tacélate de] sonde 
dissons. 

On voit par ees exemples comment le thcóreme V s'appiique 
á Telude des phenoménes de snbstitution. 

§ 6. — Théoréme V I . — Bes réac t íons imlirectes. 

Si úft composé cede Vufi de ses eléments a un au í re corps, la 
chaleur dégagée par la réaction est la différence entre la chaleur 
dégagée par la formal ion du premier composé, au moi/en de 
Vélément libre, el la chaleur dégagée par la formalion du nou-
veau composé, au moyen du méme élément libre. 

1. Ge théoréme s'applique aux oxydations, aux hydrogena-
tions, aux ehlorurationsindireetes, aux réac t ionsméta l lurg iqnes , 
á l 'étude des matiéres explosives, etc. 

Ce théoréme se demontre eomme le précédent , qui n'cn est 
au fond qu'un cas particnlicr. 

2. Gitons quelques exemples, pour en montrer la portéc el la 
signiíication. 

Le charbon (0 grainmes), réagissant sur l'oxyde de cnivre 
(70!,r,/i-) avee formalion d'acidc carbonique : 

C + 2CuO = CO2 + 2Cu 

dégagera sculement -f- iOC!a,i, au lien de - j - 48C:a,5 qui seraient 
dévcloppées par l 'oxygénc libre : la différence étant égale á 
_|_ jQCai^ x 2, chalenr dégagée par l 'union du cnivre avee 
l 'oxygéne. 

Au contraire, le charbon brúlant dans le protoxyde d'azotc 
dégage plus de chaleur que dans roxygéne libre, ainsi que 
Dulong en l i l le premier la remarque : 

G + 02AzQ = CO2 + 2Az, dégage : + 66<;a,,5. 

Gette circonstance est dne á la chaleur dégagée par la dé -
composition propre du protoxyde d'azotc, car : 

2AzO - -i Az - f 20, dégage : + 18 Galones. 
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De méme l'oxydation du charbon ou d'im metal par le chio-
ratc de potasse, lequel cede son oxygéne en se changeant en 
chlorure de potassium, dégage environ 2 Calories de plus, par 
équivalenl d'oxygene cédé, que l 'oxygéne l ibre. 

3. Voici un cas plus compliqué. On peut changer l'acide sul-

furciix dissous en acide sulfurique é tendu, au moyen du chlore, 

lequel décompose l'cau avec íbrmat ion d'acide chíorhydrique : 

SO2 dissous - f Gl gaz + HO = SO;! dissous + HC1 dissous, 

réaclion qui dégage, d'apres M. Thomsen, -f- 36Ca,,95. 
Ici l 'oxygéne est pris á Feau, dont la íbrmat ion préalabic 

avait d é g a g é + 34Ca,,5, lesquelles sont absorbées dans la réac-
t ion; mais l 'hydrogéne de l'eau s'unit en méme temps au 
chlore, avec formation d'acide chíorhydr ique dissous; ce qui 
dégage, par compensation, + 39Cal,3. La différence des deux 
nombres + 39Cal,3 — 34Cal,5 = + 4Cal,8 représente la chaleur 
dégagée lorsque 1 équivalent d'oxygéne est cédé á un corps 
oxydable, par suite de la réact ion du chlore gazeux sur Feau. 
La transformation de l'acide sulfureux dissous en acide sulfu
rique é tendu par l 'oxygéne pur 

SO*2 dissous - f O = - f SO3 éleadu 

dégagerait done en déíinitive : 

~|- 36Cal,95 — 4^,8 = + 32^,15. 

11 serait facile de mult ipl ier ees applications. 
i . En cffet, en chimie, i l est rare que Fon puisse opérer une 

oxydatión, des la tempéra ture ordinaire, au moyen de l'oxygéne 
l ibre; ou une réduct ion, au moyen de l 'hydrogéne libre. Dans 
Ies oxydations par voie humide, on a recours á des corps qui 
cédent aisément leur oxygéne, tels que l'acide azotique, l'acide 
chromique, le permanganate de potasse; ou bien encoré l'eau, 
en présence du chlore, del'iode, etc. Par voie séche, on a recours 
auxoxydes métall iques, auxazotates, au chlorate de potasse, etc. 
De méme, on emprunte l 'hydrogéne, soit á des composés hydro-
génés, tels que l'acide iodhydrique, siuti le en chimie organique, 
ou l 'hydrogéne sulfuré; soit m é m e á Feau, en présence de l'acide 

BERTHELOT. — Mcciuii.iuo chimique. 3 
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siüfureux ou du chlorure stanneux. Mais le calcul thermiquc des 
effets observes doit él re rapportc, en théorie, á l'oxygéne libre 
ou á l 'hydrogéne libre. Dans ce calcul, souvent tort complique, 
i l faut prendre garde d'observer Tidentité rigoureuse des états 
initials et fináis des systémes, si l 'on veut raisonner correc-
lement. 

5. Ainsi, dans les oxydations effectuées par l'acidc azotique, 
i l ne sufíit pas de teñir compte de l 'oxygéne cédé ; mais i l con-
vient de faire entrer dans les calculs Fétat final de la base des 
azótales, la formation de l'acide hypoazotique ou azoteux, celle 
du bioxyde d'azote ou du proloxyde, celle de l'ammoniaque ou 
de l'oxyammoniaque, etc. 

Les chiffres suivants montrenl comment ees calculs doivent 
élre faits. Soit Q la quant i té de chaleur dégagée par l 'oxygéne 
libre, 0 = 8 grammes, en produisant une oxydation, celle d'un 
metal, par exemple; effectuons la méme oxydation au moyen de 
l'acidc azotique, la chaleur dégagée vadera, conformément au 
tablean suivant : 

LES l'RODUITS ETANT 

AzO4 gaz + O cédé. 

Az03gaz -fO2 id . 

AzO2 + 0 3 id. 

AzO + 0 ' id. 

Az ' -t-0:' i d . 

A/ II (H + 0 ° id. 

AzH3 +0S id. 

Az0GH, AzH3 + 0S id. 

Avcc AzO', H0 

PUF. 

Avec 

Az0(iH + 4 H 0 

(acide ordinairc) 

(Q —9,6)3 

(Q + 0,2) 4 

( Q + 2,9)5 

|2H0 excédants 
i líoncoiucnt á 
cette réaction. 

I 
'2 Az 0"H + 21I0 
' concourent á 
fcetle réaction, 

Q - 1 6 , 1 

( 0 - 1 2 , 3 ) 2 

(Q-11 ,7 )3 

(Q—1,4)4 

(Q.4- 1,7)5 

(Q —12,0)6 

( Q - 7 , 5 / 8 

(0 — 5,8)8 

Avec Az0cll 

élendu. 

Q - 1 6 . 9 

(0 — 12,7)2 

(Q —12,0)3 

(Q—l,6)4 

(Q + 1,5) 5 

(Q —12,1)6 

( 0 - 7 , 6 ) 8 

(Q-r-6)8 
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Ce tableau í'ait voir combien i l est importanl de teñir compte 
de l'état sous \iequel Tazóte se separe de l'acide azotique. Par 
exemple : 

Toute oxydation qui dégagerai t avec l'oxygéne libre une 
quantité de chaleur inférieure á 12 Calones ne saurait donner 
lien uniquement aux trois oxydes supérieurs de Tazóte, quand 
on opere avec Tacide é tendu . 

La forra al ion de ees trois oxydes gazeux avec Tacide pur, dé-
gage á peu prés la méme quant i té de chaleur pour un méme 
poids d'oxygéne íixé. 

Les oxydations avec formation d'azote libre sont les seules qui 
dégagent dans tous les cas plus de chaleur que les oxydations 
avec l'oxygéne libre. Etc., etc. 

6. Dans les oxydations effectuées' par le permanganate de po-
tasse, i l faut teñir un compte minutieux de la constitution íinale 
des oxydes inférieurs du mangan ese et des proportions relatives 
des divers acides et bases mis en présence ( i ) . 

Dans les combustions opérées par Tazotate de potasse, i l con-
vient de faire entrer dans le calcul l 'état final de la potasse, 
sous forme de carbonate ou de sulfate, corps qui retiennent une 
portion de l 'oxygéne. Etc., etc. 

Ces notions trouvent des applications continuelles dans les 
études de la chimie théorique, dans les pratiques de la chimie 
industrielle, dans les recherehes relatives á la métal lurgie , aux 
matiéres explosives, etc. 

7. Par exemple, un méme voJume d'air, c 'est-á-dire un méme 
poids d'oxygéne, étant employé dans un haut íburneau , cet oxy-
géne dégagera , pour 0 = 8 grammes : 

+ ái0'1,1, s'il brúle du carbono amorphe; 
_¡~. 34Cal,l, s'il brúle de Toxyde de carbono. 

11 y a done avantage á brúler de Toxyde de carbone ; c'est la 
une des raisons qui justifient Temploi des fours Siemens. 

De méme, si Ton brúle le carbone et Thydrogéne, soiL libres, 
soit combinés á l 'état de gaz des maráis , la chaleur dégagée par 

(1) Anuales de chimie et de phymjue, 5" serie, 1875, t. V, p. 3-16, 
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102 grammes dé carbono amorphe et 4 grarames d 'hydrogénc 
libre, unis avec 64 grammes d'oxygene, Teraportera de 025 Galo-
ries sur la chaleur dégagée par le gaz des marais, composé qui 
renferme les mémes éléments . 8 grammes d'oxygene appliqués 
á brúler le gaz des marais íonrnissent done en moins 3/1 Calo
nes par rapport á la combustión des éléments . 

ALI contraire, 8 grammes d'oxygene employés á brú le r l 'éthy-
léne tburnironl sensiblement la méme quant i té de chaleur, 
sinon un peu p l u s ( + 0Cal,i7) , qu'avec les é léments . 

Enfin, en brú lant l 'acétyléne, 8 grammes d'oxygene dégage-
i-ont - j - 5Cal58 de plus, qu'en brú lant les éléments (carbone 
amorphe e thydrogéne) de ce carbure d 'hydrogéne. 

On voit combien i l importe de connaitre l 'état exact de combi-
naison des éléments , si Ton veut évaluer la chaleur dégagée 
par leur combust ión. 

8. Supposons au contraire l 'oxygéne deja combiné , tel q u i l 
convient de l'employer dans la combust ión des mat iéres explo-
sives, mat iéres qui doivent renfermer les substances combu-
rantes et combustibles unies ou mélangées sous un tres petit 
Yolume. Le tablean suivant indique la chaleur dégagée par 
chaqué équivalent d'oxygene combiné , Q r épondan t á l 'oxygéne 
libre (0 = 8 grammes) : 

Oxyde de zinc Q — iS,^ 
étaíu (bi) . . . Q — 34,0 

— f^r ( p e r ) . . . . . . . . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Q — 31,9 
— antimoine (SbO1) Q — 31,1 
— plomb Q — 25,5 

cuivre(bi) Q — 19,2 
— mercure (bi) Q — 15,5 
— manganése (bioxyde changé en protoxyde)... Q — 10,7 
— bisrauth. • Q — 6,6 
— argent Q — 3,5 

Acide iodique anhydre Q — 4,6 
Ghl orate de polasse (changé en chlorure) Q + 1,8 
Azótate d'argent Q — 1,1 

de plomb Q — 5,2 
Sulfate de plomb (changé en sulfure) Q — 27,1 

— cuivre id. Q — 23,8 
— argent id. 0 — 16,2 
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On voit par lá que l'oxyde de plornb est loin d'étre le combu-
rant le plus énerg ique parmi les oxydes métal l iques. 

Les sulfates métall iques sont des comburants comparables 
aux oxydes qu'ils renferment (sauí l'oxyde d'argent). 

Le seul composé solide, parmi les corps usuels, qui fonrnisse 
plus de (•haieur que l'oxygene libre est le chlorate de po-
tasse. Etc. 

9. On n'a pas signalé dans cette liste l'azotate de potasse, parce 
qu'i l ne peut pas fournir dans une oxydation tout son oxygéne, 
avec séparation p u r é et simple de ses autres éléments libres ou 
combinés entre eux, comme le font tous les autres corps men-
t ionnés. Pour caractériser les oxydations produites par cet agent 
dans l 'é tude des pendres, íl suffira de diré que s'il agit sur un 
mélange renfermant du charbon, avec production de carbonate 
de potasse, i l ne laissera disponibles que 3 équivalents d'oxygéne, 
papables de dégager : ( 0 + 1 1 , 5 ) 3; une portion notable de cet 
excés thermique, par rapport á la réact ion de l'oxygene libre, est 
due á la chaleur de formation du carbonate. 

Si l'action de l'azotate de potasse s'exercait sur un mélange 
contenant du souí're, avec formation de sulfate de potasse, i l ne 
resterait que 2 équivalents d'oxygéne disponibles, lesquels sont 
capables de dégager : (O -|- 37/1) 2. La plus grande partie de 
l'excés thermique, par rapport á la combustión par l'bxygéne 
libre, est due cette Ibis á la chaleur de formation du sulfate de 
potasse. 

Ces applications montrent toiite rimportance du théoréme des 
réact ions indirectes. 

§ 7. — T l i é o r e m e V i l . — D e s r é a c t i o n s i n c o m p l c l e s , 

Ge théoréme est exprimé par la formule suivante : 

A = Q + Qi — Q' — Q'i—q, 

Q étant la chaleur dégagée par la réaction effective des deux 
corps qui se combinent partiellement ; 

Qi, la chaleur dégagée lorsqu'on dissout en su i le dans une 
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grande q u a n d t é d'eau le produit, c 'cst-á-dire le mélange du 
nouveau composé avec les corps pr imi t i f s ; 

O', la chaleur dégagée lorsqne l'nn des corps primitifs esl 

dissous dans l ' éaü; 
Q'i, la chaleur dégagée lorsqu'on dissonl l'íuilre corps p r i -

mi t i f dans l'eau. 
q, cnfm, k chaleur dégagée lorsqu'on mélange effectivemeni 

ees deux dissolutions é tendues , lesquelles doivent étre íormées 
par une proportion d'eau totale égale á celle qui a été employée 
pour dissoudre le produit de la réact ion. 

Enfin A exprime la chaleur dégagée par la combinaison effec-
tive des fractions des deux corps primitifs qui sont demeurées 
réel lement combinées, aprés la dissolution du mélange dans 
une grande quant i té d'eau. On voit que A se rapporte á la com
binaison théor ique des deux composants, regardés comme dis
sous dans une grande quant i té d'eau, avec formation d'un 
eomposé également dissous. La proportion qui demeure ainsi 
combinée doit étre dé te rminée par une analyse spéciale, et Fon 
en dédui t la chaleur dégagée par la combinaison effectuée dans 
les proportions équivalentes. 

1 . Le théoréme se demontre a i sément , en passant d'un 
méme état init ial á un méme état final par deux routes diffé-
rentes. 

2. Ge théoréme ofíre de nombreuses applications dans r é t u d e 
des décompositions explosives, telles que celle de l'oxyammo-
niaque par la potasse, ou de l'azotite d'ammoniaque par la cha
leur, réactions toujours incomplétes. On l'applique aussi conti-
nuellement dans les mesures relatives á la chaleur de formation 
des composés formés par l'association des alcools ou des car
bures d 'hydrogéne avec les acides sulfurique et azofique, avec 
les hydracides, etc. ; en un mot, toutes les ibis que l 'on est 
obligé d'employer un excés de l 'un des composants, voire méme 
de tous deux, pour oblen ir le composé. 

8. Citons un exemple. 
On a fait agir 89r,98 d'alcool absoln sur 83,,,70 7 5 d'acide sul

furique concent ré , ce qui a dégagé : -f- 662^,15 = Q. 
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Ona melé le produit avec SOOgrammes d'eau, ce qui adégagé : 

Q + Q, — + 14i8,8. 

D'autre part, on a dissous 8" ,7(175 du méme acide sulfurííjue 
dans 500 grammes d'eau, ce qui a dégagé : -f- 1450,3 = Q'. 

On a ajouté á cetle liqueur 3g'',98 d'alcool absolu, ce qui a 
dégagé-f- 219,45 = Q'i 4 - q (q, d'ailleurs, est ici négligeable). 

Q' + Q ' i + 669,8. 
On a des lors : 

A ~ — 4669,8 + 1448,8 — ---221 calones. 

Or l'anaíyse de la liqueur, opérée immédia tement , a monl ré 
que 491",4'2i2 d'acide sulfurique, S04H, étaient demeurés comMinés 
avec l'alcool, en formant de l1 acide éthylsulfurique. 

On dédui t de ees rapports que le double équivalenl , ^SOlII 
= 98 grammes, ense combinan t r ée l l emen t avec l'alcool, absor-
berait —4Cal,9. 

Gette quant i té de chaleur absorbée répond á la réact ion sui-
vante : 

CWO2 étendu + 2S04H étendu = 
C4H4(S'208H3) acide éthylsulfurique étendu-f lFOV 

§ 8. — T h é o r e m e V I I I . — n e s a c t i o n s l e n t e » . 

La chaleur dégagée dans une réaction lente est la différence 
én t re les quanti tés de chaleur dógágées lorsque Von a m é n e á un 
méme état final, d Vaide d'un mém,e réaatif, le systéme des 
composants et celui des produits de la réaction lente. 

1. On démont re ce théo reme , en remarquant que l 'on peut 
íbrmer un double eyele de réact ions , qui parte des mémes com
posants et qui aboutisse aux mémes produits, á savoir, les pro
duits de la transformation exercéé par le réactif. 

2. Ce théoreme tro uve une multitude d'applications : en 
chimie organique, dans l 'étude des é thers , des a mides, etc.; et 
méme en chimie minéra le , dans l 'élude des changements lents 
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qui surviennent au sein des liquides et des solides, corps p ré -
cipités, corps t rempés , etc. 

3. Soit, par exemple, la lormation d ' im éther, tel que l 'é ther 
oxalique. Cette formation s'effectue peu á peu par le simple 
contad de l'alcool et de l'acide oxalique cristai l isé; mais elle 
exige des années pour atteindre son tcnnc. On parvíent cepen-
dant a mesurer la chaleur mise en jen par run ion des dcux 
corps, soil —- 3C;,1,8 pour la réact ion : 

CWO8 + 2 GWW = j C'H1 j %GniW) + 2H202. 

A cet effet, i l sufñt de décomposer l 'é ther oxalique par la 
potasse, réact ion qui s'opérc immédia tement . Étant connues la 
chaleur dégagée par la réaction de la potasse sur l'acide oxa
lique é tendu, et la chaleur de dissolution de l'acide oxalique ; la 
somme de ees deux quant i tés , d iminuée de la chaleur dégagée 
par la potasse sur l 'éther oxalique, fournira la quant i té cher-
c h é e ( l ) ; les conditions de l 'état final étant d'ailleurs supposées 
¡dentiques. 

4. La méme méthode s'applique á l 'é tude des changements 
successifs éprouvés par un corps solide, tel qu'un précipité ou 
une substance récemment fondue. Soit Fhydrate de chloral, 
r écemment formé par run ion de l'eau et du chloral anhydre, 
ou bien encoré r écemment fondu : l 'état de ce corps change 
peu á peu et n'atteint une l imite íixe qu'au bout de quelques 
semaines. G'est ce que Fon vériíic non-seulement par des 
caracteres plus ou moins vagues, tels que la plasticité inégale, 
ou rabaissement du point de fusión; mais, en dissolvant un 
poids donné d'hydrate de chloral dans une méme proportiou 
d'eau (soit 80 ibis le poids de Fhydrate de chloral) et en 
mesurant la chaleur dégagée á la méme tempéra tu re . Ainsi on 
observe, pour C/IICFO2 + IPO2 (165 gr . ) , tres anclen et t r é s p u r : 

Cal . 
AJ50,1 - 0 , 2 U 
Avec le méme corps preparé depuis quelques jours . . . ~¡- 0,35 
Quelques instants aprés la solidiíícation du corps récem

ment fondu, on obtient jusqu'a 4- 2,50 

( i ) Voyez, pour plus de détails, A m a k s ele chimie et de phmime, 5" serio, 187fi 
l . IX, p. ?M. 
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Ces variations prouvent que le corps récemment preparé ou 
íbndu ne prend que tres lentement son état défmitif; i l retient, 
comme on disail autreíbis , une fraction considérable de sa eha-
leur de fusión : circonstancc d'autant plus remarquable que 
Fhydrate de chloral est un corps cristallisé. 

Au contraire, les dissolutions aqueuses du méme corps, une 
Ibis obtenues, acquiérent toutesun état identique. On le prouve 
par les mesures thermiqucs. En effet, quand on mélange ces dis
solutions avec une solution de potasse, ce qui les décornpose 
aussitot en chloroíbrme et formiate de potasse : 

C4HC1302+ KO,HOetendu = C3HC13+ C'^KO^lissous, 

¡1 y a dégagement d'une quant i té de chaleur toujours identique, 
soit á 16° : + i3Ca,,15. 

5. On voit ic i comment on étudie les changements successiis 
qoi peuvent avoir l ieu dans une dissolution, sans aucune modi-
íication apparente. Citons quelques exemples de ces changements 
remarquables, que les méthodes thermiques sont éminemmenl 
propres á caractér iser . 

En mélangeant une solution é tendue d'acide phosphorique 
ordinaire avec une solution d'ammoniaque, dans la proportion 
de 3 équivalents de base pour 1 equivalenl d'acide : 

Ph05,3IIOélendu + 3AzH3 étendue, 

on observe dans certains cas un dégagement de chaleur égal á 
-f-33Cal,l; ce qui répond á la formation d'un phosphate triba-
sique. Mais au bout de quelques jours, le 3e équivalent d'am
moniaque se sépare spontanément et devient libre dans la solution, 
méme conservée en vase clos, de facón á n'y laisser guére sub-
sister qu'un phosphate bibasique, en présence de i équivalent 
d'ammoniaque libre. On vérifie Texistence réelle du phosphate 
tribasique formé par l'ammoniaque, en traitant par la sonde 
étendue, d'une part la solution primitive d'acide phosphorique, 

Ph05,3IIO+Í3NaO étendue, ce qui dégage : -\- 33Cíll,6; 

d'autre part la solution récente de phosphate (riammoniacal, ce 
qui dégage aussitot + 0 , 5 ; chifTre qui répond á un déplacemení 
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total de Tammoniaque par la potasse. On vérifie au contraire la 
décomposit ion lente du phosphate triammoniacal, en traitant par 
la méme proportion de sonde la solution ancienne du méme 
phosphate ammoniacal, ce qni dégage alors + 10Cal,6; valeur 
qni surpasse de + 10OÜ,1 le chiffre obtenn d'abord. C'est la 
mesure de la chalenr absorbée par la décomposit ion lente du 
phosphate triammoniacal (1). 

6. Soit encoré l 'acétate ferriqueGiH5/eOi(2). La dissolntion de 
ce sel est facile á p répare r á froid par double décomposit ion. 
Traitée aussitot par la potasse 

C4HY6'04('l éq. S4) + KO (1 éq. = 24), dégage : + 8 ™ , 8 7 . 

Au bout de deux mois de conservation de la liqueur, la méme 
réaction dégage : + iOCal,39;aii bout de dix-huit mois : - f l2Cal,8. 
Gomme Facide acétique libre et la potasse dégageraient 
-f- 13Cal,30, on en conclut que l'oxyde ferrique se sépare peu 
á pen de l'acide acé t ique , dans la dissolntion m é m e ; la sépara-
tion étant presque complete au bout de dix-huitmois. On saitque 
cette séparation n'est pas aecusée par la précipitat ion de l'oxyde 
ferrique, ce corps demeurant en pseudo-dissolution. 

La m é m e méthode permet d 'é tudier les conditions spéciales 
de cette séparat ion spontanée des deux composants du sel. Par 
exemple, la séparat ion est accélérée par la di lut ion : car une 
liqueur 6 ibis aussi é tendue a dégagé 12Cal,82, sous rinfluencede 
la sonde, au bout de trois semaines de conservation. Elle a des lors 
atteint un termo quianrai t exige plusieurs mois avec la premiére 
concentration. La t empéra tn re produit le méme effet: car la 
liqueur premiére , portee á 100 degrés pendantquelques minutes, 
puis ramenée á 15 degrés, dégage -f- l^Cal,72 (3). 

7. On a mis en question dans ees derniers temps l'état de 
l'acide sulfurique rccenlmcnt chauffé : l 'état de ce corps différe-
rait, disait-on, de celui qu' i l présente au bout de quelques mois de 

(1) Anuales de chimie et de physique, 5" série, 1876, t. IX, p . 29. 
(2) fe désigne ic i , pour abréger, les deux tiers de Fequivalent ordinaire Fe; soit 

Fe = 28^, fe = 18,67. 
(3) AnmUs de chimie el de physique, 5'.série, 1873, t. XXX, p, 171, 177, etc. 
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conservalion ; opinión peu fondee, car les deux acides, pris sous 
le raéme poids el mélés avec la méme quant i té d'eau, dégagent 
exactement la méme quant i té de chaleur. Leur él al esl done 
idenlique. 

On peni méme pousser plus loin lavéri í ical ion, en nenlralisanl 
les deux dissolulions par l'ammoniaqne ; ce qui dégage pareille-
inenl des quanl i lés de chaleur égales (1). 

8. Mais je ne veux pas insisler davantage sur les caracteres 
spéciaux des actions lentes ; si ce n'est pour montrer combien 
i l est utile de vériíier la permanence de l 'élal in i l i a l du sys-
léme, sur lequel un premier dégagement de chaleur a élé me
suré, loutes les fois qu ' i l s'est écoulé un cerlain lemps depuis le 
moment oú les corps composant ce sysléme onl été dissous, 
précipités, ou méme combines. 

Les huit théorémesqui viennenl d'étre développés s'appliquenl 
en général á tout composé el á tout sysléme decomposés solides 
ou dissous. Voici maintenant des théorémes plus spécialemenl 
applicables aux seis. 

(1) Armales de chimíe el dephysique, 5° série, 1878, t. XIV, p; M3, 
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C H A P I T R E IY 

F O R M A T I O N D E S S K I . S S O L I D E S 

^ l01 — n i v i s i o n clu s u j e t . 

La formaüon des seis est un des phénoménes les plus impor-
tants de la chimie, circonstance qui m'engage á íb rmuler quel-
ques énoncés généraux, relatifs á la mesure des quant i tés de 
chaleur dégagées dans les principales conditions de cette íor-
mation. Ces énoncés se partagent en deux séries, les uns rela
tifs á l 'état solide des seis, les nutres á leur état dissous. 

§ 2. — T h é o r é m e 1. — » e s s e i s s o l i d e s . 

La chaleur de fo rmaüon cVun sel solide s'oblient en ajoulant 
les chaleurs dégagées á une méme tempéra tu re t, par les actions 
successives : Io de i'acide sur l'eau (Df); 2' de la base sur 
l'eau (D'f); 3o et de I'acide dissous sur la base dissoute (Q,); 
4o puis on retranche de la somme précédente la chaleur de 
dissolution du sel (A,). 

En généra l , en appelant S la chaleur dégagée dans la réact ion 
d'un systéme de corps solides, t ransformés en un nouveau sys-
téme de corps solides, on aura : 

S =rSD, + o, — SAf. 

1),, D ' , . . . , Qi, Ai, A',.-., sont données par l 'expérience. Ce sont, 
des quanti tés telles, que chacune d'elles varié notablement 
avec la tempéra ture t, tañáis que la quant i té S en est á peu prés 
indépendante , au moins dans des limites fort é tendues . 

I I en est ainsi, á cause des relations qui existent entre les 
chaleurs spécifiques des corps simples et composés, prises dans 
l'état solide. 
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1. L'óquation relative á S constitue le Ihéoréme 1" ( i ) . La 
démonst rá t ien en est trop facile pour étre dévcloppée. 

Soit, par exemple, la chaleur de formation de l'azotale de 
baryte au moyen de Facide azotiqué anhydre et de la barytc 
anhvdre: 

AzO5 +BaO = AzOrj,BaO, dégage : - f i0,0. 
En e í íe t : 

AzO5, en se dissolvatit dans une grande quandlé d'eau, 
dégage, á 15° , + 8, i — ])t 

BaO, de mémc + 1 i,0 = b't 
L'unión de i'acide dissous avec la base dissoute... -|- Jo,!) — 0.. 
La dissolution de l'azotale de baryte, AzO 'HaO, absorbe 

—-4,6; quantité de chaleur qui sera dégagce en 
sens inverso par la séparation du sel dissous - f ' LO = — A¿ 

+ 40,9 - -• S 

Sí le sel était insoluble, comme dans le cas du sulla le de ba
ryte, on aurai t : AÍ = 0. 

• 2. Au lien de rapporter la formation du sel solide á Facide 
anhydre et á la base anhydre, comme dans Fexemple précédent , 
on peni exécuter le calcul depuis la base hydratée et Facide 
hydra lé ; circonslance dans laquelle i l se forme á la foisun sel el 
de Feau. Soil Facétate.de potasse : 

GWO4 + K0,H0 = mi¡KOl + WO2. 

Dans ce cas, le calcul se fait exactement de la méme maniere 
el d 'aprés la méme formule. On peut alors rapporter lesrésul ta ts : 
soit á Vétat liquide de Facide et de Feau, si Fon opere a 15 degrés ; 
soit á Vétat solide de Facide et de Feau, si Fon opere dans 
des conditions convenables. La chaleur dégagée par la forma
tion de Facétate de potasse, dans la premiére hypolhése, esl 
égale á : 

+ 0,4 + 12,4 - f 13,3 — 3,3 = + 20,8 ; 

dans la seconde hypothése, á - | - í M , 9 ; la difíerence des deux 
nombres ctant sensiblement égale á celle des chaleurs de fusión 

(1) Anuales de chimie eí de pkysique, 5o sóric, 1875, í. IV, p. 77. 
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de l'acide acétique et de l'eau. Le dernier modo de calcul 
n'est praticable que pour les acides susceptibles de prendrc 
l 'état solide; mais i l ofíre de graiids a van lagos dans les compa-
raisons théor iques , á cause de Fident i té d 'état de tous les corps 
mis en expérience, et surtout á cause de Findépendance du ré -
sultat, par rapport á la t empéra tu re (voy. plus haut). 

0. Soit encoré la formation des seis aramoniacaux solides, 
rapportée á l'acide hydraté et au gaz ammoniacal. Tel est le 
íormiate d'ammoniaque : 

CWO1 liquide + AzH3 gaz = C2Há04,AzH3 cristaliisé; 

dans cello circonslance, la combinaison est in tégrale . La clía-
leur dégagée se calcule toujours de la memo maniere : 

F = + 0,1 + 8,8 + 11,9 + 2,9 = + 23,7. 

11 en esl de memo do la chalour de formation d'un sel, soit au 
moyon d'un acido anhydro et d'une base hydratée : 

CO2 + KH02 = G02,KO + HO, dégage: + 2,8 + i2,4 + 10,1 - 3,2 = - j - 22,1; 

soit au moyon d'une baso anhydro et d'un acide hydralé : 

Az05,HO + PbO = Az05,PbO + HO, dégage : + 7,5 + 7,7 + 4.,1 = + 19,3. 

Dans ce dornior cas, la baso élanl insoluble, on a : D'¿ — 0. 

g ». — T h é o f v m c I I . — OCM l i y d f a t c M . 

La chaleur de formation des Jiyárales salins, des hydrates 
acides et des hydrates alcalins, est la dífférence entre la chaleur de 
dissolution du corps anhydre et celle du corps hydra té , dans une 
méme proportion d'eauet á la méme lempéralure . 

' ••; F- : l ) / - A , . • ' ^ ' ;;; ' : - ^ ; 

1. Pour l o d é m o n t r o r : Io Dissolvons le corps anhydre dans 
un certain poids d'oau, á une lempéra lure l , ce qui dégage ; 
2o combinons lo memo poids du corps anhydro avoc l'eau pour 
former l'hydratc défini, ce qui dégage ^ ; puis dissolvons l'hy-
drato dans le méme poids d'oau que précédommont , ce poids 
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étant d iminué dcFeau qui a íbra ié l'hydrate : cette nouvelle opé-

ration dégagera A/. Nous aurons des lors : 

x = \)t — Az = F. 

iá. Par exemple, l'acide oxalique pur, G4I12QS = 90ar, dis-
sous dans une grande quant i té d'eau 

á la température de 15 degres, absorbe : — 2CaV,3,; 
son bydrate, C^ffO8 + 4HO, absorbe : - - 8, 5. 

Done la forma lio n de l'hydrate 

OTO8 solide + i l lO liquide = ClH208,iH0 solide, 
dégage : — 2,3 — (— 8,5) = - f 6,2. 

8. Dans le cas oú le corps anhydre est solide, i l est prefé-
rable de rapporter la íbrmat ion de l'hydrate á I'él al solide; ce 
qui se fait en retranchant la chale i ir de fusión de Feau, soit 
pour 4110, le nombre 2,9. On a done en défmitive : 

fm208 solide + 4H0 solide = G4H208,4HO solide, dégage : + 3,3. 

4. D'aprés l'observation, la chaleur de formation des hy-
drales acides, alcalins ou salins, á partir de Veau liquide, donne 
toujours lien á un dégagement de chaleur. 

A partir de Veau solide, i l y a aussi dégagement de chaleur 
dans la plupart des cas. Cependant ce dégagement parfoisest m i l . 
On connait méme cerlains hydrates salins, par exemple le biity* 
rale de sonde : C^rNaO^GHO, qui sont formés avec absorplion 
de chaleur depuis l'eau solide : soit — 3,5 pour le sel précédenL 

5. Dans le cas oú un méme corps forme phtsieurs hydrates 
cristallisés, la chaleur dégagée par la formation des hydrates suc-
cessifs se mesure exactement de la m é m e maniere. L'observation 
prouve qu'elle va d'ordinaire en decroissant avec les équivalents 
d'eau successivement combines (4). 

6. Voici une remarque t r é s - impor lan le , 
Dans ce qui précéde, nous avons supposé que la dissolution 

íbrméc par le corps anhydre était identique avec celle du corps 
hydraté , en présence d'une méme proportion d'eau. Cette suppo-

(1) Anuales de clUmie el déphysiqm,5e»éri&, 1875, t. IV. p, ií¡9. 
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sition est g-énéralcment vraie pour les seis. Cependanl i l y a des 
cas oú les deux dissolutions ne sont pas identiques, ou nc 
le deviennent qu'au bout d'an temps trop considerable pour 
permetlre des mesures calori inétr iques di reo tes. Tel est le cas 
du bisullate de potasse anhydre, S207K, comparé avec le bisulfate 
hydraté : Sá08KI]. 

S207K + HO = S208KH solide, tlégage : + 5Gal,0. 

Mais la transformation ne s'opére que peu á peu, meme au 
sein d'une dissolution aqueuse é tendue ( i ) . 

Les acides organiques anhydres donnent frequemment lien á 
des effets analogues. Alors méme qu'ils sont dissous dans l'eau, 
ils ne se transforment que peu á peu en véritables acides hydra-
tés, et cela avec un dégagement de chaleur qfii se prolongo 
pendanl une beure ou davantage. 

Dans les cas de cette espéce, on a recours au Ihéorémc des 
actions lentes. A cet effet, pour effectuer les mesures calori-
mét r iques , ileonvient deprovoquer une transformation cbimique 
immédia te , capable de tout ramener á un él al final identique. 
C'est ce que j ' a i fait, par exemple, dans le cas du bisulfate de 
potasse anhydre ou dans celui de Facide acétique anhydre, en 
ajoutant á la liqueur i équivalent de potasse é tendue , laquelle 
r améne tout á Tétat final de sulfate neutre ou d'acétate neutre. 

§ i . — T l i é o r c m e I I I . — D e s s e i s d o u b l e s . 

La ckaleur de formation d ' im sel double cristaUísé est égale á 
la différence entre ta chaleur de dissolution du sel double cris-
tallisé, et la somme des chaleurs de dissolution des seis com-
posants, accrue de ta chaleur dégagée par le mélange des dis
solutions des seis separes, ees mesures é tant príses a une méme 
température . 

Remarquons que F est sensiblement indépendante de la tem
péra tu re á laquelle les mesures ont été exécutées (voy. p. 44). 

(I) Annales de chimie el de physique, i " serie. 1873, t. XXX, p. 444. 



FORMATION DES SELS SOLIDES. 49 

1. ün demontre ce théoréme : Io en dissolvant le sel double 
dans reau, ce qui dégage (ou absorbe) .D;; 2o en dissolvant dans 
la méme quanti té d'eau ses composants séparés, ce qui dégage 
A¿ ct A'¿ ; puis en mélant les denx liqueurs, ce qui dégage Q¿. La 
tempéra ture et la proportion d'eau étant supposées les mémes , 
Fétat final se trouve identique; du moins i l en est ainsi, toutes 
les fois que la combinaison a lieu immédia tement , ce qui est le 
cas le plus général . 

;2. Soit, par exemple, la formation du cyanure double de mer
care de potassium, HgCy.KGy, éludiée á 45 degrés ( i) . 

i0 Le sel double, dissous dans 40 fois son poids d'eau, 
absorbe, pour lIgCy,KCy = i 9 i , j l , i , une quant i té de chaleur 
égale á — 6Clü,96 = D¿. 

2° Le cyanure de potassium, KGy, dissous dans une quant i té 
d'eau égale a la moitié de la précédente , á la méme tempéra
ture, absorbe : — 2,96 = 

Le cyanure de mercure, HgGy, dissous dans le méme poids 
d'eau que le cyanure de potassium, absorbe — i , 5 0 = AZ. 

Le mélange des deux derniéres dissolutions dégage : - { - 5,8 

En admettant que les deux états fináis sont identiques, on a 
pour la chaleur de formation du sel double solide : 

x - > - i - 6,96 — 2,96 — 1,50 + 5,8 = + 8,3. 

o. Dans Texemple cité, le mélange des deux dissolutions sa
lines dégage une quant i té de chaleur considérable : +5Cíll,8. Mais 
c'est !á un cas assez rare dans l 'étude des seis doubles, le m é 
lange des dissolutions simples ne donnant lien en général qu 'á 
des effets thermiques tres faibles. Quelques auteurs en ont 
méme concia que les seis doubles n'existent pas dans les disso
lutions : conclusión qui parait trop absolue d'aprés divers faits, 
ct notamment d 'aprés les résultats observes sur la dissolution 
des seis acides (voy. plus iom). 

• i . Si le sel double conten ai t de l'eau de cristaliisation, i l fau-

(I) Annaíes de cltimie el de plujdque, 5° gérie, 1875, l . V, p. 461. 
BEIÍTHELOT. — Mécanique Cliimiquc. 4 
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drait en teñir compte séparémenl , en mesurant la ehaleur dé-
gagée par Funion de cette eau avec le sel double anhydre, con-
formément au Lhéoréme I I . Gette remarque s'applique égale-
raent au cas oú les corps composanls renfermeraient de l'eau 
de cristallisation. 

5. La méthode qui vicnt d'éire exposée pour l 'étude de la 
ehaleur de formation des seis doubles et des composés analo-
gues, suppose Fidentité de la dissolulion du composé double 
avec le mélange des dissolutions de ses composants. Cette iden-
tité existe en effet pour la plupart des seis doubles ; mais elle a 
besoin d'étre vérifiée, au moins dans certains cas. Deux pro
cedes peuvent étre employés á cet égard : Fun repose sur le 
théoréme des actions lentes, et consiste á ramener les deux sys-
témes á un état identique, au moyen d'un rcactif; dans Fautre 
procede, on forme réel lement au sein duca lo r imé t re le composé 
double, á Fétat cristallisé, par le mélange de ses composants, pour 
le redissoudre ensuite. 

Soit, par exemple, le cyanure double de potassium et de mcr-
cure : pour constater Fidenti té de Fétat final du sel double dis-
sous, avec Fétat final des seis simples dissous séparément , puis 
mélangés , j ' a i ajouté a chacune des deux liqueurs une méme 
proportion d'acide chlorhydrique é tendu, acide qui décompose 
le cyanure de potassium, sans attaquer le cyanure de mercure. 
Or Fobservation a prouvé que la ehaleur dégagée dans les deux 
cas est exactement la méme ; elle est en outre égale á la diffé-
rence entre la ehaleur dégagée par la réaction de Facide chlorhy
drique sur le cyanure de potassium por et, la ehaleur dégagée 
par le mélange du cyanure de potassium et du cyanure de 
mercure : ce qui complete la vérification. Tel est le premier 
procédé . 

6. Voiei maintenanl quelques détails sur le second procédé . 
Toutes les ibis que le composé double n'est pas tres soluble, on 
peuten provoquer la formation rée l leá Fétat de cristaux, en me-
lant les solutions concentrées de ses deux composants au seiu 
d'un tilbe de verre minee, ren íe rmé dans le calorimétre méme. 
On mesure la ehaleur dégagée ; puis on brise ce lube, de lacón a 
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redissoiidre le composé double dans la masse ent iére de l'eau 
du calor imétre . La soinme des deux quant i tés de chaleur, ainsi 
mesurées , doit étre égale á celle que Ton obtient en dissolvant 
dans le méme poids d'eau totale les deux solntions concentrées 
successivement ajoutées. Ce íait constaté, on peut dissoudre le 
composé double, preparé d'autre parí , dans la méme proportion 
d'eau; avec la certitudc que la dissolution de ce composé est 
idenlique au mélange des dissolutions de ses composants. 

Nous avons employé cet artífice (1), M. Jungfleisch et moi, 
dans nos recherches sur Fisomérie symétr ique, pour la mesure 
de la chaleur dégagée par la lormation de racidc r acémique ; 
Icquel résultc de Funion á poids égaux des deux acides tailriques, 
droite et gauche : 

C8H60i2 droit + G8H0012 gauclic = 2C8U"01- acide racémique, dégagc: + 4,-41. 

§ 5. — T h é o i v m c , — I » e s s o i s a c i d e s o u b a s l q i l é H . 

La chaleur de forniation d. im sel acide cristall isé est égale á la 
différeme entre la chaleur de dissolution du sel acide et les cha
leur s de dissolution de ses composants, accrue de la chaleur déga
gée par le mélange des dissolutions du sel neutre et de Vacide, 
prises séparément et d la méme température . 

Une relation pareille s'applique á la formation des seis 
basiques. 

í . Ces relations se démont ren t exactement comtne celle qui 
concerne la formation des seis doubles. 

Voici un exemple concernant le bisulfate de potasse : 

Premier cycle. — On forme le sel acide par la pensée ; puis on 
dissout ce sel acide dans 2,5 fois son poids d'eau, opéra t ionrée l le 
qui absorbe — S^1,50. 

Deuxiéme cycle. — On dissout le sulfate de potasse SO^K^S?01', 1 

(1) Anmles tíe chinde el dephysique, o'serie, 1875, (. IV, p. 147. 
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dans la moitié du poids de Fcau employée dans Texpér i ence 

precedente, ce qui absorbe — 2Cal,98. 
On dissout 1'acide sulfurique pur, 8041 = 49 grammcs, dans 

Fautre moitié de l'eau, toujours á la méme t e m p é r a t u r e ; ce 
qui dégage + 8Cal,46. 

On mélange alors les deux dissolutions; ce qui absorbe 

— 1,04. 
11 est facile de vériíier r idcn t i t é des deux états íinals, au 

moyen d'une solution de potasse, laquelle dégage l á m e m e quan-
tité de chaleur dans les deux cas. Cela posé : 

Soit ^ lachaleur dégagée par la formation du sel double so
lide, au moyen de ses composants purs, on a la relation : 

x - 3,50 = ~ 2,98 + 8,46 - \ ,04 ; 
a- = + 7C;a,94, 

quant i té qui répond á la réaction 

SO4!! liquide + 8 0 ^ solide---SO'I^SO1!!. 

Si l'acide était supposé solide, cctte quant i té devrait é t re 

d iminuée de la chaleur de fusión de l'acide sulfurique ; ce qui la 

rédui ra i t á + 7Cal,5, á peu prés , quant i té indépendante de la 

t empéra tu re . 
2. Dans l'exemple précédent , ü y a absorption de chaleur 

par suite du mélange du sel neutro dissous avec l'acide dissous. 
Dans d'autres cas, i i y a au contraire dégagement de chaleur. 
Quoi qu ' i l en soit du signe du phénoméne , la quant i té de cha

leur mise en jeu est tres faible le plus souvent; ce qui avait fait 
supposer autreíbis que les seis acides n'existent pas en disso-
l u t i o n . 

Mais cctte opinión n'est pas exacto : l'existcncc réclle des seis 
acides dissous, et spécialement l'existence des seis formes pal
les acides polybasiques, peut étre établie, soit par les dépla-
cements reciproques qu'iis dé te rminent , tel que celui de l'acide 
sulfurique parles acides chlorhydrique ou azotique ( i ) , soit par 
l'eraploi de la méthode des deux dissolvants Seulement les 

(1) Annales de chimie et de physique, 4e serie, 1873, t. XXX, p. 519. 
(2) Méme recueil, 4e serie, 1872, t. XXVI, p. 433. 
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seis acides ne subsistent pas in tégra lement au sein du menstrue ; 
mais ils eprouvent de la part de Fcau une décomposition pro-
gressive, et qui croit avec la proportion de l'eau, décomposition 
telle que la l iqueur renferme á la Ibis le sel ucutre, l'acide libre 
et le sel acide (1) . Ajoutons qu'elle est d'ordinaire immédia te . 

On reviendra sur ce point dans le livre IV du présent 
ouvrage : si on le sígnale i c i , c'est ponr mieux monlrer la 
nécessité d 'opérer avec une masse totale d'eau absolument iden-
tique dans les deux cycles d 'expériences, dont la comparaison 
sert á definir la formation thermique du sel acide. 

' g 6. — T h é o r é m e V . — » c s c h a n g e m e n t s d :c ta t d e s p r é c i p i t é s . 

La différence entre les quant i tés de chaleur dégagées {ou absor-
bées) pendantla redissoluliond\m precipi té , pris sous deux étals 
differents, aune meme tempéra ture , est égale á la chaleur mise en 
jeu, lorsque le precipité passe d ' u n é t a t á Vaulre. 

1. Les précipités amorphes changent souvent de cohesión et 
d'état physique ou chimique depuis les premiers instants de 
leur formation, jusqu 'á ce qu'ils aient pris l'ótat cristallisé. 
Oes changements s'accomplissent peu á peu, et ils se prolongent 
paríbis pendant un temps tres long, voire méme pendant 
plusieurs années . 

2. Les premiers de ees changements successifs peuvent étre 
quelquefois observes dans un calor imétre , comme le morítre la 
précipitation de Fiodure d'argent, ou celle des carbonates de 
strontiane ou de plomb (2). Mais on ne saurait étudier ainsi 
que les changements accomplis dans un espace de temps qui ne 
surpasse pas quelques minutes. 

3. S'agit-il de changements plus lents, i l convient de recourir 
au théoréme des actions lentes (voy. page 39). A cet effet, on 
mesure la chaleur dégagée ou absorbée pendant leur accom-
plissement, en traitant le precipi té , pris d'abord dans son état 

(1) Aúnales de chimie et de physique, 4e serie, 1873, t. XXX, p. 433. 
(2) Mémerecucil, serie, 1875, t . lV , p . l7 - i . 
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i n iüa l , puis dans son étatfinal , ou dans ses états in termédia i res , 
par un méme agent capable de le redissoudre en le décomposant . 
Par exemple, on traitera Fiodure d'argent par une solution 
concentrée d'iodure de potassium ; on traitera les carbonates 
lerreux ou métal l iqües par une solution d'acide azotique tres 
é tendue , et prise á un degré tel que 1'acide carbonique produit 
demeure en t ié rement dissous; etc. 

On aura soin d'ailleurs d'operer avec des quant i tés d'eau iden-
tiques et á la méme t empéra tu re . 
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I IA P IT R E V 

FORMATION DES SKI.S DISSOUS 

§ le1'. — Otojet d e s t h é o r c m e s . 

La formation des seis dissous donne lien á une serie de 
théorémes fort intéressants , non-seulemcnt au point de vue des 
mesures calor imétr iques , mais aussi á cause de la lumiére qu'ils 
jettent sur l 'état réel des seis dissous el sur la répar t i t ion rela-
tive des acides et des bases au sein des dissolutions. 

\roici ees théorémes : 

§ 2, — T h é o r é i n c I . — I n l l u e n c e «le l a d i l u t i o n . 

La chaleur de forma tion des seis dissous varié en general avec 
la d i lu t ion et la t e m p é r a h t r e ; la variation de cette quant i té de 
chaleur avec la d i lu t ion , aune température donnée, est expr imée 
par la formule 

N' — N . = A — ( o + n , • 

N étant la chaleur dégagée par la réacl ion d'un acide et d'une 
base, pris dans un certain degré de concentration ; 

N' , la chaleur dégagée par la méme réact ion, les deux corps 
étant pris dans une concentration différente ; 

A, la chaleur dégagée (ou absorbée), lorsqu'on fait passer la 
solution du sel de la concentration qui répond á la p remié re 
réaction á la concentration qui répond á la seconde; 

o V , l e s valeurs analogues qui réponden t aux changements 
de concentration respectifs de l'acide et de la base. 

I I est bien entendu que N , N ' , A, sont tontas mesurées 
á la méme tempéra tu re . 

1. Exemple. Si Fon mélange, a volumes égaux, vers la tempé-
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rature de 20 degrés, une liqueur aqueuse renfermant 1 équiva-
lent d'acide azotique (AzOr,H = 6391) par demi-litre, avec une 
liqueur renfermant 1 équivalenfc de potasse (KO = 47fll",/l) par 
demi-litre, on (ronve pour la chaleur dégagée : 

N = + Ucai^0. 

Mais si l 'on mélange, á la méme t empéra tu rc , une liqueur 
aqueuse renfermant 1 équivalent d'acide azotique pour 4 litres 
de dissolution, et une liqueur renfermant 1 équivalent de potasse 
pour 4 litres, la chaleur dégagée sera : 

N' = +13,7Í). 
En eífet, on a : 

A = 0,61; o = —0,07; S ' = 0,00. 
A — (5 + 3) ^ _ 0,61 + 0,07 = — 0,54. 

2. On démont re ce théoréme de la maniere su i van le : 
É t a t i n i t i a l . — Un équivalent d'acide pris dans un certain état 

de concentration; 
Un équivalent de base prise dans un certain état de concen

tration, qui peut étre d'ailleurs pareil ou différent de celui dé 
i'acide; 

Une certaine masse d'eau, destinée á faire varier la con
centration. 

Etat f inal . — Sel dissous, dans son plus grand état de di lut ion. 
Premier cycle. — On méle l'acide avec la base, ce qui 

dégage N ; puis on ajoute Feau, ce qui dégage A ; 
Deuúciéme cycle. — On méle l'acide avec la quant i té d'eau des

tinée a l'amener á son nouvel état de di lut ion, soit la moitié de la 
masse primitivo, ou toute autre fraction, mélange qui dégage ó\ 

On fait la méme opération sur la base avec ce qui reste de la 
masse d'eau primitivo, mélange qui dégage $. 

Puis on réuni t los deux liquours acido el alcalino ainsi diluées 
á I'avance, ce ([ui dégage N ' . 

L'état ini t ia l étant le méme, ainsi que l'etat final, on a la 
rol al ion : 

N + A = N' + 3 + o ' . 

3. La variation de la chaleur do formal ion du sel dissous 
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s'eléve á i m vingt-cinquiéme environ de la chaleur tolale dans 
l'exemple précédent . Elle seraitplus grande encoré , si l'on avait 
pris l'acide ct la base plus concentres. 

Gependant l 'expérience prouvc qu 'á partir d'une dilution 
convenable, telle que 100 IPO3 pour 1 équivalent d'un acide 
011 d'une base, la variation N' — N se rédui t d'ordinaire á des 
quanti tés négligeables, c 'est-á-dire dont la grandeur est de 
Fordre de celle des errenrs des expériences. 

4. TI en est ainsi spécialement pour les seis formes par les 
acides forts et [les bases fortes, tels que les sulfates, chlorures, 
azótales alcalins. Mais i l convient de remarquer que la variation 
N' — N cesse d'étre négligeable, méme dans ees limites, pour 
les seis formes par 1'unión des bases avec les alcools ou les 
acides faibles (1); ou bien encoré pour les seis formes par 
l ' imion d'un acide quelconque avec les bases faibles, telles que 
les oxydes métal l iques (2). 

§ 3 . — T h é o i é m c H , — B a s e s r a í b l e s e t a c i d e s f a l D l e s . 

Pour (es seis des bases faibles et des acides faibles, la chaleur 
de d i lu t ion de la solution du sel, déjá étendue, représente sensí-
blement la variation de la chaleur de combinaison : 

' A r - .V — N, 

allendu que § ou á' deviennent insensibles. 
1. Toutes les fois que la valeur de A demeure considerable 

pour des liqueurs déjá é tendues , ce qui est vrai surtout pour 
les seis formes par les acides et les bases faibles, et á plus forte 
raison si A tend á devenir égal á N , c'est-á-dire si N' tend vers 
zéro, comme on Fobserve pour les alcoolates alcalins; dans ees 
cas, disons-nous, on doit admettre que le sel solide éprouve 
de la part de l'eau une certaine décomposit ion, progressive-
ment croissante avec la quant i té d'eau, et qui separe peu á 
peu tout ou partie de l'acide et de la base : ees deux corps 

(1) Anuales de chimie et de physique, A' serie, 1873, t. XXIX, n. 289 el 463 ' et 
•r)e séric, 1875, t. VI , p. 334 (Acides grasj. 

(2) Meme rcetieü, 4" serie. 1873, t. XXX, p. t4ft 
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demeurent ainsi Juxlaposés dans les dissolntions salines tres 
étendués (1). 

Coito action de fean constitue une véritaMo caractérisl ique 
dos seis formes par les acides faibles on par les bases faibles, 
c'osl-á-dire dos acides faibles eux-mémes, aussi bien que des 
bases faibles. On voil par l a ton le l'importanee que présenlo 
f étiide des chaleurs do d i lu l ion . 

2. Précisons cello notion, en cilanl qnelques expérionces. Un 
équivalent de mannilo, dissous dans Feau de facón á former 
2 litros de liqueur, a oté melé avec une solulion de polasso 
analogue : 

Ci2Hi4012(l éq. = 2 1 i t . ) + KO (1 éq. = 2 l i t . ) , ce qui a dégagé : + lCa,,1. 

La solulion, é lant é tenduo avec 5 fois son volume d'oau, á 
la momo l empéra lu re , a absorbé : — 0Cal,95; c'osl-á-dire une 
quant i lé presque égalo á la chalonr dégagée primitivemenl. — 
Or, d'autro par í , la memo solulion de mannilo, é tenduo de 5 ibis 
son volume d'oau, no donne lien á aucun effet thermique apprc-
ciablo, ot i l en esl de memo de la solulion do polasso, c'osl-á-dire 
que l 'on a r } = 0; <í' — 0. On voit par la que A = — 0,95 repré
senle la variation de la chaleur do combinaison, cello-ci élant 
-f- 1,4 pour la p remiére concenlralion, - |- 0,15 pour la soconde : 
lo inaimilale do polasse se Irouve dono separé á peu prés com-
pléloment par la di lul ion en mannilo libre el potasse libre. 

Lo mannitale de soude fpurnit des résuílals pareiis, avec des 
valours numér iquos presque idonliques. 

3. On observe des résuílals analogues, quoique répondan l á 
une décomposit ion moins rápido, lorsqu'on étend d'oau les seis 
formes par les acides faibles, tels que le carbonate d'ammo-
niaque, les boratos alcalins : 

2 BO3 (1 éq. = 35 gr. = 2 li t .) + NaO (1 éq. = 4 l i t . ) , dégage : - f llCal,6. 

Coito liquour, é tendue do 5 volumos d'oau, absorbe — 0,8; 
landis que la d i lu l ion de 1'acido borique ot cello de la soude no 
fournissent que des résuílals négiigoables. 

(1) Annales de chimie et de physique, 4e série, 1870, t. XXIX, p. 298 ot 401. 
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Avcc le borate d'ammoniaque, la décomposition est encoré 

plus avaneée : 

2 BO3 (1 éq. 35 gr. = 2 l i t . ) + AzH3 (1 éq. = k íit.), clégage : + 8,4. 

Cette l i queu í , é tendue avec 5 ibis son volume d'eau, ab
sorbe — 1,2; les dilutions semblablcs de Facide et de Fammo-
niaque ne donnent que des effets négligeables. L'absorption de 
chaleur varié d'ailleurs avec la proportion d'eau. 

Ces résultats mettent en évidence les equilibres qui se pro-
duisent dans les dissolutions entre les acides, les bases, les seis 
qu'ils forment, et Feau qui tend á décomposer ces derniers. On 
peut méme en tirer, dans un certain nombre de cas, la mesure 
precise de ces equilibres; mais i l faut entrer pour cela dans des 
considérations é t rangéres au théoréme que nous exposons. — 
Au contraire, on montrera tout á l'heure comment ce théoréme 
perraet de connaitre Fétat réel de répar t i t ion des acides et des 
bases qui se produit dans un grand nombre de cas, lorsqu'on 
mélange deux á deux les dissolutions salines. 

§ 4, — T l i é o r e i n c \ \ t . — A c t i o n r e c i p r o q u e d e s a c i d e s s u r l e s s e i s . 

Uaction reciproque des acides sur les seis qu'ils forment avec 
une méme base, en préseme de la méme quant i té d'eau et á la 
méme température, peut étre exprimée por la relation ther-
mique : 

Jí — ¡Ni = Ki — K, 

N, Ni é tant les clialeurs dégagées par Funion séparée des deux 
acides avec la base; K, K, les chaleurs dégagées par Faction de 
chacun des acides sur Ja sol ni ion du sel formé par Faiitre 
acide. 

i . Par excmple, une dissolution renfermant 87si,i = SOK 
dans 2 litres de liqueur, étant mélangée á volumes égaux avec 
une dissolution qui reu té rme 63 grammes = Az06H dans 
1 litre de liqueur : 

S04K (1 éq. = % li t . ) + AzOfiH (1 éq. == 1 l i t . ) , absorbo.: — 1,70 == K. 
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D'autre part, le mélange reciproque : 

AzOGK (t éq. 2 l i t . ) + SO4!! (1 eq. = 1 li t .) , dégage : + 0/12 = Ki . 

On a dono : 

Ki - K = + 0,12 - (— 1,70) = + 1,82. 

Or on 1 ron ve directement: 
S04H (1 éq. = 1 l i t . ) + KO (1 éq. = 1 l i t . ) , dégage : + 15,73 =^ N ; 

AzOGH (1 éq. = 1 l i t . ) + KO (1 éq. = 1 li t .) : + 14,00 —. Nr, 
N — Ni = 15,73 ~ 14,00 = + 1,73. 

Les deux nombres + 1,82 et + 1,73, déduits Tun et Tautre 
d'expériences distinctes, faites á la méme t empéra tu re , concor-
dent dans les limites d'errcur de ees deux expérienees : ce qui 
constitue une yérification expérimentale du théorérae. 

2. Voici la démonstra t ion rigoureuse de ce théoréme. 
Soit un systéme in i l i a l formé par les deux acides separes 

(Az00H = 1 l i tre, SOMÍ = 1 Htrc) et la base séparée (KO = 
1 litre) : 

Dans un premier eyele, on unit Pacide azotique avee la po-
tasse, ce qui dégage N Í ; puis on ajoute l'acidc sulfurique, ce 
qui dégage K, . 

Dans un second eyele, on unit d'abord Facide sulfurique avec 
la potasse, ce qui dégage N ; puis on ajoute l'acide azotique, ce 
qui dégage K. 

L'état final étant identique dans les deux cycles, on a : 

i \ + K = Ni + Kj, 

et par conséquent 
N — Ni = : K i — K. 

Cette conclusión est tout á fait rigoureuse et indépcndanle des 
hypothéses que Fon peut faire sur la distribution relative de la 
base entre les deux acides : elle exige que les conditions de con-
centration soient strictement définies et conformes aux valeurs 
employées dans la démonst ra t ion . 

3. Le théoréme I I I est d'un grand usage en thermochimie : 
soit comme vérification de Fexactitudc des expérienees, car i l 
établit une relation entre quatre quant i tés mesurables separé-
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meul; soil coinme évaluation indirecte de queiqu'anc do ees 
qualre quanti tés , et spécialement de la chaleur de neiitralisation 
de certains acides, difíiciles á obtenir dans un état défini. Tel 
est le eas des acides qui se séparent aisément sous forme gazeuse 
de icurs dissolutions (acide carbónique) , ou des acides qui s'y 
décomposent rapidement (acide hyposuliureux). G'est encoré le 
cas des acides tels que l'acidc silicique, lequel ne peut étre 
separé de ses solutions alcalines sans changer d'état moléculai re ; 
avant qu'on ait eu le temps de le doser et de le la i re réagir sur 
une proportion définie de base, de facón á mesurer la chaleur 
de neut ra l i saüon qui répond á son premier élat de l iberté . 

4. Ce théoréme permet aussi de calculer avec une tres grande 
probabili té la distribution relativo d'une base entre denx 
acides; pouryu que la base dégage des quant i tés de chaleur 
différentes, en s'unissant avec ees deux corps. 

Soit, par exemple, la réaction entre le carbonate de sonde et 
l'acide azotique : 

C0:3Na (1 éq. -= 13 l i t . ) + AzO0íl (I cq. — 2 l i l . ) . , 

Gette réaction dégage + 3Ca,,-4'l; elle s 'opére, d'ailleurs, en pré-
sence d'un volume d'eau tel, que tout l'acide carbonique qui 
pourrait se produire demeure dissous. 

D'autrc par í , la réaction ¡uverse : 

CO2 (I éq. = 11 l i t . ) + Az06Na (1 cq. — í l i l . ) . 

absorbe — 0,04, quant i té négiigeable, car elle est moindre que 
la limite d'erreur des expériences. On a des lors : 

K — Ki == + 3,45 = Ni — N. 

L'expériencc directo a donné , a la méme tempéra ture : 

AzOGII (1 éq. = 2 l i t . ) + NaO (i éq. = 2 lit .) : + 13,72 = N i ; 
GO2 (1 éq. ^ 11 lit .) + NaO (1 éq. 2 lit .) : - f 10,25 = N ; 

Ni — N = + 3,47. 

On voit par la que la réac tion de Pac ido azotique sur le car
bonate de soude dissous dégage précisément la memo quanti té 
de chaleur que si Ton séparait la soude de l'acide carbonique, 
l)our la combiner ensuitc avec l'acide azotique, dans les mémes 
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conditions de t empéra tu re et de concentration. I I est done per-
mis de conclure que l'acide earbonique est complétement 
déplacé par l'acide azotique, méme en présence d'une quanl i té 
d'eau lelle, qu'aucune portion d'acide carbonique ne se separe 
sous forme gazeuse. Ge n'est pas la volalilité de l'acide carbo
nique qui dé te rmine ici la décomposit ion du carbonate, puisque 
celle-ci s 'opére indépendamment de toute él imination de ma-
t iére . 

5. Gependant cette conclusión, quelle qu'en soit l 'évidence 
apparente, est subordonnée á la mesure thermique de l'action 
de l'eau sur les deux seis neutres et sur les deux acides pris 
isolémcnt, et méme á celle de la réaction de chacun des seis 
neutres sur l'acide qui concourt á le í 'ormer; cet acide étant 
cmployé su i van 1 diverses proportions relativos. En effet, H 
convient de vériíier qu'aucune compensation ne peut résul ter 
de ees diverses réact ions. En fait, i l ne s'en produit aucune 
dans le cas précédent . 

Io D'une par í , Fexpcrience p ron ve que la diluí ion des acides 
carbonique et azotique, aussi bien que celle du carbonate de 
sonde, par les quanti tés d'eau qui dissolvent le corps antago-
niste, ne donnent lieu a aucun effet appréciable ; tandis que 
la di lut ion de Tazo late de sonde (AzOaNa = 4 J i tres), par une 
masse d'eau puré égale á celle qui dissout l'acide carbonique 
( I I litres), absorbe : — 0,04; valeur précisément égale á 
celle qui a été observée dans la réaction de l'acide carbonique 
dissous sur l'azotate de sonde; si tant est que l'une et l'autre ne 
résul tent point des errenrs d 'expérience. 

2o D'autrc part, on ponrrait invoquer la formation du bicar-
bonatc de sonde. Examinons celte hypothése. La production de 
ce corps aux dépens de l'azotate absorberait : 

+ 11,1 — 13,7 = —2,60. 

L'absorption —0,04, observée dans la réact ion de l'acide car
bonique dissous sur Fazotate de sonde, en la supposant réellc, 
c'cst-á-dire non attribnable aux errenrs d 'expérience, répondra i t 
seulement á Funión d'nn soixantiéme de la sonde avec l'acide 
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carbonique. ü 'a i l leurs , une expérience distincLe élablit que le 
soixantiéme d'équivalent ¿ 'acide azotique é tendu, ainsi mis 
en l iberté par hypothése, en réagissant sur le surplus de Fazo-
late de sonde, ne produirait pas d'effet thermique appréciable . • 

Mais cette hypothése d'un déplacement partiel ne paral l pas 
acceptable; car alors toute l'absorption de chaleur serait a t t r i -
buable á la substitution de l'acide carbonique á Facide azotique, 
sans qu ' i l en demeurá t aucune fraction pour la dilution propre 
de Fazotate de sonde non décomposé; or celle-ci doit absorber 
pour son propre compte les 59 soixantiémes de — 0,04; 
d'aprés les nombres observés dans une expérience distincte de 
dilution, faite avec le sel pur et la m é m e masse d'eau. L'ab
sorption de chaleur observée dans la réact ion de Facide carbo
nique dissous sur Fazotate de sonde ne peni done étre a t t r ibuée 
á autre chose qu 'á la di lut ion méme de Fazotate de sonde, et i l 
ne reste aucun effet thermique appréciable que Fon puisse rap-
porter á la íbrmat ion d'un bicarbonate : si cette dern ié re avait 
lien, elle ne saurait porter que sur des traces de mat ié re . 

6. Pour montrer Futiiité de cette d i s c u s i ó n minutieuse, 
citons encoré la réaction de Facide chlorhydrique sur le bulyrate 
de sonde, á la tempéra ture de 9 degrés : 

NaCl (1 éq. = 8 lit .) + C 8 ^ (1 éq. = 2 l i t . ) : + 0,15; 
CTOaO4(1 éq. = 8 lit.) + HC1 (1 éq. = 2 l i t . ) : + 0,59. 

A premiére vue, i l semble qu ' i l y ait partage; cependant i i 
serait é t range qu ' i l y eút également dégagement de chaleur dans 
les deux réactions antagonistes. Mais les chaleurs de di lut ion 
expliquent tout le phénoméne . 

En effet, la dilution de l'acide butynque : 

C8H8Ol (1 éq. = u21it.) + 8 litres d'eau, dégage : + 0,18; 

celle de chlorure de sodium, au degré de concentration employé, 
ne doime lien á aucun effet appréciable. Or la valenr - f 0,18 ne 
difiere pas, dans les limites d'erreur des expériences (limites 
voisines de ± . 0,04-), de la v a l e u r - f 0,15, tronvée pour la réac
tion de Facide butyrique sur le chlorure de sodium. 

On trouve le controle de ce résnltat dans Fétnde de la réac-
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[ion inverso. Elle a dégagé - f 0,59. Or rexpér íencc donne polil
la substitution théorique de l'acide bulyrique parFacide chlorhy-
drique, la différence de leurs chaleurs de neutralisation, e'est-
á-dire , chaqué acide étant díssons dans 2 litres de liqneur et la 
sonde dans 6i:t,1 : 

N = + Ji,08; Ni = - f 13,68; 
ot, par su i te : 

N — Ni px: + 0,40, 

valeur á laquelle 11 convienl d'ajouter la chaleur dégag'ée lors-
qu'on dilue l'acide bulyrique, de facón a ramener á oceuper 
8 litres de liqneur, soit - ) - 0,18. 

La somme + 0,40 + 0,18 ne différe pas sensiblement de la 
valeur + 0,59 trouvée directement : ce qui moni re que le dé-
plaeement de l'acide bulyrique uni á la sonde par l'acide 
clilorliydrique esl le phenoméne principal. 

La formalion d'un bulyralc acide, en dose notable, ne sanrait 
ctre admise, en présence de l'acide chlorhydrique (bien que 
I'éxislence d'une trace de ce corps soit possible á la r igneur) : en 
efíct, cello formalion dégagerait bien moins de chaleur qu'il 
n 'es lnécessai re , d 'aprés les mesures Ihermiquos. TI est facile de le 
monlrer, mais je supprimo cello discussion pour abréger . 

. 7. Voici mainlcnant quelques cas de partage. Tollo esl la 
réaction des acides formique el bulyrique sur les álcalis, á la 
l empéra lu re de 9 dogros : 

Cs1FNÍI01 (1 éq. = í lit.) + C-IF'O1 (1 éq. = 4, lit.) : + 0,00; 
C^HNaO4 (1 éq. = i l i t . ) + C/IPC1 {\ éq. = 4 l i t . ) : + 0,2í.. 

D'aprés ees nombres, i l semblerail, á premiére vue, que l'acide 
formique serait sans aclion sur le bulyralo de sondo; landis que 
Pacido bulyrique décomposerai l au contraire ont iéromenl le for-
mialo do sondo. Mais cello conclusión n'est pas exacto, parce 
qu'elle néglige deux circonslances importantes, á savo i r : lo déga-
gement de chaleur que produi l la di lul ion dubutyrate de sonde, 
par un volunte d'eau égal á celui qui dissout le corps antagoniste, 
soit - f 0,14; el la di lu l ion analogue de Facido bulyrique 
employé, soit + 0,08. Le formiate de sonde el l'acide formique 
no donnent lien qu 'á des oífets de di lul ion négligeables. 
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En liíiuint compte de ees eirconstances, 011 voi l qu ' i l y a cu 
réalilé partage dans les deux cas. 

Par exemple, quand l'acide butyrique réagit sur le íbrmiale 
de sonde, en déplacant une proportion x de cet acide, la chaleur 
dégagée est dne á deux causes, savoir : 

Io La substitution partidle d' im acide á l'autre, ce qui dégage, 
dans la condition ci-dessus : 

( + 13,62 ^ 13,38 ^ 0 , 2 4 ) a;; 

2o La lormation de deux seis acides, ce qui dégage une quan-
tité de chaleur comprise entre les limites respectives + 0,10 
et - f 0,06, d'aprés les nombres obtenus par une doublc serie 
d'essais direets, accomplis sur chacun des deux seis neutres : 
lormiatc de sonde agissant sur l'acide formique et butyrate de 
sonde agissant sur l'acide butyrique, suivant diverses propor-
tipns relativcs. 

L'bypothése d'un partage par moitié répondra i t done á : 

(+0 ,12 + 0 , 1 1 ) = . + 0,23, 

ce qui concorde avec la valeur trouvée - |- 0,24-. 
On a cru utile de donner ce calcul dans tonte son exactitude; 

ruáis je me líate d'ajouter que les nombres d'expérience ne sont 
pas assez précis pour autoriser un calcul si rigoureux. Cepen-
dant i l est permis d'en conclure la réali té du partage de la base 
entre les deux acides. 

Rcciproquemcnt, l'acide formique, déplacant en partió l'acide 
butyrique uni á la sonde, donne lien á deux effets thermiques 
contraires, savoir : la substitution par t idle d'un acide á l'autre 
(— 0,24 0 0 ) et la lormation des seis acides ( + 0,16 á + 0,06); 
r i iypotbése d'un partage par moitié répondra i t done á 

( - 0,12 + 0,11) = — 0 , 0 1 , 

valeur qui ne s'éloigne guére de 0,00, trouvé par expérience. 
La discussion qui précéde est dél icate; mais elle met bien en 

évidence la na ture des expériences et le procédé de calcul qu ' i l 
convient d'employer pour établir la réali té et la proportion du 
partage d'une base entre plusieurs acides dans une dissolution. 

v.KUTHELüT. — Mécauiquc cliiiuique. 5 
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8. Toute cctte discussion repose sur l 'hypothése tres vraisem-
blable que : en préseme cVune tres grande quan t i t é cVeau, Veffet 
total produit par plusieurs réactions sinmltanées est sensihle-
ment la somme des effets qui seraient exereés séparément par les 
acides, les bases et les seis eocistant réellement dans la liqueur. 

1). Non-seulemcnl une lelle hypolhese est conforme á ce que 
nous savons en général des aclions physiques et chimiqucs; inais 
elle peut etre vériíiée par la conforraité des résul lats qui en sont 
déduits avec les expériences d'un autre ordre. Par exemple, la 
méthode des deux dissolvants (1) coníirmc ce rósull.at que l'acide 
aectique est déplacé dans Facétale de sonde, completcment ou a 
peu pres, par les acides chlorhydrique et sulfurique; i l Test meme 
par Facide tartrique. 

Les mesures du pouvoir rotatoire el des nutres propriétés 
optiques des dissolutions, aussi bien que cellos des propriótés 
magnét iques , confirment également les résullats oblenus par la 
méthode lliermique. 

10. Dans les cas de partage, on peut vérilier les conclusions 
par un autre procédé, íbndé sur les mémes principes, et qui 
consiste á faire varier les proportions relatives des corps réagis-
sants. Ainsi chacun des acides, employé en grand excés, doit finir 
par déplacer complétement Fautre, en donnant lien aux effets 
thermiques calculés dans l'hypothése de ce déplacement total. 

G'est en effelce que Fobservation montre pour la réact ion des 
sulfates sur les acides chlorhydrique ou azotique, et pour la 
réaction inverse de l'acide sulfurique sur les chlorures et surtes 
azótales. (2). 

g 5, — T h é o r é i u c I V . — A c t í o n i ' é c i i i i ' o q u c d e s toases s i n ' l e s s e i s . 

Lact ion reciproque des bases sur les seis qiCelles formenl avec 
un meme acide donne lieu d la relation thermique : 

I d — K ' = N—N-i, 

K' et K ' i étant les quant i tés de chaleur dégagées, lorsque cha-

( l l Anuales de physique et de chimie, i " serie, 1872, t. XXVI, p. 458, 
(2) Ibid., 1873, t. XXX, p. 5M'525:. 
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cune des bases agit sur la dissoluiion du sel de l'autre base, á la 
méme tempéra tu re . 

1. La démonstra t ion de ce théoréme est la méme que celle du 
précédent , et i l conduit á des conséquences ct á des applications 
semblables, toutes les fois qu'un méme acide dégage des quanti tés 
de chaleurs inógales, en s'imissant avcc deux bases distinctes. 

2. Soit, par exemple, la réact ion de la sonde sur le chlorhy-
drate d'ammoniaque : 

AzH3,HGl(l éq. = 2 l i l . )+NaO( l cq. = 2 li t .) ,á230,5, dégage: + 1 ^ , 0 7 ; = ^ . 

La réaction inverse : 

A¿W ( i éq. = 2 l i l . ) + NaCl (i cq. = 2 l i l . ) , á 23%5, absorbe : - 0,05 = K', 

D'oú resulte : K' i — K' = -f-

La mesure directo des valcurs de N el Nj a donné précisé-
ment, a la méme tempéra ture : 

v , ^ , ^ ' • X - Ni — -[ • 1,12; 

ce qui vériíie le théoréme. 

On voit en outre que la sonde prend Ja totalité de l'acide, ou 
sensiblement : l 'éeart entre + i ,07 et - f i ,12 ne surpassant 
guére la l imite d'errenr des expériences (=b 0,04). 

3. Ce résul ta t est fort important, comme propre á établir 
qu' i l ii*y a point partage nécessaire de l'acide entre les deux 
bases dans Fétat de dissolution. En effet, dans le cas de la sonde 
et de l'ammoniaque, la base forte (c 'est-á-dire celle qui dégage 
le plus de chaleur en s'unissant á l'acide en l'absence de Fcau, 
toutes choses égales d'ailleurs) prend la totalité de l'acide, con-
trairement á la théorie de BerthollcL 

Ge point capital peut étre vérifié d'ailleurs de diverses ma
nieres : soit en faisant varier la proportion d'eau; soit en eín-
ployant un excés quelconque de chlorhydrate d'ammoniaque, 
ou de chlorure de sodium, ou d'ammoniaque libre. La chaleur 
dégagée demenre, dans tous les cas, la méme pour i équi-
valent de sonde mis en expéricnce. La potasse donnc lien á des 
'•ésultats tout pare i l s ( i ) . 

(4) Amales de chima et dé physique, 5e serie, 1875, t. VI, p. 412. 
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§ 6. — T h c o r é i n e T . — A H i o n réciiM-oque t les s e i s . 

Uaclion reciproque des quatre seis formes par deuoc acides el 
deuúc bases s'exprime par la formule : 

Id — K = (Pí — Ni) — (N' — N'i), 

K étant la chaleur dégagée lorsqu'on méiange les solutions de 
deux seis á acide el base différents (sulfate de polasse et azótale 
de sonde), et K i la chaleur dégagée lorsqu'on méiange le couple 
réciproque (sulfate de sonde et azótate de potasse); 

N et N i étant les chalcurs de neutralisation des deux bases par 
un méme acide; N'et N ' i é tant les quanti tés analogues pour 
Fautre acide, les corps étant pris tous á la m é m e tempéra ture et 
sous des concentrations constantes dans les diverses expé-
riences. On tire encoré de la 

Ki - K = ( N - N ' ) — (Ni—N'i) , 

expression dans laquelle N et N' se rapportent á l 'union des 
deux acides avec une rncme base, N i et N'i á lenr unión avec 
Fautre base ( i ) . 

4. Donnons un exemple nu inér ique . Soit le méiange des 
deux couples réciproques de seis neutres suivants: 

SÜ4K (1 é({. = ^ ) + AzOGNa(i éq. = 2 i i t . ) , dégage : + 0,14 = 1?; 
SOlNa(l éq. = 2]it .) = AiOGK(l éq. = : 2 l i t . ) , absorbe : — 0,'17 = Ki 

K,- K - 0,31. 

Or, Fexpérience donné : 

í S04H(léq. = l l¡t.) + EO ( l é q . = l i i t . ) , dégage : + t 5 , 8 7 = N 
{ SOlIl(léq. = l l ¡ t . ) - f NaO(- iéq .=r l l i t . ) , dégage : + 15,91 = :Ni 

( Az06H(léq. = l l ¡ t . ) + K O (1 éq. - : I l i t . ) , dégage : + 1 3 , 9 6 = N 
{ AzOGH(léq. = l lit .) + NaO(l éq. = l ] i t . ) , dégage : + 1 3 , 6 9 = ^ 

N —Ni = — 0,04; N '—N' i = +0 ,27 
(N—Ni) — (N'—N'i) = — 0,31. 

De méme : 
(N—N') = + 1,91; í^i—N'i = + 2,22 

(N—N') — (Ni—N'i) = — 0,31, 

relation identique d'aitleurs avec la precedente. 

(I) Amales de chimie el de physique, 4e serie, 1873, t. XXIX, p. 4ií2. 
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La comparaison de ees resuUats fournit une preuve expéri-
mentale du théoréme. 

2. Voici la démonst ra t ion théor ique . 
Le systéme ini t ial é t a n t : 

S04H (1 éq. = I lit.);Az06H (1 éq. = 1 l i t . ) ; KO(1 éq. =^ 1 lit.);NaO (1 éq. = 1 li t .) . 

Premier cycle. — On unit d'abord Tacidc sulí 'imqiie avec la 
polasse, ee qui dégageN; l'acide azotique avec la soude, ce qui 
dégage N'd.; puis on mélange les deux solutions salines, ce qui 
dégage K. 

Deuxiéme cycle. — On unit l'acide sulfurique avec la sonde, ce 
qui dégage N*; l'acide azotique avec la potasse, ce qui dégage N' ; 
puis on mélange les deux solutions salines, ce qui dégage Kj. 

L'état final étant identique, on a : 

• N + N', . j - K + W - f Ki , . \ ; 

et par conséquent : 

.:) Kd - K = (N — Ni) - {W — N'i); 

ou bien encoré : 
Ki — K = (N — N')—(Ni - N'i). 

3. Ge théoréme établit une relation entre six quanti tés déter-
minables expér imentalement , dé terminat ion dont le concours 
constitue une vérification de leur exactitude. I I permet d'évaluer 
par voie indirecto Tune des quatre quant i tés N ; dans les cas oú 
la déterminat ion de cette quant i té offrirait des difíicultés spé-
ciales, dues par exemple au peu de stabilité du sel correspondant, 
ou á toiite autre cause. 

4. Lorsqu'il s'agit de seis formés par des bases fortes et des 
acides forts, les quant i tés K et K i , et par conséquent leur diífé-
rence, sont trés-petites. Aussi, á i 'originc, Hess avait-il cru pou-
voir les négiiger et ér iger en principe général que : le mélange 
de deux seis neutros, á acide et á base diíférents, ne dégage pas 
de chaleur. C'est ce qu'on avait appelé le principe de la thermo-
neutra l i té saline, principe adopté jusqu ' á ees derniéres années 
par la plupart des auteurs qui se sont oceupés de thermochimie. 
S'il était rigoureusement exact, la répar t i t ion des bases et des 
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acides dans uno dissolution neu t ré ne pourrait pas étro déter-
minee par les essais ca lor imétr iques . 

5. Mais les expériences trés-précises que j ' a i faites sur ce 
point établissent que ce n'est pas la un principe absolu : i l n'est 
jamáis vrai d'une maniere rigoureuse, et s'il sevér i f ied 'une facón 
approchée pour la plupari des seis formes par Tunion d'un acide 
fort avec une base forte, tels que les sulfates, chlorures, azótales 
de potassc, sonde, chaux, baryte, etc.; i l est au contraire en 
défaut pour les seis formes par les acides faibles et les bases fai-
bles, tels que les carbonates, borates, cyanures, sulfures, phé-
nates solubles; tels encoré que les seis d'ammoniaque, de zinc, 
de cuivre, de peroxyde de fer, etc. 

6. Dans les cas de ce genre, le Ibéoréme V permet de con-
stater les doubles décorapositions salines qui s 'opérent dans les 
dissolutions, toutes les ibis que les deux seis d'un mcme acide 
uni á deux bases différentes, ou d'une méme base unie á deux 
acides distincts, sont inégalement décomposés par la méme 
quant i té d'eau : ce qui arrive pour les acides faibles, les bases 
faibles et les oxydes métal l iques . 

Gitons quelques exemples. Soient le carbonate de potasse et 
Tazotate d'ammoniaque. Le mélange de leurs dissolutions éten-
dues ( i ) : 

C03K ( I éq. = i l i t . ) - i - AzO«Am (1 éq. = 4 \ÍL), absorbe : — 3Ca,,1; 

tandis que le mélange reciproque du carbonate d'ammoniaque 
avec 1'azótate de potasse ne donne lien qu 'á un effet insensible : 

CCFAm (1 éq. = 4 l i t . ) + Az00K (l éq. = 4 l i t . ) , absorbe : — 0,0. 

Or voici la chaleur dégagée par la formation des quatre seis 
précédents , toutes dioses égaíes d'ailleurs : 

f AzOcH (1 éq. = 2 lit .) + Azll ' f l éq. = 2 l i t . ) , dégage : + 12,5 
( Az06H (1 éq. = 2 l i t . ) + KO (1 éq. = : 2 li t . ) , dégage : + 13,8 

( CO2 gazeux + eau = 2 li t . + AzH3 ( i éq. = 2 l i t . ) , dégage : - f 8,5 
( CO3 gazeux + eau = 2 li t . + KO (1 éq. = 2 l i t . ) , dégage : - j - 12,9 

Ainsi le carbonate d'ammoniaque el l'azotate de potasse 

(1) Am - \m* 
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méiangés ne semblent éprouver aucun changemcnt sensible, 
attendu que leiir mélange ne produit pas d'effet thermique 
notable. Au contraire, le mélange du carbonate de potasse avec 
Fazotate d'ammoniaque absorbe — 3,2. 

Ge nombre répond á un échange total, ou sensiblement, des 
deux bases entre les dcux acides, commc le montre le calcul 
suivant. Si Fon separe par la pensée Facide carbonique gazeux 
(ainsi que la moitié de l'eau) de la potasse á laquelle i l est un i 
dans la dissolution du carbonate de potasse, cette séparation 
a b s o r b e r á - - 1 2 , 9 . 

Si Ton separe, d'autre par í , l'acidc azotique étendu de l'am-

moniaque, cette séparat ion absorberá —- 12,5, soit en tout 

— 25 A 
Réunissons maintenant par la pensée la tolalité de Facide 

azotique avec la potasse, nous dégagerons + 43,8 ; réunis -
sant encoré la total i té de Facide carbonique et de l'eau avec 
Fammoniaque, nous dégagerons + 8,5 : ce qui fait en tout 

Ln sera me algébrique qui repondrá á ees quatre opérat ions, 

nctiYes on réelles, sera : 

, — 25,4 + 22,3 = - ' 3 ( : a l , l ; 

quanti lé précisément égale a Fabsorption de chalenr produile 
d'aprés Fobservation, lorsqu'on mélange Fazotate d'ammoniaque 
avec le carbonate de potasse. 

Les cbosos se passent done exactement córame s'il y avait 
double décomposit ion complete entre ees deux seis. La coín-
cidence des résultats n u m é r i q u e s , coincidence qui se retrouve 
lorsqne le chlorhydrate et le sulfate d'ammoniaque sont mis en 
présence des carbonates de potasse ou de sonde, obligo d'ad-
mettre Fexistence réelle de la double décomposit ion. 

7. En général , Facide fort prend la base íbrlc dans les disso-
lutions, laissant Facide faible á la base faible. L'acidc fort et 
la base forte sont ici définis par comparaison avec la base faible 
et Facide faible, d 'aprés cette double circonstance : 

1° Que chacun d'eux est cekii qui dégage le plus de cbaleur 
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en s'unissant á un méme corps antagoniste, en l'absence de 
l 'eau; 

2o Que le sel résnl tant n'est pas décomposé sensiblemeni par 
l'eau. 

8. I I resulte de lá que les doubles décomposit ions qni s'opé-
rent dans les dissolutions pon r io ni é tre constatées, touLes les ibis 
que Ton aura N — Ni > < N' — N'r, ou N — N, < N' — N ' , , 
pourvu que la diíférence soit notable ; N et Ni se rapportant 
á l 'union d'une méme base avec deux acides différents. 

9. Mais on peut aller plus loin dans l 'étude des seis métall iques, 
ct spécialement dans l 'étude des seis de peroxyde de fer, seis 
que l'eau décomposé d'une maniere progressive, laquelle vario 
avec la nature des acides concourant á les ío rmer . Toutes les 
ibis que l 'nn des quatre seis, que l'on peut supposer présents 
dans les liqueurs, sera alteré par l'eau dans sa constitution 
d'une maniere beaucoup plus notable que les trois autres ; 
dans cette condition, dis-je, trois des quant i tés N, N ' , Nj, 
óprouveront des cbangements nuls ou trés-faibles sous l ' i n -
fluence de la di lut ion, tandis que la qua t r iémc quant i té N'j 
variera notablement, 

Soit done la différence 

Id — K = (N — Ni) — (N' — ¡ViT, , 

calculée d'aprés les nombres obtenus pour une certaine concen-
Iration. Soit la différence analogue 

luW — m = tN(«) — NÍWJ — [N'('.) — Ni(«)J 

pour une autre concentration. On aura approximativemenl, 
d'aprés la supposition faite, 

N = : i \ W ; N i r r z N i W ; N ' ^ N ' W , 

tandis que NV") différera notablement de .\ ¡: ce qui entraine 
une variation correspondante de la valeur %¡(a) — K(a). 

En particulier, si la différence Ki — K est nulle ou sensible-
ment, c'est-á-dire si 

(N — —- (N' — N'i), , . 
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pour une certaine concentration, cette égalité ne subsistera pas 

pour une concentration différente. 

Telle est la méthode á laquelle on pent avoir reconrs dans cet 
ordre d 'expériences. 

10. Cette méthode se rédni t , dans la plupart des cas, a la me
sure de données beaucoup plus simples. En effet, les variations 
de Ni se réduisent á 

A : - X' — N, 

c'est-á-dire, en toute rigueur, á la chaleur de dilution du sel le 
plus décomposable, toutes les ibis que les chaleurs de dilution de 
Facide et de la base correspondants sont négligeables. Lorsque 
ce cas sera réalisé, la variation de la quant i té K r — K se rédu i ra , 
a peu de chose prés , á la variation de Ki (ou de K ) ; et cette der-
niére variation, c'est-á-dire la chaleur dégagée ou absorbes lors 
du mélange des deux solutions salines, sera égale, ou sensible-
ment, á la chaleur de d i lu l ion du sel le moins stable, qui 
prcexislera ou qui prendra naissance dans les l iqúenes. 

H . Voici un exemple de l'application de cette méthode. 11 
s'agit de la double décomposit ion entre Facétate de sonde et le 
sulfate de zinc. 

Gal 
Í SOHNa (I éq. ^ 2 l i t . ) - f C/IFZnO4 (I éq. = 2 li t .) : + 0,45 
i SO-lZn ( l éq. — 2 lit .) + CTPNaO* ( i éq. = -2 lit.) i — 0,34 

d'oü l'on tire : 

Ri — K z= N - Ni — (N' — N'j) = - f 0,79 

La dilution simple de G*H3ZriÚ* par la méme quant i té d'eau 
qui dissout SO^^i aurait dégagé : + 0,50; et la dilution simple 
de S(.)'.Na par la masse de Feau qui dissout Facétate de zinc : 
— 0,07. La somme différe peu de + 0,-45; ce qui indiquerait 
une réaction nulle ou peu avancée, s'il était permis d'admettre 
que les deux seis agissent sur Feau dans cette circonstance 
comme s'ils é ta ient seuls (voy. p. 66). Une telle hypothése n'est 
pas tout á fait exacte, mais elle est assez approchée pour que 
la conclusión á laquelle elle conduit n'en doive pas moins étre 
regardée comme vraie aussi d'une maniere approximntive. 
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Gonlrólons ees déduet ions á l'aide de l 'expérience inverse. 
La di lut ion simple de SO'Zn dégagerai t : + 0 , 1 0 , et celle de 
C4H3Na04 : + 0,02; quanti tés dont la somme + 0,12 (á peine 
distincte des erreurs des expériences) difiere notablement de 
— 0,34. Le résul ta t Ihcrmiquc ne concorde done pas avec 
l'hypothése d'une simple dilution des deux seis. An contraire, 
la valeur thermique observée répond a une décomposit ion du 
systéme en acétate de zinc et sulfate de sonde : décomposit ion 
certainement tres avancéc, bien que la complexité des effets 
qui se superposent dans son accomplissement empéchent d'al-
firmer qu'elle soit totale. 

Ces conclusions sont conñrmées par les expériences suivantes, 
faites avec des liqueurs beaucoup plus é tendues : 

Gal K| — K 
í CWZaO1 ( l éq. ^ tOl i l . ) + SO^Na (1 éq. = 2JU.) : — 0,09 | 0 Q„ 
( C m W (1 éq. 21il.) + SO^Zn (1 éq. = 10 ü t . ) : - 0,12 j ^ ' 1 

CTFZnO4 (1 éq. = 21it.) + S04Na (1 éq. = 10 ü t . ) : + 1,09 j 
C/tPNaO4 (1 éq. = mit.) + SO*Zn (1 éq. = 21it.): + 0,00 ' 

i ,09 

Ainsi Facétate de soude est changó dans tous les cas par lo 
sulfate de zinc en sulfate de soude et acétate de zinc. 

On remarqnera que dans ces expériences la dilution de Facé
tate de zinc jone un role dominant. Quand ce sel préexiste sans 
éíre di lné, i l dégage toute la chaleur correspondant á sa di lu
t ion, quanl i té tres supér ieure á celle qui résulte de la dilution 
des trois antros seis. Mais s'il est déjá dilué, le phénoméne ther
mique produit par les liqueurs oú i l préexiste est insignifiant. 

TI en est de méme lorsque Facétate de zinc prend naissance 
dans des liqueurs tres é tendues , parce que, dans de telles 
liqueurs et ponr ce sel méme , 

N — Ni ~ . N ' ,— N'i sensibleraent. 

En résumé, je le répéte , le sulfate de soude, sel formé par 
la base forte unie á Facide fort, et. Facétate de zinc, sel formé 
par la base faible unie á Facide faible, prennent naissance de 
préférence dans les diversos dissolntions dont la composición 
est équivalente, 
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12. E n cet ordre d 'é tudes, on peut encoré tirer par t í des 
variations que la chalenr de formation, N, de l ' i i n des quatrc 
seis éprouve, de préíerence aux autres, sotís l'influence du lemps 
ou de la chalenr; en nn mot, de toule propr ié íé thermiqne 
spéciale á l 'nn des qnatre seis susceptibles d'exister dans les 
üqnenr s . 
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C H á P I T R E V i 

TIIKORKMES UELATIFS A LA FORMATION DES COMPOSÉS ORGAN1QÜES 

jcr_ — u t i l i t é d e e e s t h é o r é m e s . 

La clialour dégagée pendant la formation des composés 
organiques, au moyen de leurs éléments , carbone, hydrogéne, 
oxygéne et azote, ne peut étre mesurée directement, la syn-
thése de ees composés n'ayant pas lien dans des conditions 
accessibles aux déterminat ions ca lo r imé t r iques ; aussi a-t-oii 
pendant longtemps desespéré de pouvoir la connaitre. Elle 
offre cependant une importance extreme, comme mesure du tra-
vail des forces moléculaires mises en jen dans la formation des 
composés organiques. Elle n'cst pas moins nécessaire á évaluer 
pour l 'é tude exacte de la chaleur anímale , laquelle a précisé-
ment pour origine les métámorphoses chimiques des matiéres 
contenues dans les tissus des étres vivants. 

Cette lacune est aujourd'hui comblée. En effet, j ' a i élabli en 
1865 (1) que les quanti tés de chaleur dégagées par la formation 
des composés organiques pe uve ni; etre dédui tes des chalen rs 
de combust ión, p récédemment mesurées par divers observa-
leurs, et j ' a i découvert depuis des méthodes plus d¡roetes, 
íbndóes sur les réact ions de la voie humide, ct qui permettent 
de mesurer de proche en proche la chaleur dégagée dans la 
formation successive des combinaisons hydrocarbonées (2). 

(I) Anñales de chimie et de physique, 4.e série, t. V I , p. 329. 
v2) Méme recueil, 5e série, t. IV, p. 74-, seis solides (t'ormiates, acétales, oxalates, 

tartrates, benzoates, picrates, etc.); p. 147, isomérie symétrique (en camnlun avec 
M. Jangfleischj; — t. V, p. 433, série du cyanogéne; p. 289, acides formique 
ct Oxalique; — t. VI , p. 289, chlorures acides et acides anhydres (en commuci 
avee M. Louguinine); p., 325, acides gras et leurs seis; — t. IX, p. 289, forma-
tinn des éthers, des alcools, des dérivés nilriqnes et snlfuriques, des amides, etc. ; 
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Les principes sur lesquels reposent ees diverses méthodes ne 
sout pas distincts au íbnd des théoréraes généraux relatifs aux 
réactions chimiques. Cependant i l a paru utilé de préciser ees 
énoncés un peu abstraits en les partieularisanl davanlage, c'ést-
a-dire en les appliquant aux réael ions spéciales de la chimie 
organique. La discussion el la solution des problémes devien-
nent ainsi plus claires, íüt-ce au risque de quelques répét i t ions . 

§ 2. — T l i é o i ' é m c I . — S í i í f é r e n c e e n t r e l e s c l i a l e u r s de rormaliun 

«lepulM l e s é l é m e n t s . 

Soient deucc systémes de composés distincts, formes depuís leurs 
éléments, carbone, hydrogéne, oxygéne, azote; ou depuís des com
bina i sons binaires tres-simples, telles que Veau-, Vacide carbo-
nique, Voxyde de carbone, Vammmiiaque : la différence entre la 
chaleur de formation d i i premier systéme et celle du second est 
égale a la chaleur dégagée lorsque Vun des systémes se transforme 
dans Vautre. 

1. La démonstra t ion théor ique de ce théoréme n'offre aucune 
diffieulté. 

Citons un exemple numér ique , iel que la synthése de l'acide 
formique. Pour calculer la chaleur mise en jeu, envisageons un 
premier systéme consti tué par l'acide formique pur et l iquide, 
(PtPO4; et un second systéme consti tué par l'eau et l'oxyde de 
carbone, G20"2 et tPO3. 

On a trouvé par des expériences indirectes : 

C2 (diamanl) + H2 + O == C^íPO1 liquide, dégage : + 93,1 
í C3 + 02 = G202, dégage v . 2 5 , 8 
( W + O2 = H202 liquide, dégage + 69,0 

+ 94,8 
B'oú Ton concluí : 

G2H204 liquide = C202 + 11202 liquide, dégage : 94,8 — 93,1 = + 1,7. 

p 165, acétylene; p. 174, aldéhyde; — t. X, p. 369, aldéhydes propyliques et corps 
isomeres; — t. XH, p. 539, acides anhydres gazcux; p. 539, chloral; — t. X I I I , 
p. 11, oxyde de carbone, étiiyléne, benzine; —• 4e serle, t. XXIX, p. 289, alcoolates et 
phénates alcalins. — Comptes rendus, i . LXXXVII , p. 571, combinaisons de l'oxyde 
de carbone; — t. LXXXVlll , p. 52, ftlhcrs d'liydracides, ctat gazcux; — ele, etc.' 
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La transformation directe, efíectuée dans un calor imétre avec 
le concours de l'acide sulfurique, a dégagé : -f- 1,4. 

2. Voici un exemple plus compliqué : i l s'agit de la chaleur de 
íbrmat ion du chlorure de cyanogéne. Pour la mesurcr, j ' a i 
changé en acide carbonique et chlorhydrate d'ammoniaque un 
systéme formé par le chlorure de cyanogéne et l'eau, en passant 
par F in te rmédia i re de la potasse et de l'acide chlorliydrique. 
Tous calculs íaits, j ' a i t rouvé que la transformation : 

O'AzCl liquide + 2H302 liquide = C204 gaz + AzH3,HCl solide, 
dégage : + 60CaI,l. 

Pour dédui re de lá la chaleur de íormation du chlorure de 
cyanogéne par ses é léments , on observe que dans la réaction 
précédente les é léments sont : 

G2 (diamant) + Az + Gi + íH - f 4.0. 

On les change tour á tour dans les deux systémes suivants : 

1er G\CLE. 

G2 + Az + Gl G2AzGl liquide, dégage x 
m + 4O=CH2O2 + m 
Uéaction des deux eomposés, etc -f- 60,1 

Soinme : 108,1 + x 
2e GYCLE. 

G2 + O 4 = G204 gaz. - f 9d,0 
Az --f- H3 eau -{- = Azll;i dissous + CÍO, 15 \ 
H + Gl - j - eau = IIGI dissous + 39,3 f 
11G1 dissous + AzIF dissous -|- 12,45 i + ' 
Séparation de AzH;iHGl solide -|- 4,0 / 

Somme : - f 184,9 
x = 184,9 — 198,1 = 13,2. 

Telle est la quant i té de chaleur absorbée dans la Iormation 
du chlorure de cyanogéne au inoyen de ses éléments : 

G2 - f Az + Gl ^G2AzGl liquide, absorbe : - 13,2. 
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§ o. — T h é o r c m u I I . — U i l f é i - e n o e e n t r e l e s c h a l e u r s d e c o m b u s t i ó n 

p a r l ' o x y g é n e l i b r e . 

La chaleur de formation cVun composé organíque par ses éié-
ments est la différence entre la somme des chaleurs de combus
tión Male de ses éléments et la chaleur de combustión du com
posé, avec formation de produits identiques. 

1. Par exemple, 26 grammes de forméne, C- | l l , changes en 
can et acide carbonique, dégagent + 210 Galories. Or le carbono 
(diamanl) et l 'hydrogéne contenus dans le forméne, brúlés sópa-
rément par le méme poids d'oxygéne, dégagent - j - 232 Galories. 
On en conclnt que Timion (indirecte) du carbono avec l'hydro
géne, pour constituor le forméne : 

C2 (diamant) + H4 = CPE1, doit dégager : 232 — 210 = + 22 Calones. 

2. L'union directo du carbono avec rhydrogéno , sous l ' i n -
fluenco de Farc éloctriquo, un ión qui constitue racótyléno 

C4 + H3 = OH'2 (26 grammesj, 

absorbe au contraire de la chaleur : — 64 Galories. En eft'et, la 
chaleur do combustión do racétyiéno, - j - 321, surpasso la somme 
dos chaleurs de combustión do sos é léments , I aquel le est égale 
au chiffro + 257. 

3. Yoici un exemple plus compliqué et qui montrora mieux 
1'importa neo et la nouveauté do la déduct ion . Que lie est la quan-
tité de chaleur dégagée lorsque le carbono, rhydrogéno el l'oxy
géne se réunissent pour íbrmor l'acide acó ti que ? 

C* f H4 + O ^ C M W . 

En partant d'un systérne in i t ia l : G1 - { - H* -|- O1-, on peut tout 
changer directoment on oau et en acido carbonique, ce qui do
ga ge + 326 Galories. 

On peut aussi r éun i r les é léments de l'acide acétiquo, 
puis b rú le r ce composé par rexcés d'oxygéne, ce qui iburni t 
+ 210 Galories, 
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Le systéme final éLant identiquc, la diíFérence 

326 — 210 =̂  m Galones 

r e p r é s e n t e l a quanl i té cherchée , 
4. G'est ainsi que Fon peut tirer partí des chaleurs de combus

tión mesurées pour un grand nombre de corps par MM. Favre el 
Silbermann. Mais les nombres de ees auteurs ayant été rap-
portés á r u n i t é de poids, i l convient d'abord de les multiplier 
par les équivalents respectiís des composés ( i ) ; i l convient en 
outre de definir rigoureusement le systéme et l 'état in i t ia l des 
éléments , ainsi que leur état final, si Fon veut éviter toute 
mépr i se . 

Ainsi appliquée, la méthode esl irreprochable en principe. 
Gependant elle fait dépendre les valeurs cherchées de la diffé-
rence entre des valeurs beaucoup plus grandes; ce qui lend á 
exagérer l'influence des erreurs expérimentales . De la la nécessité 
de méthodes plus directos, dans lesquelles on forme les com
posés organiques de proche en proche, au lien de recourir 
á leur destruction lotale par l 'oxygéne. Par exemple, on formera 
les alcoois avec les carbures d 'hydrogéne , les acides avec les 
aldéhydes, les éthers avec les acides et les alcoois, etc. 

Ges t rans íbrmat ions n'ont pas lieu en general direclement; 
mais elles peuvent étre effectuées par voie de double décompo-
sition, ou á l'aide de réact ions diverses, dans lesquelles on forme 
le composé proposé au moyen de composants plus simples ; ou 
bien on le résoul , en sens inverso, dans ees memes composants. 

Mais avant de présenter ees méthodes, signalons le théoréme 
suivant, reciproque avec le théoréme I I . 

§ 4. — T l i é o r é m e I I I . — é a l e u l d e s c h a l e u r s d e c o t u l n i s t i o u . 

Uéciproquement , on calcule la chaleur de combustión d'uri 
corps formé de carbono, d 'hydrogéne, d'oxygéne et d'azote, en 
faisant la somme des quanti tés de chaleur dégagées lorsque le 

( l j Amales de chimie et de physique, Aserie, t. VI , p, 320. 
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carboiie ct l 'hydrogéne qui enlrcnl cians la composition de ce 
corps, supposés libres, se changent en eau et en acide carbo-
nique, puis en retranchant de cetle somme la chaleur dégagée 
par 1'unión des éléments . 

1. Ainsi, par cxemple, la chaleur de combust ión de l'acéty-
léne, = 26 grammes, est égale á la chaleur de combustión 
de 24 grammes de carbono, soil 188 Galories (carbono á l 'état 
de diamant), plus la chaleur de combust ión de 2 grammes d'hy-
drogcne, soit 69 Galories, cette somme étant encoré accrue de 
64 Galories, quant i té de chaleur ahsorhée dans la íbrmat ion 
de l 'acétyléne au moycn du carbono et de rhydrogénc : ce qui 
fait en tout 321 Galories. 

De memo la chaleur de combustión de ralcool, GlHc02, est égale 
á la chaleur de combust ión dégagée par 24 grammes de carbono, 
soit 188 Galories, plus la chaleur do combustión de 6 grammes 
d 'hydrogéne, soit 207 Galories, rnoins la chaleur dégagée par la 
r é u n i o n d e s éléments , G*- f H6 + O2, soit 74 Galories: ce qui 
fait en définitive + 321 Galories. 

2. S'agit-il d'un corps azoté, tel que l'acidc cyanhydrique 
gazeux, G'AzH, Tazóte étant supposé devenir l ibro, la chaleur 
de combustión sera : 

!H + 34,5 + iÁ,[ — + l i ^ , 6 . 

3. Pour un corps chloré , tel que le chlorurc acétiquc, G4H3G103, 
lo chlorc étant supposé prondre l 'état final d'acido chlorhydrique, 
la chaleur dégagée par la combustión sera : 

188 Galories (pour C4 + O8) + 69 (pour O2} + 22 Galories (pour ÍJ + Cl) 
— 63é!ll55, (pour C* + B3 + Gl + O2), 

ce qui l'ait en tout : - j - 215Cal,5. 
On voit que l 'état final de tous les éléments doit étre spécilié 

dans une combust ión. 

Rovenons aux méthodos employées pour étudior les transfor-
mations organiquos, ot caractérisons-les par cortaines relations, 
dont la général i té est considérable. 

BERTHEliOf. — Mécaniqué ehimlqúe. (j 
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^ 5. — T l i é o r é m e I V . — l<'oi-iiiiition í l e s a l c o o l s . 

La chaleur dégagée lorsqu'un alcool est forme par Vunión de 
Veau et d'un carbure d'hydrogéne est la difference entre les quan-
Més de chaleur dégagées lorsque Valcool et le carbure forment une 
mente combinaison avec un acide, tel que Vacide sulfurique; 
toutes dioses égales d'ailleurs. 

i . Par cxemple, j ' a i formé avec J'alcooJ ordinairc et avec 
Féthyléne un méme composé, l'acide iséthionique. La formation 
de ce composé, é tant rapportée á l'acide sulfurique étendii , 
a dégagé dans mes expér iences : 

C4H4 (éfhyléiie) + H202 + 2S04H é t e n d u -
G4H602,S206 (acide iséthionique étendu), dégage : + 16,0; 

C W 2 (alcool) + 2S04H étendu = 
C4H602,S208 (acide iséthionique étendu), absoi'he — 0,9 ; 

ce qui fait pour la formation de Falcool : 

G4H4 gaz + H20-2 liquide = C4H602 liquide : + 16,9. 

Les théorémes suivants sont relatifs aux doubles décompo-
sitions. 

§ 6 — T h é o r é m e V . — U é c o m p o ^ i t i o n d e s c o r i » » c o n j u g u e s . 

Soit un corps conjugué, formé par Vunion de deux emires 
avec sépara t ion d'eau. Supposons ce corps décomposé soit par Veau, 
soit par un autre réactif, de facón a reproduire ses deux com-
posants, libres ou combines au nouveau réactif : la chaleur dé
gagée par la formation du corps conjugué sera la différence 
entre la somme des trois quant i tés Q, Q i , q, dégagées par les reac-
tions séparées du réactif sur les deux composants, suivies du mé-
lange des deux produits, et la chaleur R, dégagée dans la décom-
posítion du corps conjugué par le méme réactif. 

C = Q + Qi + Í/ — R. 

1. La démonst ra t íon dé ce théoréme a lien en prénán t commé 
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sysléme iiiiüal les deux composants isolés ct 1c réaetií . Ün peni 
alors, dans un premier eyele, uni r par la pensée les deux com
posants, ce qui dégage C; puis laire agir le réactif, ce qui 
dégage R. Dans un second eyele, 011 peut unir directement l 'un 
des deux composants avec une portion convenable dn réaetií , 
ce qui dégage Q; puis unir Fautre composant avec le reste du 
réactif, ce qui dégage Qr, enfin méler les deux produits, ce qui 
dégage q. Les deux étals íinals étant supposés identiques, on a : 

G -f- R = Q -¡- Qi -f- q. 
Calle identi lé des élats í inals, c'est-a-dire la transformation 

complete da corps conjugué, doit toujours étre soigneusemenl 
vérifiée. Si elle n'avait pas l ien, i l laudrait rapporter le calcul á 
la parlie réel lement décomposée, en t eñan t compte des change-
ments éprouvés par le surplus (voy. le Ihéoréme des réactions 
incomplétes, p. 37). 

Soit? ViU' exemple, l 'élher oxalique, corps lormé par r unión 
de l'alcool et de l'acide oxalique : 

2 C4H«03 + C4H208 = í C'PP j2(C4r-208) -h 2 I W . 

En le décomposant par la sonde, dans des conditions conve-
nables ( i ) , on réalise la transformation suivante : 

[C4H.lj2C.lH.208 PUR + 2NAH02 ÉTEUDUE =:; 

G^W(oxa la te ) dissous + "ICWO* dissous. 

L a q u a n t i t é d e chaleur dégagée dans cette décomposit ion, H, 
est égale, d 'aprés l 'expérience, á + 35Cal,2. 

Mais la réaction de la sonde é tendue sur l'acide oxalique pur, 
avec formation d'oxalate de sonde dissous 

C4H208 pur + 2NaH02 étendue, dégage : + 26,3 = Q 

la dissolulion de l'alcool, -iG'JTO^par l'eau, dégage : - f 5 , 1 = 0 ^ 
Enfin, le mélange des deux dissoluLions renfermaiK, l'imc 

l'alcool, l 'aulre l'oxalate de sonde, ne produit quedes efléls ther-
miques négligeables : q = 0. 

On tire de la : 

G — + 26,3 4-5,1 — 35,2 == — 3,8, 

(l) Anuales de chimie el de phijsique, 5e serie, 1876, t. IX, p. ;̂J8. 
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La formation de 1 ether oxalique, au moyeu de Falcool et de 
l'acide oxalique purs, absorbe done de la ehaleur, soit: — 3C;i!,8. 

3. Le théoréme précédent s'applique á la formation des 
éthers décomposables á froid par l'cau ou les álcalis, á celle 
des chlorures acides décomposables par les mémes agents, 
á celle des amides décomposables parles álcalis ou par les acides 
concentrés , á celle des radicaux métal l iques décomposables par 
Feau ou par les acides avec régénéra t ion de carbures d'by-
drogéne , etc. 

g 7. T h é o r c i n c V I . — F o r m a t i o n d 'un corp í» c o n j u g u é i»nr i l o u b l c 

t l é c o i n i i o H l t i o n , 

Au lien de dé t ru i re le corps conjugué, on peut le forraer, en 
opposant Fun á Fautre ses deux composants engagés dans des 
combinaisons antagonistes. Appelons toujours C la ehaleur qui 
serait dégagée (ou absorbée) par Funion directo des deux com
posants. 

Soient : Q la ehaleur dégagée par Funion du premier com-

posant avec un certain réactif; 

Qj, la ehaleur dégagée par Funion du second composant avec 

un second réactif; 
R, la ehaleur dégagée dans la double décomposit ion qui pro-

duit le corps conjugué, en méme temps qu'un composé complé-
mentaire. 

Soit eníin qi la ehaleur dégagée lorsque le premier réactif 
agit sur le second, avec formation du composé complémcnta i re , 
Icquel est supposé devoir étre separé du corps conjugué ; 

On a la relation. 

1. On Ja démont re en partant du systéme ini t ia l constilué 
par les deux composants et les deux réactifs, et en formant deux 
cycles, tels que Fun réponde á la séric des réactions réelles, 
et Fautre á la formation du composé complémenta i rc et du corps 
conjugué. 
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11 est indispensable de íb rmer rigoureusement ce double 
cycle dans les calcáis particuliers, si Ton vciit éviter toute errenr 
de raisonnement. 

2. Citons un exemple. J'ai de te rminé la formation de Fethcr 
acétique, en faisant réagir le chlorurc acétique sur l'alcool 
absolu (1). 

La chaleur Irouvée par expérience étanl rédui te á celle qui 
se rapporterait aux corps isolés, 

C'IFGIO3 pur + C4H602 pur = VWi&RW) pur + HC1 gaz, dégage : + 3,5. 

I I s'agit de calculer, á l'aide de celte donnée , la chaleur dé-
gagée par l 'union de Talcool et de l'acide acét ique. 

Le systéme ini t ia l est ici : 

Alcool, acide aeélique, acide chlorhydrique; 

et le systéme final : 

Éther acétique et acide chlorhydrique, séparés. 

Premier cycle. — Transformons d'abord l'acide acétique en 
chlorure acide, par la pensée : 

CWO4 liquide + HC1 gaz^G^ffClO2 liquide + H202 liquide. 

L'eau et le chlorure acide étant supposés séparés l'un 
de l'autre, cette réaction absorberait — 5,5 

Puis, faisons agir le chlorure acétique sur l'alcool, la 
nouvelle réaction dégage + 3,5 

Q + R = — 2,0 

Deuúciéme cycle. — On forme directement 1'éther acét ique, 
ce qui dégage C. 

Ic i , (h et q sont nuls, puisque Ton n'a pas engagé l'alcool 
dans une combinaison antagoniste; on a done : 

C ^ Q + R ^ —2,0. 

Telle est la chaleur de formation de l 'éther acétique pur, au 
moyen de l'alcool absolu et de l'acide acét ique pur. 

(1) Armales de chimie et de phytique, 5° série, 1876, t. IX, p. 342. 
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§ 8. — T h é o r é m c V I I . — F o r m a t i o n » r u n c o r p s c o n j u g u é p a r s e s é l é n i e n t í * . 

La chaleur dégagée dans la formation d'un corps conjugue, 
á pa r t i r de ses éléments, est la somme des chaleurs de formation 
(depuis les éléments) des composants du corps conjugué, accrue 
de la chaleur mise en j eu dans leur action réciproque, mais 
d iminuée du produit du nombre des molécules d'eau éliminées 
(wH202) par le chiffre 69 (lequel représenle la chaleur de forma
tion d'une seule molécula d'eau) : 

o —F + Fi + C —69ÍÍ. 

1. On demontre ce théoréme en formant dans un premier 
eyele les composants au moyen de leurs é léments , ce qui dégage F 
et Y i ; puis en les faisant réagir , ce qui dégage C. 

Dans un second eyele, on forme le composé conjugué avec 
ses éléments , ce qui dégage y; et l'on forme aussi les n molé-
cules d'eau avec l 'hydrogéne et l'oxygene, ce qui dégage 69w. 

On a des lors : 
F + Fi + C—o + 69 n. 

2. Par exemple, la formaIion de l'acide acét ique, au moyen 
de ses é léments , carbono (diamant), hydrogéne et oxygéne, 
dégage - j - 116 Calories 

pour C4 + H4 + O4 G4H404 liquide (60 grammes); 

la formation de Falcool dégage : -f- 74 Calories 

pour C4 + IIo + O'2 = C4I160- (46 grammes). 

D'autre par í , runion de l'alcool et de l'acide acét ique, avec 
formation d 'é ther acétique et d'eau, H202, absorbe, comme 11 
vient d 'étre dit : — 2Cal,0. 

D'oü Fon concluí, que la formation de l 'é ther acétique 
(88 grammes) depuis ses é léments : 

Cs +• Hs + O4 = C4H4(C4H404), 
dégage 

- f J'I6 -p 7 i — 2 — 69 = 119 Calories, 
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§ 9. — T l i é o r é r a o V I I I . — C h a l e u r d e c o m b u s t i ó n « l 'un eovpn c o n j u g u é . 

La chaleur de combustión d'un corps conjugué est la somme des 
chaleurs de combustión de ses composants, d iminuée de la cha
leur dégagée dans leur réaction : 

y ^ l i + ^ — C. 

1, On démont rc cetle relalion, en observant que Ja combustión 
totale des composants el cello du composé exigen!, Ja mérne 
quant i té d 'oxygéne. 

2. Par exemple, Ja chaleur de combustión du chlorhydrate 
d'amylénc est égale á celle de l 'amyléne, d iminuée de 17Cíil,6, 
quant i té de chaleur dégagée dans r u n i o n du carbure avec l 'hy-
dracide; observons d'ailleurs que ce dernier n'est pas com
bustible. 

De méme Ja chaleur de combust ión de Facétate d'éthyléne 
(é theracét ique)es t égale á celle de Féthyléne ( + 3 3 4 ) , augmontée 
de celle de l'acide acétique ( + 210), et d iminuée de i.4Cal,9, qui 
est la chaleur dégagée dans la combinaison de ees deux compo
sants, etc. 

^ jO, — v u é o r é m e I X . — I ' ' o r i i i n ( i o n « l e s c o r p s t l i s s o u s . 

Relations entre les chaleurs de formation et de combustión 
d'un corps pur et celtas du méme corps dissous, les composants 
étant pris sous le méme état que le composé. 

Toutes les fois que Ton connait les quant i tés de chaleur déga-
gées par la dissolution d'un composé, i l est lacile de passer de 
ce résultat á la formation du méme corps separé de l'eau. En 
expriman! par Ei la formation thermique du corps dissous, par 
E celle du corps pur, par D2, les chaleurs de dissolution res-
pectives des composants. et par D celle du composé, on a : 

E ^ E i + Di + Do— I). 

I . Ainsi la quant i té Et représente la chaleur de formation 
Wun compose dissous au mOyén de ses composants dtssous; 
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Tandis que la quant i té E représente la chaleur de forma-
tion cVun composé pur au mayen de ses composants puré . 

Ces deux quant i téssont íbrt importantes en chiraie organique, 
aussi bien qu'en chimie minéra le . 

2. Tantót ces deux valeurs sont voisines et de raéme signe, 
J'ai trouvé, par exemple, pour l 'éther acétique : 

G4H603dissous + C*H*0*dissoas—Giiri(C4Hi04)dissous + H202, absorbe: — i ,8, 
C*H602 pur + G4H*04liquide et pur = G4H4(G4H404) pur + H202, absorbe : —2,0. 

Tantót ces deux valeurs sont íbrt différentes et parfois de 
signe contraire. J'ai t rouvé ( i ) pour l 'éther azotique : 

C4H«02 dissous + AzO0Hdissous = G4ÍI4(Az06H)dissous -f- H202, absorbe: —3,2, 
G4H602 pur - f Az06H pur = C4H4(Áz06H) pur + H2Ü2, dégage : + 6,2. 

3. Une relation pareille existe entre la chaleur de combustión 
d'un corps dissous (Kj) et celle du méme corps separé do 
l'eau (K) : 

K .r.. K, + I), + 1K2 — ü . 

Cette relation jone un role importan! dans l 'é tude de la cha
leur anímale . 

(I) Anuales de chimie et de physique, 5e serio, 1876, t. IX, p. 'Mi. 
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G I I A P Í T R E V i l 

CHALRUR DES ÉTRES VIVANTS 

O l i j c l d i i e lmi i i l iM' . 

1. Les animaux sonl le siége d'une inull i lude de phéno-
raénes chimiques : ils absorbent continuellcment de l'oxy-
géne, ils consoinment des alimeríts; d'aulre part, ils rejeltenl 
au dehors de l'acide carbonique, de l'eau et divers produits 
excrémenüt ie ls . De tels eífets représentent les deux termes 
extremes et opposés de toute une serie de mótamorphoses chi
miques, accomplies dans les tissus des animaux, en partie aux 
dépens des mat iéres ingérées , en partie aux dépens des tissus 
eux-mémes. Or, ees métamorphoses chimiques repon den l a de 
certains eífets calorifiques, et plus généra lement á de certains 
travaux moicculaires. 

2. 17rinde desvégétaux souléve des questions analogues, avec 
cette double diüerence : que la chaleur dégagéc est d'ordinairc 
insensible, et que les énergies extér ieures (lumiére et électricité) 
concourent parfois aux phénoménes . 

Nous écar terons dails ce qui suil la derniére complication, 
propre aux végétaux. 

o. Que le trávail moléculaire des affinités chimiques soit cor-
rélatif avec la somme des travaux extérieurs accomplis par 
l 'animal, et des travaux moléculaires , représentés par la chaleur 
que ce méme animal produit, c'est ce qui est aujourd'hui géné
ralement admis en principe. Mais pour préciser davantage cette 
relation, et pour en faire rapplication aux divers actes physio-
logiques, i l faudrait connaitre le détail exact des réactions qui 
se succédent dans le corps des animaux, et cclui des quant i tés 
de chaleur correspondan les. Jusqu 'á ees derniéres années , on 



90 AFFINITÉ Clll.Mlol K ET CALORIMKTIUE. 

g'était borne ii Iraitor lo probleme comino s'il s'agissail si.m-
plement d'une oxydation effectiiée sur les elémonts mémes des 
principes organiquos. 

i , En comparant l'oxygéne absorbe avec l'acide carbonique 
el iminé, on en déduisai t , á l'exeraplc de Lavoisíer, le poids du 
carbono brúlé (équivalent á Pacido carbonique) et celui de l'hy-
drogéne brúlé (équivalent á Toxcés d'oxygéne); on calculait alors 
la chaleur produile, en supposant que la production de l'acide 
carbonique el cello de l'eau ont dégagé la memo quant i té 
de chaleur que si elles avaient eu lien au moyen du carbono, 
de l 'hydrogéno et de l'oxygéne libres. On a trouvé ainsi (1) une 
quant i té de chaleur égale aux 9 dixiémes en virón de la cha
leur réollemont cédéo par l 'animal au ca lo r imé t re ; résultat suf-
fisant pour montrer que la chaleur animale dépend des réactions 
chimiques offectuéos dans los tissus, mais qui ne saurait otro 
regardé comino la démonst ra t ion d'une équivalence rigou-
reuso. D'aillours l 'écart doviendrait plus grand, si Ton tenait 
compte des travaux extér ieurs . 

5. Examinons de plus pros les bases de ce calcul. I I parí d'une 
hypothése inexacto. 

En offet, los animaux no briden 1 pas du carbono libro el de 
r h y d r o g é n e l ibro. D'une pa r í , ils introduisent dans leur corps 
des aliments, c'est-á-dire des principes organiquos tres di veis, 
tres complexos, et dans lesquels l 'état do combinaison des 
elémonts ost plus ou inoins avancé. D'autre part, les animaux 
rojettent non-seulement de l'acide carbonique, mais ailssi 
de l'eau, do l 'uréo et d'autres produits oxcrémentitiels com
plexos. 

üés lors i l convient de teñ i r compte de Fétat réel des corps 
ín t rodu i t s el dos corps rejotés; car c'est la relation chimique 
entre ees deux ordres de principes qui dé termine la quant i té de 
chaleur produile (en supposant d'aillours l 'état in i t ia l et l'étal 
t inal de l 'étre vivan! idontiquos). 

6. Moni ron s noli ornen I ce dont i l s'agit. La chaleur déve-

(1) Voy., De la chaleur prorhite par ¡es élres vivants, par Gavarret (1855), p. 221, 
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loppée pcndant la íbiimation et la vie des étrcs organisés , tañí 
animaux que végétaux, peut é t re , soit mesuróe directemenl, 
soit calculée. Mais les mesures directes ne sont praticables que 
dans les cas oú la chaleur développée est cons idérable ; i l est 
done essentiel de pouvoir calculer celle-ci á p r i o r i , tant eomme 
donnée essentielle des études biologiques, que pour contróler 
les théories thermochimiques par les résul ta ts des expériences, 
toutes les ibis que celles-ci sont praticables. Les théorémes 
suivants l'ournissent les bases de ees calculs; ils sont spcciale-
raent applicables a la ebaleur anima le (1). 

§ 9. — T l i é o W ' i m » í . 

La chaleur développée par un étre vivant, pendant une pe-
riode quelconque de son eoolstence, accomplíe sans le concours 
d'aucune énergie étrangére a celle de ses aliments (2), est égale 
á la chaleur produite par les métamorphoses chimiques des p r i n 
cipes immédia t s de ses tissus et de ses aliments, d iminuée de la 
chaleur absorbée par les travau.v extér ieurs efectúes par Vétre 
vivant. 

Ge théoréme est une conséquence du seeond principe. 
1. I I en i^ésulte que Ventretien de la vie ne consommé aucune 

énergie qui lu í soit propre; c'est-á-dire aucune énergie qui ne 
puisse étre calculée d 'aprés la seule connaissance des méta
morphoses chimiques accomplies au sein de l 'étre vivant, des 
travaux extérieurs qu' i l effectue, enfm de la chaleur qu ' i l 
développe. 

2. La durée de la vie elle-méme et la nature des m é t a m o r 
phoses in termédia i res ne jouent aucun role dans le calcul de 
l 'énergie nécessaire á son entretien; pourvu que les états ini t ia l 
et final de l'élre vivant et des matiéres qu ' i l assimile soient 
exactement eonnns. 

( I) Annales de chimíe et de physiqae, A' serio, ISoó, t. VI, p. iiv2. 
f-j L'oxygeno et l'eaii sont compris dans cotte dósignatinn. 



92 A! I IMTK GHÍMIQÜE ET r.Al.ORIMETlÜE. 

,§ 3. — T b é o r e i i K ' t i . 

La chaleur développée par un étre vivant quí n'effeetue aucun 
t ravai l extér ieur pendant une pér iode don n eo de son existence, 
accomplie sans le concours d'aiicune énergie etrangére a celle 
de ses aliments, est égale a la dífférence entre les chaJeurs de 
formation (depuis les éléments) des principes immédiats de ses 
tissus et de ses aliments réunis , au déhut de la période envisagée, 
et les chaleurs de formation des principes immédia ts de ses tissus 
et de ses excrétions, a la f in de tu méme période. 

i . Les changements chimiques éprouvés par les principes 
imraédiats des étres vivants sont de nature diverse. lis con-
sistent, soit en oxydations, soit en hydratations et déshydra-
tations, soit en dédoublements . Ghacune de ees réact ions, envi
sagée séparément , peut dégager on absorber de la chaleur, 

3. I I resulte de la que le calcul de la chaleur animale ne 
saurait étre établi, córame on l'avait cru autreíbis , par la seule 
connaissance de l'oxygéne absorbé pendant la respiration, 
m é m e jointe á celle de I'acide carbonique expiré. 

La connaissance exacto du rapport entre ees deux sub-
stances ne suffit pas davantage; attendu que cet oxygéne 
n'est employé n i á brúler simpleraent du carbono, córame le 
supposaient les anciens caículs, n i á íb rmer exclusivement 
de l'acide carbonique. 

En ontro, les réactions d'hydratation, de déshydratat ion et 
de dédoublement dégagent ou absorbeul de la chaleur, cha-
cune pour son propre corapte. 

I I est nécessaire de teñir un compte séparé de tous ees 
effets, si Fon veut évaluer rigoureuseraent la chaleur animale; 
c'est-á-dire qu' i l est nécessaire de connaitre exactement Fétat 
in i t ia l et Fétat final du systérae total formé par Fétre vivant, ses 
aliments, l'oxygéne qu ' i l absorbe, Facide carbonique, Feau et 
les substances diverses qu ' i l re ¡el te. 

3. L'iraportance de ce modo d'évaluation exacto, et spéc i ale
ra en l celle des phénoménes d'hydratation et de dédoublement 
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dans l 'étude de la chaleur anímale , avait été longlemps mé-
connue, ou tout au plus vagueinent cntrevac, avant la longuc 
suile de calculs et d'observations precises que j ' a i publiés 
depuis 1865, sur les amides, les é thers , les sucres, les corps 
gras ncutres, etc. 

§ i . — T k é o r é i n e I H . — E t a t d c n t r c t i e n . 

La chaleur développée par un étre vivant qui ne reroit le con-
cours cVaucimé énergie étrangére á cello de ses aliments, et qui 
riefíeclue a-mun Imva i l extér ieur , pendant la durée cFune pé-
riode a la fin de laquelle Vétre se retrouve identique á ce qiCil 
était au commencement, ést égale d la difference entre les cha-
leurs de formation de ses aliments {Voxygéne et Veau étcinl 
compris sous cetle denominalion) et celles de ses excrétions {eau 
et acide carbonique compris). 

Ce théoremc peut étre appliqué á l 'é tude d'un étre adulte qui 
respire et se nourri t , sans varier de poids et sans éprouver de 
modificalion appréciable dans son état, pendant une période 
donnée de son existence. De telles conditions étant supposées 
réalisées, le calcul de la chaleur anímale devient facile, du 
moins en théoríe , puísqu' í l n'exige pas la connaissance de l 'état 
actuel des príncipes immédia ts de l 'étre vivant lui -méme. Mais 
i l n'en est pas de méme pour un étre qui se développc, tel qu'un 
embryon; ou pour un étre qui dépéri t , tel qu'un malade. 

^ 5. — 'JTIiéorciMC I V , — ' l ' r a í a u x c x l é r i e u r ^ . 

La chaleur développée par un étre vivant qui e/fectue des tra-
vaux extérieurs, toujours sans le concours d\me énergie é t ran
gére d celle de ses aliments, et sans éprouver de changement 
appréciable dans sa constitiUion chimique, peut étre calculée 
d'aprés ta difference qui existe entre la chaleur de formation 
de ses aliments et celle de ses excrétions, d iminuée dJune quan-
tlté equival ente au travail accompli. 
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Ttíl esL 1c cas d'un manoeuvre, ou d'un hottime effe'ctuanC 
l'ascension d'une haule raonlagne; dans l 'hypothése oú ses mus -̂
cíes et ses divers tissus n 'éprouvent aucun changement capable 
de modifier la nature ou la proportion des principes immédiats 
qui les constituent. 

Les théorémes précédents sont, je le repele, les Ibndements 
de la théorie moderne de la chaleur an ímale . 

Précisons davantage les réact ions oxydanlés, hydratantes el 
autres, développées dans les él res vivants. 

§ 6. — T h é o r é m e V . — O x y d a t l e n s indircctcM (1). 

Les ojrydaííum exercées dans les étres vivants par Voxygéne 
deja combiné ne dégageni pas la méme quant i té de chaleur que 
les oxydations par Voxygéne l i b re ; la différence est égale ti la 
chaleur dégagée {ou absorbée) lors de la premiére combinaison. 

1. Ge résul la t s'applique immédia tement á la chaleur ani-
male. En eííet, les oxydations s'effecluent dans Fépaisseur des 
tissus, á Faide de l'oxygéne fixé á 1'avance sur les globales du 
sang. EUcs y produisent done en moins toule la chaleur deja 
dégagée au momenl oú l'oxygéne a été fixé sur les globales; 
quant i té inconnue, mais qui forme certainement une fraclion 
notable, le dixiéme peut-étre , de la chaleur de combustión 
totale des alimentó-, opérée par le méme poids d'oxygéne. 

2. A la vérité, la chaleur dégagée au moment de la fixation 
de l'oxygéne sur les globales se relrouve dans l 'évaluation totale 
de la chaleur animale; puisque cette p remié re fixation a lieu 
dans r í n t é r i e u r du corps. La quant i té totale de chaleur dégagée 
demeure done la méme que si l'oxygéne libre agissail directe-
ment. Mais cette quant i té se partage en deux porlions, fort 
distinctes par leur localisation : 

L'une étant dégagée au moment du contad du sang avéc 
l 'air, dans les capillaires du poumon; 

L'autre, au contraire, étant développée dans répa i sseur des 

(J) Vuyez page '¿"1. 
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üssus, au l icu raéme des mélamorphoses conscculivcs, voire 
méme en plusieurs lieux successifs, si ees mélamorphoses ne 
produisent pas du premier coup une combust ión complete. 

3. On vient de voir combien est grand le premier dégagemenl 
dechaleur; i l semble done que la t empé ra tu r e des poumons 
devrait en el re aífectée notablement, Mais, en réali té, cette 
chalenr dégagée dans les poumons n'en suréléve pas sensible-
ment la t e m p é r a t u r e ; attendu qu'elle est compensée sur place 
par la chaleur absorbée au moment oú Facide carbonique se 
dégage, sous un volurne gazeux á peu prés égal á celui de l'oxy-
géne absorbe. La derniére quant i té avait d'ailleurs été déga
gée en plus dans les tissus, sur le lien méinc de la réaction 
préalable qui a formé l'acide carbonique. 

A. I I y a done la des compensations locales, qui peuvent se 
taire en des endroits tres divers, suivant des proportions írac-
lionnées el tres inégales. En effet, tandis que roxygénc ágil 
dans les tissus a l 'état dé ja condensé, les produits de l'oxy-
dation lócale sont la plupart distinets de l'acide carbonique ct 
naturellement liquides ou dissous (voy. page 87). 

5. La décomposit ion de l'acide carbonique par les végétaux 
donne lien á des remarques analogues, la chaleur absorbée 
étant différente suivant que l'acide carbonique est pris sous 
forme gazeuse ou préalablement dissous dans Feau. 

| 7. — T b é o r é m e V i . — O x > t l a t i « i » s t o t a l e s . 

L o x y d a í i o n loíale d \ m principe immédia t , au moyen de 
roxygénc Ubre, ¿es t -á-dire sa I ram forma t i on intégrale en ean 
et en acide carbonique, degage une quantite de chaleur cgale d la 
différence en tre les chaleurs de combustión de ses él&ments et sa 
propre chaleur de formation, depuis les mémes étements. 

1. Ainsi, par exemple, l'oxydation totale de l'alcool du vin, 
alcool dissous dans une grande quanti té d'eau, si on le suppose 
changé en eau et acide carbonique dissous, dégage pour 
4-6grammes d'alcool : 
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4- 199,2 Galories (correspondant á 24 grammes de carbone), 
+ 207 Galories (correspondant á 6 grarames d'hydrogéne), 
— 76,5 Galories (correspondant á la í 'onnation de Talcool dis-
sous); soit en tout, 329,7 Galories. 

2. I I resulte de lá que la fixation d'un méme poids d'oxygéne, 
sur un principe immédiat qu ' i l change en t ié rement en eau el 
en acide carbonique, peut dégager des quant i tés de chaleur íbrl 
inégales. Ainsi 8 grammes d'oxygéne employés á brúler : 

Cal 
de Falcool pur (acide carbonique gazeux), dégagcot -f- 26,8 
tle l'acide acétique -f- 26,í] 
de l'acide butyrique -f- 25,0 
de l'acide margarique 4» 26,0 
de l'acide oxaíique - j - 30,0 
de l'acide formique - j - 35,0 
de l'oxamide (avec formatioo d'azole) + 1 9 , 0 

Les nombres sont á peu prés les mémes pour la pluparl des 
acides gras, conlrairemcnt á une opinión assez accrédi tée; mais 
ils peuvent différer du simple au double pour d'autres corps. 
Gesdif íerencesexis tent ,méme dansle cas oú le volume de l'acide 
carbonique produit est égal á celui de l'oxygéne absorbe : l'acide 
acétique produirait ainsi -f- 26 Galories; la glycose, + 30Cal,2; 
et l'oxamide, - [ - 19CaI,6 seulement. 

§ 8. — T h é o r é i n c ¥ 1 1 . — O x y d a t í u n s l a e o n i p l e i e s » . 

L o x y d a t í o n incompléte d'un principe immédia t par Voxygéne 
Ubre dégage une quant i lé de chaleur égale á la différence entre 
la chaleur de combustión du principe et celle des produits actuéis 
de sa transformation. 

1. Une mérac quant i té d'oxygéne peut ainsi dégager des 
quant i tés de chaleur ext rémement inégales. 

Par exemple, une méme quant i té d'oxygéne, en se íixanl sur 
des corps tels que les alcools, pour les transformer en acides 
correspondants, sans changer le nombre d'équivalents du car
bone, dégage des quanti tés de chaleur qui varieut entre des 
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limites lor l é tcndues, savoir : -f- 37 Gaiories (alcool méthv-
lique) et - j - 90 Calories (alcool é thal ique) . 

Le dernier ciiilíVe, qui répond á Foxydation d'un corps gras 
vérilablc, est plus que double du premier el á peu pros double 
de celui qui répond au carbone libre. C'cst la un résul tat fort 
intéressant , en raison de la prósence des corps gras dans 
l 'économie. 

Ainsi Ja quant i lé de chaleur fournic par la fixalion d'une 
méme quant i té d'oxygéne sur un corps gras est d'autant plus 
grande, pour les premiers équivalents d'oxygéne ñxés, que la 
moíécule du corps gras lui-méme est plus condensée. 

2. 11 ne parait guére douteux que des effets du genre que 
nous venons d'exposer ne doivent se présen te r f réquemment 
dans les phénoménes de la nutr i t ion et de la respiration. 

lis pourront étre invoques, par exemple, pour expliquer la 
diversité que Fon observe souvent entre les quant i tés de chaleur 
et de travail développées par deux étres vivants qui absorbent 
la méme quant i té d'oxygéne et qui produisent la méme quant i té 
d'acide carbonique, mais en consommant des aliments dif
ieren ts. 

3. On peut également expliquer par des faits et des considé-
rations de cette naturc comment, avec une méme consomma-
tion d'oxygéne et un méme systéme d'aliments, la chaleur 
produite dans le corps d'un animal peut varier suivant une 
proportion considerable, telle que du simple au double. Par 
exemple, un corps gras et un hydrate de carbone réunis , 
c'est-á-dire deux corps de l'ordre des aliments, peuvent dégager 
215 Calories, en íixant 4 équivalents = 32 grammes d'oxygéne. 
Or, si la méme quant i té d'oxygéne avait été employée á brú le r 
complétement une par de du méme corps gras, au lien de lu i 
faire éprouver seulement un commencement d'oxydation, tandis 
que le sucre eút été evacué sans al térat ion (dans les ur iñes , par 
exemple), ta réaction aurait dégagé seulement 106 Gaiories, 
c 'est-á-dire la moitié du chiffre précédent . 

L'oxygéne consommé est ici le méme dans les deux cas; mais 
la proportion du corps gras transformé est beaucoup plus consi-

IÍEKTHELOT. — Mécanique chimique. 7 
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dérable dans la p remiére réacl ion que dans la deuxiéme, el 
l'acide carboniqne produi l change dans le rapport de 3 : 2. 

4. Des réactions du méme ordre peuvent, se développer aux 
dépens des malér iaux mémes qui constituent le corps de l 'ani
mal. Suivanl la direction que prendront les phénoménes chimi-
ques accomplis dans l 'ópaisscur de ses tissus, sousl'influence des 
agents physiologiqnes e t p a r l i c u l i é r e m e n t d u systéraenerveux, on 
pourra done observer des productions de chalenr tantot locales, 
tantot genérales , tres inégales, sans que la proporlion d'oxygéne 
consommée dans les actes respiratoires éprouve de changemenl, 
et parfois méme sans variation dans la quant i té d'acide carbo
niqne exhalé. 

5. Si Ton compare la puissance caloi'iíique des divers groupes 
de composés organiques, en tenant compte senlement de l'oxy-
géne consommé eL de l'acide carboniqne produit par leur com
bustión complete, on arrive á une opposition singuliére entre les 
corps gras á équivalent tres elevé, et les corps peu hydrogénés 
e t á équivalent faible. Sons le méme poids, les corps gras pro-
prement dits développent plus de chaleur, parce qu'ils consorn-
raent plus d'oxygéne. Mais, pour un méme rapport entre l'acide 
carboniqne et l 'oxygéne, et plus généra lement pour une méme 
quant i té d'oxygéne consommé, l 'avantageesttoutcutieren faveur 
des corps peu hydrogénés , tels que le sucre, l'acide cyanhy-
drique, l'acide forraique, l'acide acét ique. Les corps gras four-
nissent en général une quant i té de chaleur un peu moindre que 
leurs éléments combustibles; tandis que les autres composés 
dont je parle fournissent une quant i té de chaleur plus considé-
rabie que ceile de leurs é léments , l 'oxygéne et l 'hydrogéne qu'ils 
renferment étant supposés avoir dégagé á 1'avance la méme 
quant i té de chaleur que s'ils é taient unis sous forme d'eau. 

§ 9. — Thi 'ortMiH' V I I I . — Baydi 'a ta t ions . 

Lorsque Veau se fixe sur un principe immédia t , la chaleur 
degagée ou absorbée est egale a la différeme entre la chaleur de 
formation de ce principe par les éléments el celle des composés 
résul tants , diminiiée de ta chaleur de formation de Veau. 
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1. Par exemple, l'acide acétique anhydre dégage + 7 Calones, 
en se changeant en acide hydra té . Les éthers dégagent de la 
{•haleni' ( + 2 Galories pour une molécule en moyenne), lors-
qu'ils se changent en acide et alcool, par suite de la íixation 
des éléments de l'eau ; j ' a i démont ré le fait pour les éthers 
acétique, oxalique, méthyloxalique, etc. ( i ) . U est probable que 
le méme résul tat est applicable aux dédoublements des corps 
gras. 

2. De méme les amides dégagent de la chalenr (2), en íixant 
les éléments de l'eau pour se changer en seis ammoniacaux; 
j ' a i établi le fait pour l'oxamide solide ( + 2,4), pour le forma-
mide (-{- 1,0 dans l 'état dissous), etc. 

Ce résul ta t parait general pour les amides, groupe auquel 
appartiennent les principes albuminoides. 

§ 10. — T h é o r é n s o I X . — O é s h y d r a t a t i o n s . 

Lorsque Vean ¿e l imine aux dépens d \ m sysléme de deu.r 
principes organiques, ou méme cVun principe unique, la chaleur 
ahsorbée ou dégagée est la dijférence entre la chaleur de forma-
lio n du sysléme i n i t i a l par les éléments et celle du sysléme final , 
accrue de la chaleur de formalion de Veau. 

\ . Ce théoréme est le reciproque du précédent . Ainsi la íbr-
mation du glucosa a part ir des éléments dégage moins de 
chaleur que celle d'un poids équivalent de cellulosc : d'oú i l 
suit que la transformation de la cellulosc en glucose par hydra-
tation dégage de la chaleur ( + 149 Galories pour C12H12Ot2 ^ 
180 grammes). 

2. Les phénoménes d'hydratation et de déshydratat ion ont 
été généralemcnt négligés dans les considérat ions relativos á la 
chaleur animale, collo-ci é tant a t t r ibuée exclusivemcnt á des 
phénoménes d'oxydation. Or, les théorémes et les faits précé-
dents pormettent d 'établir que Fancienno opinión est incxacte et 

(1) Anuales de chimie et de physique, 5e serie, 18X6, í. IX, p. ;J38. 
(2) Memo recueil, p. 3-48. 
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qu'une quant i té notable de chaleur peut prendre naissance dans 
un étre vivant aux dépens de ses aliraents et par des hydra-
tations o i i des déshydra ta t ions , i n d é p e n d a m m e n t de toule 
espéce d 'oxydalíón. Le phénomene peut se produire, sans qu ' i l 
y ait n i oxygéne absorbe, n i aeide carbonique produit. 

§ 11. — T h é u i ' r m e X . — l l é i l o u h l c í t s o i U s . 

E n général , lorsqii 'im pr íncipe organiqm se dédouble en deikv 
mitres mbstances {ou un •plus grand nombre), la chaleur dégagee 
ou absorbée est égale á la différence entre la chaleur de forma-
tlon des produits et celle du principe i n i t i a l . 

1. Ainsi le dédoublement du glucose en alcooi et acide 
carbonique, par fermentation, d é g a g e , pour G12li12012 == 
i 80 grammes : 

(Ti - f 9i)2 — 2()5 — -1- 71 Cal. 

On voit combren Csl importante la source de chaleur résul tant 
des dédoublemenls , source indépendanle de tout phénoméne 
d'oxydation : les hydratations en représen len t d'ailleurs un cas 
particulier. 

2. Les faits que je rappeíic ici níet tent en óvidence Ion le 
Timportance calorifiquc des phénoménes d'hydratation, de 
déshydralal ion et de dédoublement . Cette considérat ion est 
d'autant plus essentielle, au point de vue de la chaleur anímale , 
que la plupart des rnatiéres alimentaires sont susceptibles de 
donner lien á des phénoménes de cette espéce. 

On sait, en effet, que les substances alimentaires se rapportent 
á trois catégories générales : 

i0 Les substances grasses; 
2o Les hydrates de carbone; 
3o Les principes a lbuminoídes . 

Or les principes albuminokles sont des amides, et, comme 
tels, peuvent donner líen á des phénoménes caloriíiques tran-
chés, lors de leur hydratation avec dédoublement , ou de leur 
désh vdratation avec combinaison. 
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Les hfdrat.es de carbono, sucres et analogues, etc., peuvent 
dégáger de la díale i i r par leurs seuls dédoublements , indépen-
damment de toute oxydation. 

Enfm les corps gras neutros peuvent aussi produire de la cha-
leur en se dédoublant el par simple hydratation, comme i l pa-
rait arriver sous Finíluence du suc pancréa t ique . 

Tous ees faits et ees calenIs montrent comment le probléme 
de la chaleur anímale doit é tre entendu aujourd'hui et géné-
ral isé; ils íournissent des données nouvellcs, dont le physio-
logiste et le médecin auront désormais á teñi r compte. L'idée 
í 'ondamentale subsiste; mais, comme i l a r m e toujours dans 
les sciences, le probléme se complique á mesure que Ton 
pénétre davantage dans les conditions véritables du phénoraéne 
na tu reí . 
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GHAPITRE Y I I I 

VARIATION DE LA CHALEUR DE COMBINAISON AVEG LA TEMPÉRATURE 

§ lor. — \o(U>nH g e n é r a l e s . 

1. En généra l , la quant i té de qhaleur dégagée dans une réac-
t ion chimique n'est pas une quant i té constante; elle varié 
avec les changements d'état, comme nous Favons d i tp iushaut 
(pages 4 et 5) ; mais elle varié aussi avec la t empéra ture , morne 
lorsque chacune des substances rcagissantes conserve un élat 
physique identique pendant tout l'intervalle envisagé. 

2. L ' inñuence de la t empéra tu re sur les quant i tés de chaleur 
dégagées dans les réact ions peut étre discutée sous deux points 
de vue bien différents : au point de vue de la t empéra tu re 
á laqueile la réact ion est dé te rminée , et au point de vue de 
la t empéra tu re á laqucllc on mesure les quant i tés de chaleur 
dégagées. 

Io Qu'arrive-t-il quand une combinaison est dé te rminée á des 
I emperatures différentes ? 

Deux volumes d 'hydrogénc et un volume d'oxygéne, chauffés 
ensemble et sans in te rmédia i re , se combinent seulement á une 
t empéra tu re comprise entre 400 et 500 degrés . Gependant les 
deux mémes gaz peuvent étre combinés á froid, sous rinfluence 
de la mousse de platine. Enfin la combinaison peut se la i re dans 
le dernier cas avec inflammation du mélange , et elle peut aussi 
s 'opérer sans que le mélange entre en igni t ion. La quant i té 
de chaleur dégagée est-elle la méme dans ees diverses circon-
sl anees ? 

On doit r épondre que les quant i tés de chaleur dégagées 
seront toujours égales, si l 'hydrogéne et l 'oxygéne sont pris á la 
memo tempéra tu re et dans les mémes conditions physiques au 
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commcncement de l 'expérieíice, el si l'eau produite est r amenée 
á la méme lempóra lure á la fin; quelle que soit la tempcraturc 
absolue á laquellc la combustión ait été dé te rminée . G'est la une 
conséquence directo du principe general de l 'équivalence calo-
rifique des t ransiórmat ions chimiques. L'étude comparée des 
réact ions par voie séche el par voie humide la confirme conti-
nuellement. II est clair, d'ailleurs que, si Fon avail échauffe les 
gaz á l'aide d'une source de chaleur é t rangére á la réacl ion, 
i l faudrait retrancher la quant i té de chaleur apporlée par cette 
source. 

2o Mais on peni cxaminer aussi le cas oü Fon compare la 
réaclion dans deux conditions telles que la l empóra lu re initiale 
du systéme, t empéra tu re á laquelle on suppose mesurée la 
chaleur dégagée, ne soil pas la méme . 

Ici se présentent des considérat ions de la plus haute impor-
tance, au point de vue de la mesure des affinilés chimiques. 
Comparons, par exemple, la formation de l'eau, par Funion de 
Foxygéne el de Fhydrogéne pris á zéro, l'eau qui résulle de leur 
combinaison étant également r amenée á zé ro ; avec la formation 
de cette méme eau á 100 degrés , au moyen de Fhydrogéne et 
de Foxygéne portes d'avance á cette méme t empéra tu re de 
100 degrés . 

Les quant i tés de chaleur dégagées peuvenl élre ibrt diffé-
rentes, d'abord parce qu'elles dépendent de Fétat physique de 
l'eau et varient suivanl que cette substance est solide, liquide 
ou gazeuse : nous avons déjá insisté sur ce point (page A). 

Ellos varient également parce que la chaleur spécifique de 
l'eau solide (0,47 entre — 80 degrés et zéro) n'est pas la méme 
que cello de l'eau liquide (100 a zé ro ) ; ni cette derniére 
chaleur spécifique identique avec celle de l'eau gazeuse (0,48 
entre 120 et 220 degrés) . 

Enfin ellos varient encoré pour un méme état physique, 
quoique dans de moindres limites, parce que la chaleur spéci
fique de l'eau chango continuellement avec la t empéra tu re . 

3. Pour mettro en évidence ees variations dans la chaleur 
dégagée par le fait d'une méme réacl ion chimique, suivanl la 
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t empéra tu re á laquelle on accomplit la réacl ion, on a cru utile 
de calculer le tablean suivant. On a pu le f a i r e / á l'aide des 
précieuses données que nous devons á Regnault, et en admet-
tant en ovil re que la quant i té de chaleur dégagée par la forma-
¡ion de 18 grammes d'ean liquide = W O \ á zéro, est égale 
a 69 Calories. 

Quantité de chaleur dégagée par la formaüon d ' m double équicalent 

d'eau, H202= 18 grammes. 

A la température de 

— 80° 0° +100" + 2 0 0 " 

Eau solide. 70,280 70,4.00 

Eau liquide » 

Vapeur saturée 
Eau )(pression variable).' 

gazeuse.) Pression ^ 
atmosphérique. ) 

' Croit i'éguliérement 
avec rélévation 

de température. 
/Décroit réguliérement 

69,000 68,200 67,400 avec l'élévatiou 
\ de température. 

SS^OO'1) 58,600(2) 58,960(s)í Croit réguliérement 
\ avec l'élévatiou 

» 58,600 58,760 f de température. 

L'mfluence de la t empéra tu re , alors méme que Fon envisage 
l'eau sous un sen) et méme état, est ici manifesté. En effet, la 
chaleur dégagée par la combinaison s'accroit avec ré lévat ion de 
t e m p é r a t u r e , pour l'eau solide et pour l'eau gazeuse, tandis 
qu'clle décroít pour l'eau liquide. 

§ 2. V a r i i i t i o i i H d e l a chalcui* d e combina i son . 

1. Voici comment on calcule les variations. de la chaleur dé
gagée avec la t empéra tu re pour une réaction quelconque, d 'aprés 
le second principe. 

On peut dé te rminer la réaction á une t empéra tu re initialc t 
et mesurer la chaleur dégagée Q,. 

(1) Pression 5 rnillimótres cnyiron. 
(2) Pression 760 rnillimótres environ. 
(3) Pression TeO1»"1 X 1-r>/>. 
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On peut aussi por té r les corps coraposants, séparémcnt , de la 
t empéra tu re t á la t empéra ture T ; ce qüi absorbe une quant i té 
de chaleur U, dépendant des changements d'état et des chaleurs 
spécifiques; puis on dé termine la réact ion, ce qui dégage QT; 
enfin on raméne les produits, par un simple abaissement de 
tempéra ture , de T á t, ce qui dégage une quant i té de chaleur V, 
dépendant également des changements d'état et des chaleurs 
spécifiques. L'état in i t ia l et Fétat final é tant les mémes dans les 
dcux marches, les quant i tés de chaleur dégagées sont égales. 

2. G'est-á-dire : 

T h e o r é m e I . — V a r i a t i o n d e l a o l i a l o u r c l é g a g é e p a r u n e s ' é a c t i o n . 

La différence entre les quant i tés de chaleur dégagées par une 
méme réaction, á deuúc températures distinctes, est égale a la 
différence entre les quant i tés de chaleur ahsorhées par les compo-
sants et par leurs produits, pendant Vintervcdle des deux tem
péra tu res . 

Q T ^ Q , . f ü - V. 

On tire encoré de la par une simple transposition : 

L'expression U — V représente la variat ion de la chaleur de 
comhinaison, et, plus généra lement , la variation de la chaleur 
dégagée dans une réaction quelconque. 

Développons quelques-unes des conséquences de cette for
mule. 

3. La formule précédente fait intervenir la chaleur absorbée 
par le systéme des corps initials et la chaleur absorbée par le 
systéme des corps résul tants , pendant un méme intervalle de 
tempéra ture . Or, si Fon envisage séparément chacun des corps 
du systéme in i t i a l , on pourra décomposer le terme général U en 
une suite de termes individuéis , relatifs á chacun des corps sim
ples ou composés qui forment le systéme ini t ial : 

U = m - j - «2 -|- ?/rt - | - . . . 
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De méme pour le systérae final : 

V = Vi + Vi 4; v3 

A. Mainlenaul chacim de ees lei'iii(\s u , , 1(.2, )/,„..., tu, t '^ • • S 
cst iui-meme la sorame de quanti tés de chaleur de deux espéces, 
savoir : 

1° La chaleur absorbéc par les changements d'état (fusión, 
volatilisation, etc.), sans changement de t e m p é r a l u r e ; 

2o La chaleur absorbéc par les changements de temperature, 

sans changement d'état . 
La dern ié re quant i té s'obtiendra en multipliant la chaleur spé-

cifique moyenne du corps, sous chacun des états qn'il traverse 
successivement, par l 'intervalle de t empéra lu re correspondant 
á chacun de ees états et par le poids du corps mis en expérience. 

5. Nous rapporterons toutes les réact ions tantot aux poids 
équivalents, tantól aux poids moléculaires , c 'est-á-dire aux 
poids de mat iére qui représentent 4 volumes de vapeur (voyez 
page 108). Dans nos calculs des lors, la chaleur de fusión et 
la chaleur de volatilisation, tcllcs qu'elles figurent au cours des 
traites de physique, oú ellos sont rappor tées á l 'uni té de poids, 
se trouveront multipliées par l 'équivalent ou par le poids molé-
culaire de chaqué corps. Les derniers produits constitueront: 

Les chaleurs moléculaires de fus ión ; 
Les chaleurs moléculaires de vaporisation {sous une pression 

donnée). 
De méme la chaleur spécifique ordinaire, mult ipl iée par le 

poids moléculaire , constituera la chaleur spécifique molecu-
laire. G'est un nombre qui varié, suivant que le corps est pris, 
á l 'état solide, liquide ou gazeux; i l varié méme pour un état 
unique, selon qu ' i l est envisagé á diverses t empéra tu res . 

6. Développons le calcul de ees relations. 
Soient : f i , f l e s chaleurs moléculaires de fusión des 

corps du systéme i n i t i a l ; 
f i , f'%,..., celles des corps du systéme final. 
Soient: ? i , ' f2 , . . . , les chaleurs moléculaires de vaporisation des 

corps du systéme in i t ia l , sous la pression nórmale ; 
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E t y ' o v ? celles des corps du systéme final. 
So ien tencoré í i , h, ti, ti,...,ta,\es l empéra turescor respondantes 

á ees fusions et á ees vaporisations, ees tempéra tures étant ran-
g-ées dans Fordre de leur élévation eroissante, depuis t j u s q u ' á T . 

Soienl enfm : c, k, les chaleurs spéciñqaes moléculaires 
moyennes des corps du systéme in i t i a l , dans rintervalle compris 
de t á t i ; 

Ci, k i , l i , . , . , celles des corps du systéme final; 
e', k', l ' , et c'i, k ' i , l ' i , . . . , dans l'intervalle de t i a U. 
Et ainsi de suite jusqu ' á et c^K qui se rapportent au der-

nier intervalle compris entre ta á T. 
On arrive aux formules suivantes : 

ü = Scv'íj — i) + Se' [h — íi) + ... + 2c(«) (T - £„) + 2 / + S?, 
V = llc{ti — íj + Sc'i(í2 — -íi) + . . . + Zdh) (T - U.) + S/7 + 

Et l'on tire de la la formule genérale : 

QT = Qt + (Se — SCJ)(ÍÍ — í) + ••• + (Sc(«) — Sdí»))^—ía) 
+ S / ,+ S? — t f ' — U f l . 

On retrouve ici á premiére vue la distinction des deax ordres 
de termes, les uns relatifs aux chaleurs spécifiques et qui varient 
proportionnellement aux diíférences des t e m p é r a t u r e s ; les au-
tres relatifs aux changements d'état et dont la valeur est con
stante. 

7. Lorsque la quant i té de chaleur dégagée dans une réact ion 
est tres grande, et que Fon envisage seulement un intervalle de 
tempéra ture peu é t endu ; en un mot, dans le cas oü l'on se borne 
á une premiére approximation, cette formule peut subir une 
simpliíication remarquable. En effet, dans cette circonstance, 
les divers produits de la forme 

(Se — Sei) {U — t) 

sont relativement assez petits pour étre négiigés, et la diíférence 
des deux quanti tés QT et QÍ se r é d u i t á peu prés aux chaleurs de 
fusión et de vaporisation : 

QT —Qí + S /^ fS ' j —S/" —S-y + s, 

étant une quant i té que l'on négiige. 
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8. I I y a plus: i l arrive souvent, sui-íoul en chimie organique, 
que Fon opere imiquement sur des eorps liquides ou gazeux; ou 
bien encoré i l arrive que les chaleurs moléculaires de fusión, 
beaucoup plus faibles que les chaleurs moléculaires de vapori-
sation, peuvent étre négligécs dans une premiére approximation. 
Dans ees circonstances, loul se rédui t done á teñ i r cornpte des 
chaleurs de vaporisation. 

Or rexpér ience pro uve que, pour produire des voluraes gazeux 
cgaux des différents corps, i l faut des quant i tés de chaleur qui 
demeurent comprises dans un certain ordre de grandeur assez 
l imi tée . 

Soit ce volume coraraun représenle par 4 volniños, c'est-á-
dire égal á celui qui est oceupé par 2 grammes d 'hydrogéne, 
autrement d i l á zéro et sous la pression 0m,76() : les 
limites extremes des chaleurs moléculaires de vaporisation ne 
dépassent guére 6,0 et H , 0 . En raoyenne, pour rédu i re á Fétat 
gazeux une molécule d'un corps, en formant 4 volumes de 
sa vapeur, dans un intervaíle de t empéra tu re compris entre zéro 
et 200 degrés, i l faut environ 8,0 Calories. 

9. En adoptant ce chiffre, on voit que la quant i té de chaleur 
dégagée dans une réaction exécutée á une certaine t empéra tu re 
étant trouvée par expérience, pou r calculer la me me quant i té 
á une t empéra tu re plus élevée, et lorsqu'on se borne á une 
premiére approximation, i l suffit de teñ i r compte du nombre 
de molécules des corps qui deviennent gazeux dans cet Ínter-
valle . 

Soient n le nombre des molécules des corps du systéme ini t ia l 
qui deviennent gazeuses, et rí le nombre de relies du systéme 
final; on obtient ainsi Fexpression empirique : 

. ' ' . ; ,' QT ...-. O, -i (// - • -] • z. ' • ^ ' '"( ; 

10. Si le volume des corps du systéme p r imi t i f qui deviennent 
gazeux est le méme que celui des corps du systéme íinal, pendan 1 
un certain intervaíle de t empéra tu re , on voit encoré que la 
chaleur dégagée aux deux t empéra tu res extremes sera sensible-
ment la m é m e . Voilá précisément ce qui arrive á Falcool, en 
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tant que formé d'can et d'éthyléne, coito í b n u a ü o n ólant envi-

sagóo soit á zéro, soit á 200 degrés : 

GW + R-O1 — OH6*)2. 

En cffet, dans le premier membre de cotte óqualion, 4 volumes 
d'eau deviennent gazeux, en passant de zéro á 200 degrés ; 
dans le deuxiéme membre, i volumcs d'alcool dcvicnncnl 
également gazeux, en passant de zéro á 200 degrés . Les 
volumes gazeux qui se forment dans cet intervalle étant 
les memos do part et d'antro, ils absorberont á peu pros los 
memos quanti tés do chaleur, et la chalcur do íbrmat ion de 
raicool no changora pas sensiblomont. C'est ce que véní ie 
d'aillours plus complétomont un calcul rigouroux, dans le cas 
spécial do raicool. 

11 . Yoyons aveo plus de détails ce qui peut arriver, lorsque 
lous les corps réagissants , ainsi que lours produils, possodont lo 
memo état ; cet étal demeurant d'aillours le momo pendant tout 
r intcrval lc examiné. 

Soit un corps composé, tel que l'oau, obtenu par la réunion 
de doux corps simples. L'état physique do l'hydrogono et do 
l'oxygéne no chango pas, pendant tout r inlervalle t h e r m o m é -
trique que nous envisageons d'ordinairo dans les expéricnces 
chimiques, et leur chaleur spéciíiquo peut otro regardéc coinmo 
invariable. 

Le tormo U se rédui t alors au produit de la tompéra ture 
par la somme des chaleurs spécifiques moléculaires do l'hydro-
génc, ÍP , et de i'oxygcnc, O2. Cotte somme étant , d 'aprés les 
nombres de Regnauí t , égalo ¿ 3 , 4 8 + 6 , 8 2 = 10,3, on aura, 
quels que soient T et B 

U = 10cal,3 X (T—Z). 

Pour calculor V, i l faut préciser davantage les limites de tom
péra tu re . Soit la formation do Feau solide, entro—80 degrés et 
zéro. La chaleur spéciíiquo moyenno do Feau solide étant 0,474 
pour l ' imité do poids, la chaleur moléculaire de Feau solide 
sera 8,53. 
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Done, dans cet intervalle, on aura : 

V=:8cal,53 X (T — i). 

On a done, en définitive, pour représen te r la variation des 
ehaleurs de combinaison, l'expression 

U — V = lcal,8 X (T — t), 

On voit que eette variation (U — V) est positivo, e'est-á-dire 
que la chaleur de eombinaison eroit avee la t e rapéra tu re , 
pour Vean solide (voy. page 10i ) . 

I I en sera de méme pour l'eau gazeuse, entre 100 et 200 de-
grés , et pour la méme raison. 

Au eontraire, la chaleur de formal ion de Veau liquide, entre 
zéro et 200 degtés , ira en déeroissant avee l 'élévation de t empé-
rature. En eííet, la chaleur spéciíique moyenne de l'eau liquide 
ótant égale á 1,04 en vi ron dans cet intervalle, sa chaleur 
moléculaire sera égale á 18,4; done, dans cet intervalle, on a : 

V = iS<*\i (T - í ) ; 

ce qui fournit , pour représen te r la variation de la chaleur de 
combinaison, l'expression 

U - - V = — (T — t). 

Ge terme est négatif, et i l pourrait prendre une valeur con-
sidérable, si l'intervalle de t empéra tu re pendant lequel l'eau 
demeure liquide était plus é tendu . 

§ 3. T h é o i ' é m c I I . ItoInUon des cl ialcurs H|ic<*ilii|U4>s. 

1. E n général , si , pendant Vintervalle T — í, aucun des 
corps p r imi t i f s ou fináis riéprouve de changements d'état, la 
variat ion de la chaleur dégagée dans une réaction se rédui t á la 
somme des ehaleurs spécifiques moyennes des premiers corps 
pendant cet intervalle, d íminuée de la somme des ehaleurs spé
cifiques moyennes des seconds, et mult ipl iée par Vintervalle des 
tempera tures : 

U — V — (Te — Sci) (T — i). 
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2. D'aprés ce lío expression, la chaleur dégagée dans une 
combinaison, ou plus généraleinent dans une réaction quel-
conque, i ra en croissant ou en décroissant avec la t empéra tu re , 
et pourra méme changei" de signe, suivant que la premiére 
somme Temporlera sur la seconde, ou inversement. 

3. Pour que cette quant i té soit nulle, i l íant et i l suffit que 

Si la relation existe pour toute t empé ra tu r e coraprise dans 
rintervalle T — í, la quant i té de chaleur dégagée par la réaction 
sera constante pendant cet intervallc. 

L Yoici une remarque d'une grande importance. Pen
dant tout intervallc de t empéra tu re qui ne répond á aucun 
changement d'état, i l arrive en général que les deux sommes 
des chaleurs spéciíiques des composants et des composés qui en 
résul tent , c'est-a-dire et l e , différent peu Fuñe de rautre. 
Par suite, dans tous les cas oú la chaleur de combinaison est 
considérable, et tant que Ton envisage seulement des intervalles 
de t empéra tu re ne surpassant point quelques centaines de 
degrés, la correction qui resulte des calculs précédents est 
laible et difficile á distinguer des erreurs d 'expérience. 

Au contraire les changements d'état , c 'est-á-dire les í'usions 
et surtout les vaporisations, font varier subitement et suivant 
une proportion notable les quant i tés de chaleur dégagées dans les 
réactions : mais leur influence a été discutée plus haut (p. 107). 

Examinons de plus pros le cas oú tous les corps réagissants 
possédent et conservent le méme état pendant rintervalle de 
tempéra ture que Fon considere, et é tudions á ce point de vue 
les divers états des corps, tels que Fétat gazeux, Fétat liquide, 
l 'état solide et Fétat de dissolution. 

| 4. T h é o r c í n c I I I . - • I 3 t a t gsiascux s s lns cottdcn^ttt io i l . 

Daiis les comhínaisons gazeusés des élémenls formées satis coñ-
dmsation, la ohaleur dégagée est imlépendante de la température . 
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4. Lorsqué denx éléments , pris dans un état aussi voisin que 
possible de celui de gaz parfait, se combinent sans condensalion, 
la clialeur dégagée est indépendante de la t empéra ture : c'est 
une constante, que Fon peut appeler la chaleur moléculaire de 
combinaison. 

2. En cffct, la relation U = V se vériíic á toutc tempéra ture 
pour cettc classe de combinaisons ; car pour de tels coros on a 
Se = icf , les expériences de M. Regnault ayant établi que les 
gaz composés, formes á volumes égaux et sans condensalion 
(gaz chlorhydriqne, bioxyde d'azote, oxyde de carbono), pos-
sédent une chaleur spéciíique égale á celle des gaz simples 
(oxygene, hydrogéne, azote) sous le méme volume : 

Poids. Volume. Clialoiir spócifique moléculaire 
trouvc'e par expéricnce. 

H2 29r C = 6,82 
• \ Az2 28 » ^ :! 0,8:5 
— o1 3 2 : » . ' B,m r . • 

AzO2 30 » 0,96 
C202 28 » 0,80 
HC1 30,5 » 0,75 

Ainsi la chaleur spécifique á pression constante est la méme 
en fait pour les gaz(cites, et en principe pour tous les éléments 
amenés á l 'état de ^az parfaits : c'est la, d'ailleurs, une quan-
tité constante á toute t e m p é r a t u r e . 

I I en est de méme de la chaleur spéciíique des mémes corps 
á volume constant. 

3. On peut admettre qu ' i l existe en principe une relation 
semblable pour toutes les réact ions entre gaz simples ou com
posés, telles que la somme des volumes demeure constante. 

Soit, par exemple, la formation des é t h e r s : 

C4He02 + 1IC1 = C4H5G] + H20L2; 

je tire des nombres de M. Regnault: 

vc ± 20,8 + 0 ,7^27,5 
S C Í = 17,7+ 8,0 = 20,3 

valeurs tres voisines de Fégalité. 
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Dans les cas mémcs oú les chaleurs spécifiques changenl avec 
la t empéra ture , celte relation demeure toujours vraie approxi-
mativemcnt. 

4. La chaleur moléculaire de combinaison serait egalement 
déíinie pour une réaction quclconque, opéréc á volunie constant, 
si Fon admettait avec M. Glausius que la chaleur spécifique 
atomique de tous les gaz composés, pris á volume constant et 
dans l 'état parfait, est la somme des chaleurs spécifiques ato-
miques de leurs é léments . 

5. Mais cette hypothése semble difíicile á accepter pour les 
gaz composés formés avec c o n d e n s a ü o n ; attcndu que la chaleur 
spécifique des éléments gazeux est indépendaníe de la tempéra
ture, tandis que la chaleur spécifique des gaz composés formés 
avec condensation varié et s'accroit rapidement avec la t empé
rature. Du rnoins i l en esí ainsi pour les chaleurs spécifiques á 
pression constante. Or la chaleur spécifique á pression constante, 
pour tout gaz soumis aux lois de Mariotte et dcGay-Lussac, ne dif
iere en principe que par un nombre constant et dé te rminé (soit 
2 unités environ : voy. p. 116) de la chaleur spécifique á volume 
constant. Tune et Tautre étant rappor tées au poids moléculaire . 
L'une doit done varier comme l'autre avec la t empéra tu re . 

En fail , nous connaissons, d 'aprés MM. Regnault el E. Wic -
demann, les chaleurs spécifiques a pression constante d'un cer-
tain nombre de gaz et de vapeurs, tant simples que composés, 
entre zéro et 200 degres. Nous connaissons aussi, d 'aprés 
M.Wül lne r , le rapport des deux chaleurs spécifiques pour divers 
gaz, á z é r o c t á 100 degres, ce rapport étant dédui t de la con-
naissance do la vitesse du son. Or i l s'accorde tres sensiblement, 
dans tous les cas observés, avec la valeur déduite de l'liypothesc 
preceden le. Nous sotamos done aulorisés á Fadoptcr dans les 
calculs qui vonl suivre. 

0. Toutes les ibis qu ' i l y a condensation dans une combi
naison opéréc sous pression constante, le travail extér ieur pro-
dui l par une variation quelconque de t empéra tu re n'esl pas le 
méme pour les gaz primitifs el pour les produits de la réaction ; 
l a variation de la chaleur de combinaison comprend alors deux 

BERTHELOT. — Mécauiquc elvimique. 8 
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termes, dont ['un dépcnd des travaux ex t é r i eu r s ; landis que 
les Lravaiix in tér ieurs sont seuls comparables en toule rigueur, 
dans la mesure des atfmités chimiques. La dis t incüon entre les 
valeurs propres a eos deux ordres de íravaux se tait a l'aide des 
théorémes suivants. 

§ 5. — T h é o r ó m c I V . — a a í t a e n c e «le l a 5 » i e s s i o u t l a n s l e s r é a c t i o n s 

g a z e u s e s . 

La chaleur dégagée par une réaction entre corps gazeux, 
opérée a pression constante, est semiblement indépendante de la 
pression, dans les limites oú les gaz suivent les lois de Mariotte 
el de Gay-Lussac. 

Geci est une conséquence de la loi de Joule, d 'aprés la-
quelle le travail in té r ieur des gaz par ía i ts est négligeable. 11 
en resulte que si Fon double le volume d'un gaz ou d'un mé-
lange gazeux, saris eftectuer de travail extér ieur , i l n'y aura ni 
déeaoement ni absorption de chaleur. 

^ y. T h é o r é u i c V . — l u f l a c n e e d e Ja t e m p é r a t u r e d a n s l e s i ' c a e t i o n » 

gasBcases a v e c c o a d e n s a t í o a . 

La variat ion de la chaleur dégayóe par une réact ion entre corps 
gazeux a pression constante, pendant un certain ¿ntervalle de tem-
pé ra tu re , esl égale á la variat ion de la chaleur dégagée á volume 
constant, pendant le méme intervalle accrue du produit qu'on 
obtient en mul t ip l ian t les deux mill iémes du changement de 
volume par Vintervalle des temperatures. 

' (QT; ^ (HP) =.(QTT, - 0tt,) + 0,002,(« - ftOXT - t ) . , •: • , 

QTjj designe ici la chaleur dégagée par la réaction á pression 

constante el á la t empéra tu re T; 
Qí)n la quant i té analogue, íi la t empéra tu re t ; 

QTn la quant i té de chaleur dégagée a volume constant et a 

la tempéra ture T ; 
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Qtc, líi quant i té analogue, á la t e m p é i a t u r e í ; 
ri, le nombre d' imités de volumc des composés (cette imité 

&VdnlW ,m á zero et 760 mil l imétres) , eAn, le méme nombre 
pour les composants. 

La dcmonstration de ce Ihéoréme sera donnée lout á l 'heiirc. 

§ / . — 'fhéoi'éi ísc VB. 

La chaleur dégagée par une réaiMon entre corps gazeux á 
pressioñ constante est egale á la chaleur de combinaison á volunte 
constant a une température quelconque, accme du produi t 
précédent compté depuis le zero absolu. 

(0 Qep = (hv + 0,002 (n - ~ n') 0; 
0 = 273 . j . ' i \ 

On auríiit e n c o r é , Qê .Qô , en coraptanL !a Lempératare T 
depuis le zéro ordinaire : 

(2) Q.^ — 0Tü + 0,542.4 (w - n') + 0,002 (n - n') T. 

1. Pour démont re r les théorémes precedenLs, qui son! vrais 
dans la l imite des approximations physiques, i i sufíit de re-
marquer que Fon a en general, d 'aprés la loi de Joule : 

M exprimant le travail extér ieur accompli sous pressioñ con
stante, ct E l 'équivalent mécanique de la chaleur. 

Mais on sait que • 
M =fpclv, 

p étant la pressioñ, v le volume. Ici p est constante par 
dófinition, done : 

M , = p (Vi — Va). 
Or on a: 

t i — n' X 22,32 (1 + a T), pour Jes composés, 
to = n X 22,32 (1 -f- a T), pour les composants ; 

p = 10335 kilogrammes pour une pressioñ de 760 millimétres; 
E = 425: 
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d'oú Fon tire : 
M ],0335X22,32 'n' - n) [i + a T) = 
E ~ 4.25 X 1000 

0,5424 («' — ??) (1 + a T). 

En remarquant que « = ¿ 3 et cíuc 5424 est trés voisin dc 

2 X 273, on obtient la seconde expression de QTi); tandis qu'en 

posant 0 = 273 + T, on arrive a la premiére . R esl facile d'en 

déduire le tbéoréme V. 

2. Ges Ihéorémes étant fort importanls, i l parait utiie de 

montrer comment ils peuvenl étre établis d'une autre ma

niere. 
NOLIS avonsvu (pageilO) que l'on a : 

QTJ) = + (Se - SCÍ) (T - í), 

c el Ci é tanl les ehaieurs spéciíiques moléculaires á pression 

constante. On a de méme : 

Qx,, = a + (SC — Sc'i) (T - t), 

o' et c'i étant les ehaieurs spéciíiques moléculaires á volume 

constaat; d'oú Fon tire : 

{QTP — Qiv) = Qtp - Qtv + (S[c - c'] - l i d - c'i]) (T - t). 

Mais la différence c — c' des deux ehaieurs spécitiques molécu
laires, pour un gaz paría i t quelconque, est égale au travail exté-
rieur de dilatation pendant un degré , soit : 

10,335 X 22,32 0 002 sensiblement. 
425 X 1000 X 273 

11 existe d'ailieurs n' termes de cette espéce, dans les composés, 

et n dans les composants; done : 

(QT¿I _ QTÜ) = (Q^ _ Qtv) + (n - n') 0,002 (T - i), 

ce qui est le théoréme V. 
Pour passer au théoréme VI, i l sufíit de remarquer qu'á 

une t empéra tu re £ infiniment voisine du zéro absoln, le termo 
Q£j) QiV tend á devenir nu l , puisqu'il r épond á un travail exté-



VARIATION DE I.A CIIALEUR DE COMBINAISOX. I i 7 

r i e u r iní iniment pct i l , landis que les termes en T conservenI 

uñé valeUF fmie . On a done, á la t empéra tu re absolue 9 : 

Qnp — Qh- = (n — n1) 0,0020, 

ce qui cst le théoréme ArI. 
3. Ces propositions genérales é tant établies, i l convient d'ob-

server que le terme (n — ri) (T — t) 0,002 est en général petit 
par rapport au terme QT, toutes les fois que l'intervalle T — t 
compté depuis la t empéra tu re ordinaire est peu considérable, et 
meme lorsque cet intervalle demeure moindre que 100 ou 200 
degrés. Dans ees conditions, les quanti tés de chaleur dégagées 
dans une réaction gazeuse, soit á pression constante, soit á 
volnme constant, peuven té t re r ega rdéeschacunecomme presque 
invariable, la différence méme de ces denx quant i tés étant égale 
á 0,5424 {n — ri) : 

(i) QT̂  = QT. + 0,5424 (n — n') + 1 . 

$ 8. — I T h é o r é m c V I I . — E t a t l i q u i d e . 

Solent tous les composants et compases liquides dans une réac
tion, la chaleur dégagée demeure constante, croít ou diminue, 
d mesure que la température s'éléve, suivant que Fon a 
c . -:' : ' • ^ ' ' • "v u ^ V ; • - ' ^ 

oti bien U > V; ou U < V; 

cest-á-dire 

ou bien He > I c i ; ou Se < BCÍ. 

i . Le premier cas se présente quelqnefois, comme dans la 
formation du deuxiéme hydrate sulfurique: 

8041 + 110 =• 8041,110 ; 

ou bien encoré lorsqu'on dissout le brome ou l'iode liquide 
dans le sulfure de carbone (d 'aprés M. Marignac). Mais le plus 
souvent la chaleur spéciíique moléculaire d'un composé liquide 
différe de la somme de ce!les de ses composants. 
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2. Envisageons sculcment le cas oú le mélangc de deux 
liquides ne donne lieu ni á un dégagement ou á une absorption 
de chaleur considérable, ni á la production d'un composé solide 
ou gazeux. 

Soient, par exemple, deux liquides dont le mélange á poids 
ógaux donne du froid á 14 degrés , tels que l'acide cyanhydrique 
et 1' eau. Le refroidissement devra étre moindre, si Ton opere 
á zcro, attendu que la chaleur spóciíique du mélange (0,832 
pour Funité de poids) remporte sur la somme de celles des 
corps composants (0,794 étanl leiir chaleur spéciíique moyenne 
rappor tée á r u n i í é de poids). G'esl en effel ce que l 'expérience 
a vérifié. De méme pour le mélange de sulfure de carbóne et 
d'alcool á volumes égaux operé a 22 d e g r é s : ce mélange donne 
lieu á un refroidissement plus grand qu 'á zéro ; ce qui «'explique 
parce que la chaleur spéciíique du mélange (soit 0,390 sous 
Funi té de poids) remporte sur La chaleur spéciíique moyenne 
des composants (0,367). 

3. Les chaleurs spécifiques des liquides autres que i'cau 
et les solutions salines varient d'ordinaire rapidement avec la 
t empéra tu rc . Gependant, loutes les ibis que l'expression 
o Ci — c.2 conservera le méme signe pendanI un intervalle de 
tempéra turc suffisant, on devra observer le résul tat suivant: la 
chaleur dégagée ou absorbéc á une certaine t empéra tu rc devient 
nüile á une tempéra turc différcnte, puis elle change de signe 
au delá de cette t empéra tu re . 

Soit : en 
' V • c + c, > c-> et 0 > 0 [ " ' ^ - - : 

á une certaine t e m p é r a t u r c ; le changement de signe surviendra 
a une tempéra ture plus beme. 

I I en sera de méme, si 

c + ci < c2 et Q < 0. 

Au contraire, le changement de signe aura lieu a une tempé-
rati íré plus haúte , si Fon a 

(' + ("i < d et Q > ( > , 

ou ])ien c -f- ci > c-2 et Q < ; 0. 
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4. On voit par la que le mélange de deux liquides ne donne 

point lien en general á un phénoméne thermique constant, soit 

en grandcor, soit en signe. 
I I y a plus : ton tes les ibis que deux corps conserven t Tétat 

liquide pendanl un intervalle de lempéra ture suffisamment 
ótendu, ct que leur mélange dégage on absorbe pon de cba-
lenr, on devra ponvoir observer, p o n í le mélange des deux sub-
stances dont i l s'agit, deux températures correspondant a un 
dégagement m d de chaleur. L'unc répond á cet état particulicr 
que je viens de signaler, et son existenee resulte seulemeñt de 
r inéga i i t é des chaleurs spéeifiques. L'aiitre température estcello 
á laqneile le mélange est complétement dissocié ; elle exige en 
général que les liquides prennent l 'état gazeux, et elle doit etre 
précédée par une variation cont inué de la différence entre les 
chaleurs spéeifiques du mélange el la moyenne de cellos -de ses 
composants. 

On doit probablemenl observer aussi un changement dans 
la chaleur de vaporisation nórmale du liquide qui se sépare le 
premier du mélange, en prenant l 'état gazeux. 

La somme de ees effets, convenablement calculée, représente 
la chaleur dégagée ou absorbée au moment du mélange des 
deux liquides fait á une tempéra tu re donnée . On peni, la repré -
senter par la formule suivanto : 

o,. , / ; / i r . — a — < l̂t -\- [ -i --- l i — ü . • . - . • ' 

T étant une tempéra ture supér ieure á cciie a laqneile les deux 
liquides sont rédui ts ent iérement en vapeurs, et tollo que ees 
vapeurs coexistent, á la lacón des gaz mélangés , sans exercer 
d'action réciproque sensible ; c., d , c, é tant des fonctions de la 
t empéra tu re qui répondent d'abord á l 'état liquide, puis á l 'état 
gazeux; et enfin U, , Üd, U, représen tan t les chaleurs de vapori
sation. 

On pourrait memo [aire disparaí t re dans cette expression les 
quant i tés U , , U4, U, par une défmition convenable des fonctions 

r. ). En général , Fétat liquide esl raoins favorable qu'aucun 
nnlre á la comparaison des quant i tés de chaleur dégagécs dans 
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les réact ions , parce que les chaleurs spéciíiques des liquides 
varicnt avec la t empéra tu re beaucoup plus vite que celic des 
gaz et des solides, et cela suivant des lois propres á chaqué 
liquide. 

Soit, par exemple, la formation Ihóorique de l 'alrool par la 
cornbinaison de l 'élher el de i'oau : 

C8H10O2 + H20-2 = 2 GtH^O2. 

Tous les composants étant supposés liquides, la variation U — V 
exprimée en petites calones sera (1): 

Auvoisinagedo — 20 áegvós=^t; (38,3 + 18 — 4G,4 = + !),<)) T 
0 degrés = í; (39,1 + 18 — 50,3 = + 8,8) T 

+ 4-0 degrés == t; (40,9 + 18,1— 54,8 == + 4,2) T 
— + 1 3 0 degrés = t; (58,8 + 18,4 — 79,(3 = : — 1,4)T 

La chaleur dégagée dans la réact ion va done d'abord en 
croissant; mais l'accroissement est d'auLant moindre, que la 
tempéra ture est plus élevée. I I devient nul entre 110 et 120 de
grés ; puis la chaleur dégagée diminue, á mesure que la tempé
rature initiale est plus élevée. 

6. L'état liquide lui-méme cesse d'ailleurs d 'étre réal isable, 
méme sous de tres fortes pressions, au-dessus d'une certaine 
t empéra tu re (point critique), á laquelle le liquide se chango en 
vapeur dans un espace á peine supér ieur á son propre volume. 

Au-dessous d'une autre t empéra tu re , tout liquide doit égale-
ment devenir solide. Ce double changement ne permet pas de 
suivre indéfmiment pour l 'état liquide les conséquences des 
formules relatives á la chaleur de cornbinaison, soit dans un 
sens, soit dans l'autre, comme on peut le (aire, au contraire, 
pour l 'état gazeux et pour l 'état solide. 

§ 9. — T h é o r é m e V I H . — útat s o l i d e . — C o m b i i m i s o n s e t r é a c t i o n s 

r a p p o r t é e s a l ' é t a t s o l i d e . 

La chaleur dégagée dans Ja formation des composés solides, au 

(U J'ai employe dans ees calculs les chaleurs spéciíiques trouvées par MM. IlegnáulÉ 
[Relatwn, etc., t . I I , pp. 86 et 89) et Hihi pour l'eau, Téther et l'alcool. Je rap-
pellerai que la chaleur spéciíique ordinaire de Talcool varié de 0.50 a 1,11 entre 
— 30 et + 160 degres, c'est-á-dirc du simple au double, toujours dans letat liquide 
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moyen de composants solides, est sensiblement indépendante de 
la température , toutes les fois que celle-ci varíe entre des limites 
qni ne sont pas tres étendues. 

1. En effet, la ehaleür spécifique moléculáire d ' im composó 
solide est á peu prés la somme de celia de ses éléraents solides, 
d'aprés une relation signalée pai' M. Woestyn, el donl M. Kopp 
a achevé la démonst ra t ion ; en outre, elle ne varíe d'ordinaire 
que t rés- lentement avec la t empéra tu re . Dans l'état solide, on 
a done presque toujours et tres approximativement s c = l C i et 
U = Y , c'est-á-dire que la chaleur dégagée dans les actions chi-
miques entre solides, pourvu qu'elle soit un peu considérable, 
est á peu prés indépendante de la t e m p é r a t u r e . 

2. Précisons-en les variations par quelques exemples, pour 
un intervalle de tempéra ture T, en prenant comme imité la pe-
titc calorie. 

Composés binaires. 

Ag + S=:AgS. Sc=6,4. + 3 , 2 = 9 , 6 ; c i = 9,3 : U — V = + 0,3T 
Ag + í = A g I . i J c = 0 , 4 + 6,8=13,2; Ci = 14,4: U — V = — ] , 2 T 
Ag + Br(solide)^AgBr. S c = 6 , 4 + 6,7 = 13,1; d = 13,8 : U = V 0,7 T 

P1) + S=P1)S; U — Y = + 0,3T 
Pb+T = Pb]; + 0,2 T 
Pb + Br = PbBr; + 0,2 T 

3. Doubles décompositions salines (état solide). 

/S04K + BaCi=SOíBa + KC]: U—V =(16 ,0 + 9,3)—(13,1 + 12,9)=—0,1T 
8 0 % + SrGI = SO^r + NaCl : = (10,5 + 9 , 5 ) — (13,1 + 1 2 , 5 ) = + 0 , 4 T 

(sOUm + GaCl = S04Ca + AmCl: = (23,1 + 9,2) —(12,7 + 20,0)= - 0,4T 

KC1 + AzOGAg = AzOGK + AgCI : = + 3,1 T 
SOlK+AzOePb = AzOcK + SOiPb : = + 0,'6'T 
Nal + AzOcPb = AzOcNa + Pbl: = — 2,3T 

(C03K + AzOGBa = C03Ba + AzO0K : = + 2,9 T 
C03Na+AzOcBa=C03Ba+Az06x\a: = — 0,2 T 

(C03Na + SrGI = GCFSr + NaGl : = + 0,8T 

4. Hydrates salins. — Leur chaleur spécifique est sensiblement 
la somme de celles du sel anhydre et de Feau solide, d 'aprés une 
relation signalée par Person, mais qui est une conséquence de 
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la loi genérale des chalcurs spéciíiques solides. Voici quelques 
nombres : 

SOlCa + IFO2 — S04Ca,n20-2: U — V = (12 ,7+ 9) — 2 3 , 6 ^ - l , 9 T 
CaCl +3H202 =CaCl,3H202: = ( 9 , 2 + 2 7 ) —37,7—— l ,5T 
SO*Mg + 7HO i SO*xMg,7lIO : = (13,i + 2J ,5) — 47,1 = — 2,2T 

5. Ces cxemples, íbrt norabreux et choisis loul á fait au 
hasard, montrent jnsqu ' á qucl poinl i l est permis d'admettre 
que la chalcur des réact ions, rappor tée á l 'état solide, est con
stante. Les variations dues á rinflnence de la t empéra tu re i n i -
tiale sont tres potitos dans tous les cas, et méme le plus souvent 
comprises dans la l imite des erreurs expérimentales . 

On voit par la toule rimportance de Fexpression S donnée 
plus haut (page 44). Elle en a d'autant plus que la grande majo-
rilé des corps connus en chimie minéra le affeclent l 'élat solide. 

§ 10. — T t i é o r é m e I X . — V . t a t rtissou». 

Soieni tous les composants et eomposes pris á Vetat díssous 
dans une réact ion, ta chaleur dégagée demeure constante, croit 
on dimimie, suivant que Von a : 

U == V, ou bien ü > V, ou bien U < V, 

¿est-á-d/ire 
ICÍ = ^ C , OU 2C > 2Ci , OU 2C < < 2 C i . 

1. Ce théoréme est pareil á celui qui a été donné pour Fétat 
l iquido. Mais i l cifre des applications beaucoup plus nombren sea, 
attendu que la píupart des réactions entre les acides, les bases 
et les seis s 'opérent au sein des dissolutions. 

2. L'expéricnce montre que la relation U = V est rarement 
réaliséc pour les corps dissous; tandis que Fon a presque 
tonjours U > V, ou ü < V; c'est-á-dire que : la chaleur déga
gée dans les réactions des corps dissous var ié d'ordinaire rapi-
dement avec la température . 

Par exemple, Fnnion de Facide cblorbydriqne étendn, 
tel que TIC! + 100 IPO2, avec la sonde étendn o, lellc qne 



VAUIATION DE LA CHALEl'íi DE COMfüXAÍSO.X. 123 

NaO,J10 + 1 0 0 U20\ dcgagc vcrs zéro + UCal,7. Pour calcuicr la 
chaleur dégagée á une aül ré t empéra tu re , tellc que 100 degrés, 
i ! faut connaitre la chaleur spécifiqae moléculaire des trois 
dissolutions : 

HCl + 100H202 : soif c = 0,965 X 1836,5 = 1772 
NaO,HO + 100 H202 : of = 0,968 X 1840 = 1781 
NaCl + 201 H202 : Ci — 0,978 X 3676,5 = 3596 

On a done c -\- c — cL = 355?) — 3590 = — 43. 
Done, pour Fintcrvalle compris entre 0 degré et 100 degrés, 

l'expression U — V diminuera de AS calories X 100, soit'—AU},S 
(en adoptant 1'imité ordinaire des réact ions ehiiniques). La cha
leur dégagée par la formation du ehlorure de spdium dissous 
se rédui t done, vcrs 100 degrés , á - j - 10Cal,:4 ; c'est une d iminu-
l ion de pres d'un tiers pour rintcrvallc des terapératures envi-
sagées. 

La chaleur de formation du ehlorure de potassium dissous 
éprouvc une diminution anaiogue. Au contraire, la chaleur de 
formation du chlorhydrate d'ammoniaque, au méme degré de 
dilut ion, demeure sensiblement constante entre zéro degré el 
100 degrés . 

Ce lie constance pour un corps que l'eau tend évidemment á 
décomposer, et ees variations rápidos pour des seis qni son! au 
contraire fort stabies, montront avoc la derniére évidenee com
bien l'état dissous est peu favorable a la i •unípara i son théor ique 
des quanti tés de chaleur dégagéos dans les réact ions. 

3. Les variations deviennent plus t ranchées encoré tontas les 
fois qu'un corps solide entre dans une dissolution, ou qü' i l s'en 
sépare par précipitat ion ou cristaUisation ( l ) . En effet: 

§ 11. —• T h é a r é m e X . — D i s s o l n t l o n d e s s e i s a n h y d r e s . 

E n général , la chedeur dégagée ou ahsorbée par la dissolution 
d'un sel anhydre change continuellement de grandeur avec la 
température de dissolution. 

\ 

(I) Amiales de ck'mie éi plujx'que, V serio, 1^75, t. IV, p. 2!. 
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I I en est ainsi parce que la chaleur spécifique des dissolutions 
salines difiere en général de la somme des chaleurs spéciíiques 
du sel et de Feau prises séparément . 

1. Par exemple, la chaleur spécifique moléculaire d'une dis-
solution de chlorure de sodiurn, telle que NaCI - j - 200IFO2, est 
égale á 3596, valeur fort inférieure á la somme des chaleurs 
spéciíiques de l'eau (3600) et du chlorure de sodium solide 
(12,5), soit 3612,5. 

2. La chaleur de dissolution des seis anhydres clicmge méme 
le plus souvent de signe, pour un intervalle de tempéra ture qui 
ne surpassc pas 100 á 200 degrés ; paríbis ce changement de 
signe a lieu an voisinage de la t empéra tu re amblante et peni 
el re constaté par des expériences directos. Je Tai vérifié pour le 
sulfate de sonde et pour divers autres corps. 

Ces résul ta ts é tant en opposition avec des opinións tres 
répandues , i l parait utile d'enfrer dans quelques développe-
ments. 

3. On enseigne d'ordinaire que la dissolution des seis dans 
l'eau absorbe de la chaleur, et l 'on assimile ce phénoméne á la 
fusión des corps solides : la dissolution comme la fusión devant 
donner lieu á un travail de désagrégation, c 'est-á-dire á une 
absorption de chaleur. Ge travail s'accomplirait, d'aillcurs, pro-
gressivement dans le cas de la dissolution; la chaleur absorbée 
croissant avec la di lut ion, c'est-á-dire á mesure que la propor-
tion d'eau devient plus considerable. En réal i té , i l en est ainsi 
pour la dissolution des hydrates salins, et pour cellc de la p lu-
part des seis anhydres formes par les álcalis, l'oxyde de plomb el 
l'oxyde d 'argénI , lorsqu'on opere á la t empé ra tu r e ordinaire. 

4. Gependant le fait méme de Fabsorption de chaleur pendant 
la dissolution des seis est loin d'avoir la général i té qu'on lu i 
attr ibue; car le nombre des seis anhydres qui dégagent de la 
chaleur en se dissolvant, et cela souvent en proportion crois-
sante avec la masse de l'eau, est ponf-élre plus grand que le 
nombre des seis qui se dissolvent conformément á la loi réputéc 
nórmale . Je citerai comme exemples la plupart des seis anhydres 
formes par les Ierres alcalines, par les Ierres proprement dites 
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et par les oxydes métal l iques, les carbonates alcalins, presque 

tous les acétates anhydres, etc. 
5. A premiére vue, on serait done conduit á distinguer les 

:els en deux catégories : ecux dont la dissolution absorbe de la 
chaleur, et ceux dont la dissolntion en dégage. Mais i l y a de 
fortes raisons de penser que cette dislinction est purement acei-
dentelle, an moins pour les seis anhydres, étant due anx condi-
tions de tempéra tnre daDS lesquelles nolis é tndkms d'ordinaire 
les dissolutions salines. C'est ce queje vais établir , en mettant. 
en évidence un certain nombre de relations tres genérales et 
tres intéressantes entre les chaleurs de dissolution et de dilu-
tion des seis, á diverses t empéra tu res . 

6. Soit notre formule genérale qui exprime Ja chaleur déga-
gée, á une tempéra tnre T, par une réaction quelconque, com
paseé avec la chaleur dégagée á une autre t empéra tn re t : 

(1) • Q T = O Í + U — V. V • / / : , 

Dans le cas oú aucun des composants ou des composés, pris 
isolément, ne chango d'état pendant rintcrvalle T — t, elle se 
réduit , avons-nous dit , á 

(2) QT = Q£ + (Se - SCÍ) (T — t) = Qt + (c + c' - - t). 

Ici c est la chaleur spéciíique moléculaire du sel solide, c' celle 
del'eau qui va le dissoudre, et cL celle de la solution r é su l t an t e ; 
toutes ees chaleurs spéciíiques é tant d'ailleurs des valeurs 
moyennes relativos á rintcrvalle T — t . 

Or les observations de MM. Marignac, Thomsen, Schüllcr, 
Winckelmann sur les chaleurs spéciíiques des solutions salines 
concourent á établir que la chaleur spéciíique moléculaire d'une 
solution salino étendue est en généra l , dans le cas des seis 
minéraux ( i ) , inférieure á la somme des chaleurs spéciíiques du 
sel anhydre et de Feau qui le dissout. I I y a plus : Fécart va en 
croissant avec la di lut ion, en paraissant tendré vers une cer-

(1) Les acétales el aulres seis orgaaiques oñrent souvenl une relation inverse; 
mais on en tircrait des conclusions analogues á celles qui vont étre développées; á 
cela prés qu'il faudrait envisager des températures décroissantcs pour de tels seis, 
au lieu des températures croissantes applicablcs aux seis minéraux. 
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taine l imi te ; limite telle que si Fon envisage les c h a l e m s s p é -
cifiques moléculaires d'une serie de solutions de plus en plus 
é tendues , forraée par un ménie sel mineral, ees chaleurs spéci-
fiques fmissent d'ordinaire par étre moindres que celle de l'eau 
seulc qui constiluc les liqueurs. 

7. 3'exprimerai ees résultats d'observation de la maniere 
suivante : 

G étant la chalenr spécifique moléculai re du sel solide ; 
#H'202, la proportion d'eau qui dissout i équivalent du menie 

sel, et i 8 n la chaleur spécifique moléculaire de cette eau; enfin 
í S n - f -K j j a chaleur spécifique de la dissolution salina; On a : 

(3) Ü — V = (18n + C — 18n — K) (T — t) = ( C — K) ( T - í). 

On aura d'abord K •< C et méme K < 0 pour les solutions 
convenablement étendues, d 'aprés les remarques ci-dessus. 

La valeur de K tendant vers une l imite telle que — a, quand 
la masse de l'eau, c'est-a-dirc 18 n, est tres grande, on peut 
écr i re pour les solutions é tendues : 

(4) KJ= C 
(G + a) 18» 

i . + b 

On a des lors pour de telles solutions 

(5) 
(G + a) 18n 

les quant i tés b et a é tant toujours > 0, et en outre pe titas par 
rapport á ÍS n. 

8. Ces relations n'cxistent d'une raaniére genérale que pour 
les seis minéraux anhydres. Cependant les seis hydratés les 
presen ten t encoré tres souvent, lorsqu'ils ne contiennent qu'un 
petit nombre d'équivalents d'eau de cristallisation. Mais les seis 
solides, qui renferraent un grand nombre d'équivalents d'eau 
de cristallisation, íburuissent d'ordinaire des dissolutions dont 
la chaleur spécifique moléculaire reraporte sur la somme de 
celles des composants. On reviendra sur ces faits et sur leur 
in t e rp ré t a t ion ; quant á présent , on se borne á envisager les 
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seis qui n'ont contnictó avec Feau auciine cspócc ele combi-
naison préalable . 

9. Pour de tels seis, c'est-á-dire dans le cas de la dissoiution 
des seis minéraux anhydres au sein d'une grande quant i tó 
d'eau, la valeür U — V est toujonrs positive. 

La valear U — V est aussi positive, dans la plupart des cas, 
pour la dilution des solutions salines concentrées . 

En effet, la d i lu t ion d'une liquetir renfermant i éqnivalent 
de sel et nWO2, á laqúelle on ajoute %H20', donne lien á la 
variation thermique que voici de la chaleur dégagée á diverses 
í empéra tu res : 

ÍU—V = J(18« + K + 1 8 H 1 ) - [ I 8 ( H + HI) + IV11](T - t) 
ib) í • ' - " • 

( = { l i - l i i ) { T - t ) . 

K étant en général ^> K i . 
Gette expression devicnt, d 'apfés la formule (4):, laquelle est 

nécessairement positive, si a et h le sont, comme i l arrive en 
général : 
(7) U - V (G + a) b { m r n ) - m + 1 8 n i , , ) (T - t). 

iÜ. Réciproquement , Fobservation pronve que la vaieur ü — V 
est ordinairement négative dans les réact ions qui donnent lien 
á la séparat ion d'un sel anhydre, préalablernent dissous dans 
une grande quant i té d'eau : telles que la cristallisation des solu
tions sursa turées d'un sel peu soluble, la coagulation d'un cer-
lain nombre de composés solubles ou pseudo-soiubles, enfm la 
plupart des précipitat ions opérées dans des liquenrs é tendues . 

De la résul tent des conséquences importantes. 
H . Io Si la dissoiution d'un sel m i n é r a l anhydre dans une 

yinnde quant i té d'eau, á la t empéra tu re ordinaire, absorbe 
de la ckaleiw, cette absorption croítra satis eesse á mesure que la 
température ini t ia le s'abaissera. 

2o La chaleur absorbée décroitra, au contra.ire, a mesure que 
la température in i t ia le deviendra plus Jiaute. 

3° A une certaine t empéra tu re , que j 'appellerai température 
dHmersión] la dissoiution s'effectuera sans qiCil y ait n i absorp
tion n i deyagemen t de chaleur. 
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4° Au-dessus de col le t empéra tu re , la dissolution dunnera 
Ueu a un dégagement de chaleur, qui c ro í tm des lors iúdéfini-
ment avee la température. 

Ges phcnoménes résül tent de la discussion des formules p r é -
cédentcs . En effet, d 'aprés la formule (á), toule absorplion 
de chaleur Q¿ observée a la t empéra tu re í, dans la dissolution 
d'un sel anbydre, en présence de beaucoup d'eáu, croitra 
lorsqu'on passera á une autre t empéra tu re T, si T < í ; tandis 
qu'ellc décrol t ra si T t ; elle deviendra nulle si l'on a : 

(8) T - í = 
C - K1 

expression qui tend á se rédui re á la valeur constante 

0/ 10) T - í : 'C + a' 

quand la masse de l'eau, c'est-a-dire ISw, est tres grande. 
Enfm, pour toute t empéra tu re supér ieure á cette valeur de Tj , 
i l y aura un dégagement de chaleur, croissant indéí iniment 
avee la t e m p é r a t u r e . 

42. En resume, Veff'et thermique de toute dissolution d'un 
sel mineral anhydre qui absorbe de la chaleur en se dissolvant 
dans une grande quant i té d'eau, doit clianger de signe á une 
certaine t empéra tu re . 

J'ai vérifié ees conséquences par expérience (1), pour un 
eertain nombre de seis, et je vais montrer que la tempéra
ture T, calculée d 'aprés la formule précédente , répond dans 
presque tous les cas á un eertain degré , auquel i l est maté-
riel lement possiblc d'effectuer la dissolution du sel anhydre 
dans l'eau, en opérant sous une pression convcnable. 

13. Par exernple, 71 grammes de sulfate de sonde (c'est-á-dire 
SO'Xa) dissous dans 3600 grammes d'eau (c'est-á-dire 200 ñ202) 
á 21°,5, dégagent -f- 0Cal,390; tandis qu 'á -f- 3o,2 la méme réac-
lion absorbe — 0,095. La t empéra tu re de l'inversion, c'est-a-
dire la t empéra tu re á laquelle la dissolution s'effcctue sans 

(1) Aúnales de chimie et de physiqué, ü' serie, 1875, t. IV, p. 28. 
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dcg-agement ni absorption de chaleur, est égale á + 7 degrós 
cnviron. 

Do meme le carbonate de potasse cristaüisé, CO'K 4- ' 110 
dissous dans 1801I-O' ' ' 

a + 'l"o,0, absorbe : — 0,J±2 
á + 32°, clégage : + 0,120 

L'inversion da signe Ihcrmiquc s'opere vers á5 degrés. 
De méme la dissolulion da chlorure de sodium, dans la 

moindre quanl i té d'cau possible, absorbe de la clialeur jusque 
vers 100 degrés ; aa delá elle en dégageraü . 

Le calcul montre que la dissolulion de presque loas les seis 
anbydres dans une grande quant i té d'eau aurait lien avec déga-
gement de chaleur á une t empéra tu re sufíisamment haute, tem-
péra lu re supér ieure d'ordinaire á 100 degrés. Par exemple, 
d 'aprés la moyenne des nombres connus pour les chaleurs de 
dissolution et les chaleurs spécifiques, le calcul indique que 

KG1 dissous dans 100 H20- devra produire un effet nul vers 130° 
AzOGi\a dissous dans 100 H"20'2 IgQo 

AzOIJK dissous dans 200 H20L2 200° 

et ce dernier chiffre est l'ane des valeurs les plus élevées don-
nées par le calcul; etc., etc. 

_ ^ - 0n pourraitobjecter que les chaleurs spécifiques des solu-
tions salines étendues varient avec la t empéra tu re . Mais ees 
variations ne paraissent pas de nal.uro á modifier nos conclu-
sions, attendu qu'elles sont tres faihles et précisément du méme 
ordre de grandeur que les variations de la chaleur spéciíique de 
l'cau; cela au moins jusqu 'á 100 degrés , et méme probable-
ment bien au delá. 

11 ne faudrait pas, je le répéte , croire qu ' i l s'agisse ici de 
phénomenes fictifs et non réalisables. Dissoadre un sel, tel que 
le chlorure de potassium ou Fazotate de sonde á 130, 160, 
oi00 degrés, est une opérat ion facile, á la condition d 'cmpécher 
l 'ébullition de l'eau par une pression convcnable : ce que 
l'emploi des autoclaves ou des tabes scellés á la lampe permet 
d'effectuer. 

EERTHELUT. — Múcauique cluuiiquc. í) 
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45. La mcme serie de déducUons est applicable á loule disso-

lut ion d'un sel mineral anhydre dans une grande quant i tó d'eau, 

susceptible de dégager de la clialeur á la t empéra lu re ordi-

naire t. En effet, ce dégagement c roí Ira, si T > t ; dócroi trá , 

si T < í; deviendra m i l , pour T = í — — ^ g - A une tempéra 

lure plus basse, i l y aura absorption de chaleur. 
Ges conséquences peuvent étre vériíiées sur divers seis. Mais, 

en fait, elles n'offrent pas la mcme généraUté que les précé-
dentes, parce que la t empéra tu re calculée pour le renversement 
du signe thermique de la dissolution des seis qui dégagent de 
la chaleur á la t empéra tu re ordinaire toinbe le plus souvent 
au-dessous du point de congélat ion. 

| ^2, T i i é o r c m e ^ 8 . Cs - i s taMisa t io i i c t ¡ í r c c í i » i t « t i o s i . 

La séparat ion cVim sel solide dans une dissolution étendiie, 
par cristallisation oti precipitatian, représen te un phénoméne 
reciproque avec celui de la dissolution: elle doit done offrir les 
mémes variations dans le signe thermique de la chaleur dégagée, 
iriais en sens inverse ; c 'est-á-dire que la précipi ta t ion doit 
donner l ieu tantót d un dégagement de chaleur, tantót á une 
absorption. 

1. S ' i ly a u n dégagement de chaleur á la t empé ra tu r e ordi 
naire, i l doit croitre á mesure qu'on abaisse la t empéra tu re 
initiale, mais décroi t re a mesure qu'on l'éléve. A un certam 
degré , i l n'y aura plus de chaleur dégagée ou abso rbée ; 
au-dessus de ce degré , i l y aura absorption de chaleur. 

2. Réciproquement , s'il y a absorption de chaleur dans une 
précipi tat ion opérée á la t empéra tu re ordinaire, cette absorp
tion croitra a mesure que la t empéra tu re initiale s 'élevera; 
mais elle décroi t ra par un abaissement de t empéra tu re , jus-
qu'a devenir nulle, puis á se changer en un dégagement de 
chaleur. 

3. Ccci est vrai , surtout toutes les fois que la proportion 
du sel dissous par rapport á l'eau est peu considérable avant sa 
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séparat ion. En effet, la reiation ü — V < 0 se vériíie d 'ordi-
naire dans cette circonstance. 

4. On pourrait d'ailleurs la dédui re de la formule (4) (p. 126). 
Soient m + 1 équivalents d'un sel anhydre, dissous dans 

n { m - j - i ) l l W ; séparons i équivalent du sel á l 'état solide, 
nous aurons i c i , en faisant les substitutions convenables: 

(10) U ~ V - I S ^ ^ + DC _ 

valeur nócessairement négative, puisque les nombres C, a, b, n, 
sont positifs, d 'aprés les remarques precedentes. 

5. Gitons quelques expériences ( i ) . 
La précipi tat ion du sulfate de strontiane, par suite du mé-

lange de deux solutions é tendues de sulfate de soude et de 
chlorure de strontium, 

SONa (1 éq. = 2 l i t . ) + SrCI (1 éq. = 2 lit .) á + 130,9, dégage : + 0^,080 
á + 23°,7, absorbe: — 0Cal,282 

Le phénoméne fhermique serait mi l vers 16 á 17 degrés : 
c'est la t empéra tu re de 1'inversión. 

De méme, la précipi tat ion du sulfate de chaux. Les solu
tions étendues de sulfate de soude et de chlorure de calcium, 
S04Na (1 éq. = 2 l i t . ) + CaGl (1 éq. = 2 l i t . ) , peuvent étre mélan-
gécs sans qu'aucun precipi té apparaisse d'abord. Si Fon déter -
mme alors la cristallisation au moyen d'une légére pincée du 
sel tout formé, on trouve par expérience : 

A 4- i i n , un dégageraent de chaleur de + 0,360 
A + 23«,7 +o,00 
A + 31'>,2 . . _o,2í. 

Le sulfate de baryte lu i -méme, malgré la grande quant i té de 
chaleur qui en accompagne la préc ip i ta t ion á la t empéra tu re 
ordinaire ( + 3Cal,300 vers 8 degrés) , ne saurait étre regardé 
comme caractérisé dans sa formation par ce dégagement de 
chaleur. En eífet, le calcul indique que la précipi tat ion de ce sel 
doit donner lien á un phénoméne thermique nui vers 120 ou 

(1) Amales de chimie et de phystque, ^ serie, 1875, t. IV, p 3(3. 
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430 degrés . Au-dcssus de cette lerapcraturc, i l doit y avoir 
absorption de chaleur : or la réaction est facile á réaliser 
dans un tube scellé, me me á 200 degrés . 

G. G'est ici le lien d'observer qu ' i l n'y a anenne relalion 
direcle entre les qnanti lés de clialeur dégagóes par une cer-
taine rnétamorphose des corps dissous et les qnanti lés de 
chaleur dégagées par Ja mélamorphosc pareille des mémes 
corps anhydres. Par excmple, le calcnl indique, ponr la 
réaction des corps anhydres et solides : 

S04Na + SrCl = SO'Sr + NaGl. . . . + 7,100 
SO^a + CaCl = SOiCa+ NaGl . . . . +11,100 
SO^Na + BaCl^SO^a + NaCl . . . . + 4,90U 

Or ees trois qnant i tés , fort inégales entre ellos, malgré la 
similitude des réact ions, n 'épronvont que des variations insi-
gnifiantos ponr un changement d'une ceniaine de degrés dans 
la tompéra tnro ini t iale; tandis que le momo changement fait au 
contraire varier complétement la grandeur et jusqu'au signo 

• de la chaleur dégagéo par la réaction des mémes corps dissous. 
7. La théorie indique que les phénomenos sigílales par l'expé-

rience sur les sulfates de chaux et de strontiane doivent exister 
poar la plupart des seis anhydres, lorsqu'ils se séparent dans 
des solutions é tendues . Mais les limites qui répondent á Tinver
sión, quoique relativos á des degrés de chaleur tres accessibles 
a nos réact ions, dépassent d'ordinaire les t empéra t a r e s entro 
lesquellos nous pouvons exécuter les mesures ealor imétr iquos, 
Cependant je puis ciler un antro ordre do faits caractér is t iques , 
dans losquols la précipi ta t ion d'une momo serie de seis, par 
des réactions parallcles, donne lien tantót a un dégagement , 
tantot á une absorption do chaleur, á la tompératnro ordinaire. 
Tols sont les carbonates, vers 16 degrés ( i ) : 

C03K (1 éq. =2111.) + BaCl̂ 1 éq. —2lit.)=C03Dacrisl.+KCl diss.,dóg. + 0,850 
C03K (iéq.=:21¡t.) + SrCl(léq.=21¡t .)=CO:1Srcnst .+RCl +0,160 
C03Na(l é q . = 2 ] i t . ) + CáCl(l éq.=21it.)=CO:iGapréc.+NaCI —0,570 
C03Na(l éq .=21i t . )+MnCl( l éq.=:21it.)=C03Mncrist. + NaCI -1 ,180 

(1) Aúnales de chimie et de plnjsique, 5- serie, 1875, t. IV, p, 38. 
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On voit encoré ici que la préc ip i taüon n'est nullement carac-
lérisée par le signe ou par la grandeur des qnanliLés de chalenr 
dégagées á une t empéra ture donnée . 

Ces chiffres changent d'ailleurs, el cela dans le sens prévu 
par la íhéor ie , si l'on modiíie la lempéra tnre inil iale. Par 
cxemplc, j ' a i trouvé que la réaction 

C0\\a( l éq. = 2 l i l . ) + BaCl() éq. = 21¡t.) 
dégage : 

A + 15«,6 + 0Ca,,720 
A + 24 degrés. - f 0Cal,420 

I I y a diminut ion, et d 'aprés la valeur qui en resulte, 

35 

le point mi l serait situé á - f 36 degrés . 
8. Coagulation. — La sépárat ion d'un corps solide amorphc, 

au sein d'un liquide oú i l était contenu dans cet état particulicr 
que Fon a désigné sous le nom de pseudo-solution, c 'est-á-dire 
la coagulation, ne répond pas d'une maniere nécessaire á un 
dégagemenl de chalenr, pas plus que la p réc ip i t aüon . Je citerai 
á l'appui rcxpér ience suivante, relativo au peroxyde de fer 
(|Fe20:! = / e O ) . Une solution d 'acétate ferrique, chanflee á 
100 degrés , se chango en acide libre et oxyde ferrique libre, 
lequel demenre á l 'état de pseudo-solution; cet oxyde traverso 
les filtres, mais i l est coagulable par Faddition d'une solution 
salino, tollo que cello du sulfate de potassc. Or j ' a i trouvé pen-
dant ce lie coagulation, á la t empéra tu re de 4 -15 degrés ; 

C4H:yeCH(l cq. = 21i(.) chauffé au préalabJe + 8 0 ^ ( 1 éq. = 2 li t .) : — O'^IGO. 

11 est problable que ce (le absorption de chaleur diminuorail 
et tcndrait á changer de signo, si Ton abaissait la tempéra ture 
de la coagulation. 

0. Transformation d'un corps amorphe en corps cristalUsé. — 
Ccttc métamorphose , queje cite i c i , parce que je l'ai observée 
sonvent dans Tétiidc thermique des précipités, est encoré un 
phénomcno susceptible de changer de sigue avec la tempe-
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rature initiale, toütes les fois que la chaleur spécifique du corps 
cristallisé n'est pas absolument la méme que celle du corps 
amorphc qui ['engendre. Ce cas pai-ait cxister en fait ponr le 
soüfre ( i ) . 

La méme remarque s'applique á la méta inorphosc d'un corpa 
dimorphe qui passe d'un syslcme cristallin a í ' a u t m 

§ 13; — T l i é o r é m e X I I . — I l i l u t i o n . 

Ün arrive aux memas conclusions genérales ponr la d i lu t ion 
d'une solution salina, d 'aprés la formule (6) de la page 127, toutes 
les fois que K — Ki > 0, relation de fait qui est tres genérale . 

1. En effet, la chaleur absorbée a la t empéra tu re ordinaire, Q0 
décroit á mesure que la t empéra tu re s'éléve, el elle devient nulle 
ponr la t empéra tu re T donnée par la relation suivante : 

(11) T - / ^ ^ , 

Au-dessus de ce degré , i l y a dégagement de chaleur. 
La valeur de T — t est d'autant plus forte, en general, et par 

su i le la t empéra tu re T d'autant plus élevée, que la valeur de 
K — Ki est plus petite, c'ast-á-dire que la dilution initiale est 
plus grande. Ponr les liqueurs tres é tendues , cette tempé
rature ne tarde pas á tomber en dehors des limites réalisables 
par expérience. 

2. Réciproquement , s'il y a chaleur dégagée dans la di lut ion, 
3ette quant i té de chaleur diminuera, puis s'annulera, ponr un 
abaissement con venable dans la t e m p é r a t u r e . 

3. Voici des exemples réels de ees divers effets (2) ; 
Soit l'acide azotique é tendu : 

AzOcII + 20,46 IPG2. 
Si Fon ajouteá cet acide encoré 20H2O2: á4-90,7,il y a absorption de — 0,081 ; 

Au contraire, á + 26°, i l y a dégagement de + 0,025. 
AzO0H + 40,5 H202 additionné de 40 TC2 á + 90,7, absorbe: — 0,066 

á + 26", absorbe ; 0,00 

(1) Anuales de chimie et de pliysique, 5e serie, t. IV, p. 40. 
(2) ¡Ind., 5- serie. 1875 t. IV, p. 42. 
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De méme, 

NaO,HO + 8,78 H202 additionué de 75H202, á + 90,5, absorbe : — 0/280 
á - f 24.°, dégage : + 0,17 

KO,HO + 55,3 ir202 additionné de 56 H202, a + 11 ",5, absorbe : — 0,021 
á + 24», dégage : + 0,050 

Rappeíons que les mémes changements de signe thermique 
doivent avoir lien f réquemment dansles réactions opérées parle 
mélcmge des deux liquides, sans qu ' i l s'en separe aucun gaz ou 
solide. lis existent en pr ínc ipe , toutes les fois que la somme des 
chaleurs spécifiques ne demeure pas constante (voy. p. i i 7 ) . 

4. D'apres les reiations théor iques et experimentales que je 
viens de développer, les phénoménes suivants : dissolution d'un 
sel anhydre dans une grande quant i té d'eau; diluí ion des Solu
tions salines concentrées ; séparat ion inverso d'un sel anhydre 
dans une liqueur é tendue , par cristallisation ou précipi ta t ion; 
tous ees phénoménes , dis-je, ne sont pas caractérisés en prin
cipe par la valenr absolue, n i méme par le signe thermique de 
la chaleur dégagée : attendu que cette valeur et ce signe chan-
gent avec la t empéra tu re á laquelle on opere. 

5. La dissolution, la di luí ion, la séparat ion par cristallisation 
et la précipi tat ion des seis anhydres, en préseme cFune grande 
quant i té d'eau, sont au contraire caracterisées en principe par 
la relation des chaleurs spécifiques, relation commune aux seis 
minéraux qui dégagent de la chaleur en se dissolvant dans 
l'ean, á la t empéra ture ordinaire, aussi bien qu'aux seis miné
raux qui absorbent de la chaleur. 

0. La relation des chaleurs spécifiques pour la dissolution est, 
dans la plupart des cas, precisément opposée a la relation qui 
caractérise la fusión. En cffet, la chaleur spéciíique d'un corps 
fondu est toujours plus grande que celle du méme corps solide; 
tandis que la chaleur spéciíique d'un systéme dissous, composé 
avec l'eau et un sel anhydre, est presque toujours inférieure á 
celle du systéme in i t ia l . Le travail in té r ieur que la chaleur doit 
effectuer pour produire une variation donnée de tempéra ture 
offre done un caractére tres diíférent et en quelque sorte opposé 
dans les deux cas de la fusión et de la dissolution. 
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7. La relation des chaleurs spccifiqucs parait traduirc l'exis-
lence de certaines combinaisons définies entre le sel anhydre 
el Tean, hydrales dont la proportion varierait d'iíne maniere 
continué dans les l iquéiirs, avec la qnanti tó d'ean et la tempe-
i ature. 

8. En terminant, je rappellerai encoré une Ibis que la chalenr 
dégagée dans ees conditions n'offre aucune relation simple avec 
celle que produiraient les transformations chimiques exprimées 
par les mémes équat ions , si Fon exécutait ees transformations 
sur les mémes corps, pris tous dans l 'état gazeux, ou tons dans 
r é l a l solide : attenduque la chaleur dégagée parles réactions des 
corps solides ou gazeux conserve le méme signe et le méme 
ordre de grandeur, srnon la méme valenr absolue, pendant un 
vaste intervalle de t e m p é r a t u r e ; landis que la chalenr dégagée 
par les réacl ions des liquides change rapideraent de valeur et 
méme de signe avec la t empéra tu re initiale. Le role chimique 
du dissolvant, que je viens de signaler, complique encoré Finter-
préta t ion des effets. Anssi l 'état gazeux et l 'état solide sont-ils, 
a mes yeux, les vrais termes de comparaison entre les actions 
chimiques. 



L Í V R E I I 

M É T H O D E S E X P E R I M E N T A L E S 

C l I A P I T R E PREMIER 

INTRODUCTIO.N 

1. Cesli avcc 1c calorimeti'C a can que j 'a 'i offeclué presqúc 
tontos les mesures des quanl i tés de ehaleiir dégagées ou absór
beos dans mes experienees. Got instriiment, employé par Dulong 
et par Regnault, ot que M. Tbomson mol également en oenvre, 
me paraí t colni qni offí'e les garantios de rexactitnde la plus 
grande. En elíel, les quant i tés que l'on y dé te rmine se rappro-
ehent d'anssi prés que possible de la définition Ihéorique de 
la calorie; tandis que lo calor imétre á glace de Lavoisier et 
Laplace, aussi bien que celui do M. Runsen, et le ca lor imétre 
á mercure de MM. Favrc el Silbermann ( i ) , dé te rminent des 
quanli tés différontos, telles que los poids de l'eau liquéfiée ou 
les dilatations de cerlains liquides. La relation do ees quanl i tés 
avec la calorie doit étre évaluée séparémenl , par un systéme 
d'oxpérienees spéciales, et elle est exposée á varior incessam-
menl suivant les conditions du milieu ambiant. On renconlro 
done dans l'emploi de eos instrumenls tontos les incerlitudes 
des mesures indirectos. 

2. Je déerirai lout á l 'beüre l ' instrument dont je me sers, et 
je préciserai les conditions, dans lesquolles j ' a i operé , condi-

(I) Voy. Anuales de chimie et de plnjsique, 3° serio, 1852, t. XXXV, p. 33; — 
í" serio,'1872. t. XXVI. p. 392, 
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tions qui m'ont ¡tennis de supprimer complé tément la correc-
tion du refroidissement dans la plupart de mes expériences. 
Ces conditions sont d'une extreme simplicilé él susceptibles 
d 'étre reproduites aisément par tous les chimistes et physiciens 
qui voudront exéculcr des expériences semblables. Les mesures 
cffectuécs sont plus promptes d'ailleurs, et le calcul en est plus 
aisó que dans ancune autre méthode . 

3. Ainsi je décris dans le CHAPITRE I I , les appareils calorimó-
triques ordinaires ou proprement dits, leur eraploi en general, 
et la marche des calculs. 

Dans le CHAPITRE ÍII, je présente les dispositions relalives 
aux réact ions des gaz et aux mesures prises dans des calori-
métres dos. 

Le CHAPITRE IV expose la marche á suivre dans Fétude des 
réact ions qui doivent étre accomplies au sein de laboratoires et 
chambres spéciales, plongés dans le ca lor imétre . 

Le CHAPITRE V rapporte les dispositions que j ' a i suivies pour 
mesurer la chaleur spéclfique des solides et des liquides, 
la chaleur de fusión, le pó iñ t d 'ébull i t ion, et la chaleur de vapo-
risation. Ce chapitre peut é t re regardé comme un compléraent 
des descriptions et des préceptes présentés dans les traites 
de physique, relativement á ces importantes dé te rmina t ions ; 
descriptions et préceptes qu' i l m'a paru d'ailleurs superflu de 
reproduire. 

Dans le CHAPITRE YI et dernier, je décris un thermométre 
a a i r , de tres petites dirnensions, qui permet de mesurer a veo 
exactitude : soit les basses tempéra tures jusqu 'á tclle l imite que 
Fon dés i re ; soit les hautes t empéra tu res , jusque vers 550 degrés, 
et meme jusque vers 1000 degrés , rnoyennant cerlaines modi
fica lions. 
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C I Í A P I T R E I I 

APPAREILS CAL O RIMÉ T RIQÜE S ORDINAIRES 

Ce chapi í rc se divise en trois seclions : 
Dans une prcmiére section, je décr i ra i les instruraenls; 
Dáns une seconde section, j'exposerai les manipulations les 

plus genérales auxquelles leur emploi donne l ien ; 
Pilis, dans une trorsiéme section, je présentera i le calcul des 

données oblenues et les vérifications. 

PREMIÉRE SECTION. — DES INSTRUMENTS. 

§ 1er. — C'oinpoNKioi i d e IIIOII a p p a r e i l . 

Mon appareil se compose de trois portions fondamentales, 
savoir : 

I . Un ca lo r imét re ; 
ÍI. Un t h e r m o m é t r e ; 
Í1I. Une enceinte. 
Le dessin ci-contre donnera une idee suffisante de l'appareil 

(réduction au c inquiéme). 
IV. Un agi taíeur spccial est employé dans certaines cxpé-

riences ; i l est figuré séparéraent page 145. 

§ 2. — C a l o r i m é t r e proje i ' e inent d l t . — O e H e r l p t i o n d e F i n s t r u m c n t . 

i . Le ca lor imétre proprement dit se corapose d'un vase de 
platine, de laiton ou de verre, á parois tres minees, en forme de 
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gobelet, pourvii de divers acccssoires et pose sur trois poÍBlés 
de liéffe, Dcci'ivons-le avec détai l . 

Tic. 1. — Calorimetre avec sos enceintes. 
CG, calorimetre do platino. — G, son couvercle.— 69, thormombtro calorimótrique. — E E , en-

ccinto árgenlée. — C', son couvercle. —• HH, doiiblo cncointe de fer-blanc, remplio d'eau. — C", son 
couverclo. — AA, son agitatour. — ít, son thermometre. — oa, envcloppe do foutro ópais applique'o 
sur Fonoeinte do fer-blanc. 

2. Dans la plupart de raes expériences, j ' a i employé un vase 

mM. 
Fifi. 2. — Caíorimetre proprcmont dit. Fio. 3 — Couvercle. 

de platine cylindrique, capable de conlenir 000 eenlimeü'es 
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cubes de liquide et méme un peu plus. íl a 120 millimetres de 

hauteur sur 85 millimetres de diamétre et pese 63!'r,43. 
3. I I est pourvu d'un couvercle de platine, agrafé a baíonncl te 

sur les bords du vase cylindrique, et percé de divers trous pour 
le passage du the rmomét re , de l'agitateur, des tubes adducteurs 
destines aux gaz ou aux liquides, etc. Ge couvercle pese 12or,18. 

11 ne sert que dans certaines expériences, le calor imétre étant 
le plus souvent découvert . 

Dans les expériences ou l 'équil ibre de t empéra tu rc esl 
presque instantanc, on peut supprimer le couvercle et l 'agi-
tateur et employer le t he rmomét re lui-méme pour agiter le 
l iquide; ce qui simpliñe les opéra t ions . 

Dans ees conditions, le calor imétre est tres simple, comme on 
peut en juger, Réduit en eau, i l vaut de 2 á o grammes, sui-
vant les piéces accessoires; c'est-á-dire que sa masse calor imé-
trique n'atteint pas la deux centiéme partie de la masse des 
liquides aqueux qu ' i l renferme : cette circonstance est tres favo
rable á la précision des expériences. 

5. J'ai encoré mis en cjeuvre plusicurs nutres calor imétres 
de platine dont voici la désignatiOn, le poids et la capacité : 

K;J.. . . , 2 litres et quart. 321,61. En eau. 10,45 
M.G.. . 1 litre 171,37. 5,57 
G.G. . . Celui que j ' a i décrit plus haut. 
MyG... 300 cent, cubes... 112,54. » 3,71 
P.M.C. 150 id. 75,04. » 2,50 

? P. G. . . 50 i . l . 29,14. : » 0r% 

6. Ges instruments l'ournissent des mesures d'autant plus 
exactos qu'ils sont plus grands, mais á la condition de consom-
mer des poids de maticres de plus en plus considérables : ce qui 
limite l'emploi des grands instruments. Mais les petits sont 
de plus en plus sujels aux corrections du rel'roidissement; 
lesquelles sont, au contraire, négligeables avec les calorimétres 
d'un demi-litre et au-dessus, pour la durée d'une expérience ordi-
naire (une á deux minutes), et toutes les fois que les excés de 
tempéra ture demeurent inférieurs á 2 degrés (voy. plus loin). 
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Telles sont les raisons qi i i m'ont faií préférer , daus la plupart 
de mes expériences, rinstrurnent renfermant 600 cent imétres 
cubes. 

7. Le platine n'est pas seiüement utile dans la construetion 
des ca lor imét resá cause de sa faible chaleur spéciíique (0,0324), 
raais aussi á cause de son grand pouvoir conducteur, qui luí 
permet de se mettre immédia lement en equilibre de t empéra -
lure avec les liquides qu ' i l ¿enferme. 

En outre, sa couleuv et son poli lu i donnent un tres grand 
pouvoir réflecteur, et, par conséquent , un pouvoir absorbant 
tres faible; ce qui garantit rinstrurnent de platine contre les 
portes ou gains dus au rayonnement. 

Enfin, et c'est la une circonstance capitale en tl iermocliimie, 
le platine et For, parmi les niétaux usuels, sont les seuls métaux 
inattaquables par les liqueurs acides ou alcalines, par les acides 
nitr ique, í luorhydr ique ; bref, par la plupart des agents éner-
giques qu ' i l esl, nécessairc de mettre en oeuvre dans les expé
riences chimique's. 

Le seul obstado qui puisse faire hési ter dans Femploi du pla
tine, c'est le prix elevó de ce m é t a l ; mais cette considérat ion ne 
saurait a r ré te r , si Von observe que le prix du vase caloriraé-
trique ci-dcssus ne surpasse pas 100 á 120 francs. 

8. Les calorimétres de laitori, si usités parmi les physiciens, 
ne peuventguere étre mis en oeuvre que lorsque r instrument est 
rempli d'eau puré ou d'un liquide neutro, condition qui en rend 
Femploi tres limité en chimie. En outre, la chaleur spécifique 
du laiton est triple de cello du platine. Je n'ai point employé ce 
genre de ca lor imét res , si ce n'est dans denx ou trois cas excep-
tionnels. 

9. On est obligé do recourir au verre dans certaines expé
riences, telles que cellos oú Fon met en oeuvre des agents oxy-
dants, chlorurants, suií 'urants, etc., capables d'attaquer le platine 
et les métaux. 

Le calor imétre que j ' a i employé de préíerence dans ce genro 
d'essais consiste en un gobelet minee do verre de Bohemo, 
coupé cí rculai rement á sa part ió supér ioure , et rodé á Fémer i , 
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de lacón á pouvoir elre fermé exactcment par une plaque de 
vcrre pércée de trous. Sa capacité esl de 500 cent imétres cubes; 
i l pese 98 gramraes. Sa masse, rédui te en eau, vaut 19 g r á m -
mes, c'est-á-dire qu'elie est infér ieure au vingt-cinquiérae de 
la masse du liquide aqueux qu ' i l contient. 

J'ai aussi mis en ceuvre un calor imétre de verre jaugeant un 
l i t ré , pesant <l-27«%-38, valant en eau 25a1',5. 

Les caior imétres de verre peuvent étre pourvus d'agitateurs 
de verre, fabriques avec des tubes creux de verre minee, que 
Ton courbe et faconne á la lampe. Dans le calcul, on tient 
compte seulement de la masse immergée , laquelle s'evalué 
d 'aprés la longueur et le poids total du lube. Parexempie, un tel 
agitateur pesait 6gr,03 et était long de 19 cent imétres , dans mes 
essais. Le cent imétre immergé valait en eau 0!"',066; l'agi-
taieur total, i,jr,20. 

Quant á la plaque supér ieure , on n'en tient aucun compte, en 
admettant qu'elie n'eníéve pas une portion sensible de chaleur 
á Finstrument, á cause de la faible conductibil i té de la paroi du 
verre. 

Dans un grand nombre d'expériences et toutes les ibis qu ' i l 
était nécessaire de recourir á des caior imétres absolument clos, 
j ' a i employé comme caior imétres des fióles de verre jaugeant de 
700 a 800 cent imétres : ees instruments se ron l décrits dans 
le troisiéme cha pitre. 

En somme, et sauf les cas spéciaux qui viennent d 'étre réser-
vés, l 'emploi du verre est moins favorable que celui du platine, 
á cause de sa chaleur spéciíique six. fois aussi grande. En cutre, 
le verre, en raison de sa transparence, est bien plus sensible 
que les métaux aux rayonnements exercéspar le milieu ambiant 
ou vers ce mil ieu. 

§ 3. — A g i t a t e u r » . 

i . On sait que l'eau d'un calor imétre a besoin d 'é t re mainte-
nue en mouvement continuel, aíin d 'établir une t empéra tu re 
uniforme dans toutes ses partios. On remplit d'ordinaire cette 
indicaíion, soit á l'aide du the rmomét r e lu i -méme; soit á l'aide 
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d'unc simple ti ge de verre ou de metal, munie de petites palé ttes 
et que ron rcmue a la main (fig. 4 ) ; soit á Faide de lames ho r i 

zontales, disposées en forme d'anneaux circu-
laires ou demi-eirculaires, placees á des hauteurs 
différentes et íixées sur des tiges verticales. Un 
mouvement al lerna til ' de haut en bas et de bas 
en haut, communiqué á ce systéme par la main 
ou par un moleur mccanique, permet d'agiter 
l'eau et d'en mélangcr les conches. Cette dispo-
sition, fort usitée en physique, oífre pourtant 
quelques inconvénients . Elle ne mélange pas 
toujours parfaitement les conches, á cause de 
l ' imilbrmité du mouvement. En outrc, elle 
active beaucoup Uévaporalion de l'eau ent ra inée 
au dehors, á la surface des anneaux et de 
leurs tiges, lors de chaqué soulévement ; ce 
qui introduit une cause d'erreur tres sensible 

dans les expériences de longue durée . Le mouvement hor i 
zontal d'une lame verticale, animéc d'un mouvement gyra-
toire, ne donne pas lien á la momo objection d 'évapora t ion; 
mais i l ne produit qu'un mélange tres imparfait des conches 
liquides. 

2. J'ai imaginé un nouvel agilateur, qui n'offre pas les mémes 
inconvénients et qui a Tavantage de meter plus complétement 
tontos les conches d'eau, avec une moindre dépcnsc de forcé, 
sans pourtant accéleFer l 'évaporation. 

3. Mon agitateur (íig. 5) se compose de quatre largos lames 
hélicoidales A, A', A", A'", tres minees, inclinées á 45 degrés en-
vironsur la verticale et normales á la surface interne ducylindre 
employé comme calor imétre . Elles sont assemblées sur un cadre 
formé de denx anneaux horizontanx, BB', qui terminent ce 
cadre á ses extrémités, et de quatre fortes tiges verticales, le 
tout de platine ou de laiton, suivant les besoins. 

Les lames, largos de 10 mill imótres environ, et les anneaux, 
de méme diamétre , sont disposés de facón á former un ensemble 
concentrique á un vide cylindrique i n t é r i e u r ; ensemble enve-
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loppé iui -méme et prcsque touché par le vaso cylindrique VV, 

qi i i conslitue mon calor imétrc . 
Deux des tiges verticales se prolongent de 15 cent imétres 

cnviron au-dessus du calor imétre , et sont réunies , a leur partie 
supér ieure , par une demi-bague CC, de bois, d'ime largeur el 
d'une épaisseur 'convenables. D'autre par í , Fanneau inférieur 
est rauni de quatre petits pieds ou prolongeraents, longs de 
quelques raillimetres, et disposés de í'acon a faire reposer Tagi-
lateur sur leurs bouts arrondis, au fond du calor iméíre . 

Voici le lout, figuré au centre du calorimétre (fig. 5). 

Fio. 5. 

Bans le vide cylindrique, entouré par l'agitateui*, on place 
le Ihermométre et les appareiis convenables. 

A. Pour se servir de cet agitateur, on saisit á la main, on 
BERTHELOT. — Mécanique chimiquc. 10 
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avec un appareil mécanique (tourne-brochc, moteur liydrau-
lique, moteur é lect romagnét ique, etc.), la demi-baguc de bois, 
on souléve ragitateur de quelques mií l imetrcs el on luí imprime 
un mouvement horizontal, rotatoire autour de son axe vertical : 
ce mouvement est alternatif et comprend un are de 30 a 35 dc-
grés . Par suite, Feau du calorimétre se trouve chassée vers le 
centre et á toutes les hauteurs a la fois, é tant poussée brusque-
raent par les lames helicoidales, qui frappent i'eau sous un 
angie de 45 degrés avec la verticale. 

Le degré de perfection que Fon réalise ainsi dans le mélange 
des couches, et la promptitude avec laquelle on atteint ce ré-
sultat, méme avec un faible eftort et un mouvement pen rapide, 
sont surprenants. 

En outre, ragitateur, ne sorlant pas continnellemcnl du 
liquide, comme i l arrive pour les agitateurs mus de haut en 
has, n'expose pas á révapora t ion , tres sensible, que ceux-ci pro-
voquent, ni aux causes d'erreur qui en résul tent . 

I'JC. v. Fie 8. Fie. 6. 

5. Terminons en faisant observer que le nouvel agitateur 
n'exclut pas la possibilité de couvrir le ca lor imétre . A cet effet, 
11 suffit de pratiquer dans le couvercle deux rainures circulaires 
correspondant aux ares parcourus pendant le mouvement. Cette 
disposition, de méme que les trous relatifs au the rmomét re , á 

T e n t r é e et á la sortie des gaz, etc., est fácile á réaliser en choi-
sissant pour couvercle une minee lame de cartón, plaquée avec 
des feuilles d'étain collées sur ses deux faces; on la taille ensuite 
aisément , suivant le besoim 
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6. L'agitatcur et le couvercle ne sont pas les seuls accessoires 
des ca ior imét res ; on doit y comprendre encoré , dans cerlaines 
cxpcriences, de petits flacons de platine minee (ñg. 6), des 
cylindres du méme mélal (fig. 7), qui peuvent étre eux-mémes 
pourvus de iubes á dégageraent (fig. 8), des serpenlins et réci-
pients de platine de forme diverse (fig. 9), des Lubes de verre trés 

FIG. 9. 

minees, des ampoules soufflées, etc., etc.: accessoires qui doivent 
étre rendus aussi légers que possible et dont on déiermine le 
poids précis et la valeur en eau. Je crois inutile de les í igurer 
tous ici , me réservant d ' indiqüér plus loin les plus importants. 

§ 4 . M e s i u r e * r f t l s i í i f e s a i i c a l o r i í n c t r c . 

i . Mesures de poids. — Les mesures reiatives au calorimétre 
sont des mesares de poids et de capacité. 

On doit pe ser tres exactement tontos les substances qui inter-
viennent dans l 'expérience, telles que le calor imétre , chacun de 
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ses accessoires, les diverses portions dn thermometre (voy. plus 
loin), eníni chacun des liquides, des gaz ou des solides que l'on 
y introduit successívement, ou qui sont produits dans le cours 
des expériences. 

La chaleur spéciílque de chacune de ees mat iéres , étanL sup-
posée connue, sera mullipliée par le poids respectif de la ma-
t i é r e ; ce qui constitue la mat iére réduíte en eau, c'est-á~dire 
r amenée á une uni té commune pour les caleuls. Je n'insiste pas 
sur ees pesées, les chimisles étant familiers avec l'emploi de la 
balance; je dirai seulement que je me sers de balances capa-
bles de peser, Tune i kilogramme, á 1 miil igramme pros; 
Tautre, 10 kilogrammes á un demi-centigramme. La preni iérc 
surtout était nécessaire dans des expériences oú le calorimclre 
plein d'eau pesait le plus souvent prés de 700 grammes. 

2. Les chuleurs spécifiques qui interviennent au cours de ees 
calculs onl élé mesurces (voy. le GIIAPITRE V), dans les cas oú 
elles n 'é la ient pas délerni inées par des observations an lé r ieures 
avec une precisión suffisante. J'ajoulerai que les chaleurs 
spéciíiques sont connues aujourd'hui pour la plupart des corps 
et des dissolutions observables, d 'aprés les expériences de 
MM.: Person (A míales de chimie et de physique, 3e serie, t. X X X l l l , 
p. 437).; Regnault (Relaiion des expériences, etc., t . 11, p. 209 
et p. 93); Schüller {Anuales de Poggendorff, t. GXXXV1, p. 70, et 
CXL, p. 484; méme recucil, Erganzung, t. V, p. 116 et 192); 
Thomsen (Amia/es de Poggendorff, t . CXLH, p. 367); Dupré et 
V'dge {Philos. Trans. pour 1869, p. 591); Pfaundler (Berichte der 
chem. Gesellsch. zu Ber l in , 1870, p. 798); Jamin et Amaury 
{Comptes rendus, t . LXX, p. 1237), et principalement Marignac 
{Aúnales de chimie et de physique, 4e série, t . XXIÍ, p. 385, 
et 5e série, t. YI1I, p. 410); etc. On peut d'ailleurs, dans 
le cas des liqueurs é tendues , simplifier beaucoup les cal
culs par divers artífices qui seront indiqués et discutés plus 
lo in . 

3. Mesures de volume. — Au lleude peser les liquides, on peut 
les mesurer á l'aide de vases exactement j a u g é s ; procédé qui 
convient surtout quand i l s'agit des masses d'eau ou de disso-
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lulions élendues qui remplissent le calor imétre . Ces mesures 
peuvent étre effectuées á l'aide de ballons ou fióles j augés , 
portant un trait gravé sur un col étroi t et dont la capacitó 
cst égale á 1000, 600, 500, 300, 250, 200, 150, 100 cenli-
mótres cubes. 

Les fióles doivent étre jaugées tres exaclement, exactitude 
assez rare dans les vases fournis par le commerce. Aussi est-il 
indispensable de vérifier soi-méme par des pesées la capacité 
precisé de chacun des vases que Ton emploie. A cet effet, on pese 
le vase vide, puis le méme vase rempli d'eau jusqu'au trait , á une 
tempéra ture connue. Par exemple, un vase jaugeant exactement 
un l i t re , á la t empéra tu re de 15 degres, doit contenir un poids 
d'eau distillée égal á 998o'',084; la pesée étant faite avec des 
poids de laiton dans l 'air, et de plus la t empéra tu re de 15degrés 
étant également celle de l 'air et de l'eau. G'est ce qu'on appelle 
le poids apparent d'un li tre d'eau á 15 degrés , pesé dans l 'air 
a 15 degrés . A A degrés , on anrait 998ar,876 (1). 

4 Les nombres ainsi obtenus expriraent la capacité precise 
du vase, laquellc est supér ieure au volume du liquide écoulé 
réel lcment lorsqu'on verse celui-ci dans le calor imétre , un peu 
d'eau demeurant adhérente aux pará i s du vase. Pour obtenir 
plus d'exactitude dans ce genre d'essais, on pese d'abord le vase 
plcin d'eau, puis on fait écouler l'eau; on égoutte un instant, et 
Ton pese de non vean. On déd uit d e la, d 'aprés la connaissance 
de la densilé absolue de l'eau á cette t empéra tu re el de la perte 
de poids (un hui t -cent iéme environ) dans l 'air, le volume réel 
du liquide écoulé: ce qui est la donnée nécessaire dans les expé-
riences ca lor imétr iques . Elle est connue ainsi á un milliéme, et 
méme, avec quelques précaut ions , á un demi-mill iéme prés . Je 
ferai observercepehdant que cette précision ne s'applique qu'aux 
liquides aqueux, ou de viscosité et de volatiJité analogues. 
L'éther, par exemple, est trop volátil pour étre m e s u r é ; l'acide 
sulfurique concentré ou la lessive de potasse sont trop sirupeux 

( I ) Vérification de l'aréométre .de-fímimé, par MM. Berthúlot, Coülier et d'Almcida, 
p. 20. Choz Ganlhior-Villnrs, 1873. 
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pour étre jauges exactement par écoulement : les corps de cette 
espéce doivent étre toujours pesés. 

5. Les fióles deslinées aux expérienees calor imétr iques pro-
prement dites, c'est-á-dire destinóos á renfermer les liquides 
dont on p r e n d í a t empéra tu re ( l lg . 10), réc lament certaines pré-
eanlions spéciales dans leur construction. Elles doivent étre tres 

EE, enceinte argcntée. — F, fióle rempüe do liquidejusqu'an traií indiqué sur lo col, - 5, Hiermomelra. 

minees, atin que leurs parois puissent se mettre tout de suite en 
equilibre de t empéra tu re avec le liquide in té r ieur . II faut, en oul ro, 
qu'elles puissent loger dans leur pause la totalité du réservoir des 
the rmomét res . Enfin, et cette précaut ion est des plus nécessaires, 
le col doit étre tres court et le trait de la jan ge doit étre place 
á la naissance du col, ou plutót un peu au-dessus, afín que le 
liquide demeure presque en totali té dans la pause de la fióle 
pendanl que Fon en dé te rmine la t empé ra tu r e . Cette précau
t ion, dis-je, est nécessairc, car les portions de liquide qüi se 
troIIvent soulevées dans un long col ne demeurent pas á la 
méme t empéra tu re que le liquide de la pause; en tres peu 
de temps i l s'établit des différences do pin si en rs céntiémes de 
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degré , différence que l'agitation imparfaitc produite par les 

mouvements du therraometre ne suffit pas \)om- faire dispa

ra! tre. 
6. Getteinégalité de lem pera ture estbien plus marquée encoré 

entre les diverses conches d'nn liquide conlenu dans une longue 
épron vette graduée ou dans une burette; aussi ce gen re de 
vasos mesureurs doi t - i l étre proscrit dans toute expérience calo-
r imét r ique precise. 11 offre d'ailleurs un nouvel inconvénient , 
celui du contact momen tané des liquides, soit avec les parois 
supér ieures des éprouvettes pendant le déversemeni , soit avec 
les robinets inférieurs ou les Lubes latéraux des burettes 
pendant r écou lement . Or la t empéra tu re des parois et des 
robinets est inconnue, et elle altere en general, dans une 
proportion tres sensible, celle des liquides avec lesquels ils 
se trouvent en contact momen tané : je me suis assuré que 
cette cause d'erreur est considerable et presque impossible 
á corriger. 

7. Les pipettes gradnées ne do i ven I é t re employées en general 
que pour mesurer des liquides dont on n'a pas besoin de con-
naitre tres exactement la t empéra tu re , el cela pour des raisons 
analogues aux précédentes . 

En tout cas, les pipettes fournies par les constructeurs doivent 
toujours étre vériíiées par des pesées, exécutées dans les condi-
tions me tries de leur emploi. Par exemple, on place sur la 
balance un flacón, on le tare, et Fon y fait écouler le contenu 
de la pipette depnis le trait supér ieur de la jauge. On appuie 
le bec pour taire écouler la dern iére goutte, on souffle avec la 
bouche ou a Faide d'une poire de caoutehouc (si le liquide est 
alterable par l 'humidi lé ou par l'acide carbonique), on bouche 
aussitot le flacón, puis on pese l'eau qui s'y est écoulée. Etant 
connues la t empéra tu re , la densité de l'eau correspondant á 
cette t empéra tu re el la perte de poids dans l 'air, on déduit de la 
le volume écoulé. Je me suis assuré que les divergences entre 
plusieurs essais consécutifs ne surpassent pas 1 centigramme 
dans les expériences faites avec soin , sur d es pipettes de 5 a 50 cen-
t i ra étre s cubes. 
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Par exemple, une pipelte de 10 cent imétres cubes a íourn i 
par écou lemen i : 

lre pesée 9^983 
ü2e pesée 9,98 i 

Moyenne 9,9835 d'eau á Ü (legres, 

ce qui falt 9CC,99, toüt caícul exécuté, 
Gette méme pipette a íourni par écoulemeni; une solulion 

d'acide iodhydrique pesant : 

lre posee . . . . . í . li»j'-29 
2° pesée 19119 

Moyenne 19,12í 

Avec une autre solulion du mente acide : 

Moyenne lí.,119 

Ges nombres permettent d'estimer le degré de concordance 
des pesées avec les mesures de volume évaluées á Faide d'une 
pipette ct par écoulement ; elles coincident a un millieme prés 
environ pour les petites mesures, a un demi-mil l iéme pour les 
grandes. 

Si j ' a i cru devoir entrer dans ees détails, c'est dans F esperan ce 
d 'étre utile aux savants qui effectueront des expériences calori-
mét r iques , expériences que Femploi des vases jaugés rend beau-
coup plus fáciles. Maison n'obtienl: de résultat précis qu ' á l a con-
ditiond'observcr rigoureusementles pi-écaulions présen les pour 
connaitre tres exactement les quanti tés de mat iéres employées, 
et surtout leur t empéra tu re avant le méíange. 

5. — T h e n u o i u c t i ' e s . — I S e s c r i p t i o n « l e s i n s f r u m e n d s . 

1. Deux genres de the rmomét res fort distinets onl cté employes 
dans mes expériences : des thermométres á échelle arbitraire, 
coDstruits par M. Fas Iré, et des thermométres a échelle cenlési-
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male, construits par M . Baudin. L'cxaclitudc de ees deux genres 
d'instruments était á peu prés la méme, et permeitait d 'évaluer 
un demi cen t i émede dégre , commeje leprouverai tonta Hhéure. 

I I me parait indispensable d'entrer ic i dans quelques détails 
sur l 'étude et la vériíication des the rmomét res , car i l s'agit des 
déterminal ions fondamentales. Ce qu ' i i faut connailre avec la 
derniére precisión, c'est la valenr rcclle du degré , á partir de 
chaqué point deFinstrument. Or cette va leu r ne peut el re déter-
minée qu 'á l'aide d'un premier thermométre étalon, comprenant 
l'inlervalle entre 0 el 100. Mais un tel the rmomét re n'offre 
pas une longueuf suffisante pour permettre de parlager chaqué 
degré en 200 parties, soit ál'oeil nu, soit á l'aide d'une lunette. 
11 esl done nécessaire de íaire const rui ré pour les recherches 
calorimétr iques une seconde espéce de the rmomét res , dits ther
mométres calorimétriques, comprenant seulement un intervalle 
de ¡0 á 20 degrés, et que Fon gradué par comparaison avec 
ré ta lon . 

2. j^ía/ow. —Commencons par é tudier l 'étalon. Pour déter-
miner le point zéro et le point 100, j ' a i suivi une marche con
forme aux prescriptions de M. Regnault; aussi les observations 
que j ' a i faites ont-elles fourni des résultats analogues ou iden-
tiques, sur la plupart des points, avec ceux qui figurent dans 
les travanx du savant physicien et de ses eleves, parmi lesquels 
je citerai spécialcment le mémoire de M. Is. Pierrc {Anuales de 
chimie et de physique, 3e serie, 1842, t . V, p. 427 ) . Si je reviens 
surcesujet, ce n'est pas tant pour signaler des fails nouveaux 
que pour permettre de contróler l'exactitude de mes propres 
expériences, comme aussi dans le bu l d 'étre utile aux personnes 
quivondront íaire des expériences serablables; eníin pour re-
mettre sous les yeux du public compétent des faits qui semblen t 
avoir été oubliés ou méconnus plus ( ruñe foisdans ees derniéres 
années. 

Je vais done fournir les renseignements que j ' a i réunis sur 
la dé tennina t ion du point 0, du point 100 et de la valenr ab-
solue du degré , sur les variations du zéro et de la valeur du 
degré, tant dans les the rmomét res é ta lons ,dont réchel lc s'étend 
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de 0 á 100 degrés, que dans les the rmomét res ca lor imétr iques , 
dont récbel le n'embrasse que 30 et méme 10 degrés , sur la com-
paraison des the rmomét res entre eux et avec le Lhermométre 
á air, etc. 

Soit d'abord le the rmomét rc n" 344, qui a serví d'étalon 
dans la plupart de mes mesures. 

i " Gradua t ion .—Éche l le arbitraire, comprenant790 divisions. 
I I a été construit en 1862, c'est-á-dire depuis un temps assez 
long pour que le yerre ait pris son equilibre. Je vérifie d'abord 
rexactUude de la graduation, en dé lacha nt par de petites se-
cousses une coló un o de mercure, dont la longueur est voisine 
de 100 divisions. Je place le l h e r m o m é t r e horizontalement sur 
la machine á diviser; je compte exactement, á l'aide d'un m i -
croscope, l'intervalie occupé par la colonne, par rapport á la 
graduation; puis je déplace la colonne mercurielle, el je répéte 
cette opéral ion á partir d'origines différentes, dont chacune 
surpasse de 20 divisions les précédentes . Cette vériñcaLion donne 
des résultats satisfaisants, comme i l arrive en général avec les 
instruments construits autrefois par Fas t ré . 

2o Point 100. — Je place le lhe rmomét re dans le bouilleur de 
fer-blanc á double colonne cylindrique employépa rM. Regnaull, 
appareil décri l dans tous les traites de physique, et je fais la 
lecture au moyen d'une lunette placée á quelque distance. La 
colonne mercurielle s'éléve d'abord, atleinl un m á x i m u m ; puis 
elle s'abaisse peu á peu d'une tres petite quan t i t é . Aprés dix 
minutes d'ébulli t ion, la colonne mercurielle é tant á peu prés 
íixée, je commence les leclures; je prolonge r é b u l l i t i o n p e n d a n l 
vingt minutes encoré, en lisant de temps en temps. Je troüve 
ainsi que le point d'ébullit ion de Feaú, ou plus exactement la 
l empéra tu re de lavapeur dont la tensión fait équi l ibre á la pres-
si o n a tmosphér ique , répond a la división 709,3. 

Au méme moment, le ba romé t re marque 0m,751. á une lempé
rature de 19°,5 (juil lel 1871). Je déduis de ees valeurs, d 'aprés 
lesTables de M. Piegnaull {Relation des expériences, etc., 1. I , 
p. 633), que la t empéra lure réelle de la vapeur était égale 
a 990,57. 
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3n Point z e r o . — k u s s i t o í i ' é i e i m ía lampe quimaintenait Teau 
en ébul l i t ion; cinq minutes aprés , je retire le the rmomét re de 
l ' appareü , et jele laisse refroidir á r a i r l i b r e p e n d a n t d i x minutes, 
puis je le suspens dans un cylindre de fer-blanc, percé de trous 
par en bas et rempli de giace finement pilée. I I convient de pla
cerle réservoir du the rmomét r e au centre du vase et á une cer-
taine profondeur, de telle serte qu ' i l soit arrosé par l'eau de 
fusión qui s'écoule á mesure, d'abord sur le réservoir du ther
mométre , puis au dehors par les orífices infér ieurs ; mais i l con
vient aussi, et c'est la une précaut ion capitale, que l'eau ait tra-
versé, de ¡mis la surface oú elle s'est ib r mee, une conche de giace 
suffisante pour étre ramenée á zéro. De temps en temps je com-
munique de petites secousses a Finstrument. A u b o u t d ' i m quart 
d'heure, je conunence les lectures á Faide d'une lunette, et je les 
poursuis pendant un autre quart d'heure, en tassant ta giace de 
temps en temps, et en remplacantles portions fondues. Je trouve 
ainsi que le point zéro répond á 44,9 divisions. 

J'insiste sur les précaut ions précédentes , qui me serablent les 
plus convenables pour assurer le point zéro. J'emploie de la 
giace pilée, á Fétat de fusión incessante, et dont l'eau s'écoule á 
mesure en passant sur le t he rmomét re , parce que la giace séche 
esta une tempéra ture un peu inférieure á zé ro : la neige, d'autre 
par í , donne lien á des cavités in té r ieures , au milieu desquelles 
le t he rmomét re risque de demeurer isolé; dans ees conditions, 
on est done exposé á ne pas atteindre exactement te point zéro, 
ou á le dépasser . Enfm l'eau de fusión, si elle demeure mélée 
á la giace, ne tarde pas á p re mi re une tempéra ture supér ieure á 
zéro, laquelle se communique aussitót au the rmomét re , qui est 
en contact plus intime avec Feau de fusión qu'avec la giace : i l 
importe done que cette eau s'écoule immédia tement . Pourév i t e r 
plus súrement encoré qu'elle ne prenne une t empéra tu re supé
rieure a zéro, le réservoir , je le repele, doit étre plongé tout 
entier sous une couche de giace bien tassée, de plusicurs centi-
raétres d 'épaisseur ; car c'est Finfluence de l'eau fondue á ta sur-
face supér ieure de la masse qui s'exerce surtout sur le thermo
métre , et i l faut que cette eau traverso une couche suffisante de 
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glacc pour étrc ramence súrement á zéro. La promplitude avec 
laquelle elle se surchauffe de quelques centiémes de degré esl 
surprenante, et expose áfausser les indicalions du the rmomét re , 
si f on n'y prend garde. 

J'ajoiUerai, enfm, que les thermométres minees et a grand 
réservoir doivent étre suspendus et non poses sur le fond du vaso 
á giace, leur propre poids suffisant pour produire une tres 
legére déformation. J'ai surtout observé ce phénoméne avec cei> 
tains the rmomét res qui contiennent 250 grammes de me rein e, 
el. dont le zéro est presque impossible á íixer avec une precisión 
absolue, á cause de ees déíbrmat ions . 

4o Váleur du-degré .—D'apres les observations precedentes 
faites sur le thermométre n" 314, rintervalle entre 0 et 99°,57 
est représente par 709,3 41,9 divisions, soit 6d¡v,702 pour 
un degré . 

Pour permettre d 'apprécier la confiance que ce chiffre m é n t e 
et en méme temps le degré de stabilité dont un thermométre 
est susceptible, je citerai les dé lerminal ions suivantes, faites 
avec le méme the rmomét re , á diverses époques et par divers 
observafeurs : 

I . Ju i l l r t 1871 (M. Certhelot): 

Vulenr du degré : O'1,702. 

í í . 18 j u i n 1860 (M. Louguinine) : 
rl. 

Ehullition 99,78 =:708,í) 
Aprés l'ébullition 0 = ' 40,5 

Valeur du degré : Bf,¿99. 

I I I . i 8 m a r s l869 (M. Louguinine) : 

(i. Ebullilion 99,84 = 71 !,() 
Aprés rébullition 0 = 42,45 

Valeur dñ degré : G'1,702. 

IV. 30 avril 1809 (M. Uerlhelol) : 

Valeur du degré : 6(,,698. 
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V. 25 mai 1809 (M. Bevlhelot) : 

Ébullilion m f i l = 109,1 
Aprés rébullitioi).. . . . . 0 ±¿ 42,0 

Valeur du degré : Gd,699. 

VI . 4 févríer 1872 (M. Mascan) : 

Ébullilion tOO0— 
. Aprés l'ébüHilion 0 = 43,0 

Valeur du degré : 6d,697. 

,Ün yoit par ees chiffres que la valeur absolue du degré 
peut étfe regardée eornme eonnue á un miJliéme prés , el 
niéme á un demi-mil i iéme, en prenant la nioyenne des observa-
tions : 6,6995. 

Les diííerences entre les observaüons isotées sont dues en 
part ió aux errenrs de mesure, en part ió aux légores váriations 
que la structure memo du thermometre éprouvo incessammenl; 
j 'y vais revenir tout á l'heure. Mais, auparavant, je crois devoir 
donner quelques indications sur un second étalon, á échollo cen-
tésimale, construit par Baudin (n0 o870), et que J'ai employé 
eoncuri'emment avec le n0 314 dans mes rocherches. 

En traitant la graduation do ce the rmomét re eomme une 
échollo arbitraire, j ' a i trouvé : 

I . Juillet 1871: 
99°57= 99,19 
0 = — 0,40 

Valeur du degré : 1,0002, 

I I . 4 levrior 1872 (M. Maseart) : 

-JOO— 99,()7 
. " : : / ^ . ^ 0=—0,30 , r ' > ' \ 'c ' 

Valeur du degré : 0,9997. 

I I I . i 7 1evrier i872 (M. Maseart) : 

1 0 0 = O^Gl 
0 = : - 0 , 3 2 

Valeur du degré : 0,9993. 

Cos valours sont également concordantes au mi l i iéme; ellos 
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ríe s 'écarlent pas plus d'un demi-mill iéme de la valcur 
moyenne : 0,9997. 

5o Comparaison des thermométres.—J'ai comparé les deux éta-
ions précédents dans plusieurs points de l'intervaile entre 0 
et 100, pour vérifier la régular i té de leur gradúat ion respective. 
Gette opé ra t ionaé té í a i t e á l ' a ide du comparateur deM. Regnault, 
vaste cylindrc métal l ique rempli d'eau et pourvu d'un agitateur, 
dont on observe la t empéra tu re de minute en minute, pendant 
uncertain temps, aveeles thermométres compares; puisonprend 
la moyenne des observations relatives á chaqué the rmomét re . 
J'ai t rouvé : 

N° 3370 20°635 
N" 314 20,64 

Dans une autre expérience, M. Mascart a t rouvé : 
rmniero Dcuxicmc 

1 serib. ' serie; . 

N» 314 41° 58 30"l2 
No 3370 41,58 30,11 
Étalon 427 du labor, de physique (Regnault). 41,55 30,06 

Les deux the rmomét res étalons de mes expériences marchent 
done d'accord. On voit, en outre, que la gradúat ion centésimale 
faite par M. Baudin est excellente. 

6o Comparaison avec le thermométre a a i r . — E n í i n j ' a i voulu 
comparer mes the rmomét res avec le the rmomét re á air, afín de 
savoir s'il y avait lieu de faire quelque correction dans l'inter
vaile compris entre 0 et 100 degrés, et spécialement vers le 
milieu de cet intervalle, coníbrmément á la discussion soulevée 
par M. Bosscha {Comptés rendus, i . LX1X, p. 875). 

M. Mascart a bien voulu se charger de cette comparaison, á 
l'aide d'un the rmomét re a air qu ' i l avait construit au Collége 
de France pour ses propres expériences, d 'aprés les méthodes 
de M. Regnault. I I a trouvé : 

N0 3370 430,58 
Thermométre á air 43,64 

ün voit que Fécart observé entre le the rmomét re á mer-
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cure 3370 et le the rmomél re á air est beaucoup plus faible que 
l 'écart indiqué par les calculs de M. Bosscha. L'écart , au lien de 
s'élever á prés d 'undemi -degré , comme i i résul terai t des courbes 
du savant holiandais, a été t rouvé seulement de 0o,06. Gette 
concordance tient sans doute á certaines compensations intro-
duites par la structure du verre et par diverses autres canses. 

Les détails que je viens de donner ñe paraitront peut-é t re pas 
Lrop minutieux, si Fon remarque que la valeur du degré des 
the rmomét res dé termine celle de la calorie, qui est Fimité fon-
damentale des expériences ca lor imétr iques . 

7o Variát ions du zéro. — En raison de Fimportance de cette 
dé terminat ion , je crois devoir signaler les observations que j ' a i 
faites sur les varialions du zéro des the rmomét re s , variátions 
sur lesquelies peu de personnes se font des idées précises, á 
Fexception des physiciens qui se sont oceupés spécialement du 
tliermomctre. 

Tout le monde sail que le zéro d'un thermomét re récem-
ment construit se déplace peu á peu et durantun certain temps, 
par suite d'un changement lent dans la structure du verre et 
d'une variation progressive dans la capacité du réservoir . Cette 
variation semble atteindre sa limite au bout d'un temps assez 
long. 

Alors méme que la l imite est atteinte, si le t he rmomét re 
éprouve un changement considérable de tempéra ture , s'il est 
porté á i 0 0 degrés, parexemple, méme en opérant lentement, 
la capacité du réservoir change de nouveau; elle change peu á 
peu, comme Fattestent les variátions successives du niveau de la 
colonne du the rmomét re suspendu dans la vapeur d'eau bouil-
lante. Cette colonne tend en général á s'abaisser, c'est-á-dire 
que la capacité du réservoir augmente; Faugmentation repré
sente paríbis un volume correspondant á un demi-degré . La 
nouvelle variation exige prés d'une demi-heure pour atteindre 
sa limite, et i l est souvent nécessaire de répé te r deux ibis Fébul-
l i t ion á queiques heures d'intervalle, pour que le the rmomét re 
arrive á un état invariable. 

Le t he rmomét r e , aprés refroidissement, conserve pendant un 
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certain temps la capacité acquisc á 4QO degrés. G'est pourquoi 
i l convient de dé le rminer le point 0 aprés le point 400, en 
opérant aussilót. On trouve ainsi un point tres diíFérent de celui 
que l'on a observé avant. Par exempte : 

I . Le ÍI0 3370 indiquait á zéro (juillet 1871).. 0,00 
Aprés l'avoir porté á 100 degrés, j ' a i trouvé — 0,40 

í + 0,02 avant. M. Mascart a trouvé (février 1872) 

I I . J'ai li'ouvé pour le n0 314 (avril 1869)... 

— 0,30 aprés. 
4- 43,5 avant. 
-f- i-1.5 aprés. 

n i - / - - n x i m - r i N i + 44,7 avant. Pour le meme (lualet 18/1 , , , „ • , VJ ( + 41,9 aprés. 

M. Mascart (4 février 1872) \ 44,5 avanl. 
( ^ 43,0 aprés. 

- I / fevner 18/2 \ '„ 
( 42,6 apres. 

Ges Ihcnnonietres étaienl d'aiileurs fabriques depuis plu-
sieurs années ; le n0 344 remonte á 1862. 

Le thermoiné t re qui a oté por té á 400 degrés, puis roiVoidi, 
conservo pendant plusieurs beures la .capacité acquisc á coito 
t e m p é r a t u r o ; plus tard, un travail lont s 'opérc, mais lo résorvoir 
no rovient á sa capacité promiére qu'au bout de plusieurs se-
mainos, ou inéme de plusieurs mois. 

On volt par la qu'un thern iométre ó talón possodo deux zéros: 
L'un observe, aprés plusieurs années de construction, sur 

un instrumenl qui, aprés avoir été por té plusieurs ibis á 400 de
grés, a été abandonné pendant quolques mois á la tempéra ture 
ordinal re . 

L'autre zéro s'observo lorsqu'on place dans la glaec íbndante 
un t h e r m o m é t r e qui vient d 'étre porté á 400 degrés . II différo 
toujonrs du précéden t ; en général , Técart ost de plusieurs 
dixiemes do (legré. 

Voici des chiffres sur le changement Icnl du zéro aprés ébul-
l i t ion : 

N0 314. Porté á 100 degrés, le 17 mars 1869. Aprés . . . 0 ° = 42d,45 
( Quelques heures aprés, nouvelle ébul l i l ion . . . . 0 = 42,46 
( Uepos jnsqu'au 30 avril 1869 0 — 43,5 
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, Repos jusqu'en juillet J871.. 0 == 44,7 
Porté a 100 degrés 0 = 41,9 

' Deúx jours plus lard 0 == 43,2 
, Repos jusqu'au 4 février 1872 0 = 44,5 
( Porté á 100 degrés 0 — 43,0 
- Le 17 (treize jours aprés) 0 = 43,7 
/ Porté á 100 degrés 0 = 42,6 
\ Le 18 février 0 = - 42,8 

La varialion avanl et aprés ébullitibn s'éiéve jusqu'a í2d,8 : 
le (legró étant égal a GlI,7, on voit que la yariation est de 
4 dixiémes de degré environ ponr le íhermonié t re Fas t ré , n0 o i 4 , 
á échellc arbitral re; elle présenle á peu prés la méme valeur 
pour le thermonié t ré Baudin, n0 3370, á graduation centé-
simale. 

Ces nombres répondení á un agrandisscnietil de la capacité 
du réservoir voisin de ltioOJ. Telle est la quant i té dont a varió 
la valeur du degré des ótalons prócédents pendant leur conser-
vation, á partir du moment oú ils ont étó portes á 100 degrés . 
Gette quant i té en elle-mémc est négiigeablc á cóté des autres 
erreurs d 'expérience. Mais i l ne faut pas oublier qu'elle introdui-
rait une erreur de sur la valeur absolue du degré , si Fon dé-
tcrminaitlc zéro de Finstrument avant de le portar a 100 degrés ; 
ou bien si Fon ne maintenait pas cette t empéra tu re pendant un 
temps sufíisant pour que le ver re acquit son état d 'équi l ibre . 

Gat état lui-méme n'est pas tont á fait íixe, et telle e s t / ( t ó55 i^>< 
raison pour laquelle les valeurs du degré dé terminées p a g e y w ' ^ ^ J ^ "'̂  ; 
s 'écartent un peu les unes des autres; mais les écarts ne s u i m s - ^ ''-¿ifa 
senl pas un milliéína au máximum, ou un demi-millicmet,^)ai<, '-
rapporl á la moyenne, pour des thermometres construils dejtóris 
de iongues années , tcls que eeux que j ' a i mis en ceuvre. Un m&jt 
mometre plus recent offrirait des oscillations plus é tendues . 

3. Thermometres calorimétriqiies. — J'entends par la, les 
t l iennométres destinés a mesurer les variations de t empéra tu re 
du calor imétre . Ces the rmomét res ne comprennent qu'une por-
tion de Féchelle, assez pe lite pour permettre de mesurer le 
demi -cen t i éme de degré . Ils sont gradúes par comparaison 
avec les ótalons. Pourvu qu'on dé termine leur zéro seülémént 

BÍ;RTHELOT. — Mécaniquc chimique. 11 
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au bout de quelques annóes de conservaliou, i l n'est pas 
sujet ensaite á des variations aussi étendues, parce que ees ther-
momét res ne sont jamáis por tés á 100 degrés, et n 'éprouvcnt 
d'autres oscillations que celles de la t empé ra tu r e ambiante. 
Ajoutons eníin que les the rmomét res calor imélr iquos doivenl 
pouvoir étre réduits en eau : ce qui se fait, soit empiriquement 
au moyen du caloriméire et d'un second thermomeli'e ; soit, el 
mieux, par la pesée séparée des divers éléments du thermo-
mét re . 

Voici quelques détails sur mes instruments. 
Io Soit d'abord un the rmomét r e á échelle arbi lrairc de 

Fastré (n0 396). Ge the rmomét re comprend 540 divisions. 

Le poids du mercare esí égal a J8,003 Soit, réduil en eau. 0,60 
Le poids du réservoir 3,075 — 0,61 
Le poids de la tige 21,209 1,2 i 

Soit, pour chaqué división de la tige immerg-éc dans le calo
r iméi re , 0g%Q0785 ou 0,008 en nombre rond. 

Dans les expériences, cet instrument vaul en eau : 

la'-,21 + (0,008) n, 

n élant le nombre de divisions immergées . 
La val cu r du degré a été fixée de la l'acon suivantc : Ün a 

d'abord dé terminé la valeur du zéí'O, en lisant la gradua-
tion avec une lunette, de facón á parlager chaqué división en 
dix partios au juger. On a trouvé (24 ju i l l c t 1871) le point zéro 
= 49d,05. 

Cela fait, on a place le the rmomét re dans un comparateur, 
grande cuve pleine d'eau et mutile d'un agilateur, au centre de 
laquelle on suspend les the rmomét res que l 'on veut é tudier , 
ainsi que les étalons. Une lunette placee vis-á-vis permet de Mre 
successivementla graduation de tous les instruments, dans res-
pace de moins d'une minute. On agite l'eau, et Fon altend que 
les the rmomét res se soient mis en équi l ib re ; on l i t alors rapi -
dement les graduations, en faisant tourner la lunette de droite 
á gauche autour de son axe vertical. 
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Dix minutes áprés , on lépete les lectures, en tournant la 
lunetto de ganche á droite. On cont inué ainsi á des intervalles 
réguliers et pendant une heurc au moins, la t empéra tu re de la 
cuve vari ant tres léntemént pendant le eo.uits de ees déte raíi-
nations. 

1. Voici un exemple de ees mesures poní ' le n0 Sí i (élalón) et 
pour le n0 396 ( thermomét re ca lo r imé t r ique ) : 

"U juiUei 1871. 

N" 314, 0 ° = 44d,7. N0 396. 0 - = 49d,05. 

d. d. 
166,6 318,4 
166,9 319,5 
167,6 321,7 
168.2 323,2 
169.3 324,1 
170,5 325,2 

loyeiíne 168,08 322,02 
— 44,7 —49,05 

123,38 Répond á . . . 272,97 

La valeurdu degré du n0 o i ^ a été t rouvée, á la mériie époque 
de 6d,702. 

Done la t empéra tu re moyenne est 18°,41. 
On tire de la, degré du n0 396 calculé : l-4d,827. 
I I . Une seconde dé te rmina t ion , faite ala t empéra tu re moyenne 

de Gi0o,603, a fonrni : Md,806. 
La valeur moyenne 14íd,84j6 peut étre regardée comme sufü-

samment exacte; elle ne s 'écarte pas de plus d'un quinze^cen-
tiéme des déterminat ions extremes : e'est á peu pros la rnéme 
limite d'exactitude que pour les étalons. 

I I I . M. Louguinine uva i l fait la méme dé terminat ion , avec les 
mémes the rmomét re s , le 25 mai 1869, et avait trouvé 14a;809 
pour la valeur du degré . Ge nombre se confond avec le pré~ 
cédent. 

Le the rmomét re á éclielle arbitraire n0 396 comprenant prés 
de 500 divisions, á partir du zéro, on voit qu ' i i embrasse 
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33 degrés , c'csl-á-dire toute l 'é tendue de l'écliclle des dé te rmi -
nations calor imétr iques , lesquelles se font en général au voisi-
nage de la t empéra tu re ordinaire. Le degré vaut 15 divisions; 
córame on peut apprécier le dixiéme de división au ra oyen de la 
lunette, on mesure la t empéra tu re á un cen t -c inquant iéme de 
degré p rés . 

Les the rmomét res á échelle arbitraire sont, on le voit, í'ort 
exaets, á la condition d'eraployer une lunette pour les lee-
tures. 

J'ai reconnu que Ton peut siippriiner la lunette, sans diminuer 
la precisión, en employant des the rmomét res á graduation cen-
tcsiraale, avec eolonne émaillée, que j ' a i fait const rui ré par 
Baudin. Chacun de ees the rmomét res embrasse seulement un 
intervalle de 10 degrés , divises en c inquant iémes sur l 'instru-
ment. Avec un peu d'habitude, on partage aisément á l'oeil ees 
divisions en quatre parties, ce qui l'ournit le derai-ccntiénie de 
degré . L'erreur de parallaxe peut étre rendue insensible, si Fon 
a soin de placer toujours le centre de l'oeil et la división que 
Fon veut lire sur le méme pian horizontal. L'emploi d'une forte 
loupe assure complétement ce degré de précis ion. 

Avec une lunette, ees instruments permettenl d'évaluer le 
cinq-cenliéme et méme le millieme de deg ré ; mais la dé te rnu-
nation poussée jusqu 'á ce degré de petitesse n'est pas tres súre 
pour diverses raisons, dont la principale est due á i 'inertie du 
réservoir de Finstrument, les dilatations ne se faisant pas d'une 
maniere absolument cont inué. Le demi-centiéme de degré, au 
contraire, peut étre regardé córame exact, pourvu que Fon pro
tege le calor imétre centre le voisinage de Fopéra teur , á Faide 
d'un systéme d'enceintes convenables (voy. p. 167). 

2o Je vais décrire Fun de ees instruments de Baudin, le 
n03239, gradué de 10 á 23 degrés et divisé en c inquant iémes 
de degré . 

L'instrument est muni d'une peí i te chambre, située au-
dessous de la graduation précédente et destinée á contenir 
le mercure qui correspondrait á l'intervalle compris entre 
zéro et 10 degrés ; puis vient une nouvelle graduation de zéro 
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a-—1 degré.Get te dispositionpermel de vérifier immédia lement 

la constance du zéro de r instrument. 

í.a cuvette cylindrique pese 2^,43, et vaut en eau, 0;",iO. 
T.e mercure pese SOa'̂ O, et vaut en oan, l8r,0l. 
La tige pese 19?f,17, et vaut en eau, ofJr,83 ; elle esl longue de 13 centi-

mélres. 

Le t l ie rmomet íe vaut dono en eau : 

lni',50 + 0,0911, 

1 éUml le nombre de cent imétres qni exprime la longueur de la 
ligo immergée dans le liquide du calor imélre . 

Ce t h e r m o m é t r e offre un réservoir minee ; i l esl tres sensible, 
car i l prend, en moins d'un quart de rninulc, la t empéra tu re 
d'un liquide au sein dnquei on l'agite, pourvu que la diflerenco 
aveo la t empéra tu re initiale de r instrument ne stirpasse pas 

2 degrós. 
Comparé aveo rétalon n0?)14, i l a fourni les résullats suivánls ; 

Btalón n0 314. 

:12,81 

Tharmometre n0 3239. 

I n t e r v a l l e . 7,83 

20,56 
12,73 

7,83 

La graduation est dono exaole; mais les t empéra lu res abso-
lues indiquées par le n0 3.239 doivent olre aocrues de + 0,08. 

Cet oxees répond préc isément au déplaeoment du zéro. En 
eíTel, par une expérienoo diroote, j ' a i trouvé le zéro situé á 
— 0,08 : résul ta t qui prouve que la petite chambre inférieure 
signalée plus haut a bien la capacité indiquée sur la graduation. 

Dans l 'exécution des expérienoes ca lor imétr iques , i l est né-
cessaire le plus souvent de oonnaitre á la ibis la t empéra tu re 
du licpiide du calor imétre et cello d'un second liquide destiné 
a étro mélangé aveo le premier. A cet effet, i l est indispensable 
d'cmploycr un second the rmomét re aussi précis que le premier. 
Cosí pourquoi tous mes thormométros caloriniétr iquos sont 
apparoillés par con pies, compronani lo momo intorvallo Ihermo-
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métr ique et aussi semblables que possible. Au n0 3239 repond le 
íl0 3240, représente en eau par la formule 

Id'-, 48+0,095/. 

Le n" 3240, par une circonstance fortuite, posséde exactement 
leraerae zéro et marche en accord parfait, á undeux-cen t iéme do 
degré pres, avec le n0 3239 pendant toute í 'é tendne de réchel le . 

Ges deux the rmomét res embrassent Fintervalle entre 10 el 
23 degrés , intervalle dans lequel sont comprises prcsque toljtes 
les dé terminat ions que Ton a occasion de faire dans nos climaIs, 
a rexception de quelques semaines d'été ou d'hiver. Ge sont 
ceux que j ' a i employés dans la plupart de mes mesures. 

Gepcndanl,, pour ne pas rae trouver á court, j ' a i fait cons t ru i ré 
et étudié deux autres couples, Fun comprenant l'inlervalle 
de 0 á 12 degrés , l'autre comprenanl rintervalle de 22 a 
33 d e g r é s ; je supprime les détails relatifs á ees deux couples, 
me bornant á faire observer que je les ai é tudiés surtoul au 
Yoisinage des t empéra tu res auxquelles ils se raccordent avec 
le couple 3239-3240, et comparés vers ees t empéra tu res avec 
ledit couple. En effet, quand la t empéra tu re initiale des expé-
rionces cst voisine de ees limites, située vers 22 degrés par 
oxemple, i l arrive parfois que la t empéra tu re fínate surpasse 
23 degrés et qu'elle exige, pour étre mesurée , Femploi d'im 
therraométre du couple supér ieur . Dans ees cas, on a soin de 
placer á 1'avance dans le calor imétre les deux the rmomét r e s 
destinés á mesurer les t empéra tu res initiale et í ina le ; mais i l 
faut éviter autant que possible une telle complication. 

La coi upa ra i son des couples de t he rmomét r e s qui répondent 
á des intervalles différents doit étre répétée de temps en temps, 
parce que les variations lentes du zéro ne sont pas iden tiques 
pour les divers t he rmomét r e s . 

Par exemple, la différence entre le n0 3490 et le n0 3239 : 

Am 1er novembre I87d, éíait + 0n,0?> 
Au 15 janvier 1874. — 0o,03 

3o Disons quelques mots des the rmomét res tres petits qu' i l 
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convienl d'employer pour prendre la l empéra tu re lócale des 
liquides el autres corps mis en oeuvre sous de faibles poids, 
par exemple isolés dans des boíles , ampoules ou fióles, et places 
au centre du calor imétre dans certaines expériences (voy. p. U G ) . 
J'ai surtoiit employé un couple de ees Instruments, eonstruit 
par Tonnelot: 

La cuvette de l'un d'eux, queje me bornerai á cilerici, pése 03%599 et vaut 
erteau,0op,120. 

Le mercure pése 3'Jr,781, et vaut en eau, 03r,126. 
La tige, longue de 37 centimétres, pese 1 iar,706 et vaut en eau, ^ ' M . 

La valcur du the rmomét re est done, eu eau : 

0a%25 + 0,063 l. 

Ce the rmomét re va de zéro á + 35 degrés. Son zéro = 
— 0,105 Comparé avec l 'étalon S U , i l a marqué 20°,50 pour 
une t empéra tu re réelle de 20o,603, valeur qui se confond avec 
20,50 + 0,105 = 20,605. C'est done un instrument fort exact; 
mais i l n'indique que les vingtiémes de degré , précision suffi-
sante d'ailleurs pour l'usage auquel i l est dest iné. 

Enfin, dans les mesures relatives aux chaleurs spécifiques des 
liquides (chapitre V), je me suis serví de thermométres de d i -
mensions anaiogues, indiquant les t empéra tu rescompr i ses entre 
_ 40» et _ j _ 250°, divises en demi-degrés , et susceptibles de 
fournir les dixiémes de degré par estimation. 

Tels sont les principaux types des the rmomét res á mercure 

que j ' a i employés dans mes recherches. 
J'ai encoré mis en oeuvre un the rmomét re á air de petite 

dimensión, qui sera décrit au sixiéme chapitre. 

6. — i:n<*oin(es «lu oiilorimelre. 

1. L'emploi d'une enceinte d'eau disposée autour du calori
métre constilue, á mon a vis, r u ñ e des précaut ions les plus impor
tantes ; c'est parla que Fon peut mettre l'instrument á l 'abri des 
inílnenees variables, dues au rayonnement des corps ambiants, 
et le maintcnir dans des conditions aussi constantes que pos-
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sible^ durant tout 1c cours d'une expérienee. Cet artífice a deja 
été employé plus d'une fois par Jes physiciens: c'est ainsi, par 
exemple, que MM. Duraas et Boussingault ont pu atteindre une 
précision inconnue jusque-lá dans la dé te rmina t ion des densités 

'gazeuses. I I offre en outre cet avantage d 'é l iminer , d'une facón 
a peu prés lotale, l ' inñuence exercée par le voisinage de Topé-
rateur; ce qni rend les manipulations plus fáciles, et par suile 
plus exactes. La lecture directe des t l ier raométres , sans IVmploi 
d'une lunette, n'est possible qu'á cette condition ; máis rexpó-
rience prouve que la lecture est alors facile et, je le répéte , affran-
chie de toute erreur due au voisinage de l 'opéra teur . Au con-
traire, une simple enceinte, forraée par un vase métall ique 
minee, ne protege pas suffisamment les liquides contenus dans 
le calor imétre , comme i l est facile de le vériíier. 

L'emploi d'une enceinte d'eau permet, dans la plupart des 
cas, de supprimer complétement la correction nórmale , relativo 
au refroidissement ou au réchauí íemenl des vases; toutes les 
fois que la durée d'une expérienee ne surpasse pas quelques 
minutes, et que les exees de tempéra ture du calorimétre sur 
Tenceinte ne sont pas supér ieurs a 2 degrés . Dans les cas peu 
nombreux ou la correction subsiste, elle est du moins regula-
risée et rédui te á la plus peí i te valeur possible. 

2. Voici comment sont disposóes les enceintes que ¡'ai mises 
en oeuvre (voy. tig. I , page 140). 

Le calorimétre est posó sur trois pointes de liége, íixécs sur 
un petit triangle dé bois, le tout placó au centre d'un cylindre 
de cuivre rouge tres minee et plaqué in tó r ieurement d'argent 
pol i , aíin de diininuer autant que possible le rayonnement : 
C'est la premiére enceinte. Elle est munie d'un couvercle de 
méme rnétal, ógalement plaqué d'argent et pourvu de trous et 
d'ouvertures qui rópondent á ceux du ca lor imét re . 

Le systéme est posé sur trois minees rondelles de liége, au 
centre d'une enceinte d'eau (seconde enceinte), laquelle est cou-
stituóe par un cylindre de fer-blanc á doubles parois, entre les-
quelles on loge de 10 á 40 litros d'eau, suivant les dimensions 
adoptóos, lesquollos varient avec la grandeur des ca lo r imé t re s ; 
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le fond est égaleinent double et plein d 'éau. Un agitateur circu-
laire permet de remuer cetle eau de temps entemps, pour y éta-
bl i r r équ i l ib re de t empéra tu re ; cette de rn ié re étant donnée par 
un the rmomét re tres sensible. Un couvercle de fer-blanc, ou 
mieux de car tón recouvert avec une leu Ule d 'étain et percé 
de trous eonvenables, ferme Forifice dn cylindre de fer-blanc. 

L'emploi du cartón recouvert d 'étain permet de donner aux 
con verdes tous les ajustements r é d a m é s par le besoin des expé-
r i enees. 

Eniin le cylindre est coraplétement recouvert sur loóles ses 
surfaces extérieures par un feutre tres épais , qui le protege 
centre le veisinage de l ' epéra teur . Le tout est posé sur une 
plancbe. 

o. Au debut de mes essais, j'avais cru utile de disposer une 
mat iérc pretectrice, tantot du duvet de cygne, tantót du cotón, 
entre le cylindre de cuivre plaqué et renceinte d'eaü, afin d'em-
pécher les courants d'air. Mais je n'ai pas tardé á renoncer au 
duvet de cygne aussi bien qu'au cotón, cette disposition me 
paraissant en semine plus nuisible qu'utile, parce qu'elle entrave 
le jen régul ier des rayonnements entre les enceintes conceniri-
quesde men appareil. Le cotón ou le duvet de cygne ont en entre 
cet inconvénient d'enlever par contad beaucoup plus de clialeur 
au calor imétrc , á cause de leur niasse, que ne le fait la simple 
conche d'air comprisc entre les deux enceintes. En effet, je me 
snis assuré , par des expériences numér iques : 

Io Que les pertes de chaleur du calor imétre soní plus consi-
dérables , en un temps donné, dans une enceinte étroite remplie 
de duvet de cygne ou de cotón, que dans une enceinte semblable 
remplie d'air. 

2o Que renceinte remplie de cotón en de duvet de cygne, 
qui a con ten u le calor imétre échauffé dans une premiére expé-
rience, cede ensnite dans une secende expérience de la chaleur 
au calor imétre , si celui-ci est rempli d'cau á la t empéra tu re 
amblante. 

Ces causes d'erreur, quoique fort petites, sent manifestes 
dans les condilions eú j ' e p é r e . Au conlraire, l 'emploi d'une 
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simple enceinte a rgentée , étroi te et remplie d'air, ne donne 
pas lien á des effets appréciables , dans les raémes conditions et 
poiir les mémes excés de t empéra tu re du calor imétre . 

4. L'eau doit é tre placée dans l'enceinte a doubles parois 
plusieurs jours á l'avance, l 'encemté se trouvant posée au lien 
méme qu'elle doit occuper pendant les expériences, aíin que 
tout le systéme se melle en equilibre régul ier avec le milieu 
amblan L. 

Le tout enfm est disposé dans une grande chambre, aussi 
bien abri lée que possible contre l'action du soleil, et dans 
laquelle on place également , plusieurs jours d'avance, toulesles 
liqueurs, tous les solides, tous les instruments qui doivent jouer 
un role. Ges précaut ions sonl des plus útiles pour la precisión 
des expériences. 

5. En opérant ainsi, l'enceinte d'eau ne varié pas de tempé
rature d'une maniere appréciable pendant le cours d'une expé-
rience. Précisons davantage : alors méme que l 'expérience dure 
plus d'une heure, les variations de l'enceinte d'eau ne surpassent 
pas d'ordinaire un dixiéme de degré , c'est-á-dire que l'influence 
de renceinte peut étre regardée comme constante : ce qui est 
une circonslance tout á fait capitale. 

Yoici quelques c h i t e s á cet égard , emprun tés á des expé
riences oú deux calor imétres fonctionnaient s imul lanément . 

Premier appareíl. 
o 

Enceinte d'eau (10 litres environ) 10,225 
Calorimétre renfermant 800 grarnraes d'eau.. 10,355 
Calorimétre au bout de quaraote-neuf minutes. 10,35 

Quatre expériences successives sont faites alors dans ce calo
r imét re ; pendant chacune d'elles, l'eau du calor imétre est 
por tée á des t empéra tu res comprises entre 13 degrés et 13°,9 
pendant un quart d'heure. La durée totale des manipulations est 
égale á trois heures et demie, l 'opéra teur élant resté tout le 
temps anprés de l'enceinte d'eau. 

o 
Au bout de deux heures et demie, renceinte marque... 10,4-05 
Ati bout de trois heures et demie 10,515 
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Deuxiéine appareil. 
o 

Enceinte d'eau (J20 litres) 10,185 
Calorimétre couvert,renfermaat 200Ü gram. d'eau. 10,35 

Au boul de Irois honres, l 'opéra teur étanl domeiiré aupres 
de renceinte, on irouve : 

E n c e i n t e . . . . , . . . . . . . . . : . . . . . 10,32 
Calorimétre 10,325 

Au M u t de viiigt et une heures : 
o 

Enceinte , 10,31 
Calorimétre 10,32 

La variát ion de t empéra tu re du calor imétre a done ele seule-
ment de 0o,03 en vingt et une heures ; ce qui montre Fefíicacité 
de renceinte. 

DEUXIÉME SECTION. — MANIPULATIOÑS. 

§ 1er. — mé langc de denx liquides aqnenx. 

1. Je vais décrire quelques types d 'expériences complétes, 
répondant aux cas les plus fréquents de cet ordrede recherches. 

Supposons d'abord que Ton veuille mélanger deux liquides 
aqueux sous des voluraes égaux, tels que 300 cen ti metros cubos, 
eos liquides exorcant uno réact ion instantanóo, comnie i l a r m e 
dans la plupart des réact ions salines. 

On poso d'abord lo calor imétre de platine sur son support á 
I rois pointes de liége, au con tro de 1'enceinte argontéo, collo-ci 
ótant disposée ollo-méme au centro do renceinte d'eau á doubles 
parois. Les deux oneeintos doivent étro en place dopuis plu-
sionrs jours, dans la piéco dostinéo aux travaux calorimétr iquos 
et sur une table bien éclairéo, mais qui no rocoivo pas directe-
mont les rayons du soleil. 

Les deux liquides, d'autre par í , sont contonus dans de grands 
flacons de 4 litros, losquols ont oté places dans la memo piéco, 
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deuxou trois jours á 1'avance, á colé l 'un de Tan Ice, sin- uno 
table qui ne recoit j amáis directement les rayons du soleil ; 
aulant que possible, ils sont voisins du ca lor imétre . Dans ees 
condilions, les deux liquides offrent la mérae t empéra tu re , a 
quelques centiémes de degré prés , comrnc je ra'en sais assuré 
bien des Ibis. Celle t empéra tu re difiere également tres pen do 
celle de l'enceinte d'eau el des diverses portions de l 'instrument. 
Toutes ees circonstances concourent beaucoup a accroitre la 
précision. 

Cependant oh prend deux boles jaugées (voy. p. 149), do 
800 cent imétres cubes chacune, et on les remplit , runo avee 
l 'un des liquides, l'autre avee le second liquide. On verse le 
rontenu de Tune des fióles dans le calor imétre de platine el Fon 
y place un t he rmomél r e , á l'aide duquel on agite vivemont, do 
facón á mélanger toutes les conches avant d'en prondro la tem
pé ra tu re . Pendant que le t he rmomét re so mol en équil ibre, on 
placo la scconde fiólo sur un vale! do pailie, daos une potito 
oncointe métaHique, située á colé do la grande enceinte d'eau 
el á portee de l 'opéra teur (voy. l ig . 9, pago 150). 

Un second t h e r m o m é t r e , somblablo au premier, ost placó 
dans cotte fióle ct agité vivemont. 

Au bout d'un momont, on l i t los t empéra tu ros indiquéos par 
los deux the rmomét res ; on répéte eos lectures deux on trois fois, 
en agitant los liquides et on donnant aux inslrnments do petites 
secousses, puis on los ínscr i l définit ivement. Prenons au hasard 
une expérierice dans mon registro. 

Par exempie, lo 3 jn i l ie t 1872, j ' a i t ronvé : 

Premiére liqueur. ~ Acide sulfarique, id«v,0 = 4 lilres. On en verse 
300 centimétres cubes dans le calorimétre GC. Le thermométre n0 3242 indique 
23Vtó. 

Deuxiéme liqusar. — Sulfate da poíasse, 87«r,l = 4 litres. On en verse 
300 centimétres cubes dans la íiole. Le thermométre n0 3241 indique 230,48; 
mais, ce thermométre offrant une différence constante de 0;04 avee le precé-
(lenl, sa température com paral ¡ve estén réalité 23°, 44. 

Cela fait, on enléve lo thermométre contenu dans la fióle, 
lequol esj romis a un aido; puis, a l'aide d'uno piuco de bois. 
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ÜII sai sil le col de la lióle, qui doit é tre eourt et largCj et Fon 
cu verse rapidemont le contenu dans le ca lo r imé t r e ; on agüe 
avec le thermornét re du calor imétre , lequei se met en equilibre 
dans l'espace de dix a douze secondes; on le l i t aussitót, et, 
aprés deux ou trois lectures, on enregistre la l empéra lu re , 
laquelle demeure absolnment invariable pendant deux minutes 
au moins et souvent davantage, quand on opere dans les circón-
stances décri tes . 

Dans l 'cxpérience préci tée, le thermornét re n0 3242 indiquait 
aprés le mélange : 2S0,33. La t empéra tu re movenne des corps 
non mélangés étant 23°,445, comme on peut le calculer d 'aprés 
la valeur en can du calor imétre , du thermornétre et les chaleurs 
spécitiques des liquides mis en oeuvre, on voit qu ' i l y a cu un 
abaissement de t empéra tu re égal a — 0o,145. 

Aussitót j ' a i répété Fexpérieítee. 

Premiére líqueur. — Thermornétre n0 3242 : 230,43. 
Deuxiéme ligueur. — N0 3 2 41: 230,445; corrige, 23,1,405. 
Température moyenne, 23°,4175. 
Aprés le mélange, n" 3242: 23",305. 
Abaissement de température : — 0", I 125. 

On volt par ees ohiffres, pris au hasard dans mon registre, 
quel est le (legré ordinaire de precisión et de concordancc des 
expériences. Je rappelierai que cette precisión n'est pas relative, 
c 'est-á-dire exprimée par une fraction propor t ionneüe de chaqué 
nombre Irouvé, mais absolue, c 'est-á-dire correspondant á la 
limite d'exactitude des thermorné t res , lesquels n'indiquent pas 
avec certitude des variations inférieures á O1',005. 

Ouelques remarques doivent étre a jon tees i c i . 
1° Le volume du lirpiide debité par les fióles varié un peu 

d'iine expérience á l'autre, á cause de l ' adhérence du liquide 
aux parois. Lorsqu'on emploie des solutions aqueuses diluées, 
et en opéran t toujours de la méme manié re , ees variations 
n'atteignent pas un milliéme et méme un demi-mill iéme du poids 
total, comme i l est facile de s'en assurer par des pesées 
(voy. page 149). 

2" Le the rmomét re contenu dans la deuxiéme fióle enléve une 
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gouUc de liquide adhéren tc , au moment oú on le retire. Le 
poids de ce liquide a été t rouvé un peu in íer ieur á 09P,1 dans 
une serie de pesées faites exprés. G'est une quant i té négiigeable. 

3o La difíerence de t empéra tu re entre les deux liquides ne 
doit pas surpasser 0o/10; si elle étail plus grande, i l faudrait 
Jramener Fun des deux liquides, celui dont la t empéra ture est 
la plus basse, á la t empéra tu re de Fautre. A cet effet, on opere 
de la maniere suivante : on verse le liquide dont la tempé
rature est la plus basse dans le ca lor imétre , Fautre liquide 
é tant placé dans la fióle, et Fon échauffe au point voulu le calo
r imét re de platine, en le posant sur les genoux ou sur la 
main, et en agitant continuellement le liquide avec le thermo-
iiiél re. 

II faudrait se garder de faire cette opérat ion sur la fióle de 
verre qui contient Fautre liquide, parce que Fon ne peut pas 
mélanger aussi bien les conches de celui-ci, de facón á obtenir 
une répar t i t ion uniforme de la t empéra tu re ; les mouvements 
du t he rmomét r e qui sert d'agitatenr é tant moins libres dans la 
íiole que dans le vase de platine. En outre, les parois de verre 
de la íiole, surchauffées parle contact de la main, ne se mettent 
que lentement en équil ibre avec le liquide in té r ieur , tandis que 
les parois de platine du calor imétre se mettent tout de suite en 
équi l ibre, a cause de leur meilleurc conductibi l i té . 

G'est une raison analogue qui oblige á placerles provisions des 
liquides destines aux expériences plusieurs jours á Favance dans 
la piéce oú Fon opére . 11 y a encoré une autre raison, qui est la 
suivante. 

En général , une masse liquide, échauíTée dans unintervallede 
temps trés court, ne présente pas la méme régular i té dans ladis-
t r ibut ion des t empéra tu res au sein de ses conches, que si Féchauf-
fement a été trés l cn t . I l est facile de s'assurer qu ' i l en est ainsi, 
á Faide de nos the rmomét res indiquant un demi-centiéme de 
(legré. Dans le premier cas, i l convicnt de recourir á uneagitation 
vive e tp ro longée pour réaliser ladistr ibution homogéne des tem
p é r a t u r e s ; encoré Finíluence des parois, i r régul ié rement échauf-
fées, se fait-elle sentir pendant trés longtemps. De la certaines 
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dilíérenccs entre ce qu'on a appelé parfois Véchauffemenl natu-

reí, opposé á Véchauffement art if iciel . 
4° Dans le mode opéralo i re précédent , la t empéra tu re des 

deux liquides est mesurée séparément : ceci est indispensable. 
En éffet, i l ne faudrait pas croire que deux liquides places dans 
deux vases distincts, méme plongés l 'un dans Fautre, puissent 
étre amenés par simple contact á une t empéra tu re tout á fait 
identique, si ce n'est accidentellement et au bout d'un temps 
tres long. I I est facile de s'assurer de cette impossibili té á l'aide 
de bons the rmomét re s , en plagant par exemple 500 cenümét re s 
cubes de liquide dans le calor imétre de platine, et 100, ou méme 
50 cent imétres cubes, dans un calor imétre beaucoup plus petit, 
que r o n fait flotter dans le premier. Quelle qu'ait été la durée 
du contact, les deux the rmomét r e s , plongés dans les deux calo-
r imétres , ne sont j a m á i s d'accord á un demi-cent iéme de degré 
prés , méme en agitant sans cesse les deux liquides. G'est méme 
la une des principales causes des erreurs commises par divers 
observateurs, qui n'ont pas pris soin de mesurer séparément la 
t empéra tu re de chacun des liquides contenus dans leurs appa-
reils, pendant les expériences ca lor imét r iques . 

5o Le procédé employé pour mélanger les deux liquides est 
tres importante En eífet, i l est indispensable que le liquide de la 
fióle, dont la t empéra tu re a été mesurée , ne change pas de tem
péra ture pendant qu'on l ' introdui t dans le ca lor imét re . L'ob-
servation m'a prou vé que ce résul ta t ne peut guére étre atteint 
avec une rigueur complete, toLites les ibis que Ton interpose un 
corps solide quelconque, tube, entonnoir, robinet, etc., sur le 
trajet. Les paré is de ees corps sont á une tempéra ture incon-
nue, généra lement difieren te de celle du liquide, et leur masse 
est d'ordinaire assez considérable pour al térer sensiblement 
celle-ci. Au contraire, en opérant comme je l 'ai prescrit, on 
obtient d'excellents résu l ta t s , aucun corps é t ranger n ' é tan t 
interposé et le mélange s'effectuant en quelques secondes. 

J'ai controlé cette méthode á diverses reprises par le mélange 
de deux masses d'eau puré , prises á deux tempéra tures diffé-
rentes. Je citerai, entre autres, r expér ience suivante : 
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Eau, 300 ceutiraélres cubes places dans le calorimétre GG; thermométre 
u0 3242 — 2 í 0 , i 3 ; le thermométre n0 3241 a été place á l a vanee et simulta-
nément dans le calorimétre (pour servir de liaison entre les nos3242 et 3240, 
qui n'embrássent pas la rñéme región dans l'échelle des températures). 

Eau, 300 centimétres cubes places daos une fióle; thermométre n0 3240 
—13°,04. 

On verse le conlenu de la íiole dans le calor imétre et Ton y 
transporte en mérae temps le t he rmomét re n0 3240 : il indique 
18°,78. Entre les indications des thermometres nos 3242 et 3240, 
i l existait un écart de 0o,02. La chute de temperatura est done : 

24,5 — 18,78 5U,67. 

Comparons ce chiíí're avee le nomhrc calculé. 
Le calcul de la variation est í'acile a faire, d 'aprés la connais-

sance des masses du calor imétre et des trois thermometres ré -
duits en eau : i l indique 5o,67, ces t -á -d i re préc isément le c h i t e 
írouvé par expérience. J'ajouterai que l 'erreur possible sur 
eclui-ci est de ± 0 , 0 1 , attendu que chaqué t empéra tu re est 
mesnrée á un demi-cent iéme de degré . 

Cette expérience, choisie parmi beaucoup d'autres semblables 
(pii íournisscnl des resultáis ana logues, est tres décisive; d'au-
tant plus que Fécart des t empéra tu res surpassait beaucoup les 
limites entre lesquelles j ' a i coutume d 'opérer . En effet, i l nc 
convient gnére de réaliser un écart de plus de 2 á 3 degrés au-
dessus cu au-dessous du milieu ambiant, si Fon veut éviter les 
influences du refroidissement. 

0o Dans les expériences décri tes , le calorimétre est découvert . 
Ce m o d e d ' o p é r e r expose á deux causesd'erreurs, a savoir,Féva-
poration et le rayonnement de la surface l ibre. Cepcndant l'ex-
pér ience prouve qu'en opérant dans les conditions précises que 
je développc ic i , et avec les appareils de la dimensión signalée, 
le the rmomét re nc varié pas d'un demi-centieme de degré en 
deux minutes, lentes les ibis que Fexcés positif ou négalif de la 
t empéra tu re amblante sur la t empéra tu re du liquide du calori
mét re ne surpasse pas 2 degrés . 

Un excés plu s grand commence á exercer une certaine influence; 
mais celle-ci clépend plutot de Févaporation du liquide échauífé, 
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dans 1c cas oú l'excés est positif, OLI de la condensation de la 
vapeur extérieure sur le calorimétre refroidi, dans les cas 
inverses, que du rayonnement proprement dit : c'esL ce que 
montre l 'é tude spéciale que j ' a i faite de ees influences, lorsque 
j ' a i cherché á dé te rminer les constantes du refroidissement 
pour mon instrument. Je reviendrai tout A Flieure sur ce 
point. 

Dans tous les cas, ees influences n'entrainent que des corree-
tions nuiles 011 tres petites, comme i l sera dit plus loin ; á raoins 
que les expériences n'aient une longuc du rée , ou que Tair am-
biant ne soit d'une sécheresse (oud 'unehura id i t é ) exceptionnelle. 
On at ténue jusqu 'á un certain point l'influence de Févaporation 
en couvrant le ca lor imétre ; mais i l vaut mieux éviter compléte-
ment toutes ees causes d'erreur, en se placant dans les limites 
d'expériences dé linios ci-dessus. 

7o Le volume des liquides contenus dans le calor imétre et 
dans la lióle doit étre tel que le réservoir du the rmomét re soit 
complétement couvert. Gette précaii t ion est absolument néces-
saire, r équ i l ib re de t empéra tu re entre le the rmomét re et le 
liquide nc se produisant pas autrement avec sécuri té . 

On peut encoré noter la longueur de la colonne mcrcurielle 
du tube the rmomét r ique con tenue dans la portion qui sort du 
liquide et qui n'est pas á la méme t e m p é r a t u r e ; mais cette 
derniére circonstance n ' introduit aucunc correetion appré-
ciable dans les expériences o ni i na i res, ainsi qu'on le prouvera 
plus loin. 

8o La distribuí ion relative des deux liquides, entre la fióle et 
le calor imétre , est en général indifférente; cependant on doit 
prendre soin de placer dans la fióle de préférence les liquides 
susceptibles d'attirer Facide carbonique de Tair, comme les 
álcalis, ou de s'oxyder lentement, comme les sulfures alcalins; 
parce que la surface de contact avec Fair est beaucoup plus 
restreinte dans la fióle que dans le ca lor imétre . 

9o La lecture des the rmomét res exige certaines précaut ions : 
par exemple, i l faut prendre garda qu'une peíite portion de la 
colonne mcrcurielle ne se dé tache ; ce qui arrive parlo i s et ce 

BERTHELOT. — Mécanique chimique. 12 
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qui faussc les mesures d'une facón soudaine et i r régul ié re , ca-
pable de mettre en défaut robservateur le p ías cxercé. 

11 convient de donner á r instrument de pctites secousses, 
pour vaincre r iner l ie du réservoir et permeUrc au mercure de 
prendre son niveau régul ier . En effet, la marche de r in s t ru 
ment est intermitiente, c 'est-á-dire que le niveau n'est souvent 
atteint qu 'aprés une serie de petites oscillations; l'existence de 
ees oscillations est le principal obstacle á la certitude de la sub
división des degrés jusqu'au mi l i teme et au delá. 

Eníin, la lecture opérée á l'oeil nu expose á des erreurs de 
parallaxe, que Ton evite en placant le centre de Fccil et r e x t r é -
mité de la colonne mercurielle sur le méme plan horizontal 
et exactement dans la méme position relative, lors des deux 
lectures que Fon fait successivement avec le méme instrument. 

L'emploi d'une lunette n'expose pas á ees erreurs, oii du 
moins les restreint; mais la lenteur et la complication plus 
grande des opérat ions qui en résul tent compensent a peu prés 
ees avantages, au moins pour le genre de the rmomét r e s que j ' a i 
décr i ts . 

Le procédé que j ' a i jugó le plus commode et le plus exact 
consiste á Hre la graduation á l'aide d'une grosse ioupe d'un 
faible grossissement. 

10' Dans la* série des déterminat ions que Fon exécute pour 
répéter une méme mesure, i l est utile d'intervertir les deux 
the rmomét r e s , en plagant tantot Fun, tantót Fautre dans le calo-
r imé t re , et réc iproquement dans la fióle. On compense ainsi les 
erreurs des Instruments. 

Dans les expériences destinées á constater de trés-petites 
variations, i i m'est souvent arrivé de prendre successivement la 
t empéra tu re des deux liquides avec un seul et méme thermo-
m é t r e ; ce qui él i m i ne la cause d'erreur due á la comparaison 
de deux instruments. 

11° L'agitation produile avec un t h e r m o m é t r e mu par la 
main, agitation brusque et i r régul ié re , est préférable á l'emploi 
des agitateurs mécañiques ordinaires, lesquels sont plus lents, 
plus régul iers , et mélangent moins bien les conches* 
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Aussi observe-t-on parfois avec i m agilateur mócanique la 
produclion d'un m á x i m u m anormal, dú a une réaction lócale 
plus avancée, qui se produit dans un liquide mal mélangé au voi-
sinage du réservoir du t h e r m o m é t r e . Ge fait a été observé sur-
tout pendant la dissolution des seis; ou pendant la réact ion 
d'une petite masse liquide (acide sulfurique concentré) , ou solide 
(potasse caustique), qui se dissout dans Feau du calor imétre . 
Le máximum anormal se distingue, parce qu' i l ne dure pas, 
tandis que le máximum régulier a une durée considérable. Tou-
tefois le máximum anormal doit étre évité avec soin, surtout 
dans les expériences oú l'on fait réagir les matiéres par portions 
successives, ce qui obligo á inlroduire les corrections du reí'roi-
dissement; or, celles-ci ne peuvent étre exécutées avec certi-
tude que si la ten ipéra ture du liquide est la momo dans toutes 
les conches et si elle est identique avec celle du t h e r m o m é t r e . 
L'agitation produite á la main expose tnoins á cet accident: elle 
n'offre pas d ' inconvénient dans les expériences de courte durée . 
Dans les expériences qui duren í. longtemps, i l faut recourir á 
l'agitation mécanique , afin d'éviter Finíluence du rayonnement 
exercé par le corps de l 'opéra teur . A cet effet, j ' a i eu recours 
en dernier lien á des agitateurs concentriques et pourvus de 
lames de platine helicoidales, lesquelles mélangent toutes les 
conches des liquides d'une maniere plus efíicace que des lames 
verticales ou horizontales (voy. ílg. 5, page 145). 

Telíe est la marche suivie lorsqu'on veut mélanger deux 
liquides á volumes égaux; mais i l convient de décrire aussi 
quelques observations faites dans d'aulres circonstances. 

2. Citons les chiffres d'une expérience faite avec des volumes 
trcs-inégaux. 

Premier cssai. — Ou place dans le calorimétre : 900 centimétres cubes de 
liquide, qui renferment eu dissoluliou 2'Jr,65 de carbonate de soude ahhydre. 
Thermométre n0 3240 = 21°,46. 

Ou place, d'autre part, dans uue fióle : 100 centimétres cubes de liquide, ren-
fermant en dissoluliou 2^,45 d'acide sulfurique (SOlH). Thermométre n0 3239 = 
21°,885. 

Les deux thermométres marchant d'accord, on en conclüt, lout calcul fait, 
la températare moyeune : 2lo,502. 
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On mélange les liquides : le n0 3240 indique 2Io,78. 
Élévation de température : -{- 0o,278. 
Deuxiéme essai. — Galorimétre . . 21°,44 ) x , 4 a .^ , , , 

•r.,. , r - . , r-r, température mov.:zl0,474. 
Fióle 210,78 j ^ J ' 

Aprés mélange : 210,745. 
Élévation de température :-|-0o,271. 
Valeur moyenne de cette élévation : + 0o,2745. 

Le volume égal á 100 centimétres cubes est le plus pelit 
que Fon puisse mesurer avec une fióle capable de contenir les 
t he rmomét re s que j 'emploie : c'est en raison de cette circon-
stance extreme que j ' a i cité les nombres p récéden t s . 

3. Quand le volume du second liquide est encoré plus petí t , 
on peut le puiser dans un grand flacón, avec une pipette jaugée , 
toutes les fois que Fon possede une masse sufíisante de liquide, 
et qu ' i l n'est ni altérable au contact de l ' a tmosphére , ni suscep
tible d'une évaporation sensible. 

Yoici le détail de l 'opération : On laisse la pipette sé journer 
quelques instants dans le flacón, en l'agitant, et en la remplis-
sant et la vidant alternativement, afín d'en mettre les parois en 
equilibre de t empéra tu re avec la liqueur. Le flacón lui -méme 
doit étre au préalable fortement secoué, afín d'y établir une 
t empéra tu re uniforme : précaut ion essentielle dans toutes les 
expériences analogues. Un the rmomét re plongé dans le flacón 
indique exactement la t empéra tu re du liquide. 

Cela fait, on laisse la pipette se remplir spontanément jus-
qu'au t ra i t ; puis on Fenléve, on Fessuie rapidement avec un 
papier buvard, en évitant de la toucher avec la main, et Fon 
fait écouler aussitot le liquide dans le ca lor imétre , en expulsanl 
doucement la de m i é re goutte á Faide du souffle d'une boule 
creuse de caoutchouc vulcanisé adaptée á la tubulure de la p i 
pette. Pendant ce temps. on agite continuellement le liquide 
du ca lor imétre , au moyen du the rmomét re correspondant-

§ 2. — U q u i d e s e t s o l i d e s d i v c r s . 

i . Quand le liquide que Fon veut faire agir sur Fcau du calo
r imét re est altérable á Fair (acide sulfurique monohydra té , sul-
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fures alcalins, etc.), ou volátil (acide cyanhydrique, chlorure de 
cyanogéne, etc.), ou susceptible d 'émet t re des vapeurs (hy-
dracides concentrés) , on r in t rodu i t á l'aide d'uii pel.il enton-
noir dans une ampoule de verre minee, préa lablement pesée, el 
que Fon reraplit presque en totalitc. 

On enléve Fentonnoir, on scellele bec de Fampoule á la lampe, 
el Ton pese de nouveau : ce qui donne le poids du liquide tres 
exactement. 

Celte ampoule, qui doit offrir deux pointes effüées, est lestée 
alors avec un gros fil de platine (pesé), que l'on roule en spirale 
aulour de l'ainpoule, de facón á faire reposer le systéme sur un 
anneau de platine. On introduit le tout dans le calor imétre , el 
l'on agite l'eau, jusqu 'á ce que la t empéra tu re ne chango plus. 
I I faut a liendre dix á quinze minutes, el ne pas opérer sur plus 
de 15 á 20 grammes de liquide, s'il est possible. L'équilibre 
atteint, on casse la pointe snpér ieure de Fampoule, soi tá l'aide de 
l 'écraseur de platine (voy. fig. 11 , p. 183), solí á l'aide d'une 
petite baguelte de verre (pesée), puis la pointe inférieure á l'aide 
d é l a méme baguelte; on peut encoré écraser la pointe infé
rieure sur une petite plaque de verre pesée el coulée á l'avance 
an fond du ca lor imétre . 

On peut aussi opérer suivanl divers autres ar t í f ices: en effel, 
ici se présentent des détails de manipulation qui varient suivanl 
chaqué cas particulier et qu ' i l se ra i l trop long d ' énumére r . 

2. Les corps solides donnent lien á diverses remarques. 
S'agit-il de dissoudre dans le calor imétre un sel inalterable á 
l 'air, tel que le sulfate de potasse, on le pulvérise fmement, on 
le passe au tamis de soie, puis on en pese un certain poids, 
10 grammes par exemple, dans une cartouche de papier que 
Fon vi de au sein du calor imétre , aprés avoir constaté la t empé
rature d'un the rmomét re juxtaposé au sel solide. La tempéra
ture du sel ainsi dé terminée n'est pas connue avec une exacti-
tude extreme, mais i l sufíit qu'elle difiere peu de celle du 
calorimétre pour que la correction résul tante soit trés petite, 
et ti fort iori Ferreur dont celte correction peut étre affectée, 
a cause du faible poids relatif du sel. 
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Le calorimétre lu i -mémc coní ient 500 grammes d'eau, ct sa 
te rnpéra ture est mesurée comme á l 'ordinaire : on agite rapide-
raent le liquide á l 'áide du the rmomét re . Q'úand on opere sur 
un sel sufíisamment pulvérisé, sa dissolution est ins t an tanée ; i l 
en est ainsi, que les seis soient tres solubles, comme le chlorure 
de sodium, ou bien tres peu solubles, comme le bioxalatc de 
sonde hydra té . 

3. An contraire, un état de división moins parfait, tel que 
celui d'un sel non tamisé , donne lieu á une dissolution tres 
lente pour certainssels peu solubles, et méme avec des seis tres 
solubles, tels que le sulfate de sonde. 11 existe á cet égard des 
différences singuliéres entre des seis fort analogues et amenes 
au méme degré d 'a l téra t ion, tels que le bitartrate de sonde, 
corps prompt á se dissoudre, et le bioxalate de sonde, corps 
dont la dissolution est excessivement lente. Dans les cas de ce 
genre, 4'action mécanique d'une petóte molette, ou écraseur de 
platine, est indispensable : on y reviendra tout á Flienre. Elle 
ne saurait é tre suppléée, méme par le concours d'un agitateur 
mu régul iérement . En éffet, avec un tel agitateur, agissant 
isolément, la dissolution de 2 ou 3 grammes de bioxalatc de 
sonde risquera i I de ne pas étre complete au bout d'une heure. 

4; La méme difficulté existe dans les réactions opéreos sur 
certains solides difficiles á mouiller. Par exemple, le soufre 
insoluble se transforme en soufre soluble au contact d'une soln-
tion aqueuse d 'hydrogéne sulfuré (voy. Anuales de chimié et 
de phys íque , 4e serie.;, t . XXYÍ, p. 465); mais i l ne se mouilíe que 
lentement. Si l'on emploie un agitateur mu mécaniquement , le 
soufre demeure rassembléá la surface du liquide, et l 'expérience 
est impossible, la transformation n'ayant pas l ieu. Pour réuss i r , 
i l faut voir ce qui se passe au sein du liquide : condition qu'on 
ne pent guére réaliser qu'en employant un calor imétre de verre, 
et en se servant du t be rmomé t r e ou de l ' éc raseur pour immerger 
et mouiller le soufre, opérat ion d'ailleurs assez facile á réal iser 
dans ees comí i t ions. 

5. On vient de diré que souvent i l n'est pas possiblc de 
rédui re en poudre et do tamisor les seis déliquescents et les seis 
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efflorescents, lesquels s 'á l térent pendanl l 'opérat ion. Commc la 
lenteur de leur dissolution nuil á la précision des expérienees 
calor imétr iques, j ' a i imaginé d 'écraser les corps solides dans le 
calorimétre m éme, á Faide d'une pe Lite molette 
de platine, représentée a la figure l i , 5 

Elle se compose d'un cone á tete a pía lie M, el 
d'une longue et forte t i ge t, qui s'enfonce á frot-
tement par son extrémité supér ieure apointie 
dans une tete de bois T, dest inée á étre tenue 
á la main. 

Le poids des piéces de platine est de 39 gram-
mes dans Fappárei l que je viens de figurer; i l 
suffit pour écraser tout corps qui n'est pas trop 
tenace, et i l n ' introduit dans le calorimétre 
qu'une masse é t rangére équivalente á l3r,2 d'eau, 
c'est-á-dire tres petite par rapport á un vase qui 
contient 500 á 600 grammes d'eau, tels que ceux 
que j ' a i coutume d'employer. 

6. Soit encoré un sel déshydraté par la chaleur 
(acétate de sonde, bioxalate de sonde, bitartrate 
de sonde, sulfate de sonde, etc.); cette opérat ion 
améne le sel á un grand état de división, ton les 
les fois qu ' i l n'enire pas en fusión. Pour peser de tels corps, 011 
met sur la balance le flacón qui les contient; puis on fait toin-
ber directement du flacón dans le ca lor imétre (en évitant les 
rejaillissements d'eau) une certaine quant i té de mat iére , don I 
on dé t e rmi ne le poids par différence. 

7. Tantót la substance ainsi projetée dans l'eau s'y dissout 
rapidement par Fagitation (acétate de sonde); tantót , au con
tra ¡re, elle se combine d'abord avec l'eau pour former unhydrate 
solide, dont la product ion agglomére le sel en une masse lente 
á dissoudre. Ce phénoméne est tres marqué avec le sulfate de 
sonde anhydre, et i l en rend la dissolution tres lente, malgré la 
grande solubilité du sel. I I se présente d'une maniere plus 
fáchense encoré avec le bioxalate de sonde anhydre, sel tres pen 
soluble. Dans ees circonstances, on est obligó de teñir compte 

FlG. 11. 
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du réchauffement ou du refroidissement produit par le rayon-
nement, ce qui diminuc la precisión des dé te rmina t ions . Di verses 
autres complications, dnos a la lentcur des réactions raultiples 
qui se succédent, peuvenl se p r é s e n t e r ; oú les signalera dans 
l'occasion. 

8. Enfin i l existe certains corps solides tellement avides 
d'eau, ou tellement volatils, qu'ils ne pcuvent étre peses exacte-
mcnt par le procede ci-dessus: tels sont l'acide pliosphorique 
anhydre, le perchlorure de phosphore, le bromure de cyano-
gene, l'hydrate de potasse, l'acide snlfurique anhydre, etc. 

De tels corps peuvent souvent étre pesés dans des ampoules 
ou des tubes de verrc minee, oú on les introduit par volatilité 
ou autrement. On a soin de donner á I'ampoule une large 
sil Hace, et on l 'écrase brusquement au fond du calor imétre . 

Dans les cas oú cette opérat ion donne lien á des projections, 
comrae i l arrive avec le perchlorure de phosphore, on peut 
laisser l'eau péné t r e r peu á peu par un étroi t orífice dans 
I'ampoule s u b m e r g é e ; mais i l convient alors de souder á la 
partie supér ieure de Fampoule un tubo vertical un peu large et 
coudé deux fois a angle droit , afin de ramener dans le calori
mét re les vapeurs acides qui pourraient s 'échapper dans l'ntmo-
sphére au raoraent oú l'eau penetre par Foriíice opposé. 

L'hydrate de potasse solide, le chlorure de zinc solide et les 
corps analogues ne sauraient étre introduits dans les ampoules, 
parce qu'ils ne sont pas volatils, et que les portions de verre á 
la surface desquelles ils ont coulé ne peuvent plus étre fondues 
á la lampe sans s ' a l t é re r ; les mémes corps sont d'ailleurs trop 
avides d'eau pour n'en pas attirer une proportion sensible pen-
dant le temps, quelque court qu ' i l soit, qui s'écoule entre leur 
fusión et leur introduction dans des flacons. Pour prevenir ees 
causes d'erreur, je fonds quelques grammes de la substance, 
déjá purifiée á l'avance, dans un petit creuset d'argent onde 
platine dont le poids est connu, et je place le creuset, rempli de 
mat iére en fusión, sur un petit t répied disposé au centre d'un 
flacón á l 'émeri á large ouverture. Je referme aussilót . Aprés 
refroidissement, je pese le tout sur une balance capable de 
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peser i kilogramme á i milligramme prés . Les poids du flacón, 
du trépied et de la capsule étant connus, i l est facile de calculer 
celui de Fhydrate de potassc, ou de lout autre corps analogue. 
Pour opérer la dé terminat ion caloi'iinéti'ique de la chaleur de 
dissolution, i l suffil d'ouvrir le flacón, de saisir le creuset avec 
une pince et de rimmerger dans le caloriraétre; ce qui se fait en 
quelques secondes. 

9. Les réactions opérées avec les corps gazeux exigent des a r t i -
íices spéciaux. S'agit-il de dissoudre un gaz dans l'eau soit p u r é , 
soit acide, soit alcaline, on fait arriveK le gaz sec, tel que 1'acide 
chlorliydrique,dans un robinet de verre á trois voies (íig. 12), qui 
perrncl de Fenvoycr á volonté en dehors du laboratoire, suivant 
le I ra ¡el //.', á travers un autre tube á gaz non figuré : on con
tinué cette évacuation jusqu 'á ce que l'appareil soit purgé d'air. 

FiG. 12. 

FIG. 12 bis. 

Cela réalisé, on fait faire un quart de révolution au robinet 
(fig. 12 bis) de facón á diriger lentement le gaz, suivant le trajet 
tt, dans le tube el, quiplonge au sein du calor imétre CG(íig. 13). 
Gelui-ci renferme 500 grammes d'eau; i l est pourvu d'un thermo-
rnétreO, d'un agitateur a et d'un couvercle. 11 est place au centre 
de ses enceintes ordinaires. 

On met fin á l'expérierice des que le the rmomét re s'est élevé 
de 3 degrés environ : i l suffit pour cela de faire faire un quart 
de révolution au robinet. 

Dans mes premiersessaisfaits avec le gaz chlorhydrique, j'avais 
pesé la l iqueur avant et aprés Labsorplion. Mais les dosages.de 
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chlore peuvent étre faits si exactcment par précipi ta t ion, que 
j ' a i préféré depuis prendre la densité de la liqueur, puis y doser 
Facide chlorhydriquo. 

Ce sont la les types des procedes qui peuvent étre suivis. Dans 
les cas de ce gen re, en general le poids du gaz est estimé par 
Fanalyse ul lér ieurc du liquide du caloriractre. Ccpendanl, jo 
le répéte , on pcut aussi peser, soit le calorimetre tout entier, 
soit l'appareil raéme qui dégage le gaz. 

FlG. 13. 

On peut encoré mesurer ce dernier trés exactement, dans un 
appareil semblable á l'eudiometre de M. Regnault. J'ai fait 
cons t ru i ré des apparei ís de ce genre, dans lesquels la portion 
moyenne de l 'un des tubes du n ianométre est remplacée par un 
cylindre conlenant un demi-Ütre de gaz, cylindre do ni la capacité 
comprise entre deux Iraits a été jaugée exactement par des 
pesées de mercure. 

La t empéra tu re du gaz est alors mesurée par un t he rmomét r e , 
placé soit dans la cuve d'eau qui entoure le cyl indre-réservoir , 
soit sur le trajét du courant gazeux, au point le plus voisin 
possible de celui oú le gaz entre dans le calorimetre. CetLe tem
p é r a t u r e n'est pas connue tout á fait avec la méme precisión que 
celle du liquide du calorimetre; mais, le poids du gaz ne surpas-
sant guére 1 á 2 centiémes du poids du liquide, l 'erreur qui 
resulte de cette incertitude peut étre négligée. Dans ce genre d'ex-
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périences, i l est d'ordinaire nécessairc de süivre la marche du 

réchauffement ou du refroidissement pendant un certain temps 

(voy. plus loin) . 
10. Pendant la dissolulion des seis dans i'cau, i l faut prendre 

garde que l'abaissement de t empéra lu re ne surpasse point de 
plus de 3 á 4 degrés la l empéra tu re amblante. En í'ait, eette cir-
constance se présente f réquemment quand le poids du sel s'éléve 
a8 o u l O centiémes du poids de l'eau, par exemple avec l'azo-
tate de polasse. I I arrive alors que le point de rosee est dépassé, 
et le calor imétre se couvre d'eau condensée sur sa surface exté-
rieure. Dans ce cas, l 'expérience est perdue. On la recommence 
avec un moindrc poids de m a t i é r e ; ou bien avec un calor imétre 
rempli d'eau dont la t empéra lu re surpasse de 2 degrés emiron 
celle du milieu ambiant. 

14. .Nous discuterons ailleurs J'influence de la vaporisation 
de Fcau du calor imétre sur les mesures, lorsque Finstru-
ment est ouvert. Gette rnéme influence se fait encoré sentir 
lorsqu'une réact ion, produite dans le ca lor imét re , dégage des 
gaz, de l'acide carbonique, par exemple, lequel entraine une 
proportion de vapeur d'eau mal connue. J'ai evité ce genre 
de réact ions, qui exigerait des corrections incertaines (voy. le 
chapitre su iva ni) . 

TROISIÉME SECTION. — : CALGULS. 

§ 1er. — n é a c t i o n s d e t r e s c o u r t e d u r é e . 

1. Le cas le plus général et le plus simple dans les recherches 
calor imétr iques est celui d'une expérience pendant laquellc le 
máximum the rmomét r ique a été alteint dans un espace de temps 
moindrc qu'une minute aprés le mélange, le volume du liquide 
s'élevant á un demi-litre au moins, et le calorimétre é tant pro-
tégé par le systéme d'enceintes que j ' a i décri t . Je rappellerai 
encoré que les liquides et corps expér imentés doivent étre places 
dans la chambre des expériences depuis un temps assez long 



J88 METHODES EXPERIMENTALES. 

pour que leur t empéra tu re nc difiere pas de plus d'un dixiémc 
de degré de celle des autres liquides et de Fenceinte d'eau. 

Dans ees conditions, les nombres observes ne comportent, 
aucune correction due au refroidissement, pourvu que la varia-
tion positive ou negalive survenue dans le calorimétre ne sur-
passe pas 2 á 3 degres. — En opérant sur un l i t re ou sur deux 
litres de liquide, l'absence de eorrection est raéme assurée 
pour un temps beaucoup plus long, et pour une variation de 
t empéra tu re plus grande. 

2. Voici le type des calculs dans un cas de cette natura : 

Chaleur dégagée dans la neutralisation de Vacíde tartrique 
par la sonde. 

Sonde : 2 litres contiennent 3i3r,0 (NaO — 1 equivalent). 
Acide tartrique : í litres contiennent 150 grammes (C8HGÜ12 = 1 double 

equivalent, capablede saturer 2 NaO). 

Ces deuxliqueurs sont equivalentes entre elles á volumes égaux. 

Premier essai. — On verse 300 centiraétres cubes de soude dans le calori
métre GG; t = 20o/Í8. 

On mesure 300 centimétres cubes d'acide tartrique dans la fióle; í=i:210,48. 

La difCérence des tempéra tures a été choisie á dessein plus 
forte dans cet exemple que dans les expériences ordinaires, 
aíin de montrer que Finfluence des causes d'erreurs, méme 
exagérées, est négiigeable. 

On verse l'acide dans le calorimétre; t == 24°,105: 

Le máximum est atteint en dix secondes, et i l subsiste sans 
variation pendant plus d'une minute. 

Deuxiéme essai. — On verse 300 centimétres cubes de soude dans le calo
r imétre; t ~ 20°,47; 

300 centimétres cubes d'acide tartrique dans la lióle; í =:2t0,55. 
Aprés mélange, t = 24°,13. 

Calcul de la température moyenne avant le mélange. — 
Masses destinées á réagir : soude, acide tartrique, calorimétre 
et son the rmomét r e . 
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j 1] La densité dé la so! n i ion de soude est de 1,023, et sa cha-
leur spécifique 0,970, d 'aprés les rabíes données par M. Thomsen 
(Annales de Poggendoif, 1871, GXLII, 368). Un l i l re absorberá 
0G:,1,992, lorsque la t empéra tu re changera d'nn d e g r é ; ce qni 
í'ait, pour 300 cent imélres cubes, 297Cal,6, ou plutól 298 (en 
tenant compte de la perte de poids: 03r,4, dn liquide dans l 'air, 
le jaugeage des fióles ayant élé fait dans ees condilions). 

Le nombre 298 représente done la soude rédui te en eau. 
[2] Le calorimétre de platine GG pese 728r,05 dans cet essai, el 

yanten eau, 2íjr,3. 
[3] Les the rmomél res n05 3240 et 3242, qui ont dú étre places 

ensemble dans le calor imétre , á cause de i'intervalle tbermo-
métr ique franchi, valent en eau, 3gr,3, (portion immergée) . 

La masse Lo tale du calor imétre et des corps inclus valait done, 
au debut de l 'expérience, o033r,6 et se trouvait a la t empéra tu re 
de 20°,48 dans le premier essai. 

[4] D'autre part, la densité de la solution d'acide tartrique 
(37av5:= 1 litre) est 1,017, et sa chaleur spécifique 0,977. Un 
litre absorberá done 0C;il,993, lorsque la tempéra ture changera 
d'nn degré : ce qni fait, pour 300 cent imétres cubes, 297Cal,9 
(ou plutót 298,3, en tenant compte de la perte de poids dans 
l 'air). Ge chiffre exprime la masse de la solution tartrique 
réduite en eau, masse qui se trouvait a la t empéra ture de 
21°,-48 dans le premier essai. 

Pour évaluer la tempéra ture moyenne, i l snffit de mult ipi ier 
ehacune des tempéra tures 20°,48 et 21°,48 par la masse corres-
pondante, et de divisor la somme des produits par la somme 
des masses : 

303,6 X 20,48 - f 298,3 X 21,4.8 
601,9 

= 20,48 + (21,48 - 20,48) 

= 20ü,48 + 0",495 = 20o,975. 

Gette tempéra ture représente cello á laquelle parviendrait un 
systéme formé par les denx liqueurs, le calorimétre et le tber-
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momét re pris séparément et places dans une enceinte incapable 
de prendre óu de ceder de la chaleur. 

Calcul de la variation de température . — Aprés le mólange, 
la t empéra tu re est devenue 24°,105. 

La variation de tempéra ture est done égále á - j - 30,;Í3, dans 
le premier essai, 

Dans le second essai, on a de méme : 

Température moyenne au debut : 

303,6 X 20,-47 + 298,3 X 021,55 
001,0 

= 20,47 + (1,08) g 2 | - 2iP,OÓ5. 

Aprés inélange, 24°,13. 
Variation de température : -f- 3o, 125. 

Les deux essais sont done aussi parfaitement concordante 
qu'on pouvait Fespérer . 

Nous adopterons la moyenne : - j - 3o,1275. 
Calcul de la chaleur dégagée. — Pour calculer la chaleur 

dégagée, i l faut savoir la chaleur spéciüque de la solution de 
tartrate de sonde. Elle a été trouvée égale á 0,98. 

La quant i té de chaleur dégagée est done : 

(300,4. X 1,023 + 300,4 X 1,017) 0,98 X 3,1275 
+ 5,6 X 3,1275 = 1893,0. 

Soi(, poiir31,J1,0 NaO, 

1893 X 12,620. 

3. Tel est le calcul rigoureux. Mais ce calcul peut étre sim-
plifié, toutes les Ibis qu ' i l s'agit de solutions aussi é tendues que 
celles de l 'expérience précédente , 

Remarquons d'abord que la t empéra tu re moyenne du sys-
téme ini t ia l peut étre calculée beaucoup plus simplement, en 
multipliant la différence des t empéra tu res des deux thermo-

mét res (021,/Í8 —20, 48)parlerapport ü003^Q5G, c'est-á-dire en 
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adniettant que 1 cent imétre cube de liqueur vaut i gramme 
d'eau calor imétr iquemenL On obtient ainsi le méme produit 
0,495, et par eonséquent la méme t empéra tu re moyenne 
20o,975. 

Ge procédé de calcul est applicable en toute rigueur a toules 
les liqueurs un peu é tendues , parce que la chaleur spécifique 
des deux dissolutions di líe re tres peu; 11 Test d'a uta ni plus 
súrement que la dillerence des deux t empéra tu re s est moindre. 
J'ai choisi á dessein un exemple dans lequel l 'écart s'éléve á 
1 deg ré ; mais j ' a i presque toujours eu soin de rendre cet écart 
beaucoup plus faible. Un écart de 1 pour 100 entre les chaleurs 
spécifiques des deux liqueurs n'influe que sur le demi-cent iéme 
de la différence qui concourt au calcul de la t empéra tu re moyenne: 
Finfluence est encoré bien moindre quand on admet, comme ci-
dessus,quel cent imétre cube de l iquideéquivaut a i gramme d'eau. 

A for t ior i , le calcul est-il praticable sans erreur sensible dans 
les cas oú les deux masses que Fon mélange sont inégales, 
la t empéra ture moyenne s 'écartant d'autant moins de celle de la 
plus grande rnasse que Fautre masse est plus faible. Sons ees 
conditions, la t empéra tu re moyenne pourra done étre évaluée, 
indépendamment de la connaissance des densités et des chaleurs 
spécifiques, et cela sans erreur appréciable . 

4. Examinons si Fon peut négliger aussi ees données dans le 
calcul de la chaleur dégagée. Presque tous les savants qui se sont 
oceupés de thermochimie se bornent en eífet á admettre que la 
chaleur spécifique des dissolutions étendues est égale á Funi té . 
En opérant ainsi dans le calcul ci-dessus, on augmenterait le 
résultat d'un c inquant iéme, la chaleur spécifique réelle é tant 
0,98; ce qui est une erreur beaucoup plus grande que celle des 
mesures calor imétr iques . En eífet,ia différence t he rmomét r i que 
S3,!275 est mesurée á un demi-cent iéme do degré pros, c'esl-a-
dire á un six-centiéme de sa valeur absolue. Cependant, s'il 
s'agissait de différences thermiques inférieures á 00,25, comme il 
arrive souvent lorsqu'on mélange deux solutions salines, i l serait 
mutile de teñir compte des chaleurs spécifiques, toutes les 
lois que la dissolution ílnale renfermerait moins de 2 pour 100 
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de sel. Mais, poür des liqueurs plus concentrées i l convient 
de ne pas les négliger. 

J'ai tro.uyé que Fon obtient des résultats plus avantageux en 
remplacant, comme plus haut, les mesures de poids par des 
mesures de volume, et en regardant le centimétre cube des l i 
queurs primitives comme équivalent á i gramme cVeau calori-
métr íquement . En effet, le cent imétre cube représente un poids 
supér ieur á 1 gramme pour toutes les solutions salines, tandis 
que la chaleur 'spécifique de ees solutions est toujours inférieure 
á r u n i t é . Le produit des deux nombres Fun par l'autre est done 
plus voisin de l 'unité que le chiffre qui représente la chaleur 
spéeifique; ce qui fait une premié re compensation dans ce mode 
de procéder . II en existe une autre plus cacliéc, et qui s'ajoute 
en genei >c\\ íl leí premié re, comme i l seradit bientot. Aussi ees 
compensations suffisent-elles presque toujours pour les liqueurs 
ctendues. 

Dans l'exemple ci-dessus, on trouve en effet, en calculant d'a-
prés le procédé indiqué et sans faire aucune correction : 

(600 + 5,6) 3,1275=1893,0. 

C'est exactement le chiffre fourni par un calcul rigoureux. Si 
cette coincidence tout á fait exacte est fortuite, i l n'en est pas 
de méme de son caractére trés approximatif. 

5. Montrons par des chiffres dans quelles limites la com
pensation annoncéc se vériíie en général pour les solutions 
salines é t endues : 

Io Soit la formation d'un sel obtenu par 1'unión d'un acide et 
d'une base en dissolution, la formation du chlorure de sodium 
par exemple. La solution 

l i d + 100 H202 oceupe, á 18 degrés : 1818cc,5; 

tandis que la solution 

NaHO2 + 100 H202 oceupe, á 18 degrés : 1795cc,9. 

J'emprunte ees deux nombres á M. Thomsen. La somme de 
ees deux voluntes, soit S G l ^ , exprime dans ma maniere de 
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calculer, le nombi-e de calories nécessaire pour élever d'un degré 
la solution de chlorure de sodium formé 

(NaCJ + 201 H303), 

laquelle resulte de Faction reciproque des deux liqueurs. 
Or cette quanli tó, c 'est-á-dire la chaleur moléculaire de la dis-

soluLion, a été trouvée, par les expériences de M. Thomsen, 
égale á 3596. La différence entre le nombre calculé et le nombre 
réel est égale á 18 unités sur 3600, ou á un demi-ccnliéme. 
J'ajouterai que cette différence se rapporte précisément á des 
liqueurs tres voisines de la concentration de celle que j ' a i cou-
tume d'employer ( i équivalent d'acide = 2 litres). Si Fon avait 
supposé la chaleur spécifique des liqueurs égale á i , comme on 
le fait d'ordinaire, l 'erreur serait d'un c inquan t iéme . 

2o Faisons réagir des liqueurs plus concentrées , telles que les 
solutions 

HCI + 50 H202 et NaHO2 + 50 I W ; 

ees solutions oceupent en tout i 815 cent imétres cubes, avant la 
réaction. Orla chaleur moléculaire de NaCl + 101 H202, soit l806, 
estmoindre d'un demi-cent iéme. 

3o Méme pour les solutions fort concentrées, telles que 

HCI + 25 ffO2 et NaHO2 + 25 H202, 

l 'écart entre le nombre approximatif, dédui t des rapports de 

volume, et le nombre rigoureux, n'est que d'un cen t iéme; tan-

dis quelecalcul, exécuté d 'aprés l 'hypothése d'une chaleur spéci

fique égale á l ' un i t c , donnerait lieu á une erreurd 'un quinziéme. 
-4° Soient encoré les solutions 

SOS + 25 H202 et NaHO2 + 25 H202, 

elles oceupent en tout 908 cent imétres cubes, tandis que la cha
leur moléculaire de S O N a - f 51 HO3 est 911. L'écart est d'un 
tiers de centiéme, et i l serait moindre encoré pour des liqueurs 
plus di luées . 

5o De m é m e les solutions 

Az06H + 100H2O2 et NaHO2 + 100 H202 

oceupent 3625 centimétres cubes avant la réac t ion; tandis que 
BERTHELOT. — Mécanique chimique. . 13* 
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la chaleur moléculaire de Az06Na + 201H20"2 est égale á 3611; 
l 'écart est done d'un deux-eent-einquantiéme seulement. 

Pour l'azotate de potasse de méme concentration, l 'écart est 
d'un cent iéme; tandis que l 'hypothése d'une chaleur spéci-
fique égale á l 'unité donne lieu á une erreur égale au tren-
t iéme. 

Les limites d'erreur de ce mode de calculer sont en général 
du méme ordre de grandeur que les précédentes , pour tous les 
seis de potasse ou de soude. Elles ne surpassent guére , dans la 
plupart des cas, les incertitudes relatives á la dé te rmina t ion des 
chaleurs spécifiques. 

Pour les seis ammoniacaux seuls, les écarts sont un peu plus 
grands, sans dépasser pourtant un soixante-dixiéme dans nos 
essais; ce qui arrive par exemple pour les liqueurs renfermant 
1 équivalent d'acide chlorhydrique et i équivalent d'ammo-
niaque, chacun dans deux I i tres. 

Le procédé de calcul abrégé que je viens de signaler est, on le 
voit, beaucoup plus rapproché de la vérité que celui qui consiste 
á supposer les chaleurs spécifiques des dissolutions égales á 
l ' un i t é ; i l ne surpasse guére , je le répéte , pour les solutions d i -
luées au degré oú elles sont employées dans nos expériences, les 
erreurs qu'on peut commettre dans la dé terminat ion des cha
leurs spécifiques el les-mémes. J'ai employé ce procédé de calcul 
toutes les fois que les chaleurs spécifiques n ' é t a i en tpas connues, 
ou que les écarts ont été constatés négligeables, comme i l arrive 
pour les seis de potasse et de soude é tendus . Les seis ammonia
caux seuls exigent, dans la plupart des cas, un calcul un peu 
plus rigoureux. Cependant, méme alors, un calcul complet 
fondé sur les chaleurs spécifiques n'est indispensable que si la 
concentration des liqueurs est supér ieure á un demi-équivalent 
p a r l i t r e ; ou si les variations thermiques surpassent un demi-
degré . 

6. Deux circonstances concourent á rendre avantageux le pro
cédé de calcul qui vient d 'é t re exposé. L'une résul te de ce que 
la densité des liqueurs étant supér ieure á 1'imité pour toutes les 
solutions salines, et leur chaleur spécifique moindre que l 'uni té . 
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la quanti té de chaleur nécessaire pour óchaufíer 1 cent imétre 
cube se rapproche de l 'unité , tout en demeurant généra lement 
moindre. L'autre circonstance est due á ce que la chaleur spé-
cifique moléculaire d'une dissoiution saline est en general plus 
grande que la sorame des chaleurs spécifiques de l'acide et de 
labasecomposants, ce qui tend encoré a rapprocher de í 'unité 
la chaleur absorbée par 1 cent imétre cube desliqueurs primitives, 
volume qui sert de base au calcul. Par exemple, en s'élevant d'un 
degré , la solution HG1 + 100IPO2 absorbe i770 calories, elle pese 
1836«-,5 et occupe 1818CC,5; la solution NaHO2 + i 0 0 ÍFO2 absorbe 
1781 calories, pese 1840 grammes et occupe 1796 cent, cubes. 
Enfin la solution résu l lan te , NaCl-f-201 IPO2, pese 3676«",5.L'an. 
cien calcul donnerait pour lachaleur absorbée 3676eaI,5; la somme 
des chaleui-s spécifiques des composants, 3551; notre' procede, 
1818,5 + 1 7 9 6 = 3614,5.L'absorption réelle est3596calories. 

7. Dans le cas ou fon dissout un gaz, un liquide, ou un solide 
dans Feaií, la t empéra tu re moyenne du systéme ini t ia l se 
calcule d 'aprés les chaleurs spécifiques du sel, du gaz ou du 
liquide, lesquelles sont connues pour la plupart des corps. 
Quand elles n'ont pas été dé te rminées par des expériences, elles 
peuvent étre calculées en général avec une approximation sufíi-
sante, á l'aide des lois théor iques des chaleurs spécifiques, lois 
bien connues des physiciens; ou bien encoré par les analogies, 
lesquelles n ' aménen t pas d'erreur appréciable , toutes les ibis 
que le poids du corps dissous est une tres petite fraction du 
poids de Feau. 

Quant au calcul de la chaleur dégagée, i l exige la connals-
sance de la chaleur spéciíique de la dissoiution. Je rappellerai 
ici que cette chaleur spéciíique, pour les dissolutions étendues 
des seis et meme des acides minéraux , aussi bien que pour la 
potasse et pour la sonde, est toujours infér ieure á cello de Feau 
qui dissout le sel, ou l'acide mineral, ou la base. G'est pourquoi, 
lorsque la chaleur spécifique n'est pas connue, on commet en 
général une erreur moindre en la regardant comme égale á 
celle de Veau dissolvante, et en négligeant le corps additionnel 
(dont le poids est supposé peu considerable), qu'en calculantla 
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chaleur spécifique de la dissolution d 'aprés la somme de ceiles 

de l 'éau et du corps dissous. Par exemple : 

3600ar d'cau + SO ŜO3 exigent aprés leur mélange : 3595cal, valeur Irés 
voisine de 3600, pour étre élevés de 1 degré. 

3600 grara. d'eau + 63,0 AzO0H exigent 3597 calones. 
Id. + 36,5 HC1 3561 
Id. + 40,0 NaHO2 3578 
Id. + 58,5 N'aCI 3578 
Id. - f 74,6 KC1. . . . . . 3565 
Id. + 53,5 AzH*Cl. . . . . 3588 

J'ai cru ulile de donner ees chiffres, emprun lés á M. Thomsen, 
parce qu'ils montrent dans quelles limites les procedes de 
calcul abrége peuvent élre appliqués aux recherches de thermo-
ehimie; du moins Loutes les fois que Fon n'a pas recours au 
calcul rigoureux fondé par la connaissance complete des cha-
leurs spécifiques. 

8. Yenons aux corrections qu' i l est nécessaire d'appliquer 
dans certains cas aux expériences. La premicre de ees correc
tions est relativo á la portion de la tige du the rmomét re qui 
n'est pas immergée dans le liquide. Cette corrCction est presque 
toujours négiigeable, comme on va le voir. 

Soit n le nombre des divisions du the rmomét re (supposé 
divisé en degrés) oceupées par la portion de colonne mcrcurielle 
ciiri se tro uve en dehors du calor imétre . 

Soit t la t empéra tu re amblante, que nous supposerons égale 
á la t empéra tu re initiale du ca lor imét re , pour s impl iñer . 

Soit T la t empéra tu re finale du calor imétre . 
La correction relative a la portion de tige non immergée 

est, comme on sait, representec trés sensiblemenl par la for-

Or T — t ne surpasse jamáis 4 degrés , valeur extreme obser
vable dans nos expériences. En oulre, l 'éebelle de mes thermo-
métres Baudin comprend au plus 10 degrés environ; n ne saurait 
done surpasser 6 uni tés . Des lors la correction est au máximum 

"24 1 . . . 
égale ¿ggyQ — ^ e degré, e 'est-á-dire (ju ¿Me n'atteint jamáis 
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le demi-cent iéme de degré, valeur qui est la l imite d'exactitude 
des mesures fournies par r instrument. Sauf dans des cas extremes 
assez rares, ou bien lorsqu'on emploie deux the rmomét res com-
prenant des intervalles consécutifs, la colonne de Fun se trouvant 
complétement immergée , et celle de Fautre presque compléte-
ment extér ieure au liquide, sauf ees cas, dis-je, la correction 
est négiigeable pour les t he rmomét re s Baudin. 

Pour les thermomét res F a s t r é , á cchelle arbitraire, Fé-
chelle embrasse 30 d e g r é s ; la correction peut done s'élever 

a .CAA = 7 ^ de degre, au máx imum. 6500 65 D 

§ 2. — Corrección A n r e f r o M i s s c m e n t . 

i . Une correction plus importante est celle du refroidisse-
ment ou du réchauffement des appareils. Cette correction, avec 
quelque soin qu'elie soit faite, laisse toujours des don tos dans 
Fesprit de l'observateur, á cause de la complexité des données 
don I elle d ápend. Aussi tous mes efforts ont-ils tendu á la 
supprimer. J'y ai réussi dans la plupart des cas, par Femploi 
des enceintes d'eau, des calor imétres de platine de grande 
dimensión et des liquides conservés depuis vingt-quatre lien res 
au moins dans la inéme chambre que le calorimétre. 

L'enceinte d'eau est fort importante, parce qu'elie protege 
le calorimétre contre les influences amblantes, dues au voisinage 
de l'observateur et á diverses antros causes. Ce qui le prouve, 
c'est que Feau contenue dans cette enceinte, abri tée par son 
enveloppe de feutre, varié dans sa t empéra ture avec une grande 
lenteur, pourvu que la chambre dans laquelle on exécute les 
essais calor imétr iques ait une exposition con venable. Citons 
quelques nombres, pour préciser les idées : 

Dans une série d'expériences faites sur le ehlorure de cyanogéne, o 
l'enceinte offrait une température initiale de 19,86 

Au bcut de 33 minutes (fin de la lre expérience) 19,94 
— de 41 id (début d é l a 2e expérience) 19,98 
— de 80 id (fin de la 2e expérience) 20,12 
— de 123 id (debut de la 3e expérience) 20,22 
— de 163 id (fm de la 3'expérience) 20,28 
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Dans une cxpérience sur le soufre insoluble, j ' a i t rouvé : 
o 

Température initiale de l'encemte... . 18,65 
Aprés í minutes d'expéritnentation . . . . 18,66 

27 id 18,71 
42 id 18,74 
61 id 18,76 

On voit par ees chiffres combien r in í luence exercée par l'en-
ceinte sur le calorimétre est régul iére . On voit aussi combien cst 
faible r in í luence exercée parle voisinage de r o p é r a t e u r sur Fen-
ceinte ell^-méme. Je rappellerai encoré les expériences de con
trole exposées page 170. 

2. Les dimensions du calor imétre sont tout á fait capitales, 
au poinl de vue de la correelion du refroidissement. Plus le 
vase est grand, plus le refroidissement est lent; car le refroidis
sement dépend sur tout de la surfacc du ca lor imét re , laquelle 
croit moins vite que sa capacité. Dans une série d 'expériences 
faites avec des calor imétres de platine jaugeant 50 cent imétres 
cubes, 150 cent imétres cubes, 300 cent imétres cubes, 600 centi
métres cubes, 1 l i t re , eníin 2 litros et demi, j ' a i reconnu que le 
calor imétre gagne ou perd toujours quelque chose en une minute, 
tan I que ses dimensions ne surpassent pas 300 cent imétres cubes. 
En atteignant la dimensión de 600 cent imétres cubes, j ' a i vu 
soudain la correction de refroidissement s 'évanouir , c 'est-á-dire 
devenir inférieure á un demi-cent iéme de degré par minute, 
toutes les fois que l'excés de t empéra tu re du calor imétre sur 
renceinte ne dépassait pas 2 degrés . I I en est ainsi, que le calori
mét re soit formé, ou qu ' i l soit ouvert á sa partie supér ieure , 
pourvu qu'onne rencontre pas á la fois ees deux circonstances 
défavorabies, á savoir : une t empéra tu re amblan le surpassant 
25 degrés , et un état hygrométr ique de l 'a tmosphére tres éloi-
gné de la saturation. 

3. Citons quelques expériences pour justifier les assertions 
précédentes : 

[1] Le 6 octobre 1871, le calorimétre GG étant rempli avec 600 centimétres 
cubes d'une solution saline. et la surface supérieure étant découverte, l'instra-
ment possédait une température initiale égale á 15°,27 
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Aprés 5 minutes 15°,26 
Perte par minute : 0o,002. 

La température de l'enceinte d'eau était égale á 15°,20 

Le refroidissement est dú ici á Févapora t ion ; on voil qu ' i l 
n'est pas appréciable dansl'espace d'unc minute, 

[2] Le 7 octobre 1871. —Mémes conditions. 
Température initiale 15,365 
Aprés 17 minutes 15,34 

Perte par minute: 0o,0015. 
La température de l'enceinte d'eau était égale,au debut o 

de l'expérience, á ! 15,34 
Aprés 19 minules 15,37 

On reraarquera cetle fois que la marche de la tempéra ture de 
l'enceinte d'eau est inverse de celle du ca lor imét re ; ce qui met 
bien en evidenceTinfluencede révapora t ion . Du reste, les chiíires 
ci-dessus montrent que la t empéra tu re du calor imétre ne com-
portait aucune correction qui fút appréciable au boiit d'une 
minute. 

[3] l̂ e 3 juillet 1872. Méme calorimétre rempli avec 500 centimétres cubes 
d'eau puré. 

o 

Température initiale 22,96 
Aprés 5 minutes 22,94 

Perte par minute: 0o,00í. 

L'enceinte possédait une t empéra tu re de 20°,23, c 'est-á-dire 
inférieure de prés de 3 degrés á celle du calor imétre . Malgré un 
si grand écar t , le refroidissement du calor imétre pendant une 
minute était négiigeable. En cinq minutes i l s'élevait seulement 
á 0,02; chiffre qui représente les influences concourantes de 
Lévaporation ct du rayonnement. 

[4] Le 12.juillet 1872. — Eau: 500 centimétres cubes. 
Température initiale 22°,02. 

On fait réagir sur cette eau un certain poids d'acide sulfu-
rique anhydre. La t empéra tu re s'éléve en un quart de minute 
á 240,66. 
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Deux m i n u t e s a p r é s , l á m e m e t empé ra t u r ee s t observée, c'est-
á-di re que la correction est nulle. 

La t empéra tu re de l'enceinte étaít 2áo,^0. 
[5] Voici une autre cxpórience, laquelle montre combien le 

re í ro idissement est lent. méme avec un oxees do 7 degrcs. 

> 20janvierl872. —On mélange300 centimétres cubes d'une solution dazotate 
d'argent avec 300 centimétres cubes d'une solution de sulfure de sodium, ta 
température moyenne du systéme initial étant de 15°, 105 et celia de Ten-
ceinte 14°,90. 

En une minute, le máximum est atteint |2°62 
Aprés 2 minutes . . 22,60 

4- id , 22,57 
0 id 22,53 

La porto moyenne est 0>,015 par minute ; le máximum 22°,62 
pout étre regardé córame trop faible d'une quant i té égale á la 
moitié de cette porte (en supposant Fascensión de la t empéra tu re 
uniforme depuis 15°, 105); ce qui fait une correction de 0o,0075 
sur 7e,515, soit le müliemo de la vaJour totale. 

Les per tos sont bien plus lentes encoró, lorsqu'on opere avec 
le ca lor imétre de 1 l i t ro , et surtout avec le ca lor imétre de 02 litros 
et demi. 

[6J Gitons encoré une cxpórience, que je choisirai á dessein 
parco qu'elle a oté faite dans des conditions peu favorables. La 
piéce destinée aux ossais a étc chauffée par un poéle, lequel a 
dé te rminé un échauffement inégal des objets contonus dans la 
p i éce ; par suite, l 'air possédo une t empéra tu re supér ieure á 
cello de l'enceinte d'eau, et celle-ci l'eraporte sur cello des 
tlacons pleins d'eau, plus éloignés du poéle (octobre 1872). 

Température d'un thermométre place sur la table. 17,60 
Température de l'enceinte d'eau 16,92 

500 cent imétres cubes d'eau, pris dans un flacón éloigné, sont 
verses dans le calor imétre . La t empéra tu re do cette eau est alors 
trouvéo égale á 15°, 16.. 

J'ai suivi la marche du réchauffement de l'eau; le calor imétre 
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était ouvori et j ' ag i t á i s de tcmps en temps le t he rmomét re avec 

la raain : 
o 

Température initiale 15,16 
Aprés 3 minutes 15,17 

7 id 15,18 
10 id 15,195 
21 id 15,215 
26 id 15,225 

Le réchauffement était done seulement de 0o,01 en Lrois m i 
nutes, au debut, soit 0,003 par minute; c 'est-á-dire qu'une 
expérience de courle durée , faite dans ees conditions tres défa-
vorables, n'aurait ent ra iné aucune correction. 

Mais ce réchauffement méme suit une marche décroissante : 
c'est la un fait tres digne d'attention. Au bout de dix minutes, le 
réchauffement n 'étai t plus que de0o,002 par minute,bien que lea 
excés de t empéra tu re de l'enceinte et du milieu ambianl sur le 
calorimétre fussent restés á peu prés les mémes . 

Cette circonstance s'explique, je crois, parce que le calori
métre s'est d'abord réchauffé en empruritant de la chaleur á la 
conche d'air qui rentourait , ainsi qu 'á la premiére eneeirite de 
plaqué d'argent, lesquelies ont tendu á se mettre en equilibre 
avec le calor imétre ; elles ont á leur tour emprun té de la cha
leur á la seconde conche d'air interposée entre les deux en-
ceintes, ainsi qu 'á i'enceinte d'eau. Les tempéra tures suivenl 
done une marche croissante, depuis le calor imétre jusqu 'á l 'en
ceinte d'eau; tandis qu'au début les deux cnceintes avaient la 
méme tempéra tu re . Gomme la conche d'air la plus voisine et la 
premiére enceinte exercent l'action réchauffante la plus immé-
diate sur le calor imétre , les íaits ci-dessus sont fáciles á com-
prendre. 

4. 11 résulte de ees observations, comme de i'ensemble de 
mes recherehes, que Fon peut supprimer complétement la cor
rection du refroidissement dans les expériences de courte durée , 
á la condition d'employer un calor imétre de platine d'une capa
cité supér ieure á un demi-lilre et convenablement protégé par 
une enceinte d'eau. II est d'ailleurs presque indifférent d 'opérer 
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avec un vaso f e m é ou aveo un vase découvert . G'est la un résul tat 
capital sur lequel je ne saürais trop insistcr, car i l donne aux 
expériences une facilité el une sécuri té s ingul iéres . 

5. Toulefoís i l subsiste encoré plus d'une expérience dans 
laquelle on est obligé de prolonger plus longtemps les expé
riences, et oú Ton retrouve par conséquent la correction du 
refroidissement. Mais, méme dans ees cas, elle est beauconp 
plus petite, en opérant comrae je le fais, que par les procódés 
ordinaires. G'est pourquoi i l convient de diré la marche queje 
suis pour observer ét corriger le refroidissement, quand i l n'esí. 
pas possible de le rendre négligeable, 

Gonstatons d'abord les faits. Deux cas peuvent se présenter ; 
on opere avec le ca lonmét re ouvert, ou avec le calorimétre f e m é . 

6. Dans le premier cas, qui est le plus commode pour la dispo 
sition des appareils, le refroidissement dépend á la fois do 
l 'évaporat ion superficielle et de l'excés de t empéra tu re du calo
r imét re sur Fenceinte. L'influencc exercée par l'excés de tem
pé ra tu r e est trop connue des physiciens pour y insistcr; mais i l 
parait utile de manifester par des chiffres les eífets de l'évapo
ration et leur degré de grandeur. Par exemple : 

[7] L'enceinte d'eau étant á 21°,04, le calorimclrc, ouvert el 
contenant 600 grammes d'une solution salino, p ré sen ta i t : 

Température initiale 2J ,6í 
Aprés 9 minutes 21,58 
Refroidissement par minute 0,007 

[8] L'enceinte d'eau étant á 2'10,54, le calor imélre offrait: 

Température initiale 21,51 
Aprés 14 minutes 21,38 
Piefroidissement par minute 0,009 

Ges deux expériences, aussi bien que l 'expérience [2] , citée á 
la page 199, montrent que le refroidissement peut avoir lien 
quand Fenceinte d'eau est á une t empéra tu re identique, ou 
méme un peu supér ieure á cello du ca lor imétre . 

Un tel refroidissement ne dépend évidemment pas de l'excés 
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de t empéra tu re de Fenceinte, mais de Févaporat ion. Ajoutons 
que, dansles expériences [7j et [8J, i l est beaucoup plus rápido 
que dans les expériences précédernment citées et méme dans 
rexpér ience [4] , oú Texcés était cependant de 2 degrés . Les ex
périences [7] et [8] offrent d'aiileurs des refroidissements excep-
tionnels entre tous ceux que j ' a i observes, refroidissements 
attribuables á l 'état hygromét r ique de l 'air . Elles ont été cboisies 
á dessein et parmi les essais faits dans un jour tres sec, afín 
d 'exagércr le phénpmétíe dont je voulais ctudier l'influence. 

7. Le refroidissement dú á révapora t ion peut étre at ténué en 
couvrant le ca lor imét re ; précaut ion qa ' i l convient de prendre 
dans toute expérience un peu longue. 

Toutefois je ne pense pas que cet effet puisse étre compléte-
raent evité, á moins d 'opérer dans un vase parfaitement clos, 
tel qu'une fióle de verre bouchée (voy. cbapitre ÍII), condition 
qui rend l 'emploi des agitateurs difficile. En effet, les agitateurs 
dont la tige est mué dü dehors, quelle qu'en soit la disposition, 
entrainent dans lenr mouvemen t une conche d'eau qui s'évapore 
au dehors et refroidit leur surfacc. On verra dans le chapitre IÍI 
comment on peut les supprimer, en modifiant la maniere de 
proceder. Ge n'est pas tout : méme avec un vase lout a fait clos, 
rinfluence de l 'état hygromét r ique de l 'air ambiant se fait en
coré sentir, quoique plus faiblement, á cause de l apé t i l e quan-
tité d'eau qui se trouve d'ordinaire condensée á la surface exté-
rieure des calor imétres . 

8. En résumé, lorsqu'on opere dans des calorimétres ouverts 
ou incomplétemerit fermés, ce qui est la condition dans laquelle 
se placent en général les physiciens et les chimistes, les effets de 
révaporat ion se font tonjours sentir; mais ils p reúnen I une part 
inégale au refroidissement, suivant la t empéra tu re de l 'air et 
son état bygromét r ique . 

En été, surtoui quand la t empéra tu re atteint ou dépasse 
25 degrés, le refroidissement dans un calor imétre ouvert dé-
pend principalement de Févaporat ion. Or celle-ci est réglée par 
le rapport entre Fétat hygrométr ique de l 'air et la tensión 
m á x i m a de la vapeur d'eau, rapport qui varié tres peu lorsque 
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la t empéra tu re du liquide change seulement de 2 á 3 degrés . 
La na íu re et la vitcsse des courants d'air autour de l'appareil 
jouent également un role important, quoiqu'il soit impossible 
de le definir avec précision. 

Yers 15 degrés au contraire, et aux t empéra tu res plus basses, 
FobservaLion montre que l 'évaporation jone un role tres restreint 
dans le refroidissement : celui-ci dépend alors principaleraent 
des exccs de t empéra tu re du calor imétre sur ses enceintes. 

9. L'influence de l 'état hygromét r ique de l 'air se fait sentir 
d'une facón plus grave encoré dans les expériences, lorsque 
la t empéra tu re du calor imétre , au lieu d 'étre supér ieure á la tem
pé ra tu re ambiante, est ou devient inférieure de 3 á 4 degrés 
á celle de l 'air, pendant le cours des expériences. En effet, 
i l arrive alors que la vnpeur d'eau a tmosphér ique se condense 
á la surface de l 'instrument. La présence accidentelle de quelques 
gouttes d'eau dans l'intervalie des enceintes, en saturant d'hu-
rnidité l 'air qui s'y trouve, augmente beaucoup l'influence de 
cette cause d'erreur; i l faut done l 'éviter tres soigneusement, 
surtout quand i i y a refroidissement du ca lor imétre . 

10. En raison de ees diversos circonstances, le systeme de 
compensations de Rumford, si élégant en principe, est presque 
toujours illusoire dans la p ral i que. On sait que ce systéme, era-
ployé pendant quelque temps par les physiciens, consiste á com-
mencer l 'expérience avec un calor imétre amené á posséder une 
t empéra tu re qui soit inférieure á la t empéra tu re ambiante, d'une 
quant i té égale á celle dont i i doit s'élever au-dessus, á la fin de 
l 'expér ience; de facón que la porte subie dans la période 
tíñale soit égale, ou réputée égale au gain éprouvé dans la 
pér iode initiale. 

Ge systéme, je le repele, est illusoire, méme dans les cas oú les 
réchauffements successifs qui ont lieu dans la premiére moitié 
de l 'expérience se produiraient précisément dans le méme temps 
que les refroidissements de la seconde (circonstance d'ailleurs 
fort difficile á réal iser et que Fon ne peut j amáis étre assuré 
d'avoir obtenue). En effet, d'une part, l'influence de l 'évaporation 
ne change pas de signe, lorsqu'onpasse d é l a premiére moitié de 
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rexpér ience á la seconde; el, d'autre pan , lescxcés de tempéra-
ture des couchcs d'air contigues et des surfaces des enccintes 
rayonnantes sur la surface extér ieure du ca lor imét re sont varia
bles et mal connus pendantla durée des expériences ; alors mérne 
que l'on aurait dé te rminé exactement la t empéra tu re amblante 
et celde del'eneeinte a u d é b u t et a la fin des essais. L'expérience 
[6] de la page 200 manifesté les variations dues a cette inevitable 
inílucnce des enceintes et des conches d'air contigues; or les 
variations dues á l 'évaporat ion, ainsi qu'au réctiauífement des 
conches d'air contigues et des parois des enceintes, introduisent 
ént re les deux périodes de l 'expérience une dissymétrie inevitable 
et qui rend illusoire, je le repele, le systeme des compensations. 

11 . Au lien de supprimer ainsi toute correction, on a emplové 
souvent, pour les évaluer, un systeme áe cor reHiomfpñdé sur la 
loi de Newton, d'aprcs laquelie les refroidissements sont supposés 
proportionnels aux excés de la t empéra tu re du calor imétre sur 
celle du milieu ambiant. On observe done la perle de t empéra 
ture du calor imétre pendant einq minutes, pour une quan-
tilé d'eau dé te rminée , 500 cent imétres cubes, par exemple; en 
établissant un certain excés de t empéra tu re , leí que 6 degrés , 
entre ce liquide et le milieu ambiant. Le nombre observé, 
divisé par 5, donne la perle pour une minute, et celle-ci divisée 
á son tour par 6, 'donne la perle A, pour un excés de 1 degré . 
Cette derniére quant i té esl regardée comme constante. Cela 
posé, soit une expérience faite avec 500 cent imétres cubes d'eau 
ou d'une solution aqueuse é tendue , dans le méme calor imétre . 
Soient ¿o, t i , U, t i , . . . t n , les t empéra tu res observées de minute en 
minute, T étant la t empéra tu re amblante. Pendant une minute 
quelconque, telle que celle qui sépare les observations relatives 

á t¿ et £.2, la t empéra tu re moyenne du systéme sera —-, l'excés 

sera des lors ^ ^ ^ — T, el la correction A ( - M r ^ — E n 

faisant la somme de ees correclions pour lous les inlervalles 

d'une minute, depuis le commencement jusqu ' á la fin de l 'expé

rience, on obtiendra la correction totalé, c 'est-á-dire la perte de 

température éprouvée par le sysléme pendant la durée de l'ex-
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pér ience ; pertc qu ' i l coavienl d'ajouter á la différence obscrvée 
entre les tempéra tures initiale et ílnale du calor imétre . 

Quand la marche des tempéra tures est uniformément erois-
sante pendant un certain temps, le calcul se simplifie, attendu 
qu' i l suffit de prendre la moyenne des t empéra tu res extremes 
relativa á cet intervalle de temps, de retrancher la tempéra-
ture extér ieure , T, et de multiplier la différence par la quant i té 
A, et par le nombre de minutes compris dans l'intervalle. Tout 
dépend ainsi d'imc certaine constante de refroidissement, A. 

Cette constante se rapporle á une masse d'eau dé te rminée , 
telle que 500 grammes. Elle s'applique également , que le calori
mé t re soit plus chaud ou plus froid que le milieu ambiant, la 
correction étant positivo dans le premier cas, négativc dans le 
second. Quand la masse d'eau est différente, soit 400 grammes 
par exemple, on peut dé te rminer empiriquement une constante 
spéciale correspondante, A'. On peut encoré admettre que cette 
constante est proportionnelle á la précédente , multipliée par 

le rapport des masses calor imétr iques , soit Af = A f00 + m 
1 ' bÜO m ' 

m représente les masses du calor imétre , du t h e r m o m é t r e , de 
ragitateur, etc., rédui tes en cau. 

Tel était le procédé suivi par la plupart des observateurs, i l 
y a quarante ans, pour évaluer la correction du refroidissement: 
ce procédé reposait sur la dé te rmina t ion d'une constante A, et 
dispensait de suivre la marche du phénoméne avant et aprés la 
réact ion. Mais les détails donnés plus haut montrent qu'une 
correction ainsi calcuiée ne répond pas exactement au phéno
méne , celui-ci ne dépendan t pas seulement de l'excés de tempé-
raturc du calor imétre sur le milieu ambiant, mais á la fois de 
Févaporation et de l'excés de tempéra ture relatif aux enceintes, 
dont la tempéra ture réelle différe souvent de celle du milieu 
ambiant; elle est en outre difficile á connaitre avec la derniére 
précision. J'ai donné plus haut(p. 199, 201, 202) des expériences 
décisives a cet égard . Cette difficulté est encoré plus sensible 
lorsqu'on entoure le calor imétre de peau de cygne ou de cotón, 
comme on le faisait a ul re Ibis, 
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12. Systéme de corrections Regnault et Pfaundler. — M . Re-
gnaaJt, qui s'apergnt de ees causes d'erreur dans la longue suile 
de ses mesures calor imélr iques , imagina un systéme de correc
tions un peu différent et plus exact, qui a été publié en détail 
par un de ses éléves, M. Pfaundler. Dans ce systéme, on ne fait 
pas intervenir la t empéra tu re du milieu ambiant; on se borne a 
mesurer la perte (ou le gain) de t empé ra tu r e observée pendant 
les cinq minutes qui ont precede l 'expérience et les cinq m i 
nutes qui l 'ont suivie. Cela é tant connu, admettons qu'á un 
instant quelconque l'excés de la perte de t empéra tu re actuelle-
m e n t é p r o u v é e pendant une minute, la we par exemple, sur la 
perte éprouvée au début , soit proportionnel á l'excés de la tem
péra ture actuelle sur la t empéra tu re i ni líale : 

AL A¿o = K {tn — to), c'est-á-dire 1, 
t a — to 

1.1 est entendu que la t empéra tu re tn est la moyenne des tempé-
ratures observées au commencement et á la fin de la ne minute. 

FIG. 14. 

K est dé te rminé d 'aprés la perte moyenne, A^, des cinq m i 
nutes qui ont précédé l ' expér ience , et celle, A¿9, des cinq 
minutes qui l 'ont suivie. 

La perte éprouvée pendant la ne minute sera des lors égale 
á la perte initiale, accrue de la quant i té précédente : 

AÍO + K {tn — to), 

et i l suffira de faire la somme de toutes ees portes pendant la 
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durée de l 'expérience pour connaitre la peiie ío ta le ; soil pour 

q minutes : 
gAío + { t n — M-

La íigu re 14 (page 207) fe ra comprendre á premi'ere vuc toute 
la marche de ees corrections. Les l empéra lu res sont prises ici 
pour abscisses et les pertes pour ordonnées : l 'hypothése fonda-
mentale consiste á admettre que la ligne A¿o, Ato, A^, es I droite. 

Ce procédé est suivi le plus ordinairement aujourd'hui. 
Cependant i l n'est pas i r réprochable , surtoul dans les expé-
riences de longue du rée , parce qu ' i l ne traduit pas sufíisamment 
Tinfluence des enceintes et quelques autres encoré . G'est ce que 
montrent les essais relatés á la page 204. 

En general, la marche du refroidissement (ou du réchauffe-
ment) d'un ca lor imétre , et surtout calle d'un calor imétre ouvert, 
ne peuvent pas étre représentées par une formule dépendant 
uniquement de l'excés de Lempérature du calor imétre sur celle 
de Fenceinte, ni méme par aucune formule analytique simple. 
Elle doit é tre mesurée empiriquement, dans chaqué cas parti-
culier. 

A la véri té , cette précision extreme importe peu, toutes les 
ibis que la du rée de l 'expérience ne surpasse pas quelques 
minutes; attendu que les diverses hypothéses vraisemblablessur 
lesquelles ees calculs' peuvent étre fondés donnent toutes alors les 
mémes corrections numér iques , dans les limites d'erreursde cet 
ordre de mesures. Mais i l en est autrement si l 'expérience dure 
une demi-heure, une heure ou davantage, circonstance qu'i l 
n'est pas toujours possible d 'éviter . Dans ees cas, j 'emploie la 
méthode suivante, queje crois nouvelle et plus rigoureuse que 
toutes celles usitées jusqu 'á présent . 

13. Systéme de correction Berthelot. — La marche du thermo-
mét re sera notée de minute en minute, d'abord pendant une 
pér iode de cinq ou dix minutes, an té r i eu re á l 'expérience, puis 
pendant toute la durée de l 'expérience, enfm pendant dix minutes 
aprés , ou mérae davantage. Dans la plupart des cas, la tempera-, 
ture fmale du calorimétre surpasse sa t empéra tu re initiale. Sup-
posons, pour fixer les idées, que cet excés soit égal á 3 degres. 
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J'enlove alors le liquide du cáloriraétre , je le remplace aussitét 
par un voluine égal d'eau puré , prise a la méme t empé ra tu r c ; je 
sais la marche du the rmomét r e pendant dix minutes, puisj 'ep-
íeve une portion de Feau du calor imétre etje la remplace par un 
volume égal d'eau prise á une t empé ra tu r e un peu moinsélevée , 
et telle que Texcés de t empéra tu re de la masse totale contenue 
dans le ca lor imét re , sur la t empé ra tu r e initiale, ne soit plus 
que de 2 degrés . Je note alors de nouveau la marche du 
the rmomét re de minute en minute, pendant dix minutes; 
puis j ' en léve une nouvelle portion de i'eau du calor imétre , 
que je remplace par de l'eau plus froide, de facón á n'avoir 
plus qu'un excés de i degré et demi sur la t empéra tu re i n i 
tiale. Je note encoré la marche du t h e r m o m é t r e pendant dix 
minutes. Cela fait, je rarnéne par le méme artífice l'excés de 
t empéra tu re du calorimétre á 1 degré ; el je répéte les obscr-
vations. 

En procédant ainsi, on obtient, dans l'espace de 30 á 40 mi
nutes, toutes les donnécs nécessaires pour tracer une courbe qui 

FiG. 15. 

donne les portes réelles de chaleur faites pendant le cours de 
l 'expérience, á chacune des minutes de celle-ci (fig. 15). En 
faisant la somme de toutes ees pertes, on dé termine la corree-
tion du refroidisseraent par une méthode de calcul indépen-
dante des hypothéses ordinaires et, á mon avis, plus rigoureusa 
qu'aucune autre. Cette méthode empirique est applicable á tous 
leseas, quelie que soitla durée de rexpér ience , pourvu que Fon 
ait soin de reproduire, aussitot aprés , en sens inverso, et avecle 

BERTHELO,T. — Mécaniquc chimique. 14 
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oálor imétre rempli d'eau p u r é , les excés de tempéi 'ature traversés 
successivement par Finstrument, dans des circonstances almo-
spheriques identiques á relies de Fexpéricnce. La derniére con-
di 1 ion est la seule nécessaire pour que la méthode püisse étre 
appliquée sans aucime hypothése . íl est raro d'ailleurs q i f i l faiile 
employer cette méthode avec toute sa rigueur, c 'est-á-dire en 
tragant la combe des refroidissements pour tout Finlervalle des 
t empéra tu re s parcouru par Finstrument, á Faidé d'observations 
consécutives á la réact ion et faites de demi-degré en demi-degré . 
Dans la plupart des cas, la correction est tellement petite, qu'dn 
peut la sirapliíier, comme le montreront les expériences citées 
plus bas. 

En suivant la marche qui precede, on peut vériíier si une 
réaction lente est réellernent accomplic á la fin des mesures, 
et vers quel moinent elle a pris fin : c'est le moment ou la 
marche du refroidissemenl du systeme est deven lie identique 
avec celle d'an systeme de masse identique por té á la méme 
t empéra lu re , mais dans lequei ne s'accomplit aucunc réact ion, 
une masse d'eau pu ré par exemple. J'ai eu plusieurs ibis recours 
á ce controle, lequei fait défaut dans le procédé Fiegnault et 
Pfaundler. 

14. Voici le type des ealculs dans deux conditions diffé-
rentes: 

[9] Le calorimétre contient 900 cent imétres cubes d'eau, 
renfermant de la potas.se (5gr,56), sur laquelie on vient de faire 
agir du chlorure de cyanogéne (23r,i37), et dans laquelie on se 
propose de verser de Facide chlorhydrique. 

Tcmpérature de í'enceinte (pour mémoire) 21,73 
Tenjpérature du liquide 23,45 

Marche du refroidüsement avant Vexpérience. 

Aprés 2 inmutes. . . 23,43 
4 id. 23,405 

On in t roduk 100 cenl imétres cubes d'unc solution d'acide 
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chlorlrydriquc é lendu (/i89r,37 = 1 l i l re ) , et l 'on mélasge vivc-
ment les liqueurs : Fopérat ion dure une minute et demie. 

Tcmpcrature. 

On observe alors.. 24°! 8 
Aprés 2 minutes 24 30 

3 id 24,42 
^ id 24,47 
6 id 24,56 
8 i'1 24,61 

10 id 24,61 
12 id 24,61 

L'expérience est regardée eomme te rminée , le máximum se 
trouvant atteint. 

Marche du refroidmement aprés le máximum. 
. o 

1 inmute 24 605 
8 id 24,55 

11 id 24,505 
24 id 24,36 
27 id- • 24,33 

Température de répeeinte (pour mémoire), 21"J37. 

L'expérience peut étre par tagée en trois pér iodes . 
1° Pér iode du m á x i m u m . — La t empéra tu re m á x i m a , 24°,61, 

répond a un reí 'roidissement 

de 0,00 en 8 mihüíes. 
de 0,25 en 24 id. 
de 0,28 en 28 id. 

soit 0,01 par minute; correction que Fon peut appliquer sans 
errenr sensible aux 10 minutes et demie qui ont précédé le 
máximum, attendu que le méme intervalle de t empéra tu re a été 
parcouru en sens inverse dans rexpér ience de controle. Cela 
fait : 0o,105. 

2o Pé r iode consécutive. — Le reí 'roidissement pendant les 
nu i l premieres minutes qui ont suivi le máximum a été un peu 
plus faible que la moyenne : 0,06 au lien de 0,08; et cela bien 
que l'excés de t empéra tu re fút plus grand. Cette circonstance 
tiént évidemment á ce que la réaction n 'é tai t pas íout a fait 
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achevóc an momenl du máximum. Elle entraine uiie nouvelle 
correction, égale á peu pros á 0,08 — 0,06, soit 00,0Ü2. 

3o Période an lér ieure . — Reste la pér iode de i minute et demie, 
au debut de rexpér ience , pendant laquelle la t empé ra tu r e s'est 
élevée de 23°,405 a cUa,Ú. Pour en teñ i r compte, i l sufíit de 
remarquer que, avant rexpér ience , la t empé ra tu r e du calori-
mét re étant 0230,45, le refroidissement a été t ron vé de 0,045 en 
4 minutes : valeur que Ton peut regarder comme identique avec 
le refroidissement observé a l a fin de l 'expórierice; ce qui fait, 
pour I minute et demie : 0,015. En définitive, on voit que la 
méme vitesse de refroidissement, c 'est-á-dire la rnéme correc
tion, s'applique scnsiblement anx 12 minutes écoulées pendant 
rexpér ience . 

La correction tolale pour les trois périodes est done 

0, lU5-i -0 ,02+0,0l5 = 0o,14.. 

La vafiation de tempéra ture observée étant 

2 i,61 —23,405 = : 10,62Ü5, 

elle doit é tre augmentée de 0o,14, soit un neuviéme de sa 
valeur; ce qui fait en tout : i0,345. 

[40] Voici une autre expérience, dans laquelle le caior iméire 
renferme 500 grammes d'eau p u r é . Au milieu de cette eau se 
l ron ve un pe til. cylindre de platine immergé presque juqu 'aüx 
bords, et contenant au fond de sa capacité 35 grammes d'acide 
nilrosnlfnrique. 

o 
Un thermométre donne la température de l'eau. . , . 22,27 
Un petit thermométre donne celle de Facide 22,7 
Température de l'enceinte (pour mémoire) 22,37 

On fait tomber dans l'acide 1 gramme d'eau, ce qui dé termine 
un dégagement de cbaleur. Voici la marche des deux thermo 
métres contcnus dans le calor imétre 

Eau. Aciitc 

30,4 Aprés quelques secondes 22,55 
2 minutes 22,74 2o,3 
/, id 22,76 23,9 
(I id. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22,75 23,2 
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On ai'réte l 'expérience. Le máximum ayant été atteint au bout 
de 4 minutes, on reconnait que la marche du the rmomét re con-
tenu dans l'eau, pendant les 2 minutes suivantes, est représentee 
par une per le de 0 ,01 en 2 minutes; ce qui fait une perte de 
0,02 pour les 4 minutes employées á atteindre le máximum, 
correction qui s'appiique á une différence de 22°,76 — 22°,27 — 
0o,49. Fjii somme, la variation de t empéra tu re aurait dú étre , au 
moraent du máximum 

0,49 + 0 , 0 2 = üu,51. 

Mais i l faut aussi teñi r compte de cette circonslance, que les 
liquides contenus dans le petit cylindre de platine, liquides dont 
Ik masse relativ.e est tres faible, offraient un excés de lo,40 sur 
l'eau du ca lor imétre , au moment du máx imum. Or la masse 
totale de ees liquides, du cylindre et du petit t h e r m o m é t r e , vaut 
en eau, 168r.4; tandis que la masse totale du calor imétre , de 
l'eau qu ' i l renferme et du gros the rmomét re vaut 503ar,7. 11 
faudra done ajouter á la t empéra tu re précédente la valeur 

i / l O x .no , = 0o,034. Ce qui fait, en définitive, 0n,5M 
' o0d,7 + lo,4 1 ^ 

pour 1'excés de t empé ra tu r e réel , et 

0,544 X 520,1 = 283 calones 

pour la quant i té de chaleur dégagée. 
Dans les expériences analogues, dont la durée ne surpasse pas 

quelques minutes, i l arrive souvent que le refroidissement est 
mil pendant une durée égale á celle de l 'expérience, c'est-á-
dirc qu ' i l n'y a pas de correction; mais j ' a i choisi les chiíFres 
ci-dessus, précisément comme types des corrections m á x i m a 
que Fon est exposé á rencontrer. 

45. Dans des calculs tres rigoureux, i l conviendrait de teñir 
compte des variations de la chaleur spéciíique de l'eau. Ces va-
riations ne sont malheureusement pas bien connues. M. Regnault 
a dormé les chiffres suivants {Relation des expériences, etc., 
4847, l . I , p. 748) : 

A0« 1,000 
, Entre 0o,et 20°.. - • • 1 , 0 0 0 5 

Entre 0" ol 40" 1,0013 
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M. Jamin indique une formule qui conduirait á des dccroisse-
ments plus rapides (1) : entre 0 et 20 degrés , par exemple, on 
trouVe 1,014. Mais je suis por té á croire ce nombre trop fort. 
d 'aprés les expériences de vériñcation faites par le simple mé-
lange de deux masses d'eau á des t empéra tu res inégales, expé
riences que j ' a i citées á la page 176. 

La correction due aux varialions de la chaleur spécifique de 
Teau sera moindre d'ailleurs que la correction dédui te des valeurs 
précédentes , si Ton admet que le méme volume d'eau conserve la 
méme chaleur spécifique aux tempéra tu res des observations 
(voy. les remarques de M. Regnault, C o ni pies rendus, t . LXX, 
p. 664); ce qui est tout a fait conforme á ma maniere d 'opérer . 

Quoi qu ' i l en soit, je n'ai fait aucune correction pour les 
variations de la chaleur spécifique de l'eau, ees varial ions é tant 
en so ni me négiigeables á coté des autres erreurs des expériences. 

16. Je n'ai pas besoin de rappeler que la pureté des corps mis 
en expérience doit étre rigourcusement vérifiée. I I convient sou-
vent de les analyser avant et aprés Fexpérience : j ' a i cité dans 
mes mémoires de nombreux exemples de ees vérifications. 

17. Le degré de certitude de chaqué expérience isolée dépend 
des poids de mat iére employés. Étant donné un ca lor imét re qui 
renferme 500 á 600 grammes d'eau, et rexactitude l imite des 
lectures Ihermométr iques étant d'un deini cent iéme de degré , 
chaqué mesure isolée implique une erreur possible de 2cal,5 
a 3 ca loñes (quanti té de chaleur nécessaire pour élever d'un 
degré 1 gramme d'eau). 

Si cette mesure est rappor tée á des liqueurs renfermant 1 
équivalent du corps étudié, dissous dans 2 litres, les liqueurs 
é tant raélées sous des volumes égaux et représentés par 300 cen-
I imétres cubes, fer reur possible, rappor tée á ce poids équivalent, 

20 20 • , - ' 
sera comprise entre 2,5 x ~r el 3 x c'est-á-dire égale á 20 ca
lones environ pour chaqué observation isolée. La comparaison 

Q est la quantité totale de chaleur absorbée de zéro á t. (Comptes rendus de l'Aca-
démie dea seiencés, i87(', t. LXX, p. 663 et 715.) 
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dedeux séries d 'expériences comportera done une erreur possible 

égale á ± 40 calones, au máximum. 
Dans le cas des liqueurs plus diluées, le nombre expérimental 

conserve la méme exactitude absolue; mais i l faut le mult ipl ier 
par un coefficient plus fort, lorsqu'on veri! le rapporter aux équi-
valents; rexactitude relative diminue done avec la diluí ion. 

18. Les expériences doivent étre contrólées, non-seulemeni 
en répé tan t chacune d'elles plasieurs ibis, mais surtout en détér-
minant la valeur calor imétr ique de chaqué réaction par plusieurs 
séries de transformations distinctes, liées entre elles par des 
équat ions du premier degré . I I est facile de concevoir une mul-
titude de vérífications de cette espéce; j ' en ai fourni de nombreux 
exemples (1). 

19. En résumé, j ' opé re dans des calorimétres de platine, dont 
le principal renferme 600 cent imétres cubes de liquide. Le calori-
métre est placé dans une enceinte plaquee d'argent, et celle-ci 
dans une enceinte d'eau concentrique, contenue dans un vase 
de fer-blauc, revetu lui-méme de feutre á r ex t é r i eu r . 

Je mesure la t empéra tu re á Faidc de the rmomét res soigneu-
sement é tudiés , indiquant le demi-centiéme de degré , pendant un 
intervalle de 10 á 12 degrés . Le nombre de ees thermomét res 
indispensable aux expériences est de quatre, auxquels i l faut 
joindre un étalon comprenant rintervalle entre 0 et 100 degrés , 
lequel fixe la valeur du degré . 

Les liquides sur lesquels j ' opé re sont peses ou jaugés , á l'aide 
de lióles soigneusement vérifiées par des pesées ; ñs renferment 
d'ordinaire 1 équivalent du corps dissous (en grammes) pour 
2 litres. Us sont préparés en grandes masses (4 á 16 litres) et 
placés plusieurs jours á l'avance dans la piéce óú se font les 
expériences, les ims auprés des autres, de facón á étre amenes 
á des t empéra tu res presque identiques. 

(1) Acide formique et oxvde de carboue, chaleurs de combustión. Ann. de chim. et de 
phys., 5C série, t. V, p. 310, et t. X I I I , p. 11. ~ Azotites changés en azotates, méme 
recueil, t . V I , p. 151 á 159. — Bioxyde d'azote changé en acido azotique, p. 165. 
— Acide hvpoazotique, p. 165 á 168. — Combustión de l'acétylcme, t. IX, p. 170, 
et t. X I I I , p. 14. — Formation des chlorure, bromure d'aluminium, d'étam, etc., 
t. XV, p. 191, 196. Etc., etc. 
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En opérant dans ees condilions, les expérienees peuvenL étre 
exéputées rapidement el avec la precisión m á x i m a que comporte 
Ja calor imétr ie . La réalisal ion en est d'ailléurs tres simple et les 
calculs consécutifs fáciles. Enfm je rappelierai qu ' i l n'y a pas 
de correction du refroidissement dans les cas ordinal res, cir-
constance qui simpliiie lout et augmente singuliéremeul l'exac-
! ilude. 
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55 i61'. — l / ou r o l í j e t . 

I I existe un eertain nombre d'expériences qui ne peuvent é t íe 
exécutées dansdes calorimétres ouverts, méme munis d'un cou-
verele. Je citerai : la dissolution d'un liquide tres volátil dans 
l'eau, leí que l 'óther ou le chlorure de borc; la dissolution d'un 
gaz peu soluble, tel que le chlore; ou lentement attaquable par 
les mat iéres contenues dans l'eau, tel que l'ozone; la dissolu
tion d'un gaz, d'un liquide, ou d'un solide, dans un liquide 
alterable au contaet de l 'air, lels que les solutions d'hydro-
sultite, etc., etc. 

Voioi les dispositions applicables á ce gen re d 'expériences. 

| 2. — l > i s s o l « t i o i i d ' n n etu-iiM t r e s v o l á t i l ou. I r e s a l í é r a l s l e 

p a r l ' l i i i u i i t l H é a t n s o s p h é r i q u o . 

1. On emploie conune caloriniétre un bailón ou un llacon 
bouché á r é m e r i , de 600 á 1200 cent imétres cubes, á parois 
aussi minees que possible, et dont on dé te rmine le poids. On le 
remplit d'eau presque en tota l i le , le voliiine ou le poids de ce He 
eau étant exactement mesuré . On dé termine la t empéra tu re de 
cette eau avee un t h e r m o m é t r e ca lor imétr ique , le flacón é tant 
débouché et posé au centre des enceintes ca lor imétr iques . 

2. D'autre part, le liquide volátil a été pesé á l'avanee dans 
une ampoule scellée á deux pointes, le poids du liquide étant 
calcule de facón á en permettre la dissolution tétale au sein de 
la quanti té d'eau employée. On saisit rampeule, on en casse la 
poinle supér ieure , on la laisse tomber dans le flacón, que Ton 
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bouche aussitót solidement, ct que Ton agite avec violence. Pour 
opérer cette agitation, on saisit le col du flacón avec une forte 
pince de bois ou de fer, a rmée de plaques de liége, et disposée 
de facón á permettre de teñ i r solidement le flacón. L'agitation 
est dir igée de facón á briser Farapoule et á opérer la dissolution 
du liquide, 

On no.te soigncusement le temps nécessaire pour effectuer ees 
opérat ions . 

3. Cela fait, on debouche le flacón, et i 'on prend de noiivcau 
la t empéra lure dn liquide, avec le the rmomét re cal orí m é-
Irique. 

4. Cependant on peut craindre que le flacón n'ait gagné ou 
perdu de la chalenr pendant cette agitation prolongée, durant 
laquelle i l a é.ié par moments tiré de ses enceintes. G'est ponrqiioi 
on répéte l 'agitation, pendant le rnéme temps et de la raéme 
maniere : 

1° Sur le flacón renfermant les produits mémes de la disso
lut ion, et don I on prend ensuite de nouveaula t empéra tu ré . 

2o Sur le flacón rempli avec le méme voíume d'eau pu ré , á la 
méme t empéra tu ré init iale, et dont on prend la tempéra turé , 
avant et aprés l 'agitation. 

On posséde alors toutes les données nécessaires aiíx calculé 
et vérifications ca lor imétr iques . 

5. Ce procede s'applique également aux liquides tres volatils, 
tels que r é t b e r , et aux matiéres qui réagissent violemment sur 
l'cau, sans pourtant dégager de gaz perraanent, lellos que le 
bromure d 'aluininiuin, le chlorure de boro, les chlornres 
de phosphore, 1'acide sulfurique anhydre, etc.; les liquides de 
ce genre é tant places dans des ampoules, ct les solides dans 
de petits tubes. 

I I convient seulement d 'opérer sur des poids de mat iére assez 
faibles pour que les élévations totales de t empéra tu ré ne dépassent 
point 2 ou 3 degrés . I I est d'ailleurs nécessaire, dans les cas de 
réact ion violente, de reboucher fortement le flacón avant le con-
tact de Feau avec la mat iére al térable, et d'agiter assez vivement 
pour que les produits soient disséminés en un moraent dans 
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toute la masso, sans avoir le temps de dévclopper des pressions 
locales considerables. 

B l s s o l u t i o n d ' u n gasa p e u MOIIIIIIC OU l e n t e m e n t n t t n q u n b l e . 

i . Je donnerai córame exemples la dissolution da chlore daris 
l'eau puré ou alcaline, Vabsorption de Vozone par l'acide arsé-
níeux é tendu, onfm Vabsorption de VacéthyUñe par le perman-

r 

Fifi. 16. 

gánate de polasse; chacime de ees réac tkms coraportant des 
manoeuvres speciales. 

2. Soit la dissoluííon du chlore dans la potasse étendue (1), 
Yoici rappareil complet qui sert á cette expérience : 

C cst une fióle (fig. 16) renfermant du bioxyde de manganése , 
sur lequel on verse de l'acide chlorhydrique par un entonnoir 

{i)'Armales de chimie et de physique, 5o serio, í. \ . p. 322. 
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d ñ \ é e ; la fióle étaiit susperiduc, á l'aidc d ' im support, au-dessus 
d'un bec de gaz. Le gaz se dégage, i l se lave en f dans l'eau; i] 
se aeche en F dans l'acide sulfurique concentré ; puis i l traverse 
en U un tube rempli de ponce sulfurique, et i l arrive par des 
I ubes non figures juaqu'au robinei R (íig. i 7). 

Pie. 17. 

. /_ _ : j : ¿ X ' 

y 

Fio . 17 bis. 

Toutes les jpnctions peuvent étre faites avec des tubes de verre 
rentrant Fun dans l'autre, comme i l sera dit pour Fozone (p. 223). 

Ün commence par purger les appareils d'air, á l'aide d'un 
courant de chlorc, que Fon envoie ensuite tres soigneusemenl au 
dehors du laboratoire, á l'aide du robinet disposé dans la direc-
tion tt, selon la figure 17 bis. 

Pendant ce temps on ajuste (íig. 18) la fióle F, dont la capacité 
égale trois quarts de litre en virón, et qui est munie d'un bouchon 
á trois trous. 

L'un de ees trous est traverse par un tube á gaz t, destiné 
á amener le chlore ; le deuxiéme, par un tube abducteur s, relié 
avec d'autres tubes qui conduisent soigneusement l'excés de 
chlore, s'il y a lieu, en dehors du laboratoire ; eníin le troisiéme 
t rou recoit un large tube, KK, immergé de quelques mill imétres 
sous le liquide de la fióle, et dans lequel ílotte le thermométre 
ca lor imétr ique , légérement fixé en h par un petit bouchon 
conique. 

La fióle raonlée et pesée, on y place 500 á 600 centmjétres 
d'une solulion alcaline é lenduo; puis on la tare tros exactement 
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sur une balance capable de peser 1 kilogramme a un denii-
miliigramrae pres. Pendant celte pesée, les tubes t el s sonl 
munis de pelits obturateurs. On a soin, d'ailleurs, d 'équi l ibrer 
la fióle á l'aide d'ime fióle vide, du méme Yerre, de méme 
volunie et de méme surface approximativement. 

Cela í'ait, on plaee la fióle pleine dans les enceintes calori-
métr iques , et Ton suit pendant dix minutes la marche du ther-
mométre o, en agitant la fióle saisic par son col a l'aide d'une 
pince á bouclions. 

Fío. 18. 

On fait alors arriver le chlore dans la lióle pendant le temps 
que Ton juge convcnable, en agitant continuellement, et en 
suivant la marche du t h e r m o m é t r e . 

On a r ré te le courant gazeux. On cont inué á suivre le thermo
métre pendant dix minutes ou plus, puis on reporte la fióle sur 
la balance: son accroissement de poids est égal au poids du 
chlore absorbé. On peut d'ailleurs, comme controle, faire un 
essai chlorométr ique ; mais la pesée directe est plus exacto. 

3. A bsorption de Vozompar Vacide a r sén ieux . — L'ozone ( i ) est 
produit au moyen d'un appareil que j ' a i imaginé , appareil formé 
d'un large tube de verre muni de deux tubulures a et b. Un 

( l j Aúnales de chimie el de phijsique, 5U serie, t. X, p. 162. 
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autre lárge tutíe d penetre dáris le premier et luí eonstitue une 
lermetnre rodée á í 'émeri en G (íig. 19). 

Le tubo el est rempli d'un liquide conducteur (eau aiguisée 
d'acide sulfurique). Le tout est place dans une éprouvet te rempl ie 
du ni eme liquide. Les électrodes d'une puissante bobine d'in-
duction communiquent, Fuñe avec le liquide du tube in tér ieur , 
I'autre avec le liquide extéricur. 

FIG. 19. 

La décharge silencieuse (efíluve électrique) se produit dans 
l'espace annulaire compris entre les tubes c et d. Elle agit sur 
l 'oxygéne pur et sec, lequel est débité par un gazométre , arrive 
lentement en a et s 'échappe en 6, aprés avoi ré té cnpartie trans
formé en ozono sous Finíluence de Fe 111 uve. 
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Cet appareil esl peul-étro le plus simple de tíéüx qui ont été 

proposés pour p répare r Fozonc. I I fournit des rendements con-
sidérables. 

La jonction du tubo h avec le ca lor imétre exige un artífice 
particulier, les bouchoñs ct les caoutchóuCs étánt a t taqués i m m é -
diatement par l'ozone. J 'élude cette diffieulté, en employant deux 
tabes de ver re de diamétre inégal , ee et hh, emboités Fun dans 
Fautre á frottement doux, sur une longueur de 40 á 12 ceníi-
métres (fig. 20). On les réun i t , soit á Faide d'une lame de 
caoutehouc ordinaire, roulée sept ou huit fois sur clle-méme ct 
liée avec un fil de la méme mat ié re , soit á Faide d'un peu de 
cire á caclieter ( j j ) . 

FIG. 20. 

L'ozone se dégage áinsí en b et passe direetcment dans le 
tube ee. Ge n'est qu'á la longue que l'ozone parvientjusqu'aujoint, 
par Finterstice capillaire qui sépare les deux tubes, espace oú 
la circulatioo des gaz est tres lente. En prenant soin d'assembler 
les deux tubes au dehors avec de la cire rouge, la clóture est 
assurée pour toute la durée de Fexpérience, quelque longue 
qu'elle soit. Avec le caoutehouc roulé , qui permet un peu plus 
de mobííi té, les íuites ne se manifestent pas avant une heure 
de courani prolongó. 

Venons á la lióle ca lor imét r iqne ; elle est représentée (l ig. 21), 
toute disposée pour les expériences sur l'ozone, au centre de ses 
enceí rites. 

La íiole F, de verre minee, d'une capacité de 800 centi-
métres cubes en virón, posséde un poids exactement connu. Elle 
renferme 600 cent imétres cubes d'une solulion arsénieuse 
t i t r ée ; elle est fermée par un bouchon de liége B, percé de trois 
trous qui reeoivent chacun un tube. 
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1" L ' i in de ceux-ci, ee, est rccourbé a angie droit ctplonge jtis-
que sous la suríace du liquide de la fióle (solution arsénieuse) ; 
11 est destiné á Tentrée de l'ozone, fourni lu i -méme par un appa-
rei i figuré á gauclie. Le tube est assemblé avec l'appareil ozono-
gene en bb, suivant í'artífice décrit ci-dessus, á l'aide d'une 
feuille de caoutchouc roulée . Malgré la r igidité appárente de cette 
ointure, lesystéme posséde assez d'clasticité pour que Fon puisse 

agiter doucement la íiole remplic de liquide, en la saisissant 
prés de son oriíice avec une large pillee a rmée de bouehons. 

FlG. 21. 

2o Un seCOnd tube étroit s, rccourbé aussi a angle droit, 
mais plongeant seulement dans l'atmosphcre gazeuse de la 
fióle, est destiné á évacuer les gaz qui ont réagi sur la solution 
arsénieuse. Comme ees gaz renferment encoré un peu d'ozone 
qui incommoderait l 'opérateur , on les envoie en dehors de 
la chambre, en joignant s avec un tube h (toujours par le méme 
systéme); lequel t ube se relie lu i -méme avec d'autres turbes de 
verre ou de plornb, par des assemblages analogues. 

3° Un troisiéme tube TT, beaucoup plus large, destiné á loger 
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le thermométre caior imétrrque Ge large tuba plongu á une 
profondeur d'un cent imétre environ dans le liquide de la fióle: 
i l s'éléve de plusieurs cent imétres au-dessus du bouchon qu' i l 
travcrse. Le the rmomét re lu i -mémc est fixé sur un petit bouchon 
fortement conique aa, qui s'appuie doucement sur le tube TT, 
sans cependant y demeurer assujetti. Gette disposition permet 
d'agiter le the rmomét re au sein du liquide de la fióle, lequel 
circule librement autour de la boule du the rmomét r e . 

La fióle ainsi disposée sert de ca lor imétre . Elle est posée sur 
quelques plaques de liége, au fond d'une enceinte argénteo EE, 
posée el le-méme sur des plaques de liége dansC Tenceinte 
d'eau AA, recouverte de feutre; enceinte qui sert á toutes mes 
expér¡enees calor imétr iques . 

Voici la marche de Texpérience: 
Je fais passer un courant régul ier d'oxygéne pur eL sec, 

d'abord á travers le tube ozonogéne, oú le gaz subit l'influence 
de Fefíluve électr ique, puis dans la fióle ca lor imétr ique ren-
íé rmant 600 cent imétres cubes d'une solution t i t rée d'acide 
arsénieux é tendu (2«",475 par l i t re , plus 5 cent imétres cubes 
d'une solution d'acide chlorhydrique concentré) . Une partie 
de Fozone s'y chango en acide arsén ique , avec dégagement de 
chaleur; le surplus s 'échappe avecl 'excés d'oxygéne, l'absorption 
de l'ozone par Tacide arsénieux n 'é tan t pas ins tan tanée . 

Au bout de vingt á trente minutes, 6 á 9 litres d'oxygéne 
ayant traversé le calor imétre , et l 'élévation de tempéra ture 
étant d'un tiers de degré , on cesse de donner l 'efíluve; mais 
on poursuit le courant d'oxygéne pur, avec la méme vitesse et 
dans les memos conditions, pendant vingt minutes. On a eu 
soin d'ailleurs de i a iré la méme opérat ion pendant le méme 
temps, avant de donner l'efíluve. 

La t empéra tu re étant observée également pendant la durée de 
Ja pér iode préalable et pendant la durée de la pér iode consécu-
tive, on posséde toutes les données nécessaires pour calculer 
la chaleur dégagée par la transformation de l'ozone gazeux et 
de 1'acide arsénieux étendu en acide arsénique é tendu. 

La quan t i t é méme d'oxygéne consommé pour cette t ransíbr-
BERTHELOT. — Mécanique chünique. 15 
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mation est obtenue par l'analyse de la solution arsénieuse du 
calor imétre . A cet effet, je prends la l iqueur primit ive, j ' y verse 
un excés tres notable de permanganate de potasse tres é tendu , et 
je decolore par une solution d'acide oxalique é t endu , addi t ionnée 
d'un grand excés d'acide sulfurique dilué. On dépasse un peu 
la l imite , puis on verse de nouvcau du permanganate goutte 
á goutte, j u squ ' á ré tabl issement de la teinte rose. On obtient 
ainsi des résultats tres sensibles. L'analyse faite á blanc con
corde, á un dixiéme de milligramme prés , avec les résul tats four-
nis par la pesée préalable de l'acide arsénieux. Mais i l faudrait 
se gardcr de doser l'acide arsénieux directement par le perman
ganate, la l imite de l'oxydalion n 'é tant pas nette dans cette 
condition. 

Aprés l'action de l'effluve, on titre de méme l'acide arsénieux 
restant: ce qui donne par différence le poids de l'acide oxydépar 
l'ozone, ct par conséquent le poids de l 'oxygéne absorbe. Quant 
au poids méme de l'ozone, je le calcule, d 'aprés les expériences 
de M. Soret et de M. Brodie, en admettant qu ' i l est triple du 
poids de l'oxygéne absorbé par l'acide arsénieux. 

Yoici les résul ta ts numér iques que j ' a i observes: 
Poids de l'oxygéne Poids de l'ozone ftuantite de chaleur 

absorbe. correspondant. degagee. 

m a r rngr câ  
30,3 90,9 'M8,2 
51,9 155,7 223,7 

D'oú je déduis pour 8 grammes (1 équivalent) d'oxygéne, c'est-

á-dire pour 24 grammes d'ozone = 0]i 

+ 31Gal,4 et + 34,4 : 

la moyenne est + 32Gal ,9. Mais j 'adopterai de préférence la va-
leur _|_ Sé ,4 , obtenue dans les conditions expérimentales les 
plus précises et qui me parait dés lors plus voisine de la vérité. 

Or la chaleur dégagée par l'oxydation de l'acide arsénieux 

é tendu, au moyen de l 'oxygéne l ibre, dé te rminée par voie i n 

directo, a été t rouvée : 

Pai' M- F a v T e + \ 9 ¿ l ] Moyenne. . . . . + 19, 6 
Par M. Thomsen. , . + 19,59 ) 
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En la retranchant du nombre -f- 34,4, on trouve : + 14,8 
pour la chaleur dégagée par la mé tamorphose de l'ozone en oxy-
géne ordinaire, c 'es t -á-di re— 14,8 pour la chaleur absorbée pai
la forraation de l'ozone, rappor tée á 1 équivalent , 24gTammes : 

3 0 = (03); 

soit, en la rapportant á un a tóme, 48 grammes : 

29Cal, 6. 

4. Gaz acétyléne et permanganate de potasse-(4) \—L'acétylérie 
est contenu (fig. 22) dans un flacón B, d 'oú on l'expulse par un 
écoulement de mercure: l 'acétyléne arrive alors dans une fióle F, 

me. 

FIG. 22. 

pesée et semblable á celle qui vient d 'étre décrite pour l'absorp-
tion du chlore. Gette fióle renferme une dissolution étendue de 
permanganate de potasse; on y fait dégager l 'acétyléne bulle 
á bulle, en agitant sans cesse, afín d'en dé te rminer Fabsorption 
complete. Quand l'élévation de t empéra tu re du the rmomét re est 
suffisante, on arréte l 'écoulement gazeux. On cont inué de suivre 

(1) Annates de chiniie et de pkysiqtté) T)5 serie, t. IXJ p. 165. 
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la marche du the rmomét re . Au bout de quelque temps, on pese 
de nouveau la fióle; ce qui donne le poids de l 'acétylene absorbe. 

I I reste une opérat ion á faire pour achcvcr l 'expérience : c'est 
de compléter la réduct ion du permanganate par un mélange 
d'acides oxalique et sulfurique é tendus , le tout étant changó en 
acide carbonique et sulfate manganeux. 

A cet effet, on place la fióle dans ce mélange iait á 1'avance et 
renfermé dans un grand calor imétre LL , d'une capacité égale á 
2 litros et quart cnviron, et disposé avec ses enceintes (fig. 23). 

FIG. 23. 

Avant d'y mettre la fióle, on refroidit celle-ci cxtér icuremcnt , 
a l'aide d'un filet d'eau froide, jusqu 'á ce que la t empéra tu re de 
la dissolution qu'elle renferme soit identiquement la méme que 
celle de la liqueur acide cont inué en LL ; ce qui peut se faire á 
l'aide de quelques t á tonnements . Cela réalisé, on enléve les deux 
thermomét res calor imétr iques (celui de la fióle et celuidu grand 
ca lor imét re ) ; on souléve le bouchon de la fióle, on place dans 
celle-ci Fécraseur de platine E ; on en enléve la ppmme Q, 
(voy. p. 183). On replace aussitót le bouchon, en eníilant la tigc 
de Fécraseur dans le large tube, á la place occupée précédem-
nent par le t h e r m o m é t r e ca lo r imé t r ique ; on replace alors la 
pomme sur la tigc de Fécraseur . Puis saisissant le col de la fióle 
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avec une pince á bouchon et la soulevant un peu, on en brise 
complétement le fond et la panse, en s'aidant de l 'écraseur E, 
et par des chocs consécutifs contre les parois du ca lor imét re : on 
mélange ainsi les liquides contenus dans la fióle avec la solution 
oxalico-sulfurique. Aussitot le íbnd et la panse de la fióle brises, 
on replace le the rmomét re ca lor imét r ique : la liqueur se déco-
lore presque immédia tement , et Fon effectue la mesure de 
la chaleur dégagée, comme á l 'ordinaire. Les volumes relatifs 
de l 'acétyléne et de la liqueur finalé doivent étre calcules d'avance 
approximativement, de fagon que tout l'acide carbonique pro-
duit dans Fexpérience, tant aux dépens de l 'acétyléne qu'aux 
dépens de l'acide oxalique, demeure ent ié rement dissous : ce 
qui épargne des corrections incertaines sur les volumes dégagés 
á l 'état gazeux. 

§ -4. — E m p l o i ( i ' im l i q u i d e « • a l o r i m é t r i q u e n i t é r n h l e 

a 11 c o n t a c t do I ' a i r . 

1. Telest le cas oú l 'on fait absorber f oxygene par une solu
tion dliydrosulfite de sonde et de zinc ( I ) . 

2. J 'opérc sur 650 cent imétres cubes environ d'une liqueur 
capable d'absorber 6 fois son volume d 'oxygéne; elle est con-
tenue dans une fióle servanI de calor imétre (fig. 24). 

On y dirige l 'oxygéne pur, dont le poids absorbe est dé-
terminé par des pesées successives, ju squ ' á absorption d'un 
poids égal á la moitié environ de la quan t i t é nécessaire pour 
saturer la liqueur. 

La chaleur dégagée, au moment méme de l'absorption, ne 
surpasse pas la moitié ou le tiers de la chaleur totale. Le surplus 
se développe pendant les dix ou douze minutes consécutives, 
comme s'il se produisait deux combinaisons successives. 

Voici comment on procéde : 
1° On remplit la íiole ca lor imétr ique F avec de Tazóte pur, 

par déplacement . 

(1) Anuales de chinde et de phijsique, o6 serie, t. X, p. 389. 
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2o On a preparé á Favance ( la vcillc) 2 ou 3 iilrcs d'une 
solution d'hydrosulfite de soude et de zinc unpeu é t endue ; cette 
solution é tant capable d'absorber 6 ibis son poids d'oxygéne, 
el sa densité voisine de i ,04. 

3o On fait péné t re r 650 centimétres cubes environ de cette 
liqueur dans la fióle, en l e s r e íbu l an t par le tube tt, á Faide d'une 
pression exercée dans le flacón qui renferme Fhydrosüifite par 
du gaz azote contenu dans un gazométre spécial. 

Fie. 24. 

4o Ensuite on dótache les tupes qui relient le flacón d'hydro
sulfite avec le tube t ; on essuie ce dernier i n t é r i e u r e m e n t ; on 
place de petits obturateurs aux extrémités extér ieures de t et 
de s. On introduit le t he rmomét re e par un largo tube K, adaptó 
au bouchon de la fióle. Le the rmomét re lu i -méme est soutenu 
par un petit bouchon h, qui permet de le suspendre au sein du 
liquide. Le tube K doit péné t re r seulement un peu au-dessous 
du niveau du l iquide; mais ne pas envelopper la boule du 
t h e r m o m é t r e , afín que celui-ci puisse se mettre aisément en 
équil ibre de t empéra tu re avec la masse du liquide. 

5o On pése tout le systéme sur une balance sensible á un 
demi-í i ) i l l igramme, le systéme étant équil ibré au moyen d'une 
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tare de verre, de méme forme et de méme surface que la 

fióle F. 
6o Cela fait, on place la fióle daus la double enceinte prolcc-

trice qui sert á mes expériences. 
7o On suit la marche du the rmomét re q pendant dix minutes. 
8o On fait arriver dans la fióle, par le tube adducteur t, un 

couran t r égu l i e rd 'oxygénesec , pu i sédans un gazométre . Le tube 
abducteur s lu i -méme est muni d'un p rol on geni en I , plongé sous 
une conche d'eau, de facón á permettre de suivre la marche 
de l'absorption. On agite incessamment la fióle. Au debut, i l se 
dégage quelques bulles de gaz au dehors; mais des que la dose 
de l'oxygéne dans la fióle est devenue notable, la vitesse du cou-
rant gazeux peut étre réglée, de facjon á r e n d r e l'absorption totale. 
Trois minutes suffisent pour cette p reí ni ere pér iode, pendant 
laquelle on suit avec attention la marche du the rmomét re . 

9o On ar ré te alors le dégagement gazeux, tout en continuant 
d'agiter la fióle. Le dégagement de chaleur se poursuit durant 
huit á dix minutes, et i l atteint pendant cette seconde pér iode 
une valeur I f fois á 2 fois aussi grande que pendant la période 
initiale d'absorption proprement dite : ees circonstances sern-
blent indiquer la formal ion de deux composés successifs. Quoi 
qu ' i l en soit, le máximum est atteint aprés huit á dix minutes; 
i l dure une á deux minutes; puis la t empéra tu re baisse, et le 
refroidissement prend bientot une marche régul iére . 

40° On pese alors la fióle : son accroissement de poids indique 
l'oxygéne absorbé. 

11° Comme controle ca lor imétr ique , on a pris soin de repro-
duire presque aussitót la méme t empéra tu re , avec un méme 
volume d'eau p u r é , dans le méme appareil, au sein d'une fióle 
semblable, et l 'on a suivi également pendant dix minutes la 
marche du refroidissement, laquelle s'est t rouvée en fait iden-
tique á la précédente . 

Ce dernier résul ta t prouve que la réact ion étaít réel lement 
t e rminée dans l 'expérience précédente : controle qui ne doit 
jamáis étre négligée dans les réact ions qui ne sont pas instan-
tan é es. 
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On peut alors reprendre Fopérat ion une seconde ibis, c'est-á-
dire répéter Tabsorpíion de l'oxygéne, sur la méme fióle et le 
méme l iquide; reproduire ensuite la méme opérat ion une t ro i -
siéme ibis, et ainsi de suite, jusqu'au voisinage de la saturation 
du liquide par l 'oxygéne. 

3. J'ai t rouvé dans trois essais consécutifs, faits sur la méme 
liqueur (liqueur capable d'absorber i " J Ú i ) d'óxygéne) : 

Ciialcui' dégagde, 
Oxygiíne rapportée 
absorbe. a 8 gram. d'oxygéno. 

gf. Cal. 
Premiére portion 0,753 + 34,00 
Detíxiéme portion 0,769 - f 34,01 
Troisiéme portion 0,859 4- 33,82 

2,381 + 33,94 
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CTIAPITRE ÍY 

CHAMBRES SPEGIALES DE RÉAGTIONS 

§ 1er. — O b j c t «le e e s c h a m b r e s . 

1. I I est un certain nombre de réact ions qui ne peuvent étre 
effectuées dans des dissolutions tres é tendues , de l 'ordrc des 
liqueurs employées pour remplir le calor imétre . Telles sont: les 
combustions vives; les décomposit ions brusques; les réactions 
effectuées avec des acides ou des bases concen t rés ; les réact ions 
opérées avec des liquides autres que l'eau, susceptibles parfois 
d 'évapora t ion; les réactions entre corps gazeux, avec formation 
de gaz ou de liquides, par exemple la réact ion de l 'éthyléne sur 
le brome, celle de l'oxygéne sur le bioxyde d'azote, etc. 

Ces transformations donnent lien f réquemment á la produc-
tion d'une t empéra tu re trop élevée pour étre mesurée avec les 
thermométres calor imétr iques , parfois méme avec aucun genre 
de the rmomét res . Ajoutons que les produits des réact ions possé-
dent souventunechaleur spécifique différente de celle de l'eau et 
difficile á éva lue r avec une grande précis ion. 

2. Dans ces circonstances, i l convientde taire absorber la cha-
leur produite á l'aide d'une masse d'eau environnant le vaso oú 
la réaction proprement di te s' accompMt; masse dont la chaleur 
spécifique est bien connue et dont la tempéra ture varié seulement 
dans des limites accessibles aux mesures calor imétr iques . 

On voit par la la nécessité de chambres et laboratoires spé-
ciaux oú s'effectuent les réact ions, ces chambres et laboratoires 
étant immergés dans un calor imétre . 

3. Les conditions expérimentales deviennent encoré plus com-
pliquées, lorsqu'il est nécessaire de dé te rminer une réaction 
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á une l empéra tu re supér ieure á celle du milieu ambiant : telle 
est la décomposit ion spontanée de i'azotite d'ammoniaque. 

Je vais dócrire les appareils que j ' a i employés dans cet ordre 
de recherehes, en prenant une serie d'exemples particuliers, 
raais caraetér is t iques . 

§ 2. — C ' y l i n d r e s e t tnfees d e v e r r e e l d e p l a t i n e . 

i , Soit la formation d \ m composé n i t r é , par la réaclion d'un 
composé organique, tel que la benzine, la mannite,le cotón, ete,, 
sur l'acide nitrosulfurique (1). Pour la réal iser , on introduit 
l'acide dans un petit cylindre de platine, jaugeant 60 centimétres 
cubes environ (íig. 7, page 146), assez long d'ailleurs pour qu' i l 
puisse étre posé verticalement et flotter au centre d'un calori-
mé t re de 600 cent imétres cubes, plein d'eau. 

On pose sur le cylindre un bouchon de liége, enduit de paraf-
fine, afín de prévenir la réaction de Fhumidi té atmosphérique 
sur l'acide. Gependant on agite l'eau du ca lor imétre , jusqu ' á ce 
que l 'équi l ibre de t empéra tu re soit établi entre l'eau et l'acide 
nitrosulfurique. La t empéra tu re de l'eau est prise avec le ther-
momét re ca lo r imét r ique ; la t empéra tu re de l'acide, avec un petit 
t he rmomét re accusant les vingtiémes de degré . 

Cela fait, on débouche le cylindre et Fon y íail tomber goutte 
á goutte la benzine en agitant sans cesse; ou bien on immerge 
dans l'acide, soit le cotón, soit la mannite, etc., en un mot le 
corps dest iné á étre nitrifié, que Fon remue et mélange soigneu-
sement avec l'acide nitrosulfurique, au moyen d'un petit tube 
de verre. 

La réact ion s'eífectue. Gependant on a soin d'agiter vivement 
l'eau du ca lor imét re , et d'y promener le cylindre flottant, afin 
d'éviter que la t empéra tu re in t é r i eu re de ce dernier ne s'éléve 
trop : précaut ion surtout indispensable si Fon veut éviter les 
oxydations violentes et explosivos dans la formation de la nitro-
giycérine et des autres éthers ni triques. 

(1) Annales de chimie et de physique, 5e serie, t. IX, p. 310. 
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La réact ion terminée et r équ i l ib re de t empéra tu re prosque 
rétabli entre le cylindre et le calor imétre , on procede au calcul. 
— Je dis presque rétabli , parce que, en réal i té , cet équilibre serait 
trop long á réaliser. Des lors on ar ré te l 'expérience lorsqu'il 
n'existe plus qu'une différence de quelques dixiémes de degré 
entre le l iquideducylindre etl 'eau du ca lo r imét re ; circonstance 
dont on tient compte dans les calculs. En effet, dans ees condi-
tions, le calcul de la chaleur dégagée est possible, bien que 
la chaleur spéciíique du mélange nitrosulfurique ne soit pas con-
nue trés exactement; mais i l suffit de l 'évaluer approximati-
vement, attendu que la valeur en eau du cylindre et do son 
contenu représente une petite fraction de la masse d'eau du 
calor imétre . G'est pourquoi, dés que la t empéra tu re du cylindre 
difiere peu de cello do la masse d'eau, le calcul de la chaleur 
dégagée peut étre fait avec lo degré de précision accoutumé. 

2. Cortamos réact ions entre doux liquides volátil?, ou bien 
entre un liquido et un solide, s'effoctuent au sein de la potito 
boutoillo do platino (üg. 6, pago 146). Par exomple, les doux 
liquides (soit l'alcool et le chloruro acétique) étant introduits 
d'avance, chacun dans uno ampoule ou tubo separé, on bouche 
fortement la boutoillo; on l'immorge dans lo calor imétre , en la 
lestant au bosoin á l'aide do morcoaux do plomb enroulés au-
tour; puis on Fagito violemmenf, afín do moler les liquides. 

On opere do memo, si l 'on vout fairo agir un liquido sur un 
solido, le liquido étant contenu dans une ampoule, et le solide 
dans le cylindre de platino lu i -méme. 

3. Dans les cas oü dos gaz intorviennent pour produire la 
réact ion, ou bien sont dévoloppés par suite de son accomplisso-
inent, i l est nécessaire de modií ier un peu les dispositions p r é -
cédontos. Jo citerai comme exomple la chaleur dégagée dans 
la réaction du gaz hromhydrique sur Valcool. 

On préparo á Favanco le gaz bromhydrique soc dans dos íla-
cons, en opérant sur le morcuro, ou memo par simple déplace-
ment; puis on le fait passor dans un cylindre de vorre mineo, P, 
placó dans lo calor imétre , cylindre rempli á moitié d'alcool 
absolu (fig. 25). 
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Donnons le délail des manipulations nécessaires pour réaliser 
rexpér ience calor imétr ique : 

Io Le gaz bromhydrique est contenu dans un flacón d'nn 
demi-litre B, á orífice étroit , bouché á Fémer i . 

2o On a disposé au préalable un petit bouchon de liége con i que, 
pourvu de deux tubes de verre trés-étroi ts et susceptibles de s'a-
dapter exactement dans le col du flacón B. 

•fe-

FIG, 25. 

3o Au moment de commencer rexpér ience , on saisit ce petit 
bouchon, on le retourne de facón á teñ i r en l 'air la pointe K" du 
tube KK'K", pointe qui devra se trouver tout á l'heure au fond 
du flacón; on ajuste la branche recourbée K, avec un tube de 
caoutchouc tres étroi t , posé lui-méme sur le robinet de verre 
(ou de íer) d'un vaso d'un litre V, rempli de mercure et place 
sur un support. On fait alors écouler du mercure par le robi
net r jusqu ' á ce que le tube KK'K" en soit rempli . 

4o Cela fait, on ferme le robinet; on pose auprés du vaso V 
le flacón B; on en enléve le bouchon de verre et Ton y substitue 
prestement le bouchon de liége a rmé de ses deux tubes. Cette 
opéra t ion, efíectuée avec promptitude, n ' introduit pas une dose 
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d'air appréciable dans le flacón B ; introduction peu importante 

du reste aupoint de vue ca lor imét r ique . 
5o On ajuste ensuite le tube m avec un second caoutchouc et 

avec le tube auxiliaire t, laissé l ibre á dessein par son autre 
extrémité . 

6o On fait alors écouler 50 á 60 cent imétres cubes de mercure 
par le rob ine t r ; ce qui déplace un peu de gaz bromhydriquc, 
lequel expulse l 'air des tubes m et t. 

7o Cela fait, on ajuste á Fextrémité de t le tube s. 
Le petit tube s plonge dans un cylindre de verre minee P, 

renfermant de 20 á 50 cent imétres cubes d'alcool absolu, et 
pourvu d'un bouchon de liége á deux trous : dans ees trous s'en-
gagent, d'une part le tube adducteurs,plongeant jusqu'aux deux 
tiers de la profondeur de P, et d'autre part le tube abducteur u . 

8o Le largo cylindre P, avec son bouchon et ses tubes, a été 
pesé á l'avance rigoureuseraent sur une balance á analyse; puis 
on y a introduit l'alcool et Ton a pesé de nouveau. Le poids de 
Valcool employé est ainsi connu. Cela fait, on met le cylindre en 
place dans le calor imétre CG, oú i l est maintenu plongé jusqu ' á 
la hauteur du niveau in tér ieur du bouchon; on Tajuste avec les 
tubes m, t, s, comme i l a été dit plus haut. 

9o On fait arriver lentemeni, par s, le gaz bromhydrique pur, 
lequel se dissout sans résidu sensible, si Fon a observé les p ré -
cautions presentes. On agite d'ailleurs incessamment le cylindre 
P, ainsi que l'eau du calor imétre . Rien ne doit sortir par le tube 
u, si l 'opération est conduite convenablement. 

Quand le t he rmomét re 9 a monté sufíisamment, on ar ré te 
r écou lement du gaz. 

Si rélévat ion de t empéra tu re produite par le gaz d'un seul 
llacon B ne sufíisait pas, on en prendrait un second, en obser
van t les mémes précaut ions pour l'ajustement et la substitution 
des bouchons. 

10° La mesure thermique terminée, i l ne reste plus qu 'á en-
lever le cylindre P, á Fessuyer et á le pesor, pour savoir le poids 
du gaz bromhydr ique 'dhsorhé . 

Le méme appareil s'applique á beaucoup d'expériences ana-
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logues, telles que l'absorption du propyléne par Facide sulfu-
rique monohydrató (Ann. de chim. et de phys., 5e serie, t . IX, 
p. 335), celle de l 'éthyléne pá r l'acide sulfurique fumant (méme 
volume, p. 306), celle du bioxyde d'azote par racide nitrique 
ordinaire (méme recueil, 5e série, t. V I , p. 463); etc., etc. 

§ o. — l » e t i t l a b o r a t o i r e . 

Voici un appareil plus complet que les précédents , et disposé 
de íagon á faire réagi r des gaz ou des liquides, á condenser les 
liquides volatils, á écouler au dehors les gaz produits, etc. Les 
dimensions en sont telles, qu ' i l peut é t re placó au centre d 'L in 
caíor imétre cylindrique de 600 cent imétres cubes, plein d'cau. 

L'appareil se compose de trois partios, toutes trois de platine, 
savoir : 

Io Un laboratoire LL , jaugeant 50 cent imétres cubes environ; 
2o Un serpentín SS; 
3o Un réc ip ientR( í ig . 26), avec son Urbe á dégagement gazeux; 
Le tout entouré par le caíor imétre VV muni de Fagitateur 

CC, et du t h e r m o m é t r e . 
4 o Le laboratoire est pourvu, á sa par tic supér ieure , d'une 

largo tubulure T, dans laquelle on peut fixer un bouchon de 
liége, paraffmé s'il y a l ieu, et pourvu de trous, suivant les 
besoins. Au-dessous de la tubulure et á l 'origine de la partie 
élargie, se trouve soudé un tube lateral, dans lequel s'engage, 
á frottement doux, l 'extrémité supér ieure du serpent ín . 

2o Celui-ci se compose de trois tours de spires, dont la plus 
basse vient péné t re r á frottement doux dans la tubulure latérale 
du récipient . Elle s'y enfonce de fagon que son extrémité arrive 
presque jusqu'au centre du récipient . 

3o Le récipient lu i -méme est pourvu, du cóté opposé, d'une 
tubulure d'abord oblique puis verticale, laquelle s'éléve en 
dehors de l'eau du caíor imétre . Elle est destinée á évacuer 
les gaz. 

L'assemblage du serpentín avec les tilbulures respectivos du 
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labóralo iré et du récipient est rendu étanche a l'aide de minees 

tubes de caoutehouc, qui enveloppent chaqué jo i i i lu rc . 

Fio. 26. 

. Tel est Fappareii construit avec beaücoup de délicatesse par 
M. Golaz, appareil que j ' a i employé dans mes expériences sur 
la décomposition deTacide formique pur par 1'acide sulfurique 
concentré (1) et dans beaücoup d'autres recherches. 

— i'liíi.mlís-e* á conibitstiotl. 

i . La délermínalíort de la chaleür dégagée ; soit par la com
bustión directo des métaux, du soufre, de l 'hydrogéne, du chai1-
bon, des composés organiques, au raoyen de l'oxygene l ibre; soit 
par la combustión de l 'hydrogéne et des métaux, au moyen^du 
chlore gazcux, etc., a été l'objet de nombreuses expériences de 
la part de Lavoisier, de Dulong, de Favre et Silbermann, d'An-

(1) Aúnales de chimie et de pUysique, 5" serie, 1875, t. V, p. 291. 
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drews, de Thomson, etc., et de Fauteur d u p r é s e n t ouvrage. J'ai 
conslruit, á cet eífet, un appareil spécial, dont les dimen-
sions el la slructure me paraissent plus favorables qu'aucunes 
autres. 

Cet appareil offre deux dispositifs dislincts : suivant que le 
corps combustible, solide ou liquide, est place á l'avance dans 
la chambre; ou bien qu ' i l est gazeux et in t rodui t á mesure en 
méme temps que í 'oxygéne. 

2. Dans le premier cas, leí que la combustión du soufre ( i ) , 
j ' a i employé une chambre á combust ión de verre minee, tres 
légére, d'une capacité assez có.nsidérabic, disposée de fagon 
á pouvoir apercevoir nettement la combust ión et conslater s'il 
y a quelque trace de soufre sublimé ou d'acide sulfurique con
densé : de rn ié re circonslance qui se présente en eífet, pour peu 
que I'oxygéne ne soit pas absolument sec. 

Voici le dessin de cet appareil (fig. 27) : 
CCGG est la chambre á combust ión de verre, í igurée au centre 

d'un calor imétre d'un l i t re , lequel est disposé comme dans mes 
autres expériences. 

Gelte chambre de verre, de forme cylindrique, est terminée 
par deux calotles sphéroidales . Vers sa parlie infér ieure s'ouvre 
un serpent ín de verre ss's, sondé, enroulé autour .de la chambre, 
et qui se termine en s' par un tube vertical tt , recourbé plus 
loin á angie droit, et destiné á conduire l'acide sulfureux hors 
du laboratoire. 

La chambre á combust ión est munie de deux tubulures verti
cales á sa parlie supér ieure . L'une d'elles, plus élroi le , oo, porte 
un tube recourbé á angle droit , t 't ' , qui améne I'oxygéne sec 
dans la chambre. Cet oxygéne est débité par un gazométre. 

L'autre tubulure, plus large, K, est munie d'un gros bouchon 
B, par lequel s'engage un large tube vertical T, fermé a sa parlie 
supér ieure par un autre bouchon plus pet i l , b. 

G'est par ce tube T que l 'on introduit le charbon en ignil ion, 
dest iné á enflammer le soufre (voy. plus loin). . 

(1) Annales de chimie et de physiqite, 5esérie, 1878, t. X I I I , p. 5. 
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Le soufre lui-méme est placé dans un pelit creuset de biscuit, 

suspendí! par un íi] de platine f. 

Ce fil est fiche par sa partie supér ieure dans le bouchon B. 
11 traverse deux rondelles de mica mm, destinées á proteger le 
bouchon contre la flamme. 

Fie. 27. 

3. J'ai employé aussi la méme chambre á combustión de verre 
p o u r b r ú l e r Foxyde de carbono et les carbures d 'hydrogéne, sauf 
á en modifier légérement les dispositions, coniine i l sera dit plus 
loin (page 246). Elle me parait ofírir de grands avantages sur 
les chambres métal l iques, employées parDulong etpar MM. Favre 
et Silbermann. 

Elle est beaucoup plus legére, son poids ne surpassant pas 
quelques dizaines de grammes : ce qui permet de la peser sur des 
balances á analyse ordinaire et ce qui rend tres petite l'interven-

BERTHELOT. — Mécanique chimique. 16 
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t ion dans les calculs de la masse de cette chambre évaluée en 

eau. Au contraire, les chambres métaü iques pésent au moms 

500 á 600 grammes, voire méme davantage. 
En cutre, la transparence de la chambre de verre permet 

d'apercevoir di recle ment el de régier la combus t ión ; ce qu ' i l n'est 
pasfacile de réaliser avec les chambres méta l l iques . 

La cloture de la chambre de verre est plus facile á oblenir que 
cello des chambres métal l iques . La forme peul en étre modifiée 
a isément , suivant les besoins de chaqué expér ience ; d'ailleurs 
la construclion d'une chambre nouvelle, appropr iée á chaqué 
cas parliculier, est facile, peu coúteuse, el prompte a réaliser. 

Enfin la chambre de verre peul étre immergée ent iérement , 
á l'exception des tubulures, sous le niveau de l'eau du calon-
m é t r e ; tandis que les chambres métal l iques les plus usilées 
oífrent, dans leur parlie supér icure , une surface considérable 
qui demeure extér ieure á l'eau du ca lor imét re . J'ajouterai que 
la cause d'erreur résu l lan l de cette circonstance est d'autant 
plus a t ténuée dans une chambre de verre, que le verre est moins 
conducteur que le méta l . 

4. Mais revenons á la combust ión du soufre. L'inflammation 
de ce corps, dans mes essais, était produite á l'aide d'un tres petit 
morceau de charbon debois, pesant environ 2 milligrammes, que 
Ton enflammait sur un bec de gaz el qu'on laissait tomber par 
le large tube vertical ouvert, puis aussitót re fermé, dans le éren
se t de biscuit suspendu á l ' i n t é r i eu r de la chambre á combust ión. 

En reglant convenablement Faccés de l 'oxygéne, la combustión 
s'effectue tres bien. Elle durait dix á douze minutes dans mes 
essais; Féchauffementde l'eau du calor imétre se prolongeant en-
suite pendant quatre á cinq minutes. Voici les nombres oblenus: 

Poids Chalcür dégagéü 
du paí 16 graimncs de soufio. 

soufre brúlc. S + O2 = SO2. 
gr Gal 

0,867 + 34,57 
0,826 + 34,54 
0,901 + 34,39 
0,860 + 34,70 

Moyenne + 34,35 
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Dans mes expériences, le soufre était du soufre octaédr ique 
pur, ne laissant pas de cendres. On le pesait, avant l ' expér ience, 
dans un petit creuset de porcelaine, et Fon avait soin de le b r ú -
l e r j u s q u ' á la dern ié re trace. Gette précaut ion m'a para indis
pensable, les combuslions incomplétes fournissant des nombres 
peu régul ie rs . 

Comme controle, on peut peser Facide sulfureux produit, en 
le récoltant dans un tube de Liebig. 

5. Ge controle est indispensable quand on brüle du carbone, une 
portion de ce corps fournissant toujours de l'oxyde de carbone. 

Ce dernier doit étre estimé séparément . Or, á cet effet,les gaz 
de la combustión sont diriges au sortir du calor imétre dans un 
tube á boule de Liebig, suivi d'un tube á potasse solide; ce qui 
permet d 'évaluer l'acide carbonique renfermé dans ees gaz. Puis 
on les conduit sur une colonne d'oxyde de cuivre chauffée au 
rouge, comme pour une analyse organique. Un second tube 
á boules de Liebig fournit le poids de la nouvelle proportion 
d'acide carbonique formée, laquelle représente l'oxyde de car
bone engendré d'abord dans le ca lo r imét re . 

6. Quand on brúle un carbure dliydrogene solide, leí que la 
benzine, i l convient de le placer dans une petite lampe méta l -
lique pourvue d'une meche d'asbeste, et de l'enflammer au mo-
ment méme o ú o n l ' introduit dans la chambre á combust ión. On 
p é s e l a lampe avant et aprés la combus t ión ; ce qui fournit le 
poids de la benzine brúlée. 

Dans cette circonstance, i l se produit de l'eau et de l'acide car
bonique. L'acide carbonique est récolté dans un tube de Liebig. 
L'eau se condense en partie dans la chambre á combust ión, qui 
doit étre remplie d'air avant et aprés la combus t ión ; le surplus 
de l'eau est condensé dans un tube á chlorure de calcium fondu, 
lequel précéde le tube de Liebig. 

I l est bien entendu que dans les calculs thermiques, la for-
mation de cette dern iére portion d'eau doit étre calculée d 'aprés 
lachaleur de formation de l'eau gazeuse, en tenant compte de 
la chaleur de vaporisation de l'eau á la t empé ra tu r e de l 'expé
rience. 
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7. Les combustions de carbures d'hydrogene et autres com-
posés organiques offrent une complication qui les rend fort 
pénibles , parce qu ' i l se forme toujours unpeud'oxyde decarbone 
et quelques traces de carbures d'hydrogene échappés á la com
bust ión vive. 11 est indispensable de teñ i r compte de ees portions 
incomplétement brúlées. 

Pour les évaluer, on en compiéte la combust ión, de fagon 
á les changer en t ié rement en eau et en acide carbonique, que 
Fon pese. A cet effet. les gaz de la p remiére combust ión, au sortir 
du tube de Liebig et du petit tube dessiccateur qui le suit, les 
gaz, dis-je, sont dirigés dans un tube á oxyde de cuivre chauffé 
au rouge. On récolte au delá et Fon pese les nouvelles doses 
d'acide carbonique et d'eau formées. 

Deux cas peuvent se presen te r i c i : 
Io S'il ne formepas d'eau, on évalue l'oxyde de carbone d'aprés 

le poids d'acide carbonique. 
2o S'il se forme de Feau et de Facide carbonique, on peut 

dans les calculs : 
Soit supposer que Fhydrogéne correspondant était l ibre, le 

carbone étant en t ié rement á Fétat d'oxyde de carbone, et les 
produits de la combust ión incompléte regardés comme les 
suivants : oc G202-|-?/ H2. 

Soit supposer ees produits constitués par un mélange de 

forméne et d'oxyde de carbone : | C2H4 + (•« - | ) C'O2. 

Soit enfm supposer que Fhydrogéne appartenait á la vapeur 
du composé lui-méme, circonstance assez probable en eífet dans le 
cas de labenzine et des corps volatils et trés stables : dans ce cas 
on évalue la, dose correspondante de carbone d 'aprés le poids de 
Facide carbonique obtenu, les produits de la combust ión incom
pléte d é l a benzine étant supposés étre : | G12HG + (% — ^ . C - Ó * . 

On déduit du poids de la mat iére brúlée le poids calculé qui 
répondra i t á ees doses d'hydrogene et de carbone. Seulement i l 
convient de teñ i r compte de la chaleur absorbée par la vaporisa-
tion de cette portion de mat iére , la benzine par exemple, puis-
qu'elle a été t ranspor tée dans Fétat gazeux, hors du calor imétre . 
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8. Ges corrections n'offrent pas une certitude complete; aussi 
ne sont-elles acceptablesque dans les cas oú les doses de carbone 
et d'hydrogéne incomplétement oxydées ne surpassent pas quel-
ques centiémes du poids total du poids de ees éléments contenues 
dans la matiére réellement brúlée. Dans ees conditions, les trois 
procédés de correction précédents, quoique fort distinets en 
apparence, conduisentaux mémes résultats numériques, á quel-
ques milliémes prés. 

G'est ce qu'il est facile d'établir. En effet, on obtient la chaleur 
de combustión totale en ajoutant au nombre trouvé la chaleur 
de combustión des produits incomplétement brúlés, Calculons 
cette derniére, dans les trois hypothéses ci-dessus : 

x C202 -f- V H2, dégagerait en brúlant . . 68,2 a? -{- 69 y 

(ñ — | ) C202 + | G2H* 68,2 x + 70,9?/ 

{ x ~ %y) C202 + | C12^ • 68,2 x + m , 6 y 

Les deux premieres évaluations se confondent; mais la der
niére íburnit un excés de 27 calories pour chaqué milligramme 
d'hydrogéne retrouvé sous forme d'eau dans le tube á ponce sul-
furique qui suit le tube á oxyde de cuivre, oú la combustión 
totale s'est accomplie. — Admettons, pour fixer les idées, que 
l'on ait brúlé 1 gramme de benzine dans le calorimétre, poids 
qui dégage 10,038 calories; chaqué milligramme d'hydrogéne 
non brúlé dans la chambre á combustión donne lieu á une cor
rection, dont les valeurs extremes évaluées par les procédés 
ci-dessus difíerent á peu prés d'un nombre égal á un quart 
de centiéme de la chaleur de combustión totale. Ges nombres 
donnent une idee de l'écart qui peut exister entre les résultats 
des trois modes de corrections. 

9. Quoi qu'il en soit, i l y a toujours quelque chose d'incertain 
dans cette correction relativo á la matiére incomplétement brú
lée. Aussi Gonvient-il de diriger la combustión de fagon á la 
rendre la plus compléte possible; quand la correction est tres 
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petite, l'erreur que Ton peut commettre sur cette correclion se 
trouve réduite aune quantité du second ordre de petitesse, c'est-
á-dire négligeable. 

10. La chambre de combustión doit étre un peu modifiée 
lorsque Ton y fait réagir deux gaz, par exemple l'hydrogéne sur 
le chlore, ou bien l'oxygéne sur l'oxyde de carbone. Décrivons 
la combustión de l'oxyde de carbone. J'ai opéré avec la chambre 

FiG. 28. 

á combustión décrite á la page 240, et modifiée conformément á 
la figure 28, par Fintroduction de deux tubes concentriques L 
et l , destinés á amener l'oxyde de carbone et l'oxygéne á travers 
le bouchon. Ges tubes sont terminés á leur partie inférieure par 
une feuille de platine p, minee et enroulée. 

Je suis parvenú ( i ) , avec l'aide dévouée de M. Ogier, á brúier 

(1) Anuales de chimie et de physique, 5e série, t. X I I I , p. 11. 
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ainsi l'oxyde de carbone puf dans l'oxygene. 11 suffit de régler 
convenablement l'accés des deux gaz, á l'aide d'une petite pince 
posée en g sur le tube de caoutchouc qui améne l'oxyde de car
bone. L'expérience est délicate etne réussit pas toujours, l'oxyde 
de carbone s'éteignant parfois subitement. 

Une prendere série de liuit expériences,dans lesquelles l'oxyde 
de carbone brúlé a été pesé sous forme d'acide carbonique, ont 
donné con míe val cu r moyenne : - j - 68Cal,22. 

Quelques-unes de ees expériences s'écartant un peu de la 
moyenne, on a répété les essais. Quatre nouvelles expériences, 
conduites avec beaucoup de soin, ont donné des resultáis con-
cordant á 2 ou 3 milliémes pros, et qui conduisent á exprimer 
la chaleur de combustión par la valeur 

+ 68ca,,12. 

J'adopterai la valeur +68,17, ou plus simplement + 68Cal,2, 
comrae moyenne défmitive. 

i 1. De meme le chlore brúlé dans une atmosphére d'hydro-
géne m'a lo uní i + 2 2 , 1 . M. Thomsen a donné : +22,0 . Cette 
combustión est des plus fáciles. 

12, La combustión de Véthyüm (1), G4H4= 28 grammes, m'a 
fovinii +334Cal,5; nombre concordant avec ceux de Dulong, 
Favre et Silbermann, Andrews et Thomsen; lesquels oscillent 
entre 332,0 et 336,8. Dans cette combustión, qui est assez facile 
d'ailleurs, il convient de teñir compte des traces non brúlées, 
comiiie i l a été dit plus haut (page 2U) . 

13. La combustión de Vacétyléne (2) est plus difíicile á régu-
lariser. Elle m'a fourni, pour G'H" = 26 grammes : + 312Cal,0 
et + 323c%,0. 

Par voie humide (voy. page 227), j ' a i obtenu, d'antro part, 
321Cal,0. 

(1) Armales de chinde et dephysique, 5° série, t. X I I I , p. 14. 
(2) Ibid., p. 14. 
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m é a c t i o n ilc dcux gaai ou vupeurx. m é l a n g é s en masse 
« a n s e x p l o s i ó n . 

1. Les eomímstióná préeédenles exigent que les gaz soient 
mélés au moment el dans les conditions mémes de íeür com-
binaison; cela est nécessaire pour éviter les explosions. Mais i l 
esl des cas differents. 

Deux cas sont possibles: ou bien les deux gaz sont permanents 
(oxygéne el bioxyde d'azole) ; ou bien l'un des deux gaz ou 
vapeurs est dégagé par un liquide, soit identique avec le gaz 
liquéíié (brome), soit constitué par sa dissolution saturée dans 
un menstrue (acide iodhydrique). 

2. Ce dernier cas étant le plus facile á expérimenter, je le 
traiterai d'abord. 

Soient le brome et Véthyléne (1). On remplit d'éthyléne pur, 
par déplacement, une fióle de 500 á 600 centim. cubes, pesée 
exactement, mais qui n'a pas besoin d'étrejaugée avec precisión. 

D'autrepart, on pese exactement dans une ampoule un poids 
de brome determiné, un peu moindre que celui qui serait né
cessaire pour absorber tout l'éthyíéne contenu dans la fióle. 

On place celíe-ci dans l'eau d'un calorimétre, oú elle est main-
tenue immergée á l'aide d'un lest de plomb, jusqu'au niveau 
du bouchon qui en clót l'oriíice. Des que l'équilibre de tempé-
rature est établi, on débouche la fióle, on y introduit l'ampoule, 
dont on a brisé une poinle; on rebouche aussitot, et Fon agite 
vivement. Le bromure d'éthyléne se forme. Quand tout le brome 
a dispara, l'atmosphére de la lióle doit demeurer incolore. 

On mesure ainsi la chaleur dégagée par la transformation 
d'un poids connu de brome en bromure d'éthyléne; ce composé 
étant le produit á peu prés un i que de l'exécution, dans ees con
ditions, ainsi queje l'ai vérifié. 11 n'en serait pas de méme dans 
la formation du chlorure d'éthyléne. 

3. Examinons maintenant l'action réciproque de deux gaz : 

(1) Anuales de chimie et de physkjue, 5e serie, t. IX, p. 296. 
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soit la formation des gaz azoteuoo et hypoazotique (1) par la 
réaction réguliére du bioxyde d'azote sur l'oxygéne employé en 
diverses proportions. La nature de la réaction pouvant varier 
suivant les conditions du mélange, i l est préférable de l'efíee-
tuer sur des masses relatives exactement connues. 

Voici comment j ' a i procédé : J'ai fait construiré par M. Alver-
gniat l'appareil ci-dessous (fig. 29). 

Ax.O=. 

FIG. 29. 

II se compose de deux grosses ampoules de verre minee, de 
capacilés bien connues, Tune remplie d'oxygéne pur, Fautre 
de bioxyde d'azote pur, et renfermées Tune dans Fautre. 

4. Pour construiré ce petit appareil, on dispose d'abord Fam-
poule intérieure avec une petite tubulure ouverte, allongée, et 
étrangiée en un point. Get état initial n'a pas élé figuré. 

Le fond de Fampoule est aminci par insufflation, en deux bu 
trois places, sous forme de renílements, susceptibles d'étre brises 
par un choc tres léger, etque Fon peut apercevoir dans la figure. 

Cela fait, on pese Fampoule vide; puis on la remplit d'eau 
distilléejusqu'á un trait marqué sur la tubulure, eton la pese de 
nouveau, á une température connue : i l est facile de déduire de 
cette pesée sa capacité exacte. On en prend note. On vide Fam
poule et on la desséche avec soin. 

Aprés ees opérations, on remplit Fampoule par déplacement, 

(1) Armales de chimie et dephysique, 5"serie, t. VI , p. 167. 
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' avec de l'oxygéne pur et sec, que Fon introduit á l'aide d'un 
tube terminé par une loñgue pointe effilée. La température du 
vase oú Fon dépose Fampoule pendant ce remplissage est donnée 
par un thermomélre juxtaposé.-

Un coup de chalumeau permet ensuite de sceller ceFle-ci dans 
la partie étrangiée á Favance de la tubulure : c'est alors que 
Fampoule offre Faspect représenté dans la figure 29. Pendant 
cette opération elle a été maintenue dans un bain d'eau, á Fex-
ception de la tubulure étrangiée. 

On obtient ainsi un volume donné d'oxygéne pur, á une tem
pérature et sous une pression donnée. 

Des expériences de controle, faites en anal y san t le gaz d'une 
ampoule semblable, remplie de la méme maniere, ont montré 
que Fon pouvait compter sur sa pureté á ^ et méme á ~~ prés. 

5, I I faut maintenant placer cette ampoule pleine d'oxygéne 
dans un vase plus grand, rempli de bioxyde d'azote ; ce dernier 
également en proportion connue. 

A cet effet, on remet Fampoule, pleine d'oxygéne et scellée, au 
soufíleur de verre, qui Fintroduit dans un trés-grand vase ovoide 
de verre, un peu plus épais, vase qu'il a préparé d'avance, en le 
laissant ouvert á sa partie supérieure. I I le reforme ensuite et 
le sonde avec un tube de verrfe étranglé sur un point, et destiné 
á y taire pénétrer plus tard le bioxyde d'azote. Ge tube n'a pas 
été figuré en entier, mais seulement vers son origine et dans la 
portion qui subsiste á la fin des manipulations. 

Cela fait, on pese le systéme des deux ampo ules concen-
triques; puis on rempli I d'eau le vase ovoide enveloppant, jus-
qu'á un trait marqué sur le tube de verre sondé avec lui . On 
pese de nouveau le systéme. La diíférence des deuxpesées permet 
de calculer le volume de Fespace vide compris entre les deux 
ampoules. 

Si celui-ci est dans le rapport exact que Fon se propose d'ob-
server entre les volumes des deux gaz réagissants, i l ne reste 
plus qu'á vider Feau (opération qui demande beaucoup de pru-
dence, pour éviter toute fracture due au choc de Fampoule in-
térieure qui ílotte dans le liquide). On séche alors le vase enve-
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loppant, par í'aetion d'une lampe á alcool, combinée avec le 
jen d'un soufflet á air sec. 

Mais si le rapport du volume de l'espace compris entre les 
ampo ules, comparé avec le volume de Fampoule inlérieure, 
n'est pas celui que Fon cherche, tout en étant voisin (ce que 
Fon peut réaliser avec un peu d'apprentissage); alors le souf-
fleur goníle un peu le vase enveloppant, ou bien i l le rétrécit, 
selon qu'il est trop pe til ou trop grand. 

Puis on Jauge de nouveau ce vase, par le méme procédé. On 
repele la série de ees opérations, jusqu'á ce que le rapport cher
ché entre les volumes soit réalisé á - ¿ 7 Vr^s '• soient, par exemple, 
181 centimétres cubes dans Fampoule intérieure, pour 362 ou 
363 centimétres cubes dans l'espace qui Fenveloppe. Ces táton-
nements exigent beaucoup de patience et de dextérité. 

Ces opérations terminées, on vide el on séche une derniére 
fois le vase ovoide; puis Fon le remplil, par déplacement, de 
bioxyde d'azote sec et pur (preparé avec le sulfate ferreux, melé 
d'acide sulfurique, réagissanl sur Fazótate de potasse). 

On le scelie enfin á la lampe, dans la portion élranglée du 
tube supérieur; en prenant soin de maintenir les ampoules 
dans un bain d'eau de température connue, á Fexceplion de 
la tubulure. Gependant on note la température et la pression, 
qui doivent étre aussi rapprochées que possible des données 
relativos á Fampoule pleine d'oxygéne. 

Ces nouvelles déterminalions permetlent de calculer le rap
port exact entre les volumes du bioxyde d'azote et de Foxygéne, 
rapporlés aux mémes conditions physiques. 

6. II s'agit maintenant d'opérer la réaction des deux gaz, 
dans des circonstances convenables pour les mesures calorimé-
triques. A cet effet, on fixe le systéme des deux ampoules con-
centriques au centre du cadre de Fagilateur liélicoidal, á Faide 
d'un gros íil de platine, et on Fimmerge dans le calorimélre, oú 
on le maintient par une pression exercée sur la bague de bois 
supérieure (fig. 30). On agite alors Feau et on laisse tout le sys
téme se meltre en équilibre de température. 

Ge point réalisé, on souléve un peu Fagitaleur, avec les a 111-
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poules qui y sont fixées, et on luí donne quelques secousses 
brusques, de facón a briser les renflements de l'arapoule inté-
rieure, par leur choc contre Fampoule enveloppante. I I y a lá 
une manoeuvre tres délicate, pour ne pas rompre du méme coup 
Fenveloppe; auqncl cas Fexpérience se rail perdue. Cependant 
j ' y suis parvenú dans un certain nombre de cas, dans la moitié 
environ des essais. 

FIG. 30. r \ 

7. La réaction entre l'oxygéne etle bioxyde d'azote commence 
aussitót. En raison de l'agitation que l'on continué á donnei1 
au systéme, jointe avec le changement de pression intérieure 
qui resulte de la contraction produile par la corabinaison, 
la réaction se termine au bout de peu de minutes. La cha-
leur dégagée est absorbée par Feau du calorimétre, et on la 
mesure. 
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8. L'équilibre de tempéralure une ibis rétabli, i l reste a ana-
lyser les produits de la réaction. A col effet : 

i0 On verse dans l'eau du calorimétre un volumc tres exacte-
ment déterminé d'une solution de potasse. 

2o On retourne l'ampoule enveloppante, la pointe en bas. 
3o On brise celle-ci, au-dessous du niveau de la liqueur, qui 

s'y precipite aussitot, jusqu'á décoloration des gaz, lesquels se 
changent en azotite et azótate de potasse. 

Getle opération peut aussi étre faite dans des conditions telles 
que Fon mesure en méme temps la chaleur dégagée. Mais c'est 
la un simple controle, la derniére détermination calorimétrique 
oíTrant moins de garanties que cello de la réaction primitive. 

4o Les gaz une Ibis decolores, on les mesure avec les précau-
tions ordinaires. 

5° On vérifiealors qu'ils sont formes réellement par le bioxyde 
d'azote, ou par l'oxygéne pur (suivant l'excés relatif de l'un des 
gaz primitifs). 

6o Eníin on analyse les liqueurs par des procédés appropriés. 

§ 6. • - U c v c l o p i K M u c u t cl'tm g a z q u e I o n r c c u e i l l e d a n s l e c a l o r i m é t r e 

m é m e . 

4. Tel est le cas déla décomposition de Voxyammoniaque ( i ) , 
qui fournit un type de manipulations múltiples effectuées au 
sein du calorimétre. 

En eífet j ' a i décomposé, par la potasse en solution aqueuse 
saturée, le chlorhydratc d'oxyammoniaque : j'opérais sur des 
cristaux tres beaux et tres purs de ce dernier sel. 

On sait que l'oxyammoniaque, mise a nu dans ees conditions, 
se décomposé aussitot en azote et ammoniaque, conformément 
aux observations de M. Lossen : 

AzH302 = | AzH3 + | Az + H202. 

Aprés avoir yérifié qu'il ne se formait aucun autre produit 
(sauf quelques centiémes de protoxyde d'azote) pendant les pre-

(1) Annales de chimie et de physique, 5e serie, t. X, p. 433. 
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miers momenls d'ime réaction brusque, et aprés avoir constaté 
que la proportion d'oxyammoniaque détruite ainsi, á la tempé-
rature ordinaire et en quelques minutes, peut s'élever aux | de 
son poids total, j 'a i effectué la réaction au sein du calorimétre, 
en opérant avec un poids connu de chlorhydrate et en recueil-
lant sur l'eau, dans le calorimétre mémc, les gaz dégagés, de 
fagon á les mesurer exactement. 

2. Voici l'appareil employé dans les expériences (fig. 31). 

FIG. 31. 

Je procede de la maniere suiyante : 
Io Je place au fond d'un gros tube de ver re fermé par un 

bout, TT, un poids exactement connu de solution aqueuse de 
potasse, saturée á la température de rexpérience. 

2o Je suspens au-dessus de la potasse, dans Fintérieur du gros 
tube, un tube plus petit, tt, renfermant 1 gramme environ de 
chlorhydrate d'oxyammoniaque, exactement pesé. 

3o Le petit tube est entouré d'une grosse et lo urde spirale de 
platine gg, destinée á faire enfoncer plus tard le systéme au-
dessous du niveau de la potasse, et á déterminer ainsi le contact 
et la réaction entre la solution alcaline et le sel solide. 

4° Cette spirale est accrochée á sa partie supérieure par le tra-
vers d'un fil de platine, de ^ de millimétre de diámetro, tendu 
lui-méme entre les deux íils de cuivre d'un petit cable électrique 
de gutta-percha,KKK: ce cable est destiné á amener le courant 
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qui fera rougir et fondre plus tard le pelit fil de platine, et par 
suite qui fera tomber le petit t u be dan s la solution de potasse, 
oú ií doit étre immergé. 

5o Le gros tube de verre TT est fermé par un bouchon, tra-
versó d'une part par le cable qui se re|¡lie jusqu'au dehors 
des appareils, et d'autre part par un tubo á dégagement 
gazeux dd. 

6o Ce gros tube de verre TT, et le tube á dégagement ga
zeux dd, y compris la terminaison recourbée de ;ce dernier, par 
laquelle les gaz doivent s'échapper, sont entiérement contenus 
dans une petite cloehe de verre minee YYVV, assez large et 
eapable de contenir 200á250centim. cubes degaz, volumenota-
blement supérieur á celui qui va étre dégagé par la réaction. 

7o La cloehe á son tour est posee, toute renversée, avec lo 
systéme des tubes et apparaux qu'elle renferme, au sein d'un 
calorimétre de platine ordinaire GG, d'une capacité del050cen-
timétres cubes, mais contenant seulement 850 grammes d'eau 
distillée. 

De gros fils de cu ivre uu, disposés á 1'avance en étoile autour 
d'un point central situé a la surface supérieure et sur l'axe 
méme de la cloehe, embrassent cette derniére et permettent de 
la maintenir sous l'eau dans une position fixe : ees íils sont 
relies á une ligo céntrale S, qui s'éléve verticalement au dehors 
et permet de manier l'appareil, sans introduire d'instrument 
spécial dans le calorimétre. 

Je n'ai pas besoin de diré que le poids de chacune des por-
tions de ce systéme compliqué a été déterminé á l'avance, de 
fagon á permettre de réduire en can les masses immergées. On 
a mesuré d'ailleurs la chaleur spécifique du cable et cello du 
bouchon par des essais spéciaux, lesquels peuvent étre faits 
assez grossiérement, parce que le poids du cable immergé ne 
surpasse pas quelques grammes; le poids du bouchon est bien 
plus faible encoré. Quant au verre, au cuivre et au platine, leur 
chaleur spécifique est connue. 

8o Toutes les piéces étant ainsi disposées, on evacué Fair de 
la cloehe á l'aide d'un siphon renversé. 
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9o II ne reste plus qu'a suivre la marche du thermométre e, 
pendant dix minutes. 

10° On fait alors rougir et fondre le petit fil de platine, 
a l'aide da courant de 4 éléments Bunsen : le chlorhydrate 
d'oxyammoniaque tombe dans la potasse, et s'y détruit aussitót. 
Les gaz produitspar sa destruction sedégagent tumultueusement 
sous la cloche. Pendant quelques minutes, on imprime un mou-

vement de rotation á la cloche, au moyen de la 
tige S, tout en ayant soin de la maintenir en-
tiérement immergée. On lit le thermométre de 
minute en minute. 

i r Cela fait on brise le fond du gros tube de 
verre á l'aide d'une molette de platine introduite 
du dehors et fixée á l'extrémité d'une longue tige 
de méme metal (fig. 32) : les liquides et autres 
matiéres que les tubes renferment se répandent 
dans le calorimétre et y demeurent complétement 
mélangés, á la suite d'une agitation convcnablc que 
la tige S permet de réaliser aisément. 

12° On suit, pendant tout cet intervalle et 
quelque temps encoré, la marche du thermo
métre. 

Toutes les données thermiques sont ainsi déter-
minées. 

13° Cela fait, i l ne reste plus qu'a connaitre 
le volume de Tazóte développé par la décomposi-

tion. A cet eífet, on transporte, sur de l'eau contenue dans une 
tres grande terrine, le calorimétre de platine avec sa cloche, 
de facón á les immerger complétement; on souléve la cloche, 
pour la rendre indépendante du calorimétre, et Fon en trans
vase les gaz dans une éprouvette graduée. 

Ces gaz renferment Tazóte dégagé (melé avec 3 á 4 centiémes 
de protoxyde d'azote, d'aprés les analyses), plus Tair contenu 
primitivement dans le gros tube et dans le tube á dégagement. 
Le volume de cet air est connu par des jaugeages préalables, 
dont on retranche les volumes de la potasse et des divers autres 

FiG. 32. 
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objets introduits dans le gros tubo pour faire Texpénenee. En 
déíinitive, on connait avec une approximation de { centimétre 
cube environ le volume de razóte dégagó par la destruction 
de l'oxyaramoniaque. 

Ge volume répondait, dans mes deux expériences, a 78 et 79 
centiémesdu poids du sel mis en réaction. Le surpíus du sel,ou 
plus exactement de l'oxyammoniaque qui en derive, se retrouve 
inaltéré dans Feau du calorimétre, oú i l est melé avec la potasse. 

o. Pour calculer la décomposition de l'oxyammoniaque puré, 
Íl est nécessaire de mesurer : 

Io La chaleur lo tale dégagée dans la réaction décrite. 
2° La chaleur dégagée par un poids égal de la méme potasse, 

réagissant sur un poids d'eau puré, identique á celui qui est 
contenu dans le calorimétre. 

3o La chaleur absorbée par le méme poids de chlorhydrate 
d'oxyammoniaque, dissous dans une quantité d'eau identique. 

4° La chaleur dégagée, lorsque le chlorhydrate d'oxyammo-
niaque en solution étendae est décomposé par la potasse 
étenduc : circonstance dans laquelle l'oxyammoniaque est mise 
en liberté, sans éprouver aucune destruction. 

Toutes ees données étant acquises par des expériences spé-
ciales, i l est facile de calculer la chaleur dégagée par la simple 
destruction de 1 équivalent d'oxyammoniaque. 

L'apparcil qui vient d'étre décrit est tres compliqué; mais 
i'expérience en ellc-méme est simple : elle comporte une mesure 
l'ort precise de la chaleur dégagée, et elle est dirigée de facón 
a partir d'un état initial rigoureusement connu, pour parvenir 
d'un seul coup á un état Jinal strictement déllni. 

4. Voici les nombres qui se déduisent de mes expériences: 

AzíFO2 dissous ~ ? Az + J Aztl3 dissoule + H202 

a dégagé (1) : + 57,3 ct + 56,7, 

en moyenne, + 57C;Ü,0. 

(1) 11 a été tenu cotopte dans lo calcul des expériences de la formation d'un peu de 
protnxyde d'azote, soit S a i cenliémes, pour les conditions ou j 'opérais. Gctte for
mation élévc de - f 0,7 lo nombre brut de rexperienec. 

•liEiíTUKun. — Mécanique cliimique. 17 
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§ 7. — n é a c t i o n p r o v o q u é e tt u n e í c m p é r a t M s e s u p é r i e u r e i i c c l i e U u 

c a l o r i m é t r e , p a r l ' i n t r o d u c t i o n rt u n e q u a n t i t é d e c h a l e u r d é t e i - m i n é e . 

1. C'est ici un des problémes les plus difficiles á resondre 
dans la pratique calorimélrique. Je cilerai comme exemple la 
tramfonnation de Vazotíte cVammoniaque en azote et eau (I) : 

AzO3 HO,Azü:i = Az2 + 2H203. 

La décomposition de Fazodle d'ammoniaque ne s'opére avec 
promplitude qu'á une température supérieure á 80 degrés; 
elle donne lien á un dégagement de chaleur que je me pro-
posáis de mesurer, en opérant dans mon calorimétre a la 
température ordinaire. 

II s'agit done d'introduire dans le calorimétre une quan
tité de chaleur bien connue, sufíisante pour porter le sel á 
80 degrés environ et pour l'y maintenir quelques instants; i l 
íaut en outre mesurer la chaleur totale cédée au calorimétre 
pendant ees opérations, et jusqu'au moment oú tout le systéme 
se tro uve ramené á la température ordinaire. 

Ge sont la des conditions tres difíieiles á remplir exactement; 
surtout si Ton veut que la quantité de chaleur introduite pour 
provoquer la réaction ne soit pas beaucoup plus grande que la 
quantité de chaleur dégagée dans la réaction méme : regle 
dont l'oubli rendrait la mesure thermique de eelle-ci incer-
taine. 

Voici quelles sont les dispositions qui m'ont réussi et qui 
peuvent servir dans des cas analogues. 

2, Je prends comme source de chaleur un poids d'eau connu, 
queje porte á une température donnée, dans l'appareil repre
senté par la figure 33. 

L'eau est contenue dans le tube récipientT; son poids, de
terminé exactement, s'éléve á 25 grammes. 11 est limité par 
cette condition, que la chaleur apportée par cette eau dans 

(1) Amales de chimie et de physiqke, 5C serie, t. VI, p. 1:50. 
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le calorimétre ne doit pas élever de plus de 4°,5 á 2 degrés 
la masse totale de l'eau du calorimétre (800 grammes environ): 
un excés plus grand nuirait á la précision des mesures calori-
métriques. 

Yapeur deaw 

FlG. dó. 

Le lube récipient T est plongé dans une masse d'eau consi-
dérable, contenue dans une tres grosse al longo de verre AA. 
II en sort á affleurement, par Forifice supérieur, á travers 
le bouchon bb; il est lui-méme fermé par un bouchon qui 
recoit: 

i0 Un thermométre de précision e, donnant les vingtiémes 
de degré jusqu'á 100 degrés; 

2o Un lube étroit SS, plongeant presque au fond de l'eau. 
Le dernier tube est relié avec une p o mine érense de caoüt-

chouc P, munie d'un robinet r, et á l'aide de laquelle on peni, 
injecter avec précaution quelques bulles d'air dans l'eau du tube 
récipient T, de fegon á en mélanger les conches, au moment 
final oú l'on en mesure la température. 

Enfin le tube récipient T est sondé á sa partie inférieure avec 
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un Uibe plus éiroit, qui sort de la partie étranglée de l'allonge, 
á Iravers un bouchon b'b', dans lequel i l est maintenu á frotte-
ment par un tube de caoutchouc c. Ge tube étroit se termine par 
une pointe p, á l'origine de laquelle on a tracé á Úayaiice un 
trait á la lime, de facón á pouvoir la rompre aisément par 
une simple application sur la paroi du tube EE de la figure 34, 
en produisant un orifico capable de laisser écouler tonto Feau 
en quelques secondes. 

Tel est le récipient de la masse d'eau dostinée á apporler 
la clialcur qui doit produire la décomposition de Fazotite 
d'ammoniaque. 

3. Ge récipient est échauffé par Feau de Fallongc AA, porteo 
elle-méme au voisinage de 100 degrés par une circulation de 
vapeur d'eau, que Fon ameno á Faide d'un tubo lateral et que 
Fon regle convenablement. On écbauffe ainsi Feau de Fallongc AA 
et, par contact, Feau du petitlube, et Fon regle la marche de la 
vapeur d'eau, de lacón á rendre la lempérature de Feau du petit 
tube stationnaire á un point fixe, compris entre 85 et 90 degrés. 
Ge régiement est délicat; mais on peut Fobtenir, aprés quelque 
pratique des appareils. On lit la température du thermométre 0, 
la colonne mercurielle devant s'élever un peu au-dessus de 
Fafíleurement du bouchon du tube récipient T. 

4. Ajo uton s encoré que Fallongc AA est tenue par une piuco 
de í'er mobile, laquelle permet d'amener aisément Fallongc 
dans telle position que Fon désire. Je n'ai pas cru utile de 
compliquer les figures par le dessin de cet appareil acces--
soire. 

5. Introduction de la quantité de chaleur. — Le systémc 
échauffé et régié, on Faméne rapidernent au-dessus du calork 
métre, on détache la pomme de caoutchouc P, on introduit la 
pointe p dans le trou o du bouchon ee du tube EE (íig. 3-4), eton 
la rompt, comme i l a été dit plus haut, au-dessous du niveau de 
Feau du calorimétre. L'eau du récipient T s'écoule aussitót dans 
le tube EE et y introduit une quantité de chaleur donnée, sur la 
mesure exacto de laquelle je reviendrai tout á Fheure. L'écoule-
inent terminé, on enléve Fallongc et Fon bouche le trou o du 



CHAMBRES SPÉCIALES DE REACTIONS. 261 

bouchon ee. Avec un peu d'habitude, toüté coito introduction 
dure á poine quolquos socondos. 

6. Les vases oü s'effectue la réaction sont représentés dans 
la figuro 34, entourés par ragitatour A A et lo calorimétro VV. 

Fia. 34; 

Ccs vasos so composent de Irois largos tubos do verre EE, PP, 
KK, tres minees, concontriquos; d'un serpentin do verre, dont 
les replis ss- sont disposés dans un mérae plan vertical; et d'un 
tubo á dégagoment (/. 

La chalour qui provoque la réaction est fournie par l'cau du 
tubo EE, oau dont jo vions do décriro i'introduction. 

Ello se communique, par contaets succossifs, á une solution 
excossivement concontrée d'azotite d'ammoniaquo, contenue 
dans lo tube PP, au sein de l'ctroit espace annulaire compris 
entre les tubos EE et PP, qui rentrent Fun dans l'autre. Cet 
espace doit otro te! que 8 á 4 contimétres cubes do liquido 
roecupent jusqu'á uno hauteur prosque égalo á cello de Toan 
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chande dans le labe EE. C'est l;i une condition indispensable 
pour que la solution d'azotite d'ammoniaque soit distribuée sous 
la forme d'une conche ou anneau cylindriqiie, excessivement 
minee et susceptible d'élre échauífée brusquement, avant que la 
température de l'eau chande du tube EE ait baissé an-dessous 
de 80 degrés. On réussit á la remplir assez facilement, aprés 
quelqnes tátonnements préalables. 

Les tubes EE et PP sont assemblés á leur partie supérieure, 
et l'espace qui les separe est clos á Faide d'une forte et large 
bague de caoutchouc vnlcanisé, choisie et éprouvée avec soin et 
qui se replie en ce, de facón á embrasser les deux tubes, dont 
l'un, extérieur, PP, est notablement plus court que Fautre, inté-
rieur, EE. 

Le tube extérieur PP est soudé en j avec un petit prolonge-
ment, sur le que I on ajuste, á Faide d'un caoutchouc, le serpen
tín aplati ss. Ge dernier contient en a une petite ampoule 
destinée á recevoir la port ion de liquide qui pourrait el re 
chassée du tube pendant la réaction; puis il remonte vertica-
lement en dd, et se termine par un tube á dégagement, des
tiné á recueillir Fazotc. Le gaz se dégage dans une cloche 
grada ée. 

Telles sont les dispositions relatives des deux tubes EE et PP. 
Cependant, la solution d'azotite contenue entre les deux tubes 

étant échauífée par l'eau de EE, i l importe d'évitar que cette 
dissolution ne soit refroidie aussitót au contact de l'eau du calo-
rimétre. Le tube, ou plus exactement le vase cylindrique KK 
previ en I cette difficulté. I I est plein d'air et ajusté par un boii-
chon él anche BB avec le tube PP, lequ el se tronve ainsi suspendu 
au centre d'une enceinte d'air. Des lors ce tube ne perd plus 
guare sa chaleur que par rayonnement: influence bien plus 
lente que ce!le du contact direet avec l'eau du calorimétre. Le 
tout est représenté dans la figure 34. 

Yoici maintenant la description des expériences proprement 
di tes, c'est-á-dire la mise en oeuvra de cet appareil. 

7. On commence par faire une série á'expériences a blanc, 
destinées á évalner la quantité de chaleur introduite. 
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Io On determine le poids de toutes les piéces de verre el 
autres de l'appareii; on les réduit en eau. 

2o On dispose alors le systéme EE, PP, KK, tout monté dans 
le calorimétre, sous Pean duquel on l'enibnce, en le leslant avec 
des lames de plomb, que Pon enroule autour de PP, entre le 
caoutehouc ce et le vase KK : le poids de ees lames et, par suite, 
leur valeur en eau sont exactement con ñus. 

3o D'autre part, on pese 25 grammes d'eau dans le réci-
pient TT; on les améne á une température constante, comprise 
auvoisinage de 90 degrés, á Paide de l'appareii 33 (page 259). 

4o On suit pendant quinze á vingt minutes la marche du re tro i -
dissement du calorimétre, disposé avec les appareils décrits 
ci-dessus (fig. 34) et pourvu d'un thermométre indiquant les 
demi-centiémes de degré. 

5o Ces données acquises, on améne rapidement Pallonge AA 
et la pointe p du récipient TT au-dessus dubouchon du tube EE 
(fig. 34), et on la rompt (voy. p. 260), en Pappuyant sur la paroi 
du tube EE; la rupture se faisant en un point a fía i 1)1 i par nn trait 
marqué (Pavance avec la lime. L'eau chande s'écoule rapide
ment dans le tube EE. 

6o On enléve aussitot Pallonge AA; on bouche tout á fait le 
tube EE, et Pon suit la marche du thermométre pendant dix 
minutes. 

7o Au bout de ce temps, on rouvre le trou o du bouchon ee 
et Pon y introduit vivement une longue tige de ier, trés pointue 
á son extrémité inférieure, et tenue á la main á Paide d'un 
manche de bois, par son extrémité supérieure. A Paide de 
cette tige, dont le poids et la valeur en eau sont connus, 
on perce et Pon brise brusquement le fond des trois tubes de 
verre concentriques EE, PP et KK, de facón á y faire pénétrer 
i'eau du calorimétre et á mélanger celle-ci exactement avec 
l'eau chande du tube EE. 

8o On perce encoré, á Paide d'une forte aiguille, le bou
chon RB, aíin d'évacuer Pair contenu dans Penceinte KK ; l'eau 
du calorimétre remplit alors toutes les partios de l'appareii 
brisé. Quelques mouvements de va-et-vient, donnés á ses débris 
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et imprimés de haut en bas, achévént d'établir une Lempé-
rature absolument uniforme dans toul le systéme : ce que 
Ton vérifie, en transportant le thermométre dans rintérieur 
du tube EE. 

9o I I ne reste plus qu'á étudier la vitesse du reíroidisseraent, 
pendant dix minutes. 

On posséde alors toutes les données nécessaires pour calculer 
la chaleur prise par le calorimétre et par tous les objets qu'il 
renferme, é va Inés en eau. 

Gette quantité serait égale á la quantité de chaleur contemie 
primitivement dans l'eau du récipient TT, si cette eau pouvail, 
étre introduite dans le tube EE en totalité et sans aucune perte 
de chaleur. Mais les manipulations sont trop compliquées pour 
qu'il en soit tout á fait ainsi; surtout en raison du faible poids 
d'eau (25 grammes) sur lequel on est obligó d'opérer, si Ton 
veut maintenir entre des limites fon venables la variation ther-
mique du calorimétre. II y a done une perte ; mais cette perte 
esteonnue, ou plutót facile á calculer, d'aprés les données 
précédentes. 

D'une part, en effet, nous sayons, comme i l vient d'étre dit, 
la chaleur réellement prise par le calorimétre. D'autre part, le 
poids de l'eau introduite (25 grammes), multiplié par l'écart 
entre la température initiale de cette eau, prise au moment de 
son introduction, et la température lina le du calorimétre, indi
que la quantité de chaleur qui aurait dú étre cédée, s'il n'y avait 
pas de perte. Comme on opére au voisinage de 100 degrés, i l 
faut teñir compte dans les calculs précédents de la variation de 
la chaleur spécifique de l'eau avec la température : je Tai em-
pruntée aux expériences de M. Regnault (voy. p. 213). On obtient 
par difference la perte de chaleur. 

Cette perte varié évidemment beaucoup avec le mode d'opé
rer. Mais, en opérant trés rapidement et en s'astreignant á un 
systéme de manoeuvres uniformes, chacune d'une durée exacíe-
ment réglée á l'avance et semblables á celles qui devront étre 
faites avec Tazotite d'ammoniaque, on parvienl, aprés quelque 
exercice, á rendre la perte trés faible et sensiblement constante. 
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á quelques milliémes prés de la quantité totale. Dans les condi-
tions oú j ' a i opéré, celte pe rio a oscillé seulement entre 38 et 
37 milliémes de la ehaleur totale qui aurait dú étre cédée, 
d'aprés le calcul théorique : la concordance des essais faits 
á blanc, dans des conditions uniformes, était beaucoup plus 
grande que je n'aurais osé Fespérer. 

Les mesures ainsi prises permettent de calculer la quantité de 
ehaleur introduite, lorsqu'on opere dans les conditions de l'ex-
périence réelle, c'est-á-dire lorsqu'on recueille en méme temps 
la ehaleur fournie par la décomposition provoquée de l'azotite 
d'ammoniaque. 

8. Décriyofts c'ette eoepériéme définitive, qui est le but essen-
üel de nos essais. 

Io On pese dans un tube bouchc l'azotite, d'ammoniaque sec : 
précaution néeessaire, á cause de la d él ¡queseen ce du sel. On en 
prend 2 á 3 grammes environ. 

2o On dispose, d'autre part, les piéces de l'appareil de la 
figure 34, dans le calorimétre plein d'eau, conformément á ce 
qui a été dit plus haut. 

3o Cela fait, on tient un peu soulevé le systéme des tubes 
EEPPKK, de facón á faire emerger de l'eau l'extrémité supé-
rieure des tubes EE et PP; on enroule la bague de caout-
chouc ce auto n r du tube EE; on son leve un peu plus celui-ci 
et Pon fait tomber rapidement l'azotite solide au fond du 
tube PP, demeuré ouvert; on y verse aussitot un poids d'eau 
connu, égal á la moitié du poids du sel approximativement. 

Toutes ees opérations s'exécutent sans sortir eomplétement 
du. calorimétre le systéme des tubes eoncentriques, mais en se 
bornant á soulever un peu l'orifice des tubes au-dessus du 
niveau de l'eau. 

•4o Cela fait, on enfonce et Fon replace le tube EE dans sa 
position primitive; de le lie sorte que la dissolution d'azotite, 
qui se produit aussitot dans PP par la réaction de l'eau sur le 
solide, s'éléve á peu prés á la moitié. de la hauteur de PP, 
dans Fespace annulaire compris entre les deux tubes. Obser-
vons d'aillcurs que cette dissolution se produit avec une certaine 
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absorption de chaleur, empruntée aux objcts divers et á l'eau qui 
se trouvent places dans rintérieur du calorimétre. 

5o Tandis que ees effels se réalisent, la bague de caout-
chouc cfc, préalablement posee sur EE, doit étre amenée el 
rabatlue sur le tube PP, de faeon a clore celui-ci : les gaz 
qui vont s'y dégager ne trouveront plus désorraais d'issue que 
par le serpentín aplali ss et par son tube á dégagement. 

6o L'opération faite, on suit quelque temps la marche des 
thermométres du calorimétre et du réeipient TT (fig, 33); puis 
on introduit dans le tube EE (íig. 34) Feau du réeipient TT, 
portée á une I em pera ture exactemení connue et vo i sitie de 
90 degrés, en procédant comme i l a été dit plus haut (pages 
260 et 263, 5o). 

7o Aussitot la dissolution d'azotite d'ammoniaque s'échauífe, 
et elle commence á se décomposer, en dégageant de Tazóte, que 
Fon recueille par le tube dd, au sein d'une cloche graduée. 

Ge dégagement, d'abord tres rapide, se ralentit, á mesure que 
la dissolution d'azotite devientplusétendue et qu'elle se reíroidit 
par son rayónnemen 1 dans le calorimétre. I I faut diriger l'expé-
rience de facón á obtenir un demi-litre de gaz au plus, pour 
que l es résultats en so i en I satisíaisants. 

8o Aprés quelques minutes, pendant lesquelles on suit soi-
gneusement la marche du thermométre calorimétrique, le 
dégagement gazeux devenant insignifiant, on met fin á Fex-
périence, en percant et en brisant brusquement les tubes de 
verre EE, PP, KK, avee la ti ge de fer; sans oublier d'évacuer 
l'air de l'enceinte KK par le percement du bouchon I! , comme 
i l a été dit (page 263, 7o et 8°). • 

9o On mélange enfm tous les liquides, et Fon agite jusqu'á 
température uniforme; puis on étudie le refroidissement 
pendant dix minutes. 

9. Cela fait, on calcule, d'une part, la quantité Male de cha
leur prise parle calorimétre et par les masses auxiliaires réduites 
en eau. 

On calcule, d'autre part, la chaleur eédée par Feau du réei
pient TT, d'aprés son poids, sa température, et en tenant comple 
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déla perte empirique, perte dont on a donné plus haut l'éva-
hiatiori, dans des circonstances exactement pareilles (pages 262 
a 265). 

La différence entre ees deux quantités est égale á la chaleur 
fournie par la décomposition propre du poids d'azotite d'ammo-
iiiaque solide changé en azote et en eau, diminuée de la chaleur 
de dissolution de la portion d'azotite non décomposé. 

10. II ne reste done plus qu'á savoir le poids d'azotite d'am-
moniaque réellement décomposé. Je Tai évalué par deux pro
cedes qui se controlent, savoir: 

Io Le dosage de l'acide azoteux den i curé en dissolution dans 
reaudu calorimétre (sous forme d'azotite). On effectue ce dosage 
par le permanganate de potasse, aprés avoir chassé avec soin 
(unte La ni ni on laque, en faisán I bouillir la liquen r, additionnée 
préalablement de potasse puré en excés. Le poids de l'acide azo
teux fóürnit celui de razotited'ammoniaque non décomposé, et, 
par diííerence, le poids de l'azotite détruit. 

2° La mesure de Tazóte dégagé doit étre effectuée, d'autre 
part, avec les précautions connues pour la mesure des gaz. On 
en déduit le poids de l'azotite détruit, d'aprés l'équation 

AzO*H, AzH3 = Az2 + 2 H202. 

Le succés de cette mesure exige que la bague decaoutcliouc ce 
et lesaulres piéces de Fappareil de la figure 34 retiennent par-
faitement les gaz : ce que Fon doit vérifier au préalable. 

Les données des deux évaluations que je viens de presenter 
sont tout á fait indépendantes les unes des an tros; el les se con-
! rolenl done, et les résultats doivent concorder pour que l'expé-
rience soit valable. 

11. Telle est la méthode et tels sont les appareils que j 'a i 
employés pour étudier, au point de vue calorimétrique, la dé
composition de razotite d'ammoniaque, laque lie fon mil une 
donnée fondamentale dans l'histoire thermique des oxydes de 
l'azote. J'ai regardé comme un devoir de décrire avec précision 
les appareils et les manipulations auxqnels j 'a i en recours, des-
criptions qui ne seront peut-étre pas inútiles pour les savants 
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qui se proposeraient de resondre des problémes analogiies. Je 
rappellerai qu'il s'á'gil d'introduire dans un caloriraétre une 
quantité de chaleur définie , capable de déterminer par 
échauffement une certaine décomposition. 

§ 8. — R e a c t i o n s e l f e c t u é e s a u n e t c m p é r a t u r e d i f f é r e n t e t í o e « U e 

i l u m í l i c u a m l i i a n t . 

1. L'évaluation de la ehaleur dégagée ou absorbée dans cet 
ordre de réactions est un problénie íort difficile á resondre avea 
précision; surtout quand l'écart des ternpératures est conside
rable. En principe, i l sufíit d'opérer dans une étuve maintenue 
á tcmpérature íixe, avec les mémes artiíices qu'á la températnre 
ordinaire. 

Alais Ja frnté absolue de la tcmpérature d'une étuve est diffi
cile á maintenir, avec le degré de précision réclamée par la ca-
lorimétrie. Elle le devient encoré davantage, lorsqu'on a besoin 
d'introduire dans l'étuve certaines matiéres nécessaires á la 
réaction, ou d'y opércr certaines manipulations. Pour réussir, 
i l convient de placer á l'avance dans l'étuve tous les matériaux 
ct instruments, et de s'arranger pour exécuter du dehors et á 
distance toutcs les manipulations. 

Ajoutons que dans ees conditions, la marche du refroidisse-
ment ou du réchauffement doit étre observée avec le plus grand 
soin, la correction résultante étant souvent considérable. 

Entrons dans quelques détails. 
2. Au-dessous de la températnre amblante, et jusqu'au voisi-

nage de zéro, i l n'est pas tres compliqué d'opérer á l'aide d'un 
systéme d'enceintes concentriques, anaiogues au calorimétre á 
glace de Lavoisier et Laplace. Dans les enceintes extérieures, on 
place de la glace pilée; une enceinte intermédiaire renferme de 
Fair, et le calorimétre esL placé au centre de cette enceinte d'air. 
Le tout est muni d'un systéme convcnable de couvercles succes-
sifs. On doit seulement éviter soigneusement la pénétration de 
i'air extérieur dans i'enceinte céntrale, á cause des condens.i-
tions d'humidité auxquelles cet air donne naissance. 
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En bpérant ainsi, on peut abaisser jusque vers á 3 degrés. 
la températurc de l'eau du calorimétre (500 á 600 cent, cubes).. 
Cependant i l n'est guére praticable d'atteindre la température 
méme de zéro, en agissant sur de téllés masses, quelle que soit 
d'ailleurs la durée de l'expérience. 

A la yérité, on pourrait atteindre ce résultat en proíitant de 
la température amblante, développée soit en hiver, soit dans 
une glaciére. Mais alors rincommodité qui en resulte pour l'ob-
servateur nc permct guére de prolonger sufíisamment les essais. 

3. Au-dessus de la température amhiante, on empiole un 
systéme analogue. On prend toujours la précaution d'envelopper 
avec une enceinle d'air le calorimétre. En outre celui-ci doit 
él re clos, pour prévenir Févaporation. 

Les mesures obtenues á une haute température sont moins 
exactos qu'á la température amblante, et cela en raison de l'élé-
vation de température du milieu experimenté; milieu qu'il de-
vient de plus en plus difíicile de maintenir, soit en equilibre, soit 
dans des conditions de déperdition absolument constantes. 

Á\ Comme application de ce genre d'appareils destines aux 
hautes températures, je citerai mes expériences sur la chaleur 
de dissolution du chlorure de sodium (i) vers 86 degrés, dans l'eau. 

La figure 35 représente deux ballons concentriques, assemblés 
par une sondare pratiquée aux lubulures iníerieures qui les 
terminen t. 

Cet assemblage offrait de grandes difíicultés pratiques, que 
M. Alvergniat a surmontécs avec son adresse accoutumée. 

La tubulure d'en bas du bailón intérieur est íermée par un 
bouchon de yerre rodé á l'émeri, et que Fon peut soulever á 
volonté, au moyen de la tige de verre T, soudée á ce bouchon. 

Le bailón intérieur doit étre pesé á l'avance, avant la soudure, 
et le systéme entier pesé aprés. La premiére pesée entre seule 
dans le calcul calorimétrique; mais la seconde est nécessaire 
pour connaitre le poids du dissolvant, comme i l sera dit. 

On a figuré dans le bailón intérieur, qui jone le role de calori-

( l ) Amales de chinde et de physique, 5U serie, t. IV, p. '¿0. 
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métrc, le thermométre 9, indiquant les vingliemes de degré, el 
l'agitateur aa. 

Le tout est plongé dans un bain d'eau, maintenu á une tempe-
rature fixe á l'aide d'une enceinte concentrique remplie d'eau 
chaude, dont on éléve et dont on maintient la température par 
des bees de gaz. La température du bain est mesurée á l'aide 
d'un second thermométre, indiquant aussi les vingtiémes de 
degré. 

FiG. 35. 

On place á l'avance dans le bailón calorimétrique un poids 
connu du sel que Fon veut dissoudre, ce sel étant anhydre et 
pulvérisé avec soin, On plonge dans la masse pulvérulente le 
thermométre e. 

Tout l'appareil se tro uve ímmergé dans le bain d'eau, presque 
jusqu'au niveau de l'orifice du bailón extérieur, et on le main
tient en place á l'aide d'une pince de fer munie de plaques de 
liége. 
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On attend que les deux thermométres, celui du bain extérieur 
ct le thermométre intérieur 9, demeurenl stationnaires : condi-
tion qui ne répond jamáis á un équilibre parfait de température 
entre les deux Instruments, quelle que soit la durée de Fattente. 

Cela fait, on note exactement les deux températures, on en 
suit la marche, puis on souléve un peu la tige T et le bouchon 
de ver re qui y est attaché, ce qui fait pénétrer l'eau dans le 
bailón calorimétrique. Quand i l est rempli aux deux tiers, opé-
ration qui doit s'effectuer en une demi-minute au plus, on abaisse 
de nouvean la tige munie de son bouchon et Fon intercepte ainsi 
la communication entre le bailón calorimétrique et le bain d'eau 
qui entoure Fe rice inte. On agite avec la lame aa, de fagon 
á compléter la dissolution du sel par Feau qui a pénétré dans le 
bailón. Pendant ce temps, on note de minute en minute la tem
pérature du thermométre intérieur, ainsi que celle du thermo
métre extérieur. 

Cela fait, on détermme le poids de Feau entrée dans le calori-
métre; on mesure les chaleurs spéciíiques du sel anhydre et de 
la dissolution, si elles ne sont pas déjá connues : ce qui est d'ail-
leurs le cas pour le chlorure de sodium. 

On posséde alors toutes les données nécessaires au calcul de 
la chalenr dégagée ou absorbée par la dissolution. 

Observons ici que ce genre de mesures n'est applicable qu'á 
des dégagements de chaleur un peu notables, attendu que la 
precisión en est bien moindre que dans les essais faits á la 
température ordinaire. II faut de grandes précautions et beau-
coup d'adresse pour pouvoir répond re du dixiéme de (legré. 
Mais cela suflit pour résoudre certains problémes. 

5. L'expérience est plus simple, lorsqu'il s'agit d'étudier les 
effets thermiques que développent les changements opérés dans 
une matiére homogéne. Dans ce cas, on peut se borner a suivre 
la marche du refroidissement depuis une certaine température, 
a la double condition d'opérer sur une masse notable et d'en 
connaitre exactement la chaleur spécifique. 

6. Je décrirai encoré un appareil qui m'a servi á constater, 
non plus quantitalivement, mais qualitativement, le dégagement 
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de chaleur qui se produit au momenl de la decomposition spon-
tanée de V acide fon ai que gazeux vers 267 degrés (1) : 

C21I204 = C204 + H2. 

Dans cette expérience, i l s'agit de constaier un dégagement de 
chaleur qui se produit au sein d'une vapeur maintenue á une 
íempérature fixe fort élevée. La masse du bain employée pour 
conserver la Iempérature constante étant beaucoup plus grande 

FiG. 06. 

que la masse de la vapeur, et la quantité de chaleur dégagée au 
sein de celle-ci dans un temps donné étant relativement peu 
considérable, j ' a i dú adopter des dispositions spéciales pour 
empécher, ou plutót ralentir le refroidissement de la vapeur par 
les milieux qui Fentourent. 

L'artifice principal est toujours le méme que ci-dessus; i l 
consiste áentourer l'espace oú s'opére lephénoméne ave un baiü 

(1) Amales da chimie et dép'hijsique, -i15 serie, t. X I I I , p. 141, el t. XVIIÍ, p . i % 
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d'air, c'es£-á-dire mee un corps gazeux, mauvais conducteur et 
dont la masse ést comparable á celle de la vapeur qui est le siége 
du phénoméne thermique étudié. Voici les dispositions adoptées. 

G est une cornue reníermant l'acide formique el chaufíee a 
l'aide d'un bec de gaz. Le bec de la cornue est reuní par un 
bouchon avec l'exlrémité d'un serpentín de verre ss. Ge ser
pentín se prolongo horizontalcincnt á son extrémité inlerieurc, 
puis i l remonte, traverse un bailón EEE, dans la partíe íníeríeure 
duquel íl est sondé, et débouclie dans un bailón intérieur BB, 
placé au centre de EEE. 

Le bailón EEE est pourvu á sa partíe supéríeure d'üfíe courte 
Lubulure, traversée en son centre par la tubulurc supéríeure du 
bailón intérieur BB; un bouchon bb, coupé en deux moítíés, 
íerme l'íntervalle des deux tubulures. 

La tubulurc du bailón intérieur remonte un peu plus haut, 
puis se dilate en forme d'alambic AA. Par l'ouverture supéríeure 
de cet alambíc s'engage un thermométre oe, dont la boule arrive 
vers le centre du bailón BB, un peu au-dessus de quelques frag-
ments de mousse de platine, placés eux-mémes au-dessus de 
l'oriíice du serpentín. 

D'autre part, l'alambíc AA est muñí d'un tube .lateral, par 
lequel s'échappent Ies gaz et les vapeurs. Gelles-cí se condensent 
dans le récipient BR; les gaz sont recueillis plus loín, dans une 
éprouvette placée sur l'eau ou sur le mercure. 

Toute la portion de l'appareíl située entre la cornue et le réci
pient est construíte en verre et d'une seule piéce, entiérement 
sondé. 

Elle est plongée dans un baín d'huíle H1IIJI1, jnsqu'au nivean 
du bouchon hb, et maintenue par un support íixc, lequel la 
saisit par la tubulurc située entré AA et bb. Ge support n'a pas 
été représente, pour ne pas trop compliquer la figure. 

Voici comment on met en oéuvre cet appareil. 
On chanfle le baín d'huíle (on le bain d'alliage) jnsqu'au degré 

yonlu; on regle alors la combustión etl'on agite l'huile, de fa¿on 
a maíntenír cette température fixe. La température est aecusée 
par un thermométre tt, placé dans le baín : soit 250 degrés, par 

BERTHELOT. — Mécani([iic chimique. 4^ 
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exemple. L(3 the rmomét re r/j, place dans le bailón in tér íeur BB, 
an-ive en méme temps á une t e m p é r a t u t e fixe, laquelle esl géné-
ralement inférieure de 2 ou 3 degrés á celle du the rmomét r e 
plongé dans le bain. Cette diíférence constante resulte de l'exis-
tence d'une surface rayonnante extér ieure au bain d'huile, á 
savoir, la surface des tubulures. 

Quand les thermomét res sont devenus stationnaires, on fait 
boLiillir Facide formique contenu dans la cornue; la vapeur 
s'échauffc dans le serpent ín et prend exactement la t empéra ture 
du bain, comme je m'en suis assuré en supprimant la mousse de 
platine : les deux thermométres se mettent alors complétement 
en équil ibro. 

Mais si on laisse en place la mousse de platine, elle determine 
la décomposil ion de la vapeur, avec un dégagement de chaleuf 
Lrés notable (8 á 16 degrés et plus), acensé par le the rmomét re m, 
et qni se maintient pendant loulc la durée du passage de la 
vapeur. 

7. Je viens de décrire l'appareil que j ' a i mis en ceuvre dans 
la plupart des expériences de cette nature. Mais j ' a i eu aussi 
recours, dans d'autres essaís, á quelques dispositions spéciales. 
Par exemple, on peut enrouler le serpent ín autour du bailón 
EEE; ce qui donne un peu plus de solidité á l 'appareil. 

J'ai encoré empioyé des appareils dans lesqaels on laisait 
arriver deux gaz ou deuoc vapeurs différentes, par deux serpentins 
distinets, tous deux enroulés autour de EEE, et qui venaient 
déboucher dans le bailón BB, r o r i ñ e e de l 'un des serpentins 
s'ouvrant ancentre de l'oriíice de rautre. Tontos ees dispositions 
ont cié réalisées par M. Alvergniat, avec rhab i l e t é singuliére 
que chacun lu i connait. 
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GHAPITRE V 

C H A L E U R S S P É C I F I Q U E S E T C H A L E Ü K S D E S C H A N G E M E N T S Lt'ÉTAT 

^ 1er. — Mi v i s i ó n d u s u j e t . 

L'élttde de la chaleur dégagée dans les réactions chimiques 
comprend en méme temps celie de la chaleur absorbée par les 
simples variations de température et par les changemenís d'état, 
c'est-á-dire Fétude des chaleurs spéciíiques solides, liquides et 
gazeuses, des chaleurs de fusión et des chaleurs de vaporisation. 

Les procédés proprcs á déterminer ees diverses quantitás onl 
été étudiés et décrits en détail parM. Regnault; ils se t-rouvent 
développés dans tous les traités de physique. Aussi me bornerai-je 
á présenter ici les dispositions et appareils spéciaux que j ' a i 
eu occasion d'employer dans le cours de mes reeherches per-
sonnelles, disposiLions qui offrent certaines particularités et 
détails nouveaux. 

§ 2 . C h a l e u r ^ p é c l f i q u o d e s l i q u i d e s . 

i . J'emploie l'appareil suivant pour mesurer la chaleur speci-
iique des liquides (I) . 11 est fondé sur la méthode des mélanges; 
mais i l se distingue parce que les températures initiale et fmale 
du liquide sont toutes deux parfaitement connues et tout á fait 
uniformes, conditions qui ne sont pas remplies avec la méme 
rigueur dans les appareils ordinaires. 

La forme de morí instrument est fort analogue a celle des 
appareils employés pour mesurer la chaleur spéciíique par la 
méthode du refroidissement, appareils qui renferment aussi un 

(1) Añílales de chinde et de physique, t. X I I , p. 559. 
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thermométre intérieur; mais la méthode méme est essentielle-
ment différente. 

CC esl une bouteille de platine minee, d'une eapacité com-
prise entre 50 et 100 centimétres eubes. Dans son col, on íixe, á 

Taide d'un tres petit bouchon, un petit thermométre sensible, 
sur lequel sont tracés les cinquiémes de degré entre 0 et 100. 
A raido d'une loupe, on peut estimer aisément les vingtiémes. 
Dans d'autres cas, j'emploie un thermométre divisé en demi-
degrés et qui va de —40° á +250° ; ce thermométre permet d'es-
limer les dixiémes de degré. 

FiG. 37. 

2. On connait: la valeur en eau de la bouteille de platine, d'aprés 
son poids; 

La valeur en eau du thermométre, ou, plus exactement, de 
la partió immergée dans la bouteille, d'aprés les poids du rései'-
voir, du mercure et de la tige (voy. page 162). 

Enfm la valeur en eau du bouchon, dont le poids est extré-
mement petit (quelques centigrammes); en admettant la valeur 
0,35 pour la chalenr spécifique du liége. La valeur en eau du 
bouchon pourrait d'ailleurs étre négiigée sans erreur sensible, 
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á cause de la petitesse de son poids, et cela d'autant mieux que 
la tempéralure intéricure en est mal connue, 

On pese tres exactement la bouteüle, munie de son thermo-
íiiélre et de son bouchon; puis on ote le bouchon et Ton remplit 
la bouteillc aux deux tíers, avec le liquide dont on cherche la 
chaleur spécifiquc; on rebouche et l'on pese de nouveau. 

o. Cela í'ait, onintroduit la bouteüle dans un cylindre de verre 
ou de metal, d'un diamétre á peine supérieur au sien, sans 
cependant étre ajusté á frottement. 

On pose ce cylindre, muni de la bouteille de platine, dans 
une étuve, ou méme au-dessus d'un bec de gaz; on le saisit avec 
une pince de bois, et l'on agite continuellement, jusqu'á ce que 
le thermoraétre de la bouteille aiL atteint une température con-
venable, telle que 90 ou 95 degrés. A ce moment, on transporte 
rapidement le cylindre á cóté du calorimétre; on l'agite vive-
ment, on lit une derniére fois et tres exactement le thermo-
métrc; puis on saisit la tigc de celui-ci, on s'en scrt pour sou-
lever la bouteille, et pour l'immerger brusquement dans le 
calorimétre. Cette iramersion peut étre totale; toutefois i l est 
préférable de nepas mouiller le bouchon, en maintenant rorifice 
áquelques millimétres au-dessus de l'eau du calorimétre. 

Celui-ci doit contenir de 400 á 600 grammes d'eau. 
4. Aussitót l'immersion faite, on agite rapidement l'eau du 

calorimétre, au moyen de la bouteille tenue par la tigc de son 
thermométre, et on lit de minute en minute le thermomélre 
calorimétrique (indiquant les demi-centiémes de degré), ainsi 
que le thermométre de la bouteille. Deux á trois minutes suffi-
sent, en général, pour que l'écart des deux thermométres soit 
inférieur á i degré. 

A ce moment, on cnléve la bouteille, on suit la marche du 
refroidissement du calorimétre pendant cinq minutes ( i ) , etl'ex-
périence est terminée. 

5. Le calcul s'effectue comme á l'ordinaire, en égalant le gain 
de chaleur du calorimétre a la perte de chaleur de la bouteille. 

(I) On n fait la memo opéráüón pendant les cinq minutes qin ont précédé í ' im-
inorsion. 
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Le gain est connu tres exactement, et dans des conditions oú la 
correction du refroidissement est négligeable, 011 extrémement 
petite, comme dans la plupart de mes expériences. 

La perte est également conniie avec une grande précision ; car 
les températures initiale et finale du liquide ont été rcnducs 
uniíormes par l'agitation; et ellas sont données tres exactement 
par le thermométre intérieur (1). 

On les obtient ainsi plus exactement que les anciens procedes, 
oú le liquide est simplement échauffé dans une él uve, avec laquelle 
on suppose qu'il se met en equilibre : ce qui est íbrt long; puis 
refroidi dans le calorimétre, pour lequel on fait la níéme hypo-
thése: ce qui exige un intervalle de temps cinq ou six fois aussi 
long que la durée de mon expérience. 

§ 3 — M é t h o i l e d i l f é í - e o t i e l l e p o u r m e s u r e r l a c h a l e u r s p é c i f l q u c 

d e s d i s s o l u t i o i í s é t e n d i t e s . 

4. Les relations genéralas que nous avons exposées, relative-
ment á la variation de la chaleur des réactions avec la tempéra-
ture (p. 105), et spécialement á la variation de la chaleur pro-
duite par le mélange de deux liquides (p. 117), ou par la dilution 
d'une solution satine (p. 127 et 134), íburnissent le principe 
d'une nouvelle méthode pour la mesure des chaleurs spécifiques 
des solutions étendues; méthode d'une exécution plus facile et 
d'une précision huit á dix fois aussi grande que callas qui sont 
con mies jusqu'ici. 

En effet, i l suffit de mesurar la variation dala chaleur dégagéo 
par la réaction entre deux températures distinctes, telles que T 
et t, c'cst-á-dire la fonctionU — V, et de la diviser par l'inter-
vallade température T — t, pour savoir l'excés des chaleurs spé
cifiques des corps composant lesystémainitial (canal dissolulion 
salina concantrée), sur celle du systéma final (dissolution diluée). 
On a en effet : 

U — V = ( C + C' — d K T — í ) . 

Or, la fonction U — V est égale á la diíférence entre les quantités 
(i) I I convient de faire la correction ordinaire, relative a la portion do la tige du 

thermométre non inimeraéc dans la bonteille. 
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de chaleur dégagées par une méme réaction exécutée aux deux 
températures T et I : 

Qx - Qí = U - V. 

2. On peut mesurer ainsi par voie indirecte la chaleur spéci-
fique d'une dissolution concentrée; ainsi que M. Wmckelmannra 
réalisé avec succés, en partan! du sel solide et de l'eau puré, ct 
en dissolvant le se! dans l'eau á deux températures différentes. 
Id les que 10° et 45°, par exemple . 

Mais ce procédé ne parait pas offrir plus do precisión ni de 
facilité que la mesure directo de la chaleur spécifique de la dis
solution elle-méme. II est méme plus compliqué, en raison de la 
dií'ficulté d'opérer une mesure calorimétrique dans une éltivé, et 
aussi parce que la chaleur de dissolution est souvent beaucoup 
plus grande que la variation que Ton se propose d'évaluor. 

3. Au contraire, ees difficultés disparaissent et la méthode 
acquiert une extreme précision, lorsqu'on l'applique, commeje 
Tai proposé et réalisé (1), non a mesurer la chaleur spécifique 
méme de la dissolution, mais la différence entre la chaleur 
spécifique d\me dissolution concentrée et celle ctune dissolution 
plus étendue formée par le méme sel. 

Dans ees conditions, je le répéte, la fonction U — V peut étre 
déterminée avec une précision extreme, pour une solution quel-
conque, á l'aide de deux expériences de méiange, faites a deux 
températures écartées de 10 á 45 degrés. Si Ton opere auxtempéra-
tures ambiantes, par exemple en été et en hiver successivement, 
ees expériences, tres simples et tres rapidez, n'exigentaucune des 
corredions difficiles et douteuses qui compliquenI presque ton tes 
les méthodes connues pour mesurer les chaleurs spécifiques. 

Or j ' a i établi plus haut (pago 127) la relation 

U — V ^ K - K i ) (T — t \ 

K et Ki étant les excés respectifs des chaleurs spécifiques rao-
léculaires de la solution primitive (ISw + K) et de la solution 
diluée (18^ + 1 8 + kf) sur la chaleur spécifique de l'eau qui 
les constitue. Si done nous avons déterminé á l'avance, par un 

(!) Aúnales de chimie et dephysique, S11 serio, t. IV, p, U . 
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procédé quelconque, la chaleur spécifique de la solution la plus 
concentrée, c'est-á-dire 18^ - f K, nous trouverons aisément 
celle d'une solution plus étendue, 18^4-1-8^! -f- Ki, par le pro
cede queje viens de décrire. Ge procédé nous permettra mémc 
de mesurer tres exactement les ehaleurs spéciíiques de toutes 
les solutions de la méme substance, plus étendues que celle qui 
sert de point de départ, et dont la chaleur spécifique est sup-
posée connue a l'avance. Or, et c'est la une remarque capitale 
qui fait toute Foriginalité du procédé que j'emploie, les erreurs 
commises dans l'évaluation de K et sont du méme ordre 
de grandeur absolue, grandeur indépendanto des valeurs de 
18n et de I 8>¿ -í- LS/d,; c'est-á-dire qu'ellesne croissent pas avec 
la dilution; contrairement á ce qui arrive pour toutes les mé-
thodes employées jusqu'á ce jour. EQ effet, dans ees derniéres 
méthodes Ferreur est proportionnelle á la valeur méme des 
ehaleurs spécifiques, c'est-á-dire aux deux nombres 18^ 4 - K et 
ÍSn + 18% - f Ki. 

4. De la résulte cette conséquence remarquable, que les eha
leurs spécifiques ordinaíres des solutions salines sont mesurées 
par le procédé différentiel avec d'mtant plus d"eocactitude qu&-
la dilution est plus considerable; au moins jusqu'á une certainc 
imite. En effet, la chaleur spécifique ordinaire de la solution 
concentrée, formée avec 1 équivalcnt E du sel et nWO\ sera 
exprimée par le rapport 

18 n - {- K 
18n + E ' 

celle de la solution diluée sera 

-18w + I S n t + K + (!{.! — K ) 
18w + 18ni + E 

Mais n étant tres grand par rapport á E, á K et á K ,̂ on voit im-
médiatement que Ferreur sur la premiére évaluation, c'est-á-dire 
sur K, diminue proportionnellement á la dilution. 

II en est de méme de Ferreur coinmise sur Kj — K, laquelle 
est du méme ordre que laprécédente en valeur absolue. 

5. Précisons ees relations par des chiffres. Étant donnée une 
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solution concentrée d'un certain corps, solution dont la chaleur 
spécifíque soit connue á de sa valeur, ce qui est á peu prés 
la limite d'erreur des bonnesméthodesordinaires, on pourra me-
surerpar la méthode différentielle la chaleur spécifíque d'une 
nouvelle solution du méme corps dix ibis plus étendue que lapre-
miére, á^—prés;l imite qu'on atteint en effet, rnais que l'cxac-
titude d'un íhermométreindiquant les demi-cenliémes de degré 
nepermet pasde dépasser. Cette limite répond, en fait comme en 
théorie, á une erreur probable de l | i 2 unités environ sur la chaleur 
spécifíque moléculaire des liqueurs qui renferment 1 équivalent 
de sel -|- 200 H202 [concentration voisine de (1 éq. = 4 l i t . ) ] . 

Au contraire, lesméthodes employéesjusqu'ici comportent unc 
erreur probable de 10 á 20 unités sur la méme détermination ; 
ce qui représente, en effet, l'écart que l'on observe fréquemment 
entre les nombres obtenus pour la chaleur spécifíque de deux 
dissolutions aussi étendues par deux hábiles expérimentateurs, 
tels que M. Marignac et M. Thomsen, par exemple. 

§ 4. — C h a l e u r s de f u s i ó n . 

i . On determine en général la chaleur de fusión d'un corps 
de la maniere suivante. La fusión siipposéc produite au-dessus 
de la température amblante : le corps étant iiquéíié, on le porte 
á une température connue ío, un peu supérieure á son point 
de fusión, et on l'immerge dans le calorimétre, oü i l repasse 
depuis la température supérieure jusqu'á cellc du calorimétre, t2, 
en prenant dans l'intervalle l'état solide. La chaleur cédée au 
calorimétre dans ees conditions se compose de trois quantités, 
saypir : 

Io La chaleur cédée pendant que le corps est liquide depuis 
¿o jusqu'á t i ; t i étant la température de fusión; 

2o La chaleur de fusión, á la température t i supposée íixe; 
3o Enfm la chaleur cédée dans l'état solide, de ^ á í2. 
Le calcul de la premiére et de la troisiéme quantité exige la 

connaissance préalable des chaleurs spécifiques du corps, dans 
les états liquide et solide. 
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Si la fusión a lien au-dessous de la température ambianté, on 
procede de méme, mais en sens inverso, á partir du corps soli-
difié á basse température. 

Tels sontles principes que les physiciens donnent pour la me
sure de la chalen i' d e fusión. Ges principes résnltent de l'étnde 
de l'eau. Mais ils se trouvcnt souvent en défaut, dans Fétude 
réelle de nombreux corps que nous connaissons en chimie. 

2. En eífet, la solidification des corps liquides, et surtout celle 
des composés organiques analogues aux graisses, aux cires, aux 
camphres et aux resines, est rarement aussi nette que la solidi-
íicalion de l'eau; un grand nombre de substances se solidiíient 
pcu á peu et conservent Fétat demi-mou et páteux, pendantun 
certain intervalle de température. En outre, les corps solides, 
ramenés á une méme température, si basse qu'elle soit, ne rodo-
vi enncnt pas toujours et tout de surte identiques á ce qu'ils 
étaient avant d'avoir été chaufíes. Quelques-nns conservent un 
état spécial, qui se modifie tres lentement, avec un dégagement 
de chaleIIi", susceptible de durer plusieurs jours, plusieurs mois, 
on méme davantage, avant que le corps ait rcpris un état 
stable, identique ácelui qui a précédé la fusión. 

Dans ees conditions, la mesure de la chaleur de fusión devient 
fort difficile ; car i l n'est pas possible de Fobtenir en se bornant 
á mesurer la chaleur abandonnée par le corps pendant qu'il se 
solidiíie á une température stationnaire, seule condition exigéo 
par les définitions des physiciens. 

On a observé, par exemple, que l'hydrate de chloral se soli
diíie et cristallise á la température sensiblement fixe d e 46 degrés; 
et j ' a i vérifié cette observation. Mais j ' a i reconnu en méme temps 
que la chaleur ainsi dégagée par \ gramme d'hydrate de chloral, 
pendant la solidification, s'élevait d'ordinaire á -f- 47oal,6 seu-
lement; tandis que la chaleur absorbée pendant la fusión, opérée 
également á 46 degrés, s'éléve presque au double, soit -\- 33cal,2. 
Ges observations prouvent que les phénoménes de la fusión et 
de la solidification ne sont pas réciproques pour l'hydrate de 
chloral, lorsqu'ils se suivent immédiatement. Ils ne deviennent 
exactement réciproques, con une je le prouverai tout a l'heure. 
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que s'ils sont separes par un intervalle de temps tres considerable 
ét qui s'éléve á plusieurs mofe. 

3. Les circonsLances du ramollissement préalahle et de Vétat 
páteux qui précédent la fusión el suivent la solidification ont 
oté aperen es par bien des expérimentateurs. M. Person avait 
fait autrefois qnelqnes observations analogues sur la cire. Mais, 
n'ayant pas aperen le role du temps dans les changements inte-
rienrs des eorps solides, i l ne s'était pas netlement rendu rompíe 
de l'absence de réciprocité entre la fusión et la solidification , 
aussi bien qu'entre les travaux qui précédent et qui suivent 
Tune et l'autre de ees opérations. Aussi avait-il cru pouvoir 
déíinir la chaleur de fusión comme une quantité íixe, suscep
tible d'étre mesurée immédialement, mais répartie sur un cer~ 
tain intervalle de température. En raison de cette déíinition. 
plus largo que cello des anciens physiciens, mais encoró insufíi-
sante, i l était obligé d'admottre dans sos déterminations et dans 
sos calculs que lo eorps fondu, une fois ramené á une tempé
rature sufíisamment basse, repronait aussitót un état idontique 
avec son état initial. 

4. Or eetteidentitéd'étatn'existo pointpourriiydrate do chloral 
récemmentfondu, malgré son apparence cristallisée, ainsi que je 
vais l'établir. Elle n'oxiste probablement pas (lavanlago pour la 
plupart des substancos dont Fétat physiquo se rapproche de 
celui du cumpliré, dos ciros ou des résinos. 

II s'agit ici do simples changements physiques, attribuables 
á la plasticité variable dos eorps camphrés ou résineux. 

5. Je uo parle pas, bien entendu, dos substancos qui acquié-
rent á une hante température un état isomérique tont á fait 
nouveau, qu'ollos consorvent aprés refroidissement : tollos que 
lo sonfro insolublo, dont ¡'état spécial se dévoloppe seulement 
au-dessus de 155 et principaloment de 170 degrés (1). 

Observons cependant que la transition entro eos deux ordres 
de faits s'opéro par degrés insensibles, pour les eorps résineux 
particuliérement. D'ailleurs la méthode propro á mesurer le 

(1) Anuales de chimieet de pjíysique, 3* séric, 1857, t. XLIX, p. 478. 



284 MÉTHODES EXPÉ Rl MENTA LE S. 

travail calorifique accompli pour passer d'un état á l'autre es! 
exactement la méme dans les deux ordres de Faits. Elle s'applique 
également á toiís les cas oú des solides prennent naissance, 
avec des propriétés diverses", pai" solidification spontanée ou 
pai* séparation d'un dissolvant (évaporalion, coagulation, préci-
pitaiion). 
- 6. G.étte mélhode est fondee sur le théoréme des actiom lentes 
(p. 39); elle consiste á ramenerle corps á un certain état final, 
demontre identique dans Idus les cas par des mesures Iher-
miques; démonslration dont la nécessité n'avait pas frappé 
les ancicns observateurs. 
- 7. Pour bien la definir, je demande la permission de rappeler 
ici mes recherches sur la fusión de l'hydrate de chloral ( l ) . 
On parvient á un état final identique, propre á definir les diffé-
rents états de ce corps, en le dissolvant á une température 
donnée et dans une quantité d'eau constante. La chaleur ab&or-
bée par cette dissolution, opérée avec l'hydrate amoné á un état 
définitif, ost d'ailleurs pon considerable : ce qui augmente 
la precisión dos mesures relativos aux chalenrs de fusión et aux 
chalours spécifiques. 

Mais la dissolution ainsi obtenue est-ello toujours identique á 
eUe-méme? On doit lo prouver, of onloprouve on offet,en établis-
sant l'idontité do la chaleur do dissolution d'échantillons éga
lement purs, mais divers, d'origino distincte et consorvés los 
ims dopuis plusiours mois, les autres dopuis quatre ans. 

Jo l'ai prouvé encoré, et avec plus do certitude, en décom-
posant la dissolution de chloral, aussitot faite, par un agent 
chimique : soit la potasse étenduo (47,J1',1 formant 2 litros de 
dissolution), 1 aquel le ehango le chloral dissous on potasse el 
clilo rolo rme. 

J'ai mesuré ainsi, á 46 degrés, le chloral ayant oté dissous á 
Tinstant méme dans 100 fois son poids d'eau, la chaleur que 
dégageait la décomposition ultérieuro par la potasse del gramme 
d'hydrato do chloral dissous, soit : 

(1) Anuales de chimie et de phijsique, 5e série; t. X I I , p. 538 et suiv. 
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cal 

Ghloral anhydre 79,7 
Hydrate de chloral par 79,2 

Id. datant de quatre ans 79,1 
Id. fondu récerament 79,1 
Id. vaporisé et condensé dans l'eau. . . . 79,5 

Moyennc 79,4 r 

La concordance de ees nombres prouve ridentité des disso-
lutions, quel que soil l'état antérieiip de l'hydrate de chloral qui 
les a fournies. 

8. L'identité de L'état final de la dissolution d'hydrate de 
ehloral. étant ainsi assurée, on procede a la mesure des chaleurs 
spécifiques dans l'état solide, dans l'état liquide, et á la mesure 
de la chaleur de fusión; ees trois quantités (levant en général 
étre déterminées par un méme systéme d'expériences, sysléme 
applicable á tous les cas analogucs. 

10 Chaleur spédftque solide. — Je prends un poids connu 
d'hydrate de chloral, je le porte a une température precise, 
ruáis inléricure á cello de sa fusión, puis je J'immerge et le dis-
sons subitement dans l'eau du calorimétre : procédé d'autant 
plus exact, que la dissolution étant presque instantanée, la cor-
rection du refroidissement est supprimée. J'ai obtenu ainsi : 

Chaleur spécifique solide entre 17 et 44 degrés . . . 0,206. 

Ce nombre a été trouvé sensiblement le méme entre 34" et 17". 
11 doit étre mesuré, en évitant avec lo plus grand soin toute 

sui'chauffe et fusión préalable du corps. II résultc de la con-
slance du chiífrc obtenu, que, dans ees conditions, l'hydrate de 
chloral n'éprouve ni ramollissement, ni changement préalable 
qui en accroisse notablement la chaleur spécifique á une petite 
distance du point de fusión. 

Mais, si l'on opérait avec un hydrate fondu récemment, puis 
soiidiíié, on obtiendraitdes nombres tout diíférents, et variables 
d'une expérience á l'autre. J'ai trouvé, par exemple, avec un tel 
corps : 

entre 41 et 15 degrés, 0,69í; entre 34 et 15 degrés, 0,813; 

valeurs excessives et d'autant plus grandes, que l'intervalle de 
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lempérature est moindre. Les anomalies résultent de ce íait 
que, dans ees conditions, l'hydrate de ehloml peut reteñir pres 
de moitié de sa ehaleur de fusión. Au bout de plusieurs jours, 
Fobservation a montré qu'il en retient eneore un dixiéme, qu'il 
achéve de perdre peu a peu et tres lentement. 

2o La ehaleur spéeifique liquide se mesure, en opérant de 
méme avec l'hydrate de chloral fondu et porté d'abord á une 
température á peine supérieure á celle de son point de fusión, 
51 degrés, par exemple. Dans cet état, on Tinimerge et on le 
dissout subitement au sein de l'eau du ealorirnétre: on mesure 
la ehaleur cédee á l'instrument. On rápete l'expérience avec un 
méme poids d'hydrate de chloral fondu et porté á une tempéra
ture beaucoup plus haute, telle que 88 degrés. — Le résultat 
obtenu étant retranché du précédent, puis divisé par rintervalle 
des températures, soit 88-51, et par le poids de riiydralc de 
chloral employé, íburnit la ehaleur spéeifique de l'hydrate de 
chloral liquide. 

J'ai obtenu entre 51 et 88 degrés : 0,470. 
3o La ehaleur de fusión se calcule á Faide des données pré-

cédentes, lesquelles comprennent deux expériences de disso-
lution, faites : Fuñe avec l'hydrate liquide porté á une tem
pérature un peu supérieure á celle de la fusión , telle que 
51 degrés; l'autre avec l'hydrate solide conservé dans cet état 
depuis plusieurs mois, puis porté seulement á une tempéra
ture telle que 34 degrés, température inférieure á celle de la 
fusión, que Fon evite avec le plus grand soin d'atteindre. 

Or la ehaleur totale abandonnée au dissolvant par 1 gramme 
d'hydrate de chloral dissous dans 100 grammes d'eau, á 16 de
grés, aprés avoir été chauffé lui-méme á 51 degrés, peut étre 
regardée comme la so mine des quantités suivantes : 

La ehaleur spéeifique liquide, multipliée par Fintervalle de 
liquidité normal, soit (51—46) x 0,470 ; 

La ehaleur de fusión, ¡r, á 46 degrés ; 
La ehaleur spéeifique solide nórmale, multipliée par Finter

valle de solidité, soit (46—16) X 0,206; 
Enfin la ehaleur de dissolution de l'hydrate de chloral, a 
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16 degrés et dans le poids d'eau employé, soit ü, qui est sup-
posée connue. 

Cette quantitétolale de ehaleur ayant été mesurée, i l est íacile 
d'en déduire maintenant la ehaleur de fusión x. 

La ehaleur de fusión véritable, ainsi obtenue, soit 33eal,2 
pour 1 gramme, est une quantité constante; comme la théorie 
Findique et comme je l'ai yérifié par des expériences précises 
sur des échantillons divers. 

Elle demeureégalement lá meme, pour le corps conservé depuis 
un temps beaucoup plus long et s'élevant á plusieurs années. 

Enfait,cette quantité de ehaleur est absorbée, sinon á un point 
tout á fait íixe, du moins dans un tres petit intervalle de tem-
pérature pour l'hydrate .de chloral. Ello serait répartie sur un 
intervalle de ramollissement plus étendu, que la méthode de-
meurerait pareille. 

9.0n peut résumer ees observations, en disant que la ehaleur 
de fusión des corps eslía seule quanlité rígoureusemenl défínie et 
mesurable par expérience ; du moins toutes les ibis qu'ii s'agit 
d'un corps cristallisé et conservé depuis un temps suffisamment 
]ong. Au contraire, la ehaleur de solidíficalion, telle qu'elle 
peut étre mesurée, c'est-á-dire dans un intervalle de temps pon 
considérable, varié íréquemment avee les eonditions de l'expé-
rience, le corps ne revenant pas tout d'abord á un état final 
identique. 

§ 5. — Posnts d 'é lml l i t ion . 

Voici un petit appareil pour déterminer les points d'ébullí-
tion, construit suivant les regles bien connues des physiciens, 
mais avec des vases de verre et de simples bouchons. Je l'ai 
décrit incidemment, i l y a vingt-cinq ans, dans mes recherches 
sur l'essence de térébenthine. Si je crois utile de le signalcr, 
c'est á cause de Foubli des regles précédentes dans les appareils 
a petits condensateurs superposés et á reflux, que beaucoup 
de chimistes emploient aujourd'hui pour mesurer les points 
d'ébullition. Ce genre d'appareils, favorable peut-étre á la sépa-
ration des liquides mélangés, tend au contraire á elagérer la 
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plupart des causes d'erreur dans la détermination exacto des 
points d'ébullition, 

Mon appareil se composc d'un bailón de verrc de 100 á 200 
centimétres cubes environ, B, dont le long col est entouré d'un 
cylindredc verre plus largo, GG, pourvu dedoux bouchons plats. 

FiG. 38. 

Lo bouchon infériour h est traversé d'uno part par le col du bai
lón, qu'il sert á assembler avec le cylindre, etd'autre part par 
un tubo tt affleurant le bouchon, tube un peu largo et légérement 
incliné, qui éconduit la vapeur au dehors, vers un condensateur. 

Le bouchon supérieur ss est traversé en son centre par un 
tliermométre de précision o, dont la boule se trouve librement 
suspendue dans la vapeur, vers la partie supérieurc du bailón. 
Ge dernier ne doit pas étre rempli par le liquide au delá do la 
mol lié de sa capacité. 

Chalcur de vapoi'iHation des liquides. 

i . Lorsqu'on cherche á mesurer la chaleur de vaporisation 
d'un liquide, la principale difficulté consiste á transmettre la 
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vapeur séche, c'est-á-dire ne contenant point de gouttelettes 
liquides, depuis le générateur jusqu'au calorimétre, et sans 
aucune condensation intermédiaire. De la les doubles enveloppes 
et les systémes protecteurs plus ou moins compliqués employés 
dans les expériences de M. Regnault ; de la aussi la nécessité 
d'operer sur de tres grandes masses de liquide, afín de réduirc 
les corrections et de leur donner plus de certitude. 

J'ái imaginé un appareil beaucoup plus simple, qui permet de 
remplir cette condition avec rigueur, tout en opérant sur des 
quantités de matiéres limitées, avec mon calorimétre ordinal ce, 
en éeartant les causes d'erreur dues aux Communications métal-
liques, et en réduisant á une trés petite valeur la correction du 
récl KI u (Temen I . 

FIG. 39. FIG. 40. 

2. La figure 39 représente la piéce fondamentale destinée 
á faire bouillir le liquide. Ce liquide est contenu dans une capa
cité de verre FF en forme de íiole, qu'il remplit á moitié. 

Le col de cette fióle est fermé á la lampe en K; la base est 
percée en son centre d'un trou rond, dans lequel un souffleur 
habile (M. Alvergniat) a sondé un tube de verre minee TT; la 
section de ce tube présente un diamétre égal á 10 ou 12 mil l i -
métres. 

Le tube estouvert aux deux bouts: sa partie supérieure arrive 
á 8 ou 40 millimétres au-dessous de K; la partie inférieure 
se prolongo de 40 á 50 millimétres au-dessous du fond de la 
fióle. 

BERTHELOT. — Mécaniquc chimique. 19 
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Pour ¡ntroduire le liquide, on retourne le systéme, de faeon 
á présenter en haut Fouverture du tube TT, que Fon incline á 
50 ou 60 degrés; on y verse alors le liquide avec un entonnoir, 
ou autrement. 

Cela h i t , on essuie l'orifice, on le ferme, soit a l'aide d'un 
bouchon deliége fin (fig. 40), soitá l'aide d'un bouchon de yerre 
rodé á l 'émeri; on pese le systéme : la différence avec le 
poids de la íiole vide donne le poids du liquide introduil, 
80 á 400 grarames, par exemple. 

La figure M représente la lampe dont i l sera question tout 
á Fheure. 

Fie. 41. 

La figure 4-2 représente le condensateur : c'est un large 
tube oo, rodé intérieurement á l'émeri, de facón á s'ajuster avec 
Forifice du tube T. 

FIG. 42. 

Le large tube oo est suivi d'un serpenlin ss, qui s'ouvre par 
en bas á la partie supérieure et sur la droite d'un récipient 
cllipsoidal R, récipient dont la capacité doit él re en virón de 
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100 centim. cubes. Sur la droite de ce récipient, et toujours á sa 
partie supérieure, est soudé un long tube étroit tt, disposé de 
facón á s'élever en dehors du calo rime (re pendan! l'expérience, 
lorsque la íiole est ajustée sur le serpentín. 

Les dimensions du serpentín sont réglées d'aílleurs de facón 
qu'ü puísse étre placé dans un calorimétre d'un litre, Foirifice 
du tube oo émergeant hors de l'eau de quelques míllimétres. 

Le condensateur, avec son serpentín, doit étre pesé avant 
l'expéríence sur une balance á analyses. 

3. L'appareíl étant aínsí dísposé, le tube TT ajusté á Témeri 
dans Forífice oo, et la fióle saisíe en K par un support á 
máchoires de líége, que Ton n'a pas figuré pour simpli-
fier, on introduit, entre le fond de la fióle et le calorimétre 
(voy. fig. 43): 

4o Un écran ff, formé de deux feuilles de cartón minees et 
superposées, quí reposent sur le bord de l'enceínte de mon 
calorimétre ordínaíre. Chacune de ees feuilles est coupée en 
deux, et chaqué moitié découpée au centre en demi-cercle, 
de facón á laisser passer á frottement doux le tube T. On ajuste 
les deux moitiés de la premiére feuille, puis les deux moitiés 
de la seconde, de facón que la jonction de ees deux derniéres 
ait lien á angle droit avec celle des deux moitiés de la pre
miére. 

La disposítion de cet écran est telle qu'il recouvre les deux 
liers environ de l'ouverture du calorimétre de me uro libre; l'autre 
tiers demeure libre et permet rintroduction du thermométre 
calorimétrique, lequel sert en méme temps d'agitateur. 

2o Une toile métallique nn, repliée sur les bords, de facón 
á toucher seulement sur quelques points l'écran de cartón, 
qu'elle doit protéger centre le contact direct de la lampe á gaz. 

3o Une lampe á gaz, représentée séparémenl dans la figure 4 1 : 
c'est un anneau creux 11, percé de six á huit trous, et inter-
rompu sur un poínt, de facón á permettre d'introduire la lampe, 
en laissant un passage au tube TT. Le diamétre de cet anneau 
ne doit guére surpasser la moitié de celui de la íiole FF, aíin 
d'éviter les surchauífes locales. 
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La lampe est munie d'un robinet g, et soutenue par un sup-
port, lequel n'a pas été figuré. 

4° Une deuxiéme toile métaUique m separe encoré la lampe 
du fond de la fióle; la toile métallique restant á quelque distance 
de Fuñe comme de l'autre et étant soutenue par ses coins, 
repliés eux-mémes á angle droit etattachés sur le tube métallique 
qui améne le gaz dans la lampe, ou par tout autre artífice. 

FIG. 43. 

Lintervalle total qui separe le fond de la fióle déla surface 
de l'cau du calorimétre ne surpasse pas 35 á 40 millimétres. 

La figure 43 représenle l'appareil ajusté et placé dans 1c 
calorimétre, au moment qui précéde rexpérience. 
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Dans les conditions qui vicnncnl d'étre décriles, la vapeur 
du liquide se produit dans la fióle, passe d'abord dans le tube KK, 
de lá dans le lube TT. Elle y est protégée contra tout relroi-
dissement el maintenue á la température méme qui répond 
á sa tensión nórmale, par suite de la circulation incessante de 
la vapeur elle-méme dans le tube KK enveloppant. II en est 
ainsi jusqu'au fond de la íiole. Au delá la vapeur se precipite 
per descensum dans le serpentín, en traversant seulement une 
longueur de 35 millimétres, dans laquelle le rayonnement de 
la lampe empéche toute condensation, sans pourtant produire 
une surchauffe appréciable, quand i'ébullilion est rapidement 
conduite. 

4. Cela posé, voici comment on procede á l'expérience : 
Premiére période. — On dispose le calorimétre, les écrans, 

la lampe, la fióle et le serpentín conformément á la figure 43; 
on allume la lampe, de facón á produire Fébullition en peu de 
minutes, et Fon note la marche du thermométre calorimétrique 
de minute en minute, en agitant Feau continuellement. Le 
voisinage de la lampe échauffe en effet Feau du calorimétre, 
malgré Finterposition des écrans. 

Un premier essai, fait á blanc, c'est-á-dire sans ébuilition, per-
met de régler les dispositions relatives des diverses piéces, de 
íagoná rendre FéchaufFement du calorimétre, par rayonnement, 
aussi petit que possible. Dans un essai bien conduit, le calori
métre contenantSOO á 900 grammes d'eau, sa températures'éléve 
au plus de 2 á 3 centiémes de degré par minute. On peut méme 
arriver á réduire davantage ce réchaufíement 

En tout cas, aprés avoir fixé la disposition de Fappareil, on 
procéde á l'expérience proprement dite, poussée jusqu'á Fébul
lition du liquide. Les observations thermométriques obtenues 
cette fois concourent aux calculs définitifs. Elles s'appliquent 
aune premiére période, quidonne la valeur de la correction des-
tmée á étre employée pour rectifier les nombres obtenus durant 
ta période ultérieure, celle de Fébullition. 

Deuxiéme période. — Au bout de quelques minutes, Fébul
lition commence dans la fióle: la vapeur se condense d'abord 
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en KK, puis elle penetre dans le tube TT et yient se condenser 
dans le serpentín, au-dessous du niveau de l'eau du calori-
métre.On maintient cette eau continuellement agitée, jusqu'á ce 
que sa température ait monté de 3 á 4 degrés : ce qui n'exige 
pas plus de trois á quatre minutes. Le poids du liquide evaporé 
dans la fióle et condensé dans le serpentín s'éléve á 20 ou 
30 grammes environ, pour la plupart des liquides organiques. 
C'est la deuxiéme période de l'expérience. 

Dans une expérience bien conduite, la forme et les dimen-
sions du récipient du condensateur doivent étre régiées, de 
facón á éviter qu'aucune gouttelette de liquide puisse s'engager 
dans le tube tt, oú elle risquerail d'étre projetée au dehors. 

Troisiéme période.—^On éteint alors la lampe, et Fon continué 
á suivre la marche du thermométre calorimétrique; ce qui 
conslitue la troisiéme période. 

La fióle étant enlevée, comme i l va étre dit, et roriíice du 
serpentín fermé par un bouchon, la marche du thermométre ne 
tarde pas á devenir réguliére; c'est-á-dire précisément la méme 
que celle du thermométre placé dans le méme calorimétre, 
rempli de la méme quantité d'eau, prise á la température íinale, 
mais sans échauffement préalable des écrans : marche constatée 
avec soin par des essais antérieurs. 

5. L'expérience est alors terminée. Le calcul de la chaleur cédée 
au calorimétre s'exécute facilement, suivant les regles ordinaires. 

On calcule, en effet, la chaleur acquise par le calorimétre 
pendant la période moyenne; on en retranche la chaleur gaguee 
par rayonnement, laquelle se déduit des données de la période 
préalable; enfin, on y ajoute la chaleur gagnée pendant la der-
niére période. Cette derniére quantité de chaleur s'évalue en 
calculant la valeur absolue de la perte de chaleur éprouvée 
pendant un refroidissementrégulier, faitá blanc, dans les mémes 
conditions de température et toutes choses égales d'ailleurs, et 
en retranchant la perte réellement observée durant le méme 
temps, pendant la troisiéme période. 

En définitive, on obtient ainsi la chaleur totale cédée au 
calorimétre. Dans mes observations, cette quantité ne différait. 
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de lachaleur cédée pendant lapériode moyenne, que dequelques 
centiémes de sa val en r totale; les corrections dues aux périodes 
antérieure et, postérieure étant petites et de signe contraire. 

Si l'écart était plus considérable, les nombres de i'expérience 
devraient étre rejetés, el celle-ci reprise dans des conditions 
mieux régiées. 

6. Reste á connaitre le poids du liquide vaporisé. On Févalue 
á l'aide d'une pesée, ou plutót de deux pesées, qui se contrólenl 
Tune l'autre : celle de la fióle et ceile du serpentín. A cettefm, 
au bout d'une ou deux minutes, la vapeur étant condensée et 
i'air rentré dans la fióle, on enleve celle-ci, en prenant soin 
d'obturer aussitót l'intérieur du tube T á l'aide d'un bouchon 
de liége fin; ce bouchon doit étre taillé légérement en biseau, 
afín de permettre aux gouttelettes liquides qui pourraient se 
condenser encoré dans le tube, de se reunir sur la paroi in-
clinée du bouchon. En outre, ce dernier est travcrsé, suivant 
son axe, par un tube capillaire un peu épais, qui dépasse de part 
et d'autre, et qui est destiné á permettre la rentrée incessante 
de l'air pendant le refroidissement de la fióle. La figure 4-0 
montre ees petites dispositions, sur une échelle un peu plus forte 
que celle des autres portions de Fappareil. 

Le bouchon a été figuré construit en liége. Mais j ' a i aussi mis 
en oeuvre des bouchons á l'émeri, disposés de la méme maniere, 
dans certains essais, tels que ceux relatifs á l'acide azotique 
monohydraté, lequel attaqne le liége. 

La fióle ainsi ajustée est abandonnée au refroidissement, puis 
pesée au bout d'un quart d'heure. La perte de poids qu'elle a 
subie indique le poids du liquide vaporisé. 

Gomme controle, le serpentín est enlevé du calorimétre, soi-
gneusement essuyé, et pesé : ce qui donne le poids du liquide 
condensé. Ge poids doit étre égal á celui du liquide vaporisé. 

En fait, les observations que j ' a i faites avec divers corps n'ont 
pas íburni des diíférences surpassant 5 á 6 centigrammes entre 
les deux pesées, sur un poids total de 20 á 30 grammes de liquide 
vaporisé. Ges petites diíférences sont dues á quelques traces de 
vapeur et de liquide, dont on ne peut guére éviter la perte 
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dans les manipulations. J'ai adopté la moyenne des deux 
pesées dans mes calculs. 

7. C'est ainsi qu'on calcule la chai cu r totale cédée par un poids 
donné de vapeur : depuis l'état gazeux, á la tempéralure de 
Fébullition t, jusqu'á Félat liquide, á la température fmalc t' du 
calorimétre. 

En déterminant, d'autre part, la chaleur spécifique duliquide, 
depuis une température un peu inférieure á t1 jusque vers t, 
á l'aide de l'appareil décrit á la page 275, ou par tout aulre pro-
cédé, on peut calculer ensuite la chaleur cédée par le poids 
du corps que Ton envisage sous la forme liquide. En retranchant 
cette quantité, on calcule exactement la chaleur méme de vapo-
risation du liquide. 

8. J'ai employé l'appareil que je viens de décrire dans mes 
expériences sur la chaleur de vaporisation des acides azotique 
monohydraté, acétique monohydraté, acétique anhydrc, du 
el doral et de son hydrate, etc. 

Je citerai seulement ici quelques vérifications, faites en 
mesurant la chaleur de vaporisation de l'eau. Trois essais ont 
donné, pour la chaleur totale cédée depuis 100 degrés jusqu'á 
zéro, p a r í gramrae d'eau : 

635,2 
636,2 
637,2 

Moyenne 636,2 
M. Regnault a t r o u v é . . . . 636,6 

1). J'ai encoréprocédé ala mesure de la chaleur de vaporisation 
suivant un autre artifice, dans certains cas oú la simple con-
densation d'une vapeur n'améne pas toujours le liquide, ou le 
solide résultant, á un état final strictement défini. Dans ce cas, 
on fait éprouver imrnédiatement au corps condensé une trans-
formation capable de l'amener á un tel état final, d'une facón 
incontestable. C'est ainsi qu'il m'a paru utile de changer tout de 
suite l'hydrate de chloral solide en hydrate dissous (voy. p. 284); 
de méme Facide acétiqueanhydre a été changé en acétale de soude 
dissous. 
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Celte précaution est indispensable d'ailleurs, lorsque Ton 
condense une vapeur qui prend l'état solide et qui obstrue le 
serpentín. 

Dans les cas de ce genre, je supprime le condensateur ainsi 
que le serpentín, et je fais arriver directement le tube T dans 
l'eau du calorimétre, continuellement agitée. La vapeur s'y 
condense et s'y niele aussitót. L'eau d'ailleurs peut étre puré 
ou renfermer un agent chimique (potasse, ou acide chlorhy-
drique, etc.). 

La premiére et la deuxiéme période sont les mérnes que ci-
dessus. II faut seulement observerla précaution suivante. Quand 
on éteint la lampe, on surveille avec soin les mouvements de 
l'eau dans le tube T; des qu'elle me nace de s'y élever, par suite 
de la condensation de la vapeur, on enléve rapidement la fióle, 
on l'essuie au dehors et l'on y adapte le bouchon de la figure 40. 
On la laisse refroidir et on la pese comme á rordinaire. La troi-
siéme période est absolument pareille. 

10. Les méthodes qui précédent, et qui sont les plus précises, 
se trouvent cependant en défaut, ou tout au moins d'une appli-
cation difíicile, lorsqu'on opere sur des liquides extrémement 
volatils et condensables au voisinage de la température ordi-
naire; surtout si ees liquides sont peu abondants ou dangereux 
árespirer,telsque le chlorure de cyanogéne, l'acide cyanhydri-
que, l'acidehypoazotique, le chlorure de bore, etc., etc. Cependant 
la chaleur de vaporisation de tels corps est indispensable á con-
naitre pour en évaluer la chaleur de formation, dans les états 
liquide et gazeux. Pour la déterminer, j ' a i en recours á un pro-
cédé plus simple que les précédents. I I n'est pas aussi précis; 
cependant i l íburnit des résultats sufíisamment exaets, méme 
avec quelques grammes de matiére. 

Ce procédé consiste á peser le liquide (6 á 20 grammes, sui-
vant les cas) dans une ampoule de verre tres minee et scellée; 
á introduire cette ampoule au fond d'un largo tube de verre 
minee, ajusté avec un serpentín et plongé dans un calori
métre. Le tout présente une forme et une'^disposition analo-
gnes á celles du laboratoire de platine figuré pago 239 ; á 
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cela prés que le tube actuel est de verre et sondé avec ser-
penlin. Ce large tube est muni d'un bouchon par lequel penetre 
un petit tube, qui permet d'y faire circuler un courant 
d'air sec, ou d'azote sec, suivant les circonstances. Le serpentín 
est relié par son extrémité libre avec un aspirateur de 12 á 
15 litres plein d'eau, et renfermant des réactifs appropriés pour 
l'absorption ou la destruction de la vapeur dangereuse. 

L'eau du calorimétre (500 grammes) est prise á une tempé-
rature un peu iníerieure á celle de Tébullition du liquide que 
Ton étudie. 

Tout étant disposé et Fampoule placee dans le large tube, 
celui-ci disposé dans le calorimétre depuis untemps convenable, 
enfin le large tube étant rempli d'air sec ou d'azote sec ; l'aspi-
rateur est mis en activité, de fagon á balayer le tube par un cou
rant de gaz sec. Ce gaz est en général de l'air, rigoureusement 
desséché par son passage á travers un flacón d'acide sulfurique 
et d'une suite de tubes á ponce sulfurique. Si l'oxygéne de l'air 
est nuisible, c'est-á-dire susceptible d'altérer le [corps vapori-
sable, on le remplace par de Tazóte sec et pur, débité par un 
grand gazométre, et dont on regle la vilesse sur celle de l'aspi-
rateur. Pendant ce temps, on suit la marche du thermométre 
calorimétrique. 

Cela íait, on brise Fampoule, en l'agitant violcmmenl; dans 
le gres tube qui la renferme; ou bien encoré á l'aide d'une ba-
güette glissant á frottement dans un tube de caoutchouc, ajusté 
lui-mérae sur un petit tube qui traverso le bouchon. 

Le liquide volátil se répand aussitót dans le gros tube, et i l est 
entramé sous forme de vapeur par le courant de gaz sec, jusquc 
dans Faspirateur. On regle l'aspiration; on agite l'eau du calo
rimétre, qui se refroidit aussitot.par suite de la vaporisation du 
liquide, et on li t de minute en minute le thermométre calori-
métriqüe. 

L'expérience doit étre dirigée de facón á durer huit a dix 
minutes au plus. Quand tout le liquide est vaporisé, on con
tinué cinq minutes encoré, pour obtenir la correction du ré-
chauftement. 
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Le calcul se fait suivanL les regles ordinaires. 
En opérant ainsi, aucune trace des vapeurs, méme les plus 

dangereuses, ne s'échappe au dehors eL ne vient incommoder 
l'opérateur. 

Ce procédé cesse d'étre applicable, des que le liquide bout 
15 á 20 degrés au-dessus de la température du calorimétre, 
parce que l'évaporation est trop lente. Mais c'est alors que la 
méthode genérale exposée plus haut recoit son application. 

14. Les liquides qui bomllent au voisinage de zéro ou au-
dessous ne peuvent pas non plus étre étudiés par ce procédé, 
á cause deleur vaporisation trop brusque dans le gros tube. Dans 
ce cas, on réussit souvent á faire la mesure par un artífice tres 
simple, qui consiste á placer le liquide dans une ampoule 
lestée avec un gros fil de platine, et reliée par un caoutchouc 
épais avec un serpentin de verre ascendant á minees parois. 

On pese d'abord l'ampoule scellée; puis on larefroidit séparé-
ment, jusqu'au-dessous du point d'ébullition du liquide, en la 
placant au sein d'un réfrigérant dans un appareil á double en-
ceinte, disposé de facón á éviter que Fliumidité atmosphérique 
ne se condense á la surface de l'ampoule. Cela fait, on ajuste la 
pointe de l'ampoule avec le tube de caoutchouc et le serpentin 
(ees derniers placés dans l'atmosphére, á Ja température am
blante); on casse la pointe de l'ampoule átravers le caoutchouc, 
on enléve ensuite tres rapidement le systéme formé par l'am
poule assemblée au serpentin, et Ton immerge ce systéme dans 
le calorimétre, au sein duquel tout se trouve alors plongé, á 
l'exception du tube droit qui termine le serpentin ascendant. Le 
liquide se vaporise aussitót, en empruntant sa chaleur á l'eau 
du calorimétre ; on laisse le gaz qui en résulte se répandre dans 
l'atmosphére, s'il n'est pas dangereux. Sinon, on l'envoie en 
dehors du laboratoire; á moins qu'on ne préfére le condenser 
dans un mélange réfrigérant, dans le cas oú i l s'agit d'un liquide 
précieux. 
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CIIAPITRE VI 

T H E R M O M É T R E A A I R D E P E T I T E S D I M E N S I O N S 

§ lor. — Son objet. 

1. I I n'est aucun chimiste ou physicien qui n'ait eu Focca-
sion de regretter Fabsence d'un thermométre sensible et peu 
voiumineux, destiné á mesurer les hautes tempéralures, aussi 
bien que les tempéralures trés-basses. C'est surtout en chimie 
organique et dans l'exécution des distillations fractionnées, les-
quelles se présentent sans cesse, que cette lacune se fait vive-
ment sentir. A la vérité, jusque vers 330 á 350 degrés, le ther
mométre á mercure répond á tous les besoins; bien qu'au 
voisinage de ees hautes températures, ses indications exigent des 
corrections de 15 et méme 20 degrés, lorsqu'on veut teñir 
compte de la portion de la tige extérieure au vase distillatoire. 
Mais, audelá, nous nepossédons aucun thermométre susceptible 
d'un emploi analogue. De méme, les températures inférieures 
au point de congélation du mercure n'ont guére été appréciées 
jusqu'ici qu'avec le thermométre á alcool, instrument dont le 
coefficient de dilatation est peu ou point connu á ees basses 
températures. 

2. Ge n'est pas que l'on ne puisse mesurer, dans certains cas 
et avec une grande précision, des températures soit inférieures, 
soit plus élevées. Le thermométre á air, surtout avec les der-
niéres modifications que lui ont fait subir M. Regnault et 
M. H. Sainte-Glaire Deville, permet d'évaluer de tres basses 
comme de trés hautes températures. Mais c'est un instrument 
d'un volume considérable; car i l oceupe au moins 300 á 400 cen-
timétres cubes, circónstance qui lui enieve toute sensibilité, et 
qui n'en permet point l'emploi, autrement que ponr mesurer 
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la température d'un grand espace. En outre, le thermométre 
á air , tel qu'il a été usité jusqu'ici, ne saurait indiquer 
directement et par une simple lecture les températures. Gelles-ci 
sont conclues d'un long- calcul, dans lequel intervienncnt de 
nombreuses corrections, variables d'une expérienceárautre, avec 
la pression atmosphérique et diverses conditions. 

3. I I restait done á construiré un thermométre sensible, 
d'un volume assez petit pour se préter á des opérations faites 
dans des cornues ou dans des ballons de faibles dimensions, 
enfin indiquant, directement et sans correction,les températures 
supérieures á 350 degrés, aussi bien que les températures infé-
rieures a — 38 degrés. 

G'est cet instrument que j ' a i réussi á fabriquer ( i ) . Le ther
mométre que j ' a i imaginé permet en effet d'atteindre 500 et 
raéine 550 degrés; i l peut étre employé jusqu'á la température 
á laquelle le yerre des cornues commence á iondre. 

II s'applique également et sans limite aux trés-basses tempé
ratures, inférieures au point de congélation du mercure (2). 

Au-dessus du point de ramollissement du verre, on peut 
me me construiré un thermométre analogue et qui serait 
applicable jusque vers 1000 ou 1500 degrés, á la condition de 
prendre un réservoir d'argent (3). 

Je vais décrire le thermométre á réservoir de verre, capabie 
d'atteindre 500 á 550 degrés. Je donnerai d'abord la description 
de l'appareil; j'indiquerai ensuite comment on le gradué; j'en 
discuterai la théorie; enfin je signalerai quelques-unes des 
applications que j'en ai faites. 

§ 2. — Description du t h c n n o i u é t r c . 

Le nouveau thermométre (fig. M) se compose d'un réservoir 
d'air, d'une tige capillaire, d'un réservoir plein de mercure, 
d'une régle graduée et d'un support. 

(1) Armales de chimie et de physique, série, 1868, t. XIH, p. U l . 
(2) Méme recueil, 5e série, t. XIV, p. 441. 

' (3) Méme recueil, 4e série, t. XV, p. 413. 
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Io Reservo ir d'air. — Le réservoir d'air B est de verre dur 

í S o u f r e ¡ 

• • 

;:''';:v,:-;!.v_ 

(Mercure) 

FIG. U . 

cyliodrique, long de 40 millimétres, et d'im diamétre ég; 
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á 12 millimétres. Ses parois sont peu épaisses. Sa capacité inté-
rieure est de 4 centimétres cubes environ. 

Ces dimensions ont été adoptées, afín de permettre d'intro-
duire le thermométre dans une cornue tubulée jaugeant 
i25 centimétres cubes ; ce qui suffit pour obtenir un point 
d'ébullition régulieravec 50, etméme avec 25 centimétres cubes 
de liquide. Mais on peut les augmenter á volonté, lorsqu'on 
emploie des vases d'une plus grande capacité. 

Le réservoir est sondé, á sa par Lie supérieure, avec une tige 
capillaire. 

2o Tige. — La tige t thhl l l lmmnn est longue de prés de 
1200 millimétres; elle est íbrmée par un tube trés capillaire, 
dont le diamétre intérieur est voisin d'un cinquiéme de mil l i -
métre. Si Ton emploie des réservoirs d'une plus grande capacité, 
le diamétre intérieur du tube capillaire peut étre porté jusqu'á 
un demi-millimétre et au delá. 

Dans tous les cas, la tige doit étre essayée á l'avance et avec 
soin, á l'aide d'une petite colonne de mercure et d'une machine 
á di vi ser; do facón á vérifier que son calibre intérieur est uni
forme. 

La tige ainsi vérifiée est soudée á la partie supérieure du 
réservoir B. On luí donne la forme et les dispositions représen-
tées dans la figure 43. La partie verticale doit étre longue de 
730 millimétres environ; elle se termine en bas par une grosse 
boule de verre Q, munie á sa partie supérieure d'une em-
bouchure cylindrique en forme de goulot. 

La tige t thh l l l lmmnn doit étre d'une seule piéce et sans 
aucune soudure intermédiaire. Ce point est essentiel, car toute 
soudure donnerait lieu á une chambre intérieure, avec varia-
tion brusque de la capillarité. 

Une précaution utile á observer consiste á dessécher le tube 
capillaire et le réservoir d'air B. A cet effet, on pío (i le du mo-
ment oú celui-ci vient d'étre sondé á sa partie supérieure avec 
la tige capillaire, mais oú i l se tro uve encoré ouvert et terminé 
en pointe á sa partie inférieure. On met cette pointe ouverte en 
communication avec un appareil aspirateur, et Fon y exerce une 
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aspiration continué, pendanl que Fon chauffe fortementavec une 
lampe le réservoir Q et la tige capillaire, sur loute sa longueur 
successivement : on chasse ainsi la vapeur d'eau, íbrtement 
adhérente au verre du tube capillaire. L'air rentre á mesure 
en S, et Ton peut au besoin dessécher cet air. Quand toute la 
tige a été chauffée, on ferme la pointe iníerieure du réservoir 
d'air B, et on laisse refroidir.' 

3o Réservoir de mercure. — Le réservoir de mercure est 
formé par la boule Q.; i l est sondé á sa partie iníerieure avec la 
tige, capillaire et s'ouvre á sa partie supérieure par un petit ori-
fice en forme de goulot. Pour éviter l'introduction des pous-
siéres, on pose sur cet orífice un petit bouchon, lequel doit etre 
soulevé de facón á permettre la libre transmission de la pres-
sion atmosphérique, lorsqu'on se sert de Finstrument. On dé-
crira tout á Fheure le remplissage de ce réservoir. • 

4o Regle graduée. — Le long de la tige l i l i , disposée vertica-
lement, se tro uve fixée une regle píate de bois RR, longue de 
750 millimétres environ. Cette regle est íixée par deux petites 
pattes p, p, quel'on peut serrer ou relácher á volunté, á Faide 
d'une vis, et de facón á faire glisser la regle le long de la tige l i l i . 
D'autre part, la régle est posée le long d'une gorge creusée 
dans un appendice métallique AA, adapté au picd métallique 
de Finstrument. 

La régle porte une double graduation : Fuñe, située á gauche 
de Fopérateur, est une división uniforme en millimétres, de 
haut en bas; Fautre, située á sa droite, est une división en 
degrés thermométriques, de longueur légérement décroissante; 
elle est construite empiriquement et á Faide de certains points 
íixes que Fon indiquera tout a Fheure 

5o Support. — Le thermométre est soutenu par un support 
métallique tres solide et tres pesant. Ge support se compose : 

Io D'une coulisse horizontale GG, sur laquelle repose la 
branche horizontale hh de la tige. 

2o A la droite de cette coulisse et presque á son extrémité se 
trouve soudée la tige métallique TT, verticale, et d'un diamétre 
égal á 5 ou 6 millimétres. Gette tige porte vers son tiers inférieur 
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un appendice soudé AA, et muni á son extréraité libre d'une 
gorge verticalc destinée á soutenir la regle de bois. 

3o La tige elle-méme est solidement íixée sur un pied PP tres 
lourd, et qui donne au systéme une grande stabililé. 

§ 3. — Graduat ion du t h e r m o i u é t r e . 

i . Cette graduation se corapose de trois opérations : Io rem-
plissage; 2o détermination des points fixcs; 3o graduation de 
l'échelle. 

i0 Bemplissage. — Pour remplir le thermométre, on verse 
du mercure tres propre, sec et tréspur, dans la boule Q, de lacón 
á la remplir á moitié; puis on fait un vide partiel au-dessus 
de Q avec une machine pneumatique; on abaisse la pression jus-
qu'á 20 ou 25 centimétres de mercure, au plus : l'air de l'appa-
reil sort en partie á travers le mercure. On rétablit la pression 
atmosphérique, et le mercure s'éléve dans le tube capillaire. 

Pour reconnaítre si le vide a été fait au degré voulu, on plonge 
successivement le réservoir B dans de la glace fondante et dans 
de Feau prise á la température amblante. On determine ainsi 
une difíerence de pression intérieure et une certaine marche de 
la colonne mercurielle con tenue dans le tube capillaire. Le 
nombre de millimétres parcourus par la colonne sur l'échelle 
doit étre exprimé par un chiffre voisin du nombre de degrés qui 
exprime la température amblante, si Ton veut que le thermo
métre indique les températures jusque vers 500 degrés. 

Dans le cas oú le vide n'est pas suffisant, ce chiffre est plus 
lort. On fait alors le vide de nouveau et jusqu'á un point un 
peu plus éloigné. Au contraire, si le vide était trop considé-
rable, par exemple si Fon avait laissé tomber la pression ádO ou 
i2 centimétres, i l faudrait vider complétement le réservoir Q, 
en enlevant le mercure avec une pipette. Puis on recommence-
fait toute Fopération. 

On a donné á la boule Q un diamétre considérable, aíin que 
les changements de hautcurs de la colonne mercurielle dans le 
tube capillaire n'affectent pas sensiblement le niveau du mer-

BERTHELOT. — Mécanique chimique. 20 
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cure dans cello boule. La masse du mercure qu'elle renferme 
présente encoré cot avantage de rendre plus fáciles ot plus rápidos 
los mouvements du mercure dans lo tubo capillaire l i l i . I I suffil 
de donner uno serie de potitos secousses á rinstrument, pour 
fairo prondre au ménisque sa forme nórmale ot rendre les indi-
cations réguliéres. 

2o Détermination des points fixes. — Pour graduer rinstru
ment, j ' a i choisi les points fixes suivants, relatifs á la prossion 
do 760 millimétres : 

Point de fusión de la glace 0o 
Point d'ébullition de l'eau 100° 
Point d'ebullition du mercure 3540,7 (1) 
Point d'ébullition du soufre 447°,4 (2) 

Ges quatre points doivcnt otro détorminés lo memo jour, 
sous uno prossion do 760 millimétres, ou voisine, el dans un 
intervallo de temps assez court pour que la prossion atmo-
sphérique n'éprouve aucuno variation sensible : j'ontends par la 
uno variation d'un millimétro. 

Le point zéro so détermine en plongeant le réservoir d'air B, 
ot quolques contimétros de la partió capillaire íí, dans la glace 
fondante, avoc les précautions connuos (voy. p. 155). La figo l i l i 
doit étre disposéo verticaloment ot avec soin. Au bout de quol
ques minutos, ot lorsque la colonno mercurielle commence á se 
fixer dans la tige l i l i , on donne avec le doigt une serio de légers 
cliocs á la régle, un pon au-dossous do l'appondice A A ot de facón 
á détorminer dans le tubo capillaire uno série de va-ot-vient, de 
signes alternatifs. On améne ainsi la colonno mercurielle á son 
état d'équilibre déíinitif. Qnand elle a cessé d'osciller, on note 
le nombro do millimétres ot do fractions de millimétro corres-
pondants sur Féchelle diviséo. G'ost lo point zéro, pour la pros
sion atmosphérique existant le jour de rexpérienco. 

Le point 100 so détermine alors en plongeant le réservoir B 

(1) C'est le nombre qui resulte des expériences réelles de M. llegnault (Rela-
t ion, t. I I , p. 516, etc.). 

(2) Méme remarque {Relation, t. I I , p. 527, etc.). 
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au sein d'im bailón, dáns lequel on fáit bouillir de i'eau dis-
lillée. 

Le point M70,4 se détermine ensuite. A cet eflet, on plonge 
le réservoir d'air B dans une cornue tubulée, renfermant du 
sonfre préalablement fondu ; on ferme la tubulure de la cornue 
á Faide d'un bouchon de liége percé d'un trou central capable 
de recevoir la tige capillaire tt, et coupé en deux moitiés égales 
dans le sens vertical. On place d'abord le réservoir dans la 
cornac, tixée á Favance par un support : la tige capillaire doit 
repondré á peu prés au centre de la tubulure. On introduit alors 
entre la tubulure et la tige successivement les deux moitiés du 
bouchon que Fon rapproche ensuite : elles fixent la tige capillaire 
á la facón ordinaire, c'est-á-dire á la facón de la tige d'un ther-
mométre engagé dans le col d'une cornue. Le col de la cornue 
se trouve ainsi clos suffisammenL On engagc son bec dans un 
récipient, et Fon chauffe graduellement le souí're sur une forte 
lampe á gaz, jusqu'á ce qu'il entre en pleine ébullition et distille 
en íilet continu. Le réservoir á air doit plonger en par lie dans 
la vapeur du soufrc bouillant (voy. la figure de la page 302). 

G'est alors que Fon détermine le point 354°,7 au moyen du 
mercure en ébullition. L'opération s'exécute exactement comme 
la détermination du point d'ébullition du souí're, sauf les pré-
cautions suivantes. Le réservoir d'air B doit étre assujetti avec 
soin, aíin qu'il plonge dans la vapeur de mercure. II faut en 
outre clore le col de la cornue d'une facón plus complete que 
dans lecas du soufrc, pour éviter que les vapeurs mercurielles ne 
serépandent dans le laboratoire. A cet eífet, on empate le bou
chon avec de la terre a lut soigneusement ajustée. Enfin Fébuí-
lition doit étre conduite avec la prudence que connaissent tous 
les opérateurs qui ont cu occasion de distiiler du mercure et 
d'observer les soubresauts violents qui accompagnent cette dis-
iillation. 

Aprés cette opération, i l est indispensable de vérifier si la 
capacité du réservoir d'air B n'a pas éprouvé quelque changc-
ment, par le fait des températures de 447 et 355 degrés. On s'en 
assure en déterminant de nouveau les points 0 et 100 degrés. 
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lesquels doivent n'avoir éprouvé que des variations nuiles ou 
négiigeables. S'ils ont varié, on répéte les expériences. 

Les quatre points fixes 0, 100, 354,4, 447,4, sont ainsi déter-
minés. I I semble, á premiére vue, qu'ils ne répondent qu'á une 
cerlaine pression atmosphérique : car i l est évident que notre 
instrument offre une marche analogue á celle d'un barométre, 
et que la colonne mercurielle, á une méme tempéraLure, oscille 
suivant les changements de la pression atmosphérique. Pour 
éviter cet inconvénient, on pourrait fermer á la lampe l'ori-
fice S et plonger la boule Q dans un milieu á température con
stante : soit á zéro, par exemple, toutes les fois que Fon veut 
mesurer les points íixes, ou faire une détermination quel-
conque. 

Mais cet artífice, qui complique Finstrument, n'est pas indis
pensable. En effet, i l est facile de reconnaitre que ees oscilla-
tions n'affectent que tres faiblement les intervalles qui séparent 
les points fixes, pris deux á deux (1), tant qu'on reste entre des 
limites de pression peu distantes les unes des autres : nous le 
prouverons rigoureusement (p, 316). Des lors i l suffira de noter 
tres exactement ees intervalles, dans une premiére expérience, 
pour étre autorisé á repórter ensuite les mémes intervalles á 
partir d'un seul des quatre points fixes, ce point unique devant 
seul étre déterminé chaqué fois et au moment méme oú Fon 
veut se servir du thermométre. Cela posé, on pourra inseriré les 
quatre points fixes sur Féchelle, á coté de la graduation en mil-
limétres. On les inserirá tels qu'on les observe á un jour et dans 
une série d'observations donnée, faite avee le plus grand soin 
possible. Lorsqu'on voudra se servir de Finstrument, on déter-
minera de nouveau Fun des points fixes, le zéro, par exemple. 
ou bien encoré le point 100; et Fon lera mouvoir la regle le long 
de la tige l i l i , en desserrant les vis pp, jusqu'á ce que le point 
fixe inscrit sur la regle réponde exactement á la situation pré
sente de la colonne mercurielle. On assujettit alors la tige sur 
la regle. 

( i ) Poumi que la capillarité du tube ne change point dans l'espace correspondant 
á roscülation. 
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3o Graduatíon de féchelle. — Pour graduar l'instrument, la 
méthode la plus rigoureuse consiste a inseriré sur du papier 
quadrillé les quatre températures prises pour poinls ñxes, en les 
rapportant aux longaeurs comptées sur Féchelíe en millimétres, 
et á tracer la courbe qui les separe, suivant des artífices bien 
connus. On prolonge cette courbe, d'une part, jusqu'á + 500 
degrés, et d'autre part jusqu'á—100 degrés. Les représen-
tent alors les longueurs de Téchelle, comptées en millimétres, 
et les y les températures. 

On reporte ees derniéres sur la regle graduée, en les inscri-
vant sur une colonne verticale située parallélement á la colonne 
des millimétres de l'échelle et á droite du tube l i l i . 

Quandletubecapillaire est d'un calibre uniforme, la longueur 
du degré va en diminuant trés lentement, á mesure que la tem-
pérature s'éléve. Cette variation peut devenir un peu plus lente, 
quand le calibre du tube capillaire change réguliérement, par 
suite de sa conicité. II peut méme se produire accidentellement 
une compensation entre la variation du calibre et celle du degré, 
telle que la longueur du degré demeure constante : je posséde 
un instrument de cette espéce. 

Dans tous les cas, en tenant compte des limites de ferreur que 
l'instrument comporte, lesquelles peuvents'élever á 2 ou 3 degrés 
pour les hautes températures, et en observan! que son usage est 
spécialement combiné pour les températures comprises entre 
300 et 500 degrés, on peut simplifier la graduation de l'instru
ment. I I suffit en effet de parta ge r l'intervalle entre le point 
d'ébullition du mercurc (354,7) et le point d'ébullition du 
soufre (447,4) en 92,7, ouplus simplement en 93 parties égales; 
ce qui répond aussi exactement que possible aux observations 
de M. Regnault, citées plus haut. Ghacune de ees parties repré
sente sensiblement un degré de température. On prolonge la 
graduation, d'une part jusqu'á 300 degrés, et de l'autrc jusqu'á 
500 degrés. Entre ees limites, la graduation ainsi tracée se con-
fond á peu prés avec celle qui résulte de la courbe déduite des 
quatre points fixes; la différence ne dépasse pas les erreurs d'ex-
périences. 
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Quand on gradué le thermométre de celte facón, on se borne 
á- inseriré sur l'échelle les points 0 et 100 degrés, destinés á 
servir de points de repére et d'origine; mais ii est i no lile de 
diviser Fintervalle en degrés, puisque le thermométre ne sera 
jamáis employé entre ees limites. On vérifie de temps á autre 
que l'intervalle entre ees deux points fixes n'a pas ehangé. 

2. L'instrument eonstruit comme il vient d'étre dit fournit 
au-dessus de 300 degrés des indications au moins aussi préeises 
que eelles du thermométre á mercure; snrtout si Ton tient 
compte de la nécessité de eorriger les nombres de ce dernier 
thermométre, á cause de la portion de la tige qui n'est pas 
immergée dans l'espaee dont on determine la température ( i ) , 
correction négligeable dans mon instrument, á cause de son 
mode méme de graduation. 

Au-dessus méme de 330 degrés, le nouveau thermométre est 
d'autant plus précieux, que la plupart des thermométres á mer
cure se divisent, par suite de la vaporisation du mercure, 
á partir de ce point. 

3. L'incertitude des indications du thermométre á mercure 
paraitra au moins aussi grande que celle du nouveau thermo
métre, si Ton se rappelle les variations de dilatation des diverses 
espéces de verres : on sait en effet, par les expériences de 
M. Regnault, que, dans les thermométres á mercure les mieux 
construits, ees variations laissent la température douteuse entre 
des limites atteignant jusqu'á 5 et 6 degrés, au-dessus de 
300 degrés. 

En oulre, un thermométre de ver re chati He á ce point ne 
reprend jamáis exactement sa capacité premiére. Mais les varia
tions resultantes exereent bien moins d'inílucncc sur un ther
mométre á air que sur un thermométre á mercure, parce que 
la dilatation du mercure est á peu prés 24 fois plus petite que 
celle de Fair. Une déíbrmation qui répond á 6 degrés du ther
mométre á mercure représente done seulement un quart de 
degré du thermométre á air. 

(1) Je rappellcrai que cette correction du thermométre a mercure. estimée vers 350, 
peut s'élever jusqu'á 20 degrés. 
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4. Les indications de notre thermométre ofFrent encoré 
Tavantage d'étre les indications mémes d'im ihermométre á 
air normal; lesquelles différent de 10 degrés environ de celles 
du thermométre á mercure, au voisinage de 350 degrés. 

Quand le nouvel instrument est bien construit, ses membres 
ne me paraissent pas comporter une incertitude de plus de 2 ou 
3 degrés, méme auxtempératures voisines de 500 degrés. 

5. Si Ton voulait prolonger sur un tel thermométre la gra-
duation au-dessous de zéro et jusqu'á —• 100 degrés, i l laudrait 
determinar un nouveau point fixe, situé le plus bas possible. 
Cependant cela n'est pas indispensable, et i l suffirait á la 
rigueur de prendre comme valear du degré le centiéme de 
rintervalle compris entre 0 et 100 degrés. L'erreur resul
tante, estimée jusque vers —100 degrés, n'atteindrait pas 
un degré. On obtient ainsi un thermométre plus exact que les 
thermométres á alcool, généralement usités pour les basses tem-
pératures. En opérant avec mon instrument, j ' a i trouvé, par 
exemple, le point d'ébullition de l'acide carbonique solide, 
situé a — 78°,2; M. Regnault a obtenu avec son thermométre á 
air, en prenant les précautions les plus rigoureuses : — 77°,9. 

§ 4, — T h é o r i e de l'lnstrument. 

1. L'exactitude de l'instrument repose sur deux conditions 
íbndamentales, savoir : la construction empirique de la courbe 
des températures, á l'aide de points fixes déterminés par expé-
rience, et la petitesse relativo de la masse d'air située dans 
la partie capillaire, comparée á la masse d'air contenue dans le 
reservo ir cylindrique. 

En somme, le nouveau thermométre se rapproche des condi
tions que présenterait un réservoir d'air á capacité invariable. 
Dans un tel réservoir les variations de la pression seraient pro-
portionnelles aux variations de la température. En efíet, soit 
Yo le volume du gaz, sous une premiére initiale lio, á la tempé
rature de zéro. Si la température devient t, la pression devien-
dra Ho + ^, et l'on aura : 

V o = - V o ( l + a í ) , - r - í í f - r . 
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Done 

h_ 
h c'est-á-dire 

J l 

ce qui est la relation signalée. 
Si elle poQvait étre observée rigoureusemenl, i l suffirait de 

tracer á colé de l'cchelle des pressions l'échclle des tempéra-
tures, représentée par des divisions proportionnelles. 

2. A la vérité, la conditíon qui determine cette relation n'est 
pas remplie exactement dans le nouveau thermométre, et cela 
pour deux raisons, savoir : la dilatation de l'envelop'pe et la 
sortie d'une portion de Fair du réservoir, lequel refoule le 
mercure dans le tube capillaire. Mais i l est facile de montrer 
que rinstrument demeure rigoureux, dans les limites d'une 
approximation permise; pourvu que sa graduation soit faite 
empiriquement d'aprés les diraensions et les préceptes sígnales 
tout á l'heure. C'est ce que je vais établir, en examinant l ' in-
fíuence exercée par l'écart entre les conditions théoriques 
signalées plus haut et les conditions réelles de la construction 
du thermométre. 

S. Nous supposerons d'abord la pression atmosphérique con
stante. Calculons l'influence exercée par le changement de capa
cité de l'enveloppe. 

En admettant pour le coefficient de dilatation cubique 
du verre, on trouve que de 0 á 500 degrés la capacité du 
réservoiraugmente de soitd'un soixante-quatorziéme. D'oú 
il résulte que la longueur du degré de rinstrument devra dimi-
nuer peu á peu entre O et 500 degrés, de facón á étre un peu 
moindre á la derniére limite. Daprés les dimensions adop-
tées, cette diminution vers 500 degrés parait voisine de i/U). 
Mais, sans qu'il soit besoin de precisar cette diminution, i l sufíit 
de remarquer que notre mode de graduation étant tracé par 
expérience et á l'aide de points fixes empiriques, i l n'est exposé 
a aucune objection par le fait du changement progressif de la 
capacité de l'enveloppe. 
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4. Venons á la sortie d'une portion de Fair hors du réservoir. 
D'aprés les dimensions adoptées, la capacité du réservoir 

cylindrique est voisine de 4 centimétres cubes. D'autre part, 
l'air occupe dans le tube capiliaire, á zéro, une longueur de 
500 á 550 millimétres environ. A 500 degrés, i l occupe environ 
1000 á 1100 millimétres. Galculons l'accroissement de volume 
decetairdans les conditions extremes, c'est-á-dire a 500 de
grés. Soit un tube d'un cinquiéme de millimétre de diamétre 
intérieur; sa capacité intérieure, pour la longueur de 1 métre, 

sera égale á « ^ X 1000 millimétres cubes : soit 31 mi l l i 

métres cubes environ. 
Ce volume représente seulement la 130e partie du volume du 

réservoir. Mais le poids de l'air qu'il reníerme représente une 
fraction notablement plus grande du poids de l'air contenu dans 
le réservoir. En effet, l'air du réservoir, á 500 degrés, est deux 
fois et demie moins dense que l'air du tube capiliaire, lequel se 
trouve á la température amblante. La masse de l'air contenu 
dans le réservoir a done diminué : 

1° De la masse de l'air contenu dans les 500 millimétres du 
tube capiliaire, qui étaient remplis de mercure á zéro, et qui 
sont maintenant remplis d'air á 500 degrés : cette masse est 
environ la centiéme partie de ccüe de VÍÚV contenu dans le 
réservoir á 500 degrés. 

2o De la différence entre la masse de l'air contenu dans la 
premiére partie du tube capiliaire á zéro et la masse de l'air 
contenu dans la méme partie á 500 degrés. La pression, et par 
suite la condensation de l'air, ayant presque triplé dans cet 
intervalle, et la longueur de cette premiére portion du tube 
ctant á peu prés égale á celle de Fautre partie (celle dans 
laquelle l'air a remplacé le mercure), on voit que l'accroisse
ment de la masse de l'air dans la premiére partie du tube repré
sente á peu prés les deux tiers de la quantité qui a remplacé le 
mercure dans la deuxiéme portion du méme tube. 

En réunissant ees deux quantités, on trouve en tout une 
diminution d'un soixantiéme dans la masse de l'air contenu 
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dans le réservoir, par le fait de la dilatation qui résulte de l'ac-
croissement de la température. 

Cette diminution varié évidemment avec la capillarité du 
tube. Dans l'exemple que j ' a i choisi et qui est relatif á un ther-
mométre réel, elle concerne un tube d'un cinquiéme de mill i-
métre de diamétre intérieur. Dans un tube d'un dixiéme de 
millimétre de diamétre, la diminution serait seulement d'un 
deux-cent-quarantiéme; tandis que, dans un tube d'un demi-
millimétre de diamétre, elle s'éléverait á un dixiéme. 

Examinóos maintonant les conséquences de cette variation de 
la masse de Fair du réservoir. 

I I en résulte d'abord une nouvelle cause de diminution de la 
longueur du degré, laquelle vient s'ajouter á (•elle qui résulte 
de la dilatation de l'enveloppe. Mais, á ce point de vue, i l n'y a 
paslá de cause d'erreur théorique; toujours parce que les degrés 
sont déterminés empiriquement par une courbe et á l'aide de 
points íixes. 

5. Cependant la sortie d'une fraction de Fair du réservoir 
donne lieu a une cause d'erreur théoriquement bien plus grave, 
quoique son importance pratique puisse étre entiérement né-
giigée, comme i l va étre dit. Cette cause d'erreur résulte des 
variations de la température amblante. En effet, Fair contenu 
dans la partie capillaire ne se trouve pas á la méme température 
dans les diverses expériences. Son volume change done, par une 
cause indépendante de la température de Fespace dans lequel 
se trouve le réservoir. En quoi notre thermométre différe-t-il 
done du thermométre á air ordinaire? 

On sait que dans ce dernier instrument le volume de Fair con
tenu dans Fappareil se partage en deux portions, toutes deux consi-
dérables. G'est pourquoi la température de laportion extérieure 
au réservoir doitétrealorsdéterminée avec la derniéreprécision. 

Mais i l n'en est pas de méme dans notre instrument, á cause 
de la petitesse relative du volume de Fair contenu dans la por-
Lion capillaire. En effet, on a vu que la masse de Fair contenu 
dans le réservoir á 500 degrés est inférieure d'un soixantiéme 
environ á la masse de Fair contenu dans le réservoir á zéro; 
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i l en est ainsi lorsque le tube papillaire posséde un diamétre 
intérieur égal á un cinquiémc de millimétre. La masse totale do 
Fair contenu dans le tube capillaire est méme un peu plus forte, 
puisque le tube capillaire contenait déjá de l'air á 0 degré. Tout 
compte fait. cette masse totale, á 500 degrés, s'éléve environ ala 
cinquantiéme partie de la masse de l'air contenu dans le réser-
YOÍF. Or c'est cet air contenu dans le tube capillaire, dont la 
température varié avec la température amblante ; par suite , 
fe volume qu'll occupe change et exerce une certaine iníluence 
sur la position de la colonne mercurielle. 

6. Préclsons la grandeur de cette cause d'erreur. Suppo-
sons rinstrnment gradué á la température de 15 degrés, et ad-
mettons que la température amblante, au moment des expé-
rlences faltes avec le thermométre, oscille au máximum entre 
zéro et 30 degrés, c'est-á-dire de 15 degrés de part et d'autre. On 
sait qu'un volume d'air détermlné change des -—^ de son volume 
par chaqué degré de température. La varlatlon extreme de 
chaqué imité de volume de l'air renfermé dans la portion capil-

11 X 15 
laire sera done ; ce qul fait un vingtiéme environ du 
volume de l'air contenu dans cette partie capillaire.Mals ce der-
nier volume renferme au plus, et dans les cas extremes, un cin
quantiéme de la masse de l'air du réservolr. La varlatlon du 
volume de la masse totale, sous l'lnfluence des varlatlons de la 
température amblante et dans les condltlons déíinles, équlvaut 
done au máximum á une varlatlon d'un mlllléme. 

Or cette quantlté n'attelnt pas un tlers de degré de l ' ln-
strument : elle est done négllgeable. Alors méme que Fon 
construlrait Finstrument avec un tube capillaire d'un deml-
mllllmétre de diamétre Intérieur, la varlatlon máximum, due 
á Flnfluence de la température amblante, représenterall seule-
ment un deml-centléme du volume de Fair du réservolr, quan-
tité qul dépasse a peine la limite d'erreur des expériences. 

7. Dans ce qul précéde, nous avons supposé la presslon atmo-
sphéiique constante. II reste á examlner quelle Influence ses 
changements peuvent exercer sur la gradual ion de Finstrument. 
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I I est clair d'abord que les points fixes seront déplacés sur 
Féchelle : si la pression extérieure augmente de 30 millimétre's, 
le mercure remonlera á peu prés de celte quantité dans le 
tube capillaire, et le point zéro sera déplacé d'autant. Mais je 
dis que le méme déplacement aura lieu approximativement pour 
toute autre terapérature, de telle facón que la valeur de chaqué 
degréneserapasmodiíiée sensiblement; au moinspour les limites 
des variations ordinaires de la pression atmosphérique. En effet, 
ees variations ne surpassent guére 2 á 3 centimétres, de part 
et d'autre de la pression nórmale, dans nos climats. Or, un tel 
déplacement de la colonne mercurielle dans le tube capillaire 
du thermométre représente, pour les dimensions données, une 
capacité voisinedel millimctrecubc, soit environ du volume 
du réservoir. Telle est la quantité dont la valeur absolue de 
chaqué degré vadera : elle est de l'ordre de grandeur de celles 
que nous sommes convenus de négliger. 

Notreappareil fonctionne á ce point de vue, et dans les limites 
d'erreur admises, comme un réservoir de capacité constante. 
Or, dans un tel réservoir, le coefíicient de dilatation, c'est-á-
dire la fraction de volume dont le gaz se dilate pour un degré, 
est indépendant de la pression. I I en est tres sensiblement de 
méme pour chaqué degré de notre appareil. 

On peut d'ailleurs, pour plus de su re té, déterminer de nouveau 
deux points fixes tels que 0 et 100, quelquesinstantsavant chaqué 
expérience, et en déduire la variation réelledu degré. 

§ 5. — Applications. 

1. L'instrument supposé bien construit, et mimi d'un tube 
capillaire convenablement calibré, indique, je le repele, les 
hautes tempéralures avec une erreur moindre que 2 ou 3 de-
grés : dans ees limites, i l a déjá rendu, pour l'étude des corps 
pyrogénés, et i l me parait appelé á rendre encoré de tres grands 
services. 

En effet, le nouveau thermométre est spécialement destiné a 
la détermination des tempéralures comprises entre 330 et 
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500 dégrés. Son emploi a lieu exacteraent dans les mémes con-
ditions que celui du thermométre á mercure; sauf la précautioh 
de fixer au début de chaqué expérience Torigine de Téchelle, en 
déterminant soit le point zéro, soit le point 100. 

2. J'ai employé ce thermométre pour soumettre le goudron 
de houille á des distillations fractionnées entre 330 et 450 de-
gres ; ce qui s'exécute avec une grande facilité. On opere dans 
des cornues tubulées, á la facón ordinaire, en ajustant la tige 
du thermométre dans la tubulure, á Faide d'un bouchon coupé 
en deux. On peut pousser le feu jusqu'au point de ramollis-
sement des cornues. 

Dans la distillation du goudron de houille, j ' a i observé que, 
vers 450 degrés, ce produit commence á se boursouíler, en 
dégageant lentement de l'hydrogéne et en se changeant en une 
matiére charbonneuse. La méme température est celle de la dé-
composition commencante de la plupart des composés orga-
niques réputés les plus stables. Ce qui montre que le thermo
métre sufíit pour toutes les applications relativas aux substances 
organiques. 

3. On peut aussi s'en servir pour déterminer les points 
d'ébullition des corps peu volatils. 

J'ai vérifié, par exemple, 
Que le point d'ébullition du soufre est constant pendant toute 

la durée de sa distillation. 
J'ai trouvé : 
Le point d'ébullition du réténe, G3GH18, égal á 390 degrés; 
Le point d'ébullition de la naphtaline perchlorée , G20C18, 

égal á 403 degrés. 
4. J'ai également employé ce thermométre pour mesurer 

de tres basses températures. Par exemple, j ' a i mesuré le point 
de fusión de l'acide azotique monohydraté : — 47°,5; celui 
du chloroforme : — 70 degrés; celui du chloral anhydre : 
— 75 degrés. 

Gette mesure des basses températures peut étre ulilisée dans 
la détermination des chaleurs spécifiques et des chaleurs de 
fusión. 
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5. Le Lhermométre que je viens de décrire est construit par 
M. Golat, avec son habilcté bien connue. La forme déerile est 
ceile d'un thermomélre destiné á íaire des distillations. Mais ¡1 
est clair que Ton peut donner au réservoir cylindrique B et aux 
deux premieres porLions de la fige capillaire leJIe direction que 
i'on veut, en vue des applications. 

§ 6. — T l i e r m o i n é t r e pour les ( e m p é r a t u i - c s s t ipér leu i -cs « cel lc 
tlu rnniolliMHenieiit <IH verire. 

1. On peut construiré le réservoir du thermométre en argent 
et le prolonger par étirement et sans soudure en un tube de 
mémc métal, long de 2 métres, et dont le diámetro intérieur 
soit inférieur á un cinquiéme de millimétre. On réunit l'extré-
mité de ce 111 d'argent avec un tube de verre capillaire, de méme 
diámetro intérieur, en évitant de laisser aucune chambre d'air 
au point de jonction. Ce tube de verre présente d'abord une 
partie horizontale; puis i l se recourbe vers la torre verticale-
ment, et ofírc les mémes dispositions que j 'ai décrites précé-
domment. 

2. La modiíication que je viens de signaler diminue la fra-
gilité de l'instrument, et permet de Fintroduire plus aisément 
dans les lieux dont on veut connaitre la température, en raison 
de la ílexibilité du fil d'argent . 

En outre, on peut s'en servir pour déterminer les tempéra-
tures jusqu'au voisinage du point de fusión de Fargent, c'est-
a-dire jusque vers 1000 degrés. 

Dans son usage, i l faut éviter le contact direct du réservoir 
avec les métaux, les alliages, les corps sulfurés, iodurés, etc. 

3. Les points fixes employés pour íaire la graduation de ce 
thermométre á réservoir d'argent sont : l'ébullition de l'eau, 
cello du mercure, cello du soufre et cello du cadmium; ils 
doivent étre déterminés en placant le réservoir au ibnd d'un 
long tube de fer étroit et plongé dans la vapeur. 



L 1 V 11E I I I 

D O N N É E S N U M É R I Q U E S 

GHAPITRE PREMIER 

G O E R A L I T E S 

S Jer. — D i v i s i ó n . 

1. La quanlitc de chaleur dégagée dans une combinaison 
chimique, et plus généralement la chaleur dégagée dans une 
réaction quelconque, mesure la somme des travaux chimiques 
et physiques accomplis dans la combinaison ou dans les réac-
Lions. Ce travail varié suivant Fétat des corps réagissants et 
suivant Fétat des produits, lesquels dépendent de la tempéra-
ture, de la pression et de diverses autres conditions physiques. 
De la la nécessité de déíinir la chaleur dégagée dans ees diverses 
conditions. 

2. A cette íin, nous allons présenter toutes les valeurs numé-
riques qui ont, été obtenues jusqu'á ce jour en thermochimie; 
nous raménerons d'abord, autant que possible, les combinaisons 
aun état physique identique pour les composants et pour 
ie composé. Nous définirons ainsi : 

Io Les chaleni's de combinaison rapportées á l'état gazeux 
(GHAPITRE II) . 

2o Les chaleurs de combinaison rapportées á l'état liquide 
(GHAPITRE III) . 

3o Les chaleurs de combinaison rapportées á l'état solide 
(GHAPITRE IV). 
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Dans les chapitres suivants, nous réunjrpns toutes les combi-
naisons pour lesquelles l'état physique du composé n'est pas le 
méme que celui des composants : circonstance qui se présente 
le plus ordinairement dans les réaclions chimiques rapportées 
á l'état actuel des corps réagissants. 

Ainsi le CHAPITRE V sera consacré aux combinaisons des métal-
loídes eL des métaux; 

Le CHAPITRE VI, á la formation des seis; 
Le CHAPITRE VII. á la formation des composés organiques 

depuis les éléments, et aux transformations réciproques de ees 
composés. 

3. Toutes les données qui précédent sont relatives á la tempé-
rature o id in a i re; pour les étendre á une température quel-
conque, i l est nécessaire de connaitre les quantités de chaleur 
absorbées ou dégagécs par les changements d'état, ainsi que 
les chaleurs spécifiques des corps simples ou composés sous les 
quatre états gazeux, liquide, solide et dissous, qu'ils sont sus
ceptibles d'affecter dans nos expériences. Tel est Fobjet des 
chapitres suivants: 

Le CHAPITRE VIH concerne les changements d'état (vapori-
sation et fusión). 

Le CHAPITRE IX comprend les chaleurs spécifiques des gaz 
simples et composés. 

Le CHAPITRE X, les chaleurs spécifiques des liquides; 
Le CHAPITRE XI , les chaleurs spécifiques des corps solides, 

simples et composés; 
Le CHAPITRE XII , les chaleurs spécifiques des dissolutions; 
Le CHAPITRE XIII , les chaleurs de dissolution des gaz, des 

liquides et des solides; 
Le CHAPITRE XIV, les changements isomériques. 

§ 2. — Déf ln l t ions . 

1. Les unités adoptées dans la mesure des quantités de chaleur 
sont les calories, ainsi qu'il a été dit ailleurs dans cet ouvrage. 
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On distingue anjourd'hui deux sortes de calones, dont Femploi 
a été rendu nécessaire parce que la chaleur absorbée ou dégagée 
dans les phénoménes chimiques est en general beaucoup plus 
grande que la chaleur absorbée ou dégagée dans les phéno
ménes physiques : par exemple, 1 gramme d'hydrogéne, en se 
changeant en eau, dégage dix mille fois autant de chaleur qu'en 
passant de 1 degré á zéro. Des lors on est convenu d'appeler 
grande calor¿e (j'écrirai Galorie avec majuscule), la quantité de 
chaleur nécessaire pour porter i kilogramme d'eau de zéro 
á 1 degré. 

La petite caloñe (ou caloñe avec minuscule) est mille fois 
aussi petite, et représente la chaleur absorbée lorsque 1 gramme 
d'eau passe de zéro á 1 degré. 

Ainsi Ton dit : 1 gramme d'hydrogéne, en brúlant, dégage 
3-4C£",5 ou 34,500 calories; 1 gramme d'hydrogéne, en passant 
de zéro á 1 degré, absorbe 3cal,4' ou 0Cal,0034'. 

S'agit-il d'exprimer en kilogrammétres le travail mécanique 
cquivalent á une quantité de chaleur donnée, i l faudra raulti-
plier par 425 le nombre qui exprime les calories. 

2. Dans les tableaux qui suiveril, on a désigné le nom des 
auteurs des expériences par leurs initiales, savoir : 

Ab.— Abría; Al. = Alluard; A. = Andrews ; B. =:Berthelot; Bu.— Bun-
sen; Cald. = Calderón; D. = Dulong; Ds. = Desains; Dt. == Ditte ; üup . et 
P. = Dupré et Page;Dv. = Deville; F. = Favre; Fr. = Frankland;G. = Grassi; 
Gh. = Graham; I I . = IIaulefeuille;IIam. = Hammerl; Hs.=:Hess; Is. = Isam-
bert; K. = Kopp; L. =Louguinine;M. = Mitscherlich; M a r . = de Marignac: 

Neumann; Og. = Ogier; l \ = Person; Pa. = Pape;Pf=Pfaundler; 
R. = Regnault; S. = Silbermann; Sab. = Sabatier ; Sch. = Schuller; T. — 
Thomsen;Tr. = Troost; Vi. = Violle; W . = Woods; We. = W e b e r ; Wie. 
== Wiedemann; Wul. = Wullner. 

3. Quand une donnée thermique a été déterminée par plu-
sieurs observateurs : tantót j ' a i adopté la moyenne des nombres 
publiés par ees observateurs, auquel cas nulle remarque spéciale 
n'a été faite; 

Tantót j ' a i adopté de préférence le nombre donné par l'un 
d'eux, ce nombre m'ayant paru le plus exact; auquel cas j ' a i 
désigné cet obsérvaleur en encadrant les initiales de son nom. 

BERTHELOT — Mécanique chimique. 21 
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Par exemple, la chaleur dégagée par l'union du phosphore el de 
l'oxygéne, formant de l'acide phosphorique anhydre, a cié me-
surée par les auteurs suivants qui ont trouvé pour la réaction 
de 31 grammes de phosphore sur 40 grammes d'oxygene , 
Ph - j - O5 = PhO5, les nombres que voici : 

Favre +190,5 
Andrews +183 ,9 
Abria +181 ,4 
Thomsen +181 ,9 

La moyenne serait : 

+ 184,4... F. A. Ab. T. 

Mais i l m'a paru préférable d'adopter le nombre de M. Thom
sen, ce que j'exprime de la facón suivante : 

. . . + 181,9... F. A. Ab. [T.] 

Dans certains cas, j ' a i adopté la moyenne de deux auteurs, 
de préférence á tous les autres : je les ai distingués de méme en 
encadrant leurs initiales minies. Tel est le cas de la formation 
de l'acide iodhydrique. 

H + I solide = H dissous, dégage, d'aprés : 

Favre et Silbermann... + 15,0 
Favre seul + 1 4 , 3 
Thomsen + 13,17 
Berthelot • • + 13,2 

J'ai adopté le nombre + 13,2 qui résulte des expériences des 
deux derniers obsérvateurs : 

. . . + 13,2... F. S. [T. B. ] . 

I I arrive parfois que, pour déterminer le nombre inscrit aux 
tableaux, on a dú faire concourir les donnéesdeplusieurs obser-
vateurs, données se rapportant á des réactions ou transfor-
mations distincles. Par exemple, la chaleur de formation d'un 
certain corps a élé mesurée par un auteurdans l'état dissous, et 
la chaleur de dissolution du méme corps anhydre a été mesuree 
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par un autrc observateur; d'oú l'on tire Ja chaleur de forma-
tion du corps anhydre. Dans ce cas, j ' a i réuni les noms des 
deux observateurs par le signe -|-, soit: 

F. [T. + B. ] . 

Toutefois cette circonstance se présente si souvent dans 
l'étude des réactions rapportées á Fétat gazeux ou á l'état solide, 
qué j eme suis borné d'ordinaire, dans les cas de ce genre, á 
citer l'observateur de la donnée thermique principale. 

4. Ajoutons enfin que les chiffres des tableaux qui suivent 
sont, en général, déduits entiérement de données experimen
tales; cependant, dans un tres petit nombre de cas, on a dú com-
pléter celles-ci d'aprés les analogies. On a pris soin de désigner 
ees cas par un astérisque (*). 

§ 3. — Usage des tableaux pom- le c a l c n l des r é a c t i o n s . 

1. Les quantités de chaleurs dégagées par la combinaison 
des éléments chimiques formant les composés binaires, ter-
naires, etc., sont ainsi définies. II est facile de passer de la á 

Tévaluation de la quantité de chaleur dégagée dans uneréaction 
déterminée, á laquelle ees composés prennent part. 

En effet, la quantité de chaleur dégagée dans une réaction 
quelconque peut se calculer aisément lorsque l'on connait la 
chaleur dégagée parlaformation, depuis les éléments, de chacun 
des corps composés qui entrent dans la réaction, soit comme 
matériaux, soit comme produits. I I suffit de faire la somme des 
chaleurs de formation des matériaux et de la comparer á la 
somme des chaleurs de formation des produits: la différence 
entre ees deux sorames représente la chaleur dégagée dans la 
réaction méme (voy. page 23). 

2. Soit, par exemple, la combustión de la pondré avec excés 
de nitre : 

5Az06K + 3S + 8C = 3 8 0 ^ + 2G03K + 6C02 + 5 Az. 

Les matériaux sont i c i : l'azotate de potasse, le soufre et le 
carbone ; les produits sont: Je sulfate de potasse, le carbo
nate de potasse, l'acide carbonique et Tazóte. 
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Or, la formation des matériaux depuis les éléments 
Azltate. 5 (Az + 0« + K) = 5Az06K, dégage : + 97,0 X 5 = 485^,0 
Soufre ^ 
Carbone. . . . . . . . • • 

Somme + 485^,0 

D'aulre part, la formalion des produits depuis les éléments 
+ 175 X 3 = 525 
+ 1 4 0 , 4 X 2 = 280,8 
+ 4 8 , 5 X 6 = 291 

3(S + 04 + K) = 3 ^ 0 ^ 
2 ( C + 0 3 + K ) ^ Z C O - W 
6;C + 02) = 6 C 0 2 

Somme + 1096,8 

+ 1096,8 - 485 = + 61 lCal,8. 

Le nombre + 611Cal,8 représente la chaleur dégagée dans la 
combustión de la pondré avec excés de nitre. Ce nombre se 
rapporte aux poids équivalents, c'est-á-dire á 701 grammes. 
Pour 1 gramme, ce serait 0Cal,873 ou 873 calories ordinaires. 
M. Sarrau, dans des expériences directos, a obtenu 876. 

3. I I arrive souvent que le calcul peut étre simplifié, les 
matériaux et les produits étant formes au moyen des mémes 
composés. Soit, par exemple, la réaction entre le sulfate de 
potasse dissous et le chlorure de baryum dissous, réaction qui 
produit du sulfate de baryte precipité et du chlorure de potas-
sium dissous : 

S04IÍ dissous + BaCl dissous = K G l dissous + S04Ba précipité. 

A premiére vue, i l semble qu'il faille connaitre la chaleur 
dégagée : d'une part, dans les combinaisons du baryum avec le 
chfore, du potassium avec le chlore ; et d'autre part dans les 
combinaisons respectivos du soufre, de l'oxygéne et du baryum, 
du soufre, de l'oxygéne et du potassium. La connaissance de ees 
quatre quantités permettrait en effet le calcul; mais celles qui 
concernentle baryum n'ont pas encoré été déterminées. On peut 
y suppléer avec tonto rigueur en observant qu'il suffit de connaitre 
la différence entre les cha leurs de formation du sulfate de 

(1) Oa suppose cette réaction exéculée avec le carbone extrait du charbon de 
bois; car la chaleur dégagée varié suivant les divers états du carbone. 
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potasse et du chlorure de potassium, d'unepart ; entre celles du 
sulfate de baryte et du chlorure de baryum, d'autre part. Or 
ees diííérencos sont fáciles á déterminer, si Fon sait la chalenr 
dégagée par Funión respective des acides sulfurique et'chlor-
hydrique étendus avec la potasse et la baryte étendues : 

S04H éteudu + BaO étendue == S04Ba precipité + HO, dégage : + 18,4 
S04H étendu + KO étendue == S04K dissous + HO, dégage : + 15,7. 

Différence + 2,7 

HC1 étendu + KO étendue = K C 1 étendu + HO : + 1 3 , 7 
HCl étendu + BaO étendue = BaCl étendu + HO : + 13,8 

Différence — 0,15 

La chaleur dégagée par la réaction entre les corps dissous 
sera, en définitive, + 2,7 — 0,1 = + 2,6. 

On passe de la facilement á la chaleur qui serait dégagée par 
la méme réaction, supposée réalisée entre les corps purs et 
séparés de l'eau, tels que 

SO4!; + BaCl S04Ba + KCI. 

I I suffit de connaitre les chaleurs de dissolution des corps 
solubles qui entrent dans la réaction et de les prendre avec leur 
signe dans le premier membre, avec le signe contraire dans le 
second membre, soit 

— 3,0 + 0,8 + 4 , 2 ^ + 2,0; 

ce qui fait en tout + 2,6 - f 2,0 = + 4,6 pour la chaleur 
dégagée par la transformation des corps anhydres. 

4. On voit par cet exemple comment i l est nécessaire de 
connaitre la chaleur dégagée par la réaction réciproque de 
certains groupes de corps compases, toutes les fois que la chaleur 
de formation de ceux-ci á partir des éléments n'a pas été déter-
minée. Tels sont les seis, formes au moyen des acides el des bases; 
les hydrates, formes au moyen de Feau et des corps anhydres; 
les éthers, formés au moyen des acides et des carbures d'hydro^ 
gene oudes alcools; les amides, formes au moyen des seis ammo-
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niacaox; les corps polyméres, au moyen des fnonomérés ; les 
aldéhydes, les acides, au moyen des carbures ou des alcools, etc. 
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CHAPITRE 11 

CHALEURS DE COMBINAISON RAPPORTÉES A L'ÉTAT GAZEUX 

§ lel. — Notions s é n é r a l c s . 

1. En général, Fclat gazeux est plus favorable qu'aucun 
auti'C á la comparaison des réactions chimiqucs, parce que 
les équivalenls des corps occupent tous le raéme volume, ou des 
voluraes qui sont entre eux dans des rapports simples. 

2. Précisons davantage. 
La réaction des gaz proprement dits, pris á volume constan!, 

dégage des quantités de chaleur sensiblement indépendantes de 
la pression sous laquelle on opere (voy. pages 2, 16, 115). 

La réaction a-t-elle lieu á pression constante, sans condensa-
tion, ni dilatation, la méme relation subsiste (voy. p. 13 et l8) . 

Mais s'il y a changement de volume sous pression constante, 
i i convient de teñir compte du travaü extérieur: les regles de ce 
calcul ont été données pages 18 et surtout 114 á 117. 

3. Ce n'est pas -tout : lorsque deux éléments, pris dans un 
état aussi voisin que possible de celui de gaz parfait, se com-
binent sans condensation, la chaleur dégagée est indépendante 
de la température (voy. p. 111). On vient de rappeler qu'elle est 
aussi indépendante de la pression. G'est done une constante 
qui peut definir la chaleur moléculaire de combinaison. Elle 
répond á une perte d'énergie toute spéciale et telle que la 
connaissance des changements survenus dans les propriétés 
physiques des gaz mis en expérience ne permet pas de l'évaluer. 

4. On peut admettre qn'il existe en principe des relations 
semblables pour ton les les réactions entre gaz simples ou com-
posés, l el les que la somme des volumes demeure constante. 

Examinons maintenant, et pour de tels composés, quels chan-
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gements la combinaison apporte á ees trois données caraetéris-
tiques des gaz : la température, la pression et le volume. 

5. Température. — On appelle température de combustión d'un 
mélange gazeux, la température que prendraient les gaz formes, 
si toute la chaleur dégagée par la réaction était employée á les 
échauffer. Soient deux gaz, voisins de l'état parfait, qui se com-
binentavec formation d'un composé gazeux et en dégageantune 
quantité de chaleur Q; G étant la chaleur spécifique du com
posé, i'excés de température T que prendra le systéme sera 
donné par la formule 

C 

Cette formule s'applique á toute espéce de réaction entre 
corps gazeux. Observons que C n'est pas constante danslaplupart 
des cas, sauf dans celui des gaz composés formes sans conden-
sation (voy. p. 113, et surtout le chap. IX de ce livre). Dans le 
cas des gaz composés formés avec condensation, la chaleur spé
cifique varié, et méme fort vite, avec la température (voy. p. 335). 
Mais dans les calculs on envisage toujours la chaleur spécifique 
moléculaire moyenne du composé, évaluée entre la tempé
rature initiale et la température T. 

Soit, par exemple, l'union du chlore et de rhydrogéne; cette 
unión a lieu sans condensation, etla réaction 

C1 + H : ^ I I C I 

dégage + 22Ca,,000, autrement dit 22000 calories. 
La chaleur moléculaire du gaz chlorhydrique á pression con

stante, rapportéeau poids 36gr,5, étant admise comme constante 
a toute température et égale á 6,8, on aura-: 

22 000 
= 3235 degrés, á pression constante. 6,8 

A volume constant, la chaleur moléculaire du gaz chlorhy
drique étant admise comme invariable et égale á 4,8 : 

22000 , ; 
T i = —7-77- = ^166 degres. 4,o 
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Si la température initiale était égale á zéro, 3235 degrés 
exprimeraient done, en théorie, la température acquise par les 
produits de la combustión opérée á pression constante; on 
aurait 4166 degrés, á volume constanI . 

Si la température initiale est t, les produits devront acquérir 
une température T - f í, c'est-á-dire que la température initiale 
s'ajoute á la température de combustión théorique. Mais celle-ci 
n'est indépendante de la température initiale que si la chaleur 
spécifique du composé est constante : circonstance qni se pré
sente seulement pour les gaz formés sans condensation. En sup-
posant G constant, i l y aurait avantage á échauffer á l'avance 
les gaz élémentaires, pour obtenir une température íinaic plus 
élevée. 

Ges relationss'appliquentégalement, lorsque deux gaz brúlent 
en proportion équivalente et lorsqu'ils sont mélangés avec un 
excés de l'un ou de l'autre des composants, ou de tout auLre gaz 
inerte; á la condition, bien entendu, que la chaleur spécifique 
G comprenne Fensemble des produits qui subsisten! aprés la 
combustión. 

6. Dissociation. — Les conclusions ci-dessus supposcnt que 
le composé puisse exister, sans éprouver aucune décompo-
sition, á la température de combustión calculée. Or i l n'en 
est point ainsi, les gaz composés éprouvant en général, á cette 
température, une décomposition plus ou moins avancée. La 
température de combustión véritable dépend évidemment de la 
proportion réellement combinée (voy. p. 17). Or la connaissance 
de cette température véritable est essentielle, lorsqu'on veut 
évaluer l'effet utile des flammes dans les applications (1). 

Admettons que la chaleur de combinaison correspondant á la 
portion qui se combine soit constante et identique (pour un 
méme poids de matiére réellement combinée) avec la chaleur 
qui répondrait á la combinaison intégrale; hypothése qui peut 
etre acceptée pour les gaz composés formés sans condensation. 

(1) Voyez la Le§on faite par M. Debray devant la Société chimique de Paris en 
I w l , p. 62 et 66. Ghez Hachette. 



332 UONNÉKS NÜMÉRIQUES. 

Admeltons, en outrc, que cetle portion représenle une fraclion k 
du poids total; alors on aura : 

T = 4 

Si la elialeur spéciíique n'est pas constante, la formule précé-
dente subsiste, á la condition d'y faire íigurer la chaleur spéci
íique moyenne (entre 0 et T) du systéme, tel qu'il existe au 
moment de la combustión. 

Observons que k pourrait étre calculé par un simple pro-
bléme de máximum ( i ) , si Fon connaksail la relation générale 
qui existe entre cette quantité et la température : 

II est essentiel de faire remarquer que les phénoménes 
de dissociation ne changent pas Veffet utile des combustions 
dans une circonstance donnée, toutes les fois qu'ils s'exercent 
seulement á une température supérieure á celle á laquelle 
Feffet utile est produit. 

7. P r e n s i ó n . —• Supposons la réaction entre deux gaz élé-
mentaires opérée á volume constant et sans condensation, la 
température initiale étant zéro et la pression initiale PQ. Le mé-
lange prendrait, si la combinaison pouvait étre intégrale, une 
température Ti : 

T i - c r ' 

Q étant la chaleur dégagée, et Ci la chaleur spécifique moyenne 
du composé á volume constant, entre 0 et Ti. 

Des lors la pression deviendra : 

P = P.(I + Í.|) = P,(M-¿5|). 
Soit la combinaison du chlore et de l'hydrogéne, pris sous 

une pression initiale d'une atmosphére, on devrait avoir : 

P = 16 atm,(¿. 

(1) Añílales de chimie et de physique, 5e série, 1865, t. VI , p. 328. 
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Mais e'est la une limite Ihéorique, á cause des phénoraénes de 
dissocialion. 

Soit k la fraction réellement combinée, on aura, en suppo-
sant la chaleur spéciíique du gaz chlorhydrique constante, 
indépendante de la température el de la pression, enfinégale 
á celle de ses éléments : 

expression qui permettra de calculer k et T, si P est determiné 
par expérience, comme la chose peut se faire. Le probléme de 
la dissociation devient par la accessible á des expériences 
directes, mais seulement dans le cas des gaz formes sans con-
densation. 

Si la combinaison des deux gaz s'opére avec condensation, le 
probléme est plus compliqué, et la variabilité des chaleurs spé-
ciíiques avec la température ne permet pas de le resondre dans 
l'état présent de la science (1). 

8. Volume. •— Supposons la réaction intégrale de deux gaz 
élémentaires, unis sans condensation, la température initiale 
étant zéro et le volume initial Yo- En opérant á pression con
stante, ce volume deviendra : 

Soit, pour la combinaison du chiore et de l'hydrogéne : 

V = Vo x 12,8. 

(1) La variabilité de C avec la température avait été négligée dans les anciens 
calculs sur la combustión de l'oxyde de carbone et de l'hydrogéne : circonstance 
qui ne permet point d'utiliser, pour le calcul rigoureux de T, les expériences de 
M. Bunsen relativos á la pression développée pendant les combustions opérées á 
volume constant. Tout au plus peut-on tirer de ees expériences deux limites, entre 
lesquelles la température de combustión réelle est nécessairement comprise. M. Bun
sen n'en a pas moins le mérite d'avoir imaginé la méthode théorique. — Voy. Annales 
de chimie et de physique, 5e série, 1877, t. XIÍ, p. 302. 
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C'est encoré lá une limite théorique, á cause de la disso-
ciation. 

La connaissance du volume réel, si elle pouvait étre obtenue 
par expérience, permettrait d'évaluer la proportion réellement 
combinée. 

9. Passons á l'étude de la ehaleur de combinaison des gaz 
qui se combinent avec condensation. Pour de tels gaz, la ehaleur 
spécifique, soit á pression constante, soit á volume constant, 
croit rapidement avec la température. Dans plusieurs des cas 
observes, elle fmit par surpasser la somme des chaleurs spéci-
fiques des éléments, excés qui parait rncme offrir un certain 
caractére de généralité (voy. le chap. IX de ce livre). Des lors la 
ehaleur de formation de tels composés devra décroitre conti-
nuellement, á partir d'une certaine température, d'aprés la 
relation genérale (pago 110) : 

U — V < 0 (1) 

Par exemple, étant donné un intervalle de 1000 degrés, le 
décroissement de la ehaleur de combinaison sous pression 
constante s'éléverait á 4900 calories pour le chlorure de phos-
phore, á 7300 calories pour le perchlorure d'étain, etc. 

10. Développons ce calcul pour Facide carbonique. Soit dóne
la formation de ce composé gazeux, sous pression constante, 
á partir de deux gaz réels/l'oxyde de carbone et l'oxygéne, 

C202 - j - O2 = G204. 

La réactionde ees deux gaz dégage : + 68 200 calories. 
Or, d'aprés M. Regnault, la ehaleur spécifique moléculaire 

de l'oxyde de carbone sous pression constante est constante 
et égale á cello de ses éléments, supposés gazeux sous le 
méme volume, soit: + 6 , 8 6 ; l'oxyde de carbone peut done 
étre assimilé aux gaz composés formés sans condensation. 

(1) Pour plus de détails, voyez Anuales de l'École nórmale supérieure, Suppléraenl 
pom- 1877. 
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D'aulre part, la chaleur spécifique moléculaire de l'oxygéne, O2, 
ctant 3,47, on a : 

Se = + 6,86 + 3,47 = + 10,33 

pour les composants du systéme. 
Quant au composé, sa chaleur spécifique moléculaire, á la 

température t et sous pression constante, évaluée en fonction de 
la température, est exprimee par la formule suivante : 

C = 8,23 + 0,0117 í , d'aprés Regnault; 
ou 

8,59 - j - 0,0095 í , d'aprés E. Wiédernann. 

Cette expression fournit des nombres inférieurs á la cha
leur spécifique moléculaire des composants, jusque vers 
180 (legres; ils lui deviennent égaux vers cette température, 
puis ils la surpassent de plus en plus. 

Dés lors on aura, jusqu'á 180 de gres : 

U > V. 

Entre zéro et 180 degrés, Faccroissement total de la cha-
leiir de combinaison sera égal á -)- 180 calories, c'est-á-dirc 
négiigeable par rapport á 68200. 

A cette température, 

aii-déssus , 
U > V . 

11. Jusqu'ici nous sommes restés dans la limite des faits 
observés; mais, si fon veut prendre quelque idée de la disso-
ciation, i l est nécessaire d'aller plus loin. Supposons, par 
exemple, que la chaleur spécifique de l'acide carbonique con
tinué á croitre avec la température, suivant la méme loi 
observée entre — 30 et + 180 degrés : á la température 
T - j - 180, elle deviendra á peu prés 

10,3 + 1 , 0 6 ^ . 
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La chaleur absorbée parle gaz carbonique, entre 480 (legres el 
T, sera des lors : 

1 0 , 3 T + ^06 ^ . 

La diminution de la chaleur de combinaison, á partir de 
200 degrés, sera : 

U - V = 10,3 T - 1 0 , 3 T - l,06 ^ = - ^ T"2, 

trés-sensiblement. 

Si Fon admet que la réaction 

C-302 + 02 = C204 

dégage + 68200 calories vers 200 degrés, on peut maintenant 
calculer á quelle température ce nombre deviendra nul, soiL : 

T = 1 / r-T^r = 3o9ü en virón. 
y i ,uo 

On a encoré 
180 + T = 3770. 

A cette température de 3770 degrés, l'oxyde de carbóne et 
l'oxygéne ne dégageront plus de chaleur. Au-dessus, leur 
unión en absorberait. 

J2. On peut admettre que telle est la limite á laquelle 
l'acide carbonique serait complétement décomposé, sous la 
pression ordinaire {température de dissociation totale). Cette 
limite est d'ailleurs dans l'ordre de grandeur que les obser-
vations de M. H. Sainte-Glaire Deville auraient permis de 
prévoir. 

13. Ainsi l'acide carbonique posséde , á partir de 200 de
grés et au-dessus , une chaleur spécifique sous pression 
constante supérieure á celle de ses composants gazeux; i l en esl 
de méme ponr les protochlorures de phosphore et d'arsenic, 
et les chlorures de silicium, d'étain et de titane, au-dessous 
de 200 degrés. Gomme l'acide carbonique ne paraít offrir, ni 
á cette température, ni méme bien au delá, aucun Índice de 
dissociation, pas plus que les chlorures phosphoreux et arsé-
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nieux, dans les conditions oú leur chaleur spécifique a été me-
surée réellement, on est conduit á admettre que, dans les cas 
de celte espéce, l'cxces des chaleurs spécifiques du composé 
par rapport á ses composants représente une sorte de tnmsfor-
mation du gaz, laquelle en precede la décomposilion. 

U . Cependant, á parlir d'une température voisine du rouge, 
la décomposition réelle de l'acide carbonique commence, el 
i'cxprcssion théorique donnée plus haut pour sa chaleur spé
cifique ne semble plus devoir étre appliquée qu'á la fraction 
du gaz carbonique non décomposée, le surplus prenant les 
chaleurs spécifiques constantes de l'oxyde de carbono et de 
l'oxygéne. 

15. On voit, en outre, que la chaleur de combinaison qui 
répondála portion desdeux composants réellement combines, soit 
avant, soit pendant la période de dissociation, ne saurait, dans 
aucun cas, étre regardée comme une constante; c'est-á-dire 
comme ayant toujours la méme vaicur, pour un méme poids 
du composé réellement formé. Loin de la, elle devra diminuer 
sans cesse, á mesure que la température s'éléve. 

Toutes ees déductions se rapportent á une réaction opérée 
avec condensation, sous pressionconstante. Mais on les retrouve 
aussi sous volume constant. 

16. Sous volume constant, la combinaison des mémes gaz 
ne produit plus une condensation, mais une diminution de 
pression. 

Or, la chaleur spécifique des composants, á volume constant, 
est égale á 7,3 et indépendante de la température; celle du 
composé, prise á la température t, offre une valeur voisine 
de 6,4 +0,0107 í. 

Par suite, jusque vers 8-4 degrés, 

U > V; 

la chaleur dégagée va done croissant. Vers 84 degrés, elle ne 
varié pas, car : 

BERTHELOT. 

U = V. 

Mécanique chímique. 
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Au delá de 84 degrés, 
U < V , 

c'est-á-dire que la chaleur dégagée décroit continuellement. La 
température á laquelle la réaclion ne produirait plus de chaleur 
est nécessairement la méme, soit á pression constante, soit á 
volume conslant. 

17. Stabilité. — On voit par ce qui precede que le signe de la 
chaleur mise en jen dans la formation d'un composé peut changer 
avec la température; une méme corabinaison dégageant de la 
chaleur ala température ordinaire, tandis qu'elleen absorberait 
á une température plus haute. Par suite, une combinaison peut 
se produire directement á une certaine température et devenir 
impossible á une température plus haute. Ceci est une consé-
quence de la relation : ü — V < 0 . Elle s'accorde avec le fait bien 
connu que la stabilité des composés diminue en général avec la 
température. 

18. Réciproquement, dans les cas oú la relation inverse : 
U—Y > 0, subsiste pendant un intervallc considerable de tem
pérature, i l peut arriver qu'une combinaison directo, impossible 
á basse température parce qu'elle absorberait de la chaleur, 
devienne au contraire possible á une température plus élevée, 
á laquelle la réaction dégage de la chaleur. G'est ici le cas d'un 
coraposé gazeux dont la stabilité augmente avec la température : 
cas exceptionnel, mais dont on connait cependant plusieurs 
exemples en chimie. 

19. J'ai cru utile de développer les calculs précédents, malgré 
les hypothéses qu'ils renferment, parce qu'il importe au progrés 
de la science que toute conjecture sufíisamment vraisemblable 
soit poursuivie jusqu'á ses derniéres conséquences. II convient 
seulementdeprésenter celles-ci avec réserve, etde les distinguer 
avec soin des vérités démontrées. 

30. Quoi qu'il en soit, lorsqu'on se restreint á envisager les 
phénoménes au voisinage de la température ordinaire, i l est 
«tile de rcmarquer que les variations de la chaleur de combi
naison QT. déterminée á une température T, sont faibles en 
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general, pour les eorps gazeux pris dans un intervalle de 100 
á 200 degrés; attendu qu'elies représentent une pelite fraction 
de la valeur observée pour Qx, valeur, au eonlrairc, qui csl 
presque toujours un grand nombre. La chaleur de combinaison 
peut done étre regardée comme sensibiement constante dans la 
plupart des réactions gazeuses, tantqu'on opere entre des limites 
de température peu écartées. 

21,. Etablissons une derniére proposition, relative aux chan-
gements de pression et de volume, produits par la combi
naison chimique, proposition qui trouve diverses applications 
pratiques 

Lorsque deux ou plusieurs gaz réagissent directement les uns 
sur les autres, avec fonnalion exclusive de produits gazeux, la 
chaleur dégagée est telle, qiCil y a toujours accroissement de 
pression, si Con opere a volume constant; ou, ce qui revient 
au méme, accroissement de volume, si Von opere d pression 
constante. 

Soient : í,la température développée par la réaction a volume 
constant; 

Yo, le volume des gaz initials réduits á zéro el 0ra,760; 
Vi, le volume des produits : 

Vi , 
Vo ^ k 

sera la condensation. 
A une température de t degrés, on aura 

P = 9okii +*t) . 
Des lors : 

V > P o , si + > ' ; 

Au contraire, 

P < P o , si + «í < | . 

Le premier cas se présente évidemment lorsque la condensa
tion est égale a Limité (chlore et hydrogéne; cyanogéne et oxy-
gene, supposés produire une combustión 1 ótale); ou lorsqu'il y a 
ddatation (acétyléne et oxygéne). 
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Reste le cas oú la réaction donne lieu a une contraction. Pour 
í'aire intervenir ici la chaleur dégagée, posons comme plus haut: 

í = ^ ; la relalion P > Po exige dés lors : 

1 + 273C A; 

Or Texpérience donne, dans tous les cas connus, 

Q > 2 7 3 ( ; ¿ - l ) c ; 

ce qui vérifie notre proposition. L'écart enlre ees deux quantités 
cst d'ordinaire tres considérable. 

Gette vérification est purement empirique; attendu qu'on ne 
connait aucune théoriequi permette de calculer á priori , soit la 
chaleur spécifique des corps composés á diverses températures, 
sprí la chaleur dégagée par une réaction. 

La proposition precedente étant admise dans l'hypothése 
d'une combinaison totale, elle sera également vraie pour les cas 
de dissociation; le volume du mélange gazeux ne s'ecarte guérc 
alorsde ce qu'ilserait, s'ilélait lasomme de deuxfractions: Tune 
forniéc par la partie qui se combine, échauñée par la chaleur 
dégagée; l'autre formée par la partie non combinée, maintenue 
á la température initiale. 
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§ 2. —̂ Tableaux n u m é r i q u c s . 

Yoici le tablean des combinaisons oú Fon a reussi á mesurer 
la chaleur dégagée par la réaction des gaz, avec formation de 
produits gazeux. 

Tableau I . — Formation des gaz par Vunion des éléments gazeux, 
les composés étant rapportés a un méme volume: 2 2 1 i t , 3 2 ( 1 - \ - a i ) , 

sous la pression nórmale. 

NOMS. 
ELEMENTS 

dans 

l'etat gazeux. 

EQUIVAL. 
du 

composé 
gazeux 
(poids 

raolécul.). 

CIIALEÜR 
dégagée 

(Calones). 

AÜTECRS 
des 

expériences 

I . 

Acide chlorhydrique. 

Ac. bromhydrique.,. 

Ac. iodhydrique 

Ozone 

Eau 

Acide sulfhydriquo . . 

Ammoniaque 

Protoxyde d'azote . . . 

Bioxydo d'azote . 

Acide azoteux 

Ac. hypoazotique.... 

Ac. azotique 

Ac. azolique hydraté. 

Ac. hypochloreux . . . 

Ac. sulfurcux 

Ga& simples unis sans condensation. 

H + Gl 

H + B r 

H + I 

36,5 

81 

128 

+ 22,0 

+ 13,5 

— & 

F.etS.Ab. |T.B. 

F. etS.T. 1B.J 

F.et S. [T.B.] 

I I . — Gaz simples unis avec condensation. 

2(0- + 0) 

2(H + 0) 

2(H + S) 

H3+Az 

2(Az + 0) 

Az + O2 

2(Az + 03) 

Az + O' 

2 (Az + O"') 

Az + 06+H 

2(CI+0) 

2(S+02) 

21X 2 
9X2 
Í7X2 

H 17 * ; 
22X2 

30 

38X2 
46 

54X2 
. 63 

43,5X2 
32X2 

— 14 ,8X2 

+ 29 ,5X2 

+ 3 ,6X2 

+ 26,7 

— 9 , 0 X 2 

— 43,3 

— S2,8X2 

— 24,3 

— 22,3X2 

+ 12,7 

— 7,6X2 
+ 35,8X2 

D.Hs.F.etS. G. A.T 

T. H. 

F. et S. [T.] 

F. et S. T. 

; " B 

B 

B 

B 

B 

T. + B. 

D. Hs. F. et S.A. [B.] 
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Tablean II . — Formation des gaz par Vunion (Fun eUment gazeux 
mee un gaz composé. 

XOMS. 

Bihydrure de carbono 
(éltivlcnt!) 

Trihydrure (méthyle) . . . 

Quadrihydrure (forméne) 

x\cíde azoteux 

Acide hypoazotiquc. 

Acide azotique 

Acide carbonique 

Oxysulfure carbonique.. 

Oxychlorure carbonique. 

Acide cyanhydrique 

Chlorure de evanogene.. 

C O M P O S A N T S 

gazeux. 

2 (C2H + H) 

2(C2H + H9) 

2 (O'H + H3) 

AzO'2 + O 

AzO- + 02 

AzO-2+03 

C^2 + O2 

C202 + S2 gaz 

C202 + Cl2 

Cy + H 

Cy 4 Cl 

Poids 
moléciilaire 
Ju composé 

14 X2 
46 

3 8 X 2 

46 

5 4 X 2 

2 2 X 2 

3 0 X 2 

49,5X2 

27 

61,5 

Chalcur 
déíras'ce. 

+ 2 « X 2 

+ 4 6 X 2 * 

+ 5 4 X 2 

+ 1 0 , 5 X 2 

+ 19 

+ 21 

+ 34,1 X 2 
— 1 , 8 X 2 

+ 9 , 4 X 2 

+ 26,9 

+ 19,5 

D'apres B. -

» 

D'apres B. 

B. 

B. 

B. 

D.Fr.G.A.T. [B.] 

B. 

B. 

B. 

B. 
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Tableau III. — Formation des gaz par Vunión de deux gaz 
composés. 

NOMS. 

Ac. azotique 

Ac. acélique 

Hydrate de chloral. 

Alcool 

Éther ordinaire 

Chlorhydrate d'amyléne. 

Bromhydrate id. 

lodhydrate id. 

Éther acétique 

Bromure d'éthyléne . . . . 

Aldéhydc 

Acide acétique. 

Acéteme, 

Benzine. 

C O M P O S A N T S 

gazeux. 

AzOrj + HO 

G'IICFO2 + H202 

, C4Hi+C4Híi02 

C'OH10 + HC1 

C10Hl0+HBr 

C10HI0 + HI 

C4H4+ ^ ^ O 1 

C4H4 + Br2 

C4H4 + O2 

C4H4 + O4 

CcHe + O2 

3C4H2 

Poids 
moléculaire 

du composé. 

63 

60 

46 

74 

106,3 

151 

198 

44 

60 

58 

78 

Chaleur 

dearaffée. 

+ 5,3 

+ 7,9 

4 2,0 

+ 16,9 

+ 19,4 

+16 ,9 

+ 13,2 

+ 10,6 

+ 11,2 

+ 27,2 

+ 46,8 

+ 116,5 

+ 61* 

+ 180 

B. 

B. 

B. 

B. 

Ces nombres donnent lieu á diverses remarques, relatives aux 
proporlions múltiples et aux réactions opérées sans change-
ment de volume. 
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§ 3. — l»roportioiis calorifiques múltiple». 

1. On s'est demandé siles quantités de chaleur dégagées 
dans les réactions chiiniques ne seraient pas les múltiples d'une 
méme unité, qui devrait se retrouver dans toutes les réactions. 
Gette queslion, soulevée par Welter á Foccasion des chaleurs 
de combustión des 1821 (1), et réveillée par les expériences 
de Dulong- sur lesdeux degrés d'oxydation de Fétain, a été depuis 
agitée par Hess, par MM. Favre et Silbcrmann, en dernier lien 
par M. Thomsen. Áucun raisonnement a priori n'établit la pro-
babilité d'une telle reiation. G'est done une question purement 
empirique. 

2. Pour que la recherche de ees múltiples offre quelque 
chance de succés, i l est indispensable d'éliminer Finfluence, va
riable d'un corps a Fautre, des changements d'états physiques, 
changements dont les effets s'ajoutent á ceux des changements 
purement chiiniques. J'ai montré comment on y parvient en 
rapportant les réactions á Fétat gazeux parfait, et en comparant 
des corps qui oceupent tous le méme volume gazeux, tant avant 
qu'aprés la réaction (pages 2, 16,112,329). Les troishydracides, 
dérivés des éléments halogénes remplissent tres bien ees condi-
tions; enoutre, ils appartiennent á une méme famille chimique, 
ce qui rend la comparaison plus étroite. 

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

Cal 
Pour HC1 + 2 2 , 0 
Pour HBr . + 1 3 , 5 

" ' " ^ Pour 111 - - 0,8 ' ' 

Ces nombres ne sont pas des múltiples d'une méme unité. 
Gependant on ne peut s'empécher de remarquer qu'ils sont fort 
voisins des nombres 0,11 et 22, qui appartiennent tous les trois 
á la progression 11 n. Ce rapprochement esl-il fortuit? ou bien 

(1) Anuales de chimie et clephysique, 2e serie, t. XIX, p. 425, et t. XXVII, p. 223. 
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les nombres observes s'y conformeraient-ils exacLement, si Ton 
pouvail écarler toule cause perturbatrice ? 

3. Poursuivons cette discussion. On peut se demander si la rc-
lation cherchéen'existerait pas : soit entre les températures, soit 
entre les volumes, soit entre les pressions des trois gaz, au mo-
ment de leur formation ; c'est-á-dire en supposant qu'ils conser-
vent toute la chaleur dégagée par la réaction des éléments. Les 
changements de volume, par exemple, sont-ils régis dans ce cas 
par quelque loi analogue á la loi de Gay-Lussac, loi observée 
lorsque les combinaisons gazeuses sont ramenées á la méme 
température et á la méme pression? 

En íait, on trouve, d'aprés les quantités de chaleur dégagées : 

Températures ápression Volumes a pression Prcssiojis á volumo 
constante. constante. constant. 

o atm 

Pour HC1 + 3235 Vo X 12,8 16,2 
Pour HBr + 1 9 8 5 Vo X 8,3 11,3 
Pour HI — 118 Vo X 0,6 0,4 

Les relations de proportionnalité sont plus éloignées d'étre 
ainsi vérifiées, que si Fon compare directement les quantités de 
chaleur. Cependant les rapports demeurent assez simples, soit 
0 : 2 : 3 ; pour les volum es con míe pour les pressions. 

4. Comparons maintenant les composés formés avec conden-
sation eten proportion pondérale múltiple, tels queles hydrures 
de carbono et les oxydes de Tazóte. 

Soient les quatre hydrures de carbono íbndamentaux, dont 
l'acétyléne, renfermantun seul équivalent d'hydrogéne, constitue 
le premier terme : 

' -,' ' ' ^ - • - ' ' , • (->i •; 
Le 1er équivalent d'hydrogéne fixé sur l'acétyléne, (G2H), dégage : 4" 28 
Le 2e — — + 1 8 
Le 3e _ + 8 

Ges quantités vont en décroissant. Observons qu'il s'agit icide 
composés liés entre eux par desréactions réelles et directos; car 
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lis se transforment tous réciproquement les ims dans les atftres, 
á la température rouge (1). 

De méme la serie des oxydes de l'azote, á partir du bioxyde : 

Le l6' équivalent d'oxygéne fixé sur le bioxyde d'azote dégage : -f" 10,5 
Le 2e — — + 8,5 
Le3« - - + 2 , 0 

On sait que les deux premieres réactions sont directes et 
imraédiates. 

Remarquons encoré que Facétyléne el le bioxyde d'azote 
sont des composés exceptionnels formes depuis leurs éléments 
avec absorption de chalenr, mais susceptibles de se combiner 
ultérieurement avec les autres éléments en dégageant de la cha-
leur, suivant le procédé normal des affmités chimiques. Ge sont 
de véritables radicaux composés, qui dépensent dans des com-
binaisons directes l'excés d'énergie emmagasiné dans l'acte de 
leur synthése. 

Ainsi la chaleur dégagée par les combinaisons successives de 
rhydrogéne avec l'acélyléne, aussi bien que la chaleur dégagée 
pac les combinaisons successives de Foxygéne avec le bioxyde, 
d'azote, va en décroissant, á mesure que la proportion des 
éléments augmente dans la série des composés gazeux qu'ils 
engendrent. 

Au contraire : 
Une lre moiécule d'élhyléne unie á l'eau, H202, pour former 

l'alcool gazeux, C ÎP + H^2, dégage + 16Cal,9. 
Une 2e moiécule d'éthyléne, formantl'éther gazeux avec le pre

mier composé, GMI4 + G^TO2, dégage - f 49Cal ,4; c'est-á-dire 
une quantité de chaleur plus considérable que la précédente. 

De méme l'éthyléne uni avec l'oxygéne pour former l'aldéhyde 
gazeux, G4!!4 + O2, dégage -f- 46,8; 

Et l'union de l'aldéhyde avec le méme volume d'oxygéne, pour 
former l'acide acétique gazeux, G4H402 O2, dégage + 69,7. 

Ges nombres vont également en croissant. 

(1) Voycz tna Synthése chimique 1876, p. 219. Chéz Germef-Bailliére. 
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5. Je n'insisle pas sur ce genre de rapprochements; je le ferai 
d'autant moins que les changernents rapides des chaleurs spéci-
íiques des gaz composés avec la température (voy. page 335, el 
chap. IX) ne permetlent pas d'admettre la probabilité de rela-
tions numériques simples et invariables, entre les gaz composés 
formés avec condensation. 

6. On n'apercoit pas de rapprochement de plus décisif, soit en 
comparant les groupes des gaz formés avec une méme condensa
tion : par exemple Feau, l'hydrogéne sulfuré, le protoxyde d'azote, 
l'acide carbonique; soit les groupes des gaz d'une mémefamille, 
tels que les dérivés éthérés de l'amyléne, ou les composés ana-
logues. 

7. Observons cependant : 
i0 Que les divers éthers composés sont formés avec des déga-

gemenls de chaleur assez voisins (voy. page 343). 
2o Que la clialeur de formadon de Facétone, au moyen de 

Fox y gene et du propyléne surpasse de 1-4,2 celle de son 
pseudo-homologue, l'aldéhyde, au moyen de l'éthyléne et de 
Foxygéne : accroissement numérique qui se retrouve souvent, 
avec des valeurs voisines, dans Fétude des corps homologues 
formés par oxydation. 

3o Que la condensation polymérique de Facétyléne en benzine 
est accompagnée par un grand dégagement de chaleur, soit 
60 x 3. 

§ -i . — R é a c t i o n s o p é r é e s sans changement de volunie. 

i . Telles sont les substitutions entre le chlore, le brome et 
Fiode. Tous les corps supposés gazeux, on aurait: 

Ht + Cl = H C H - I + 22Cal,8 
H[ - f Br = HBr - f 1 + 14,3 
Hfir + Cl ^ HC1 + Br + 8,5 

Ces quantités ne changení guére avec la température initiale. 
Elles changent au con Ira i re lorsque le volume des produits 

n'est pas égal á celui des composants, córame i l arrive dans la 
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réaction su i van le (opérée soüs une pression conven able, ponr 
que lous les produits restent gazeux) : 

HC1 + O — HO gaz + Cl, dégage á f r o i d . . . . + 7 , 1 

Les composanls occupent ici 5 volumes et les produits k vo-
lumes; le travailexlérieur développé pendantun changernent de 
température ne sera done plus le raéme, si l'on opere á des 
températures initiales différenles. Par suite, la chaleur dégagée 
par la réaction ira sans cesse en augmentant avec l'élévation 
de température; soit de -¡-CP1,! environ pour chaqué intervalle 
de 200 degrés. 

La suhstitution des corps halogénes á Vhydrogene dans les 
composés organiques s'opére également sans changernent de 
volume : soit la synthése de l'éther méthylchlorhydrique 

C2H4 + Cl2 = C2Í1:!C1 + I1C1; 

mais i l n'existe aucun cas de ce genre pour lequel nous po.ssé-
dions les données d'un calcul thermique coniplet. 

Gitons aussi la substitution reciproque des hydracides dans les 
composés organiques, substitution qui s'opére parfois si aisé-
ment. 

3. De méme encoré la fixation de Veau sur les acides anhy-
dres monohasiques : 

AzO3 + HO = Az06H. 

Cette réaction dégage entre les corps gazeux : -f- 5Ca!,3; 
Avec l'acide ácétique, la chaleur dégagée est : -f- 7,9, valeur 

voisine de la précédente. 
4-. La formation des éthers composés, au moyen des acides et 

des alcools, par exemple celle de l'éther acétique ; 

C'tFO2 + G Î̂ O4 = üí l l{Vl¥Ol) + H202, 

absorbe, tous les corps supposés gazeux : — 5Cal,5. 
5. La transformation des alcools en acides par oxydation, 



CHALEÜRS DE COMBINAISON RAPPORTÉES A L'ÉTAT GAZEUX. 349 

par exemple celle de Falcool méthylique en acide fornique, a lien 
aussi sans changement de volume. Elle dégage 

CTPO2 + O4 = C^PO4 + H202, 

tous les corps gazeux : - } - 93,3. 
De méme, Falcool ordinaire changé en acide acétique, tous 

les corps supposés gazeux, 

C m ) 2 + O4 = C4H404 + H202, dégage: + 105,1. 

Dans toutes ees réactions, les quantités de chaleurs ne doivent 
guére varier dans un intervalle de lempérature compris entre 
des limites compatibles avec l'existence des corps réagissants el 
celle des produits. 

Je me suis étendu sur la formation et les réactions des gaz7 
á cause de l'importance théorique de ees corps eL de la grande 
analogie de leurs propriétés physiques. Mais je serai plus breí 
pour les autres états des corps. 
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CHA PITRE I I I 

CHALEÜRS DE COMBINxVISON RAPPORTÉES A L'ÉTAT LIQUIDE 

§ i " , — l í o t i o n s g e n é r a l e s . 

1. La chaleur spécifique des liquides change rapidement avec 
la lempérature : elle va croissant, dans tous les cas connus. En 
outre, ce changenient n'est pas le méme en general pour les 
composants et pour le produil d'une combinaison. De la resulte 
une variation de la quantité de chaleur dégagée par la combi
naison elle-méme, variation plus rapide d'ordinaire pour i'état 
liquide que pour les états gazeux et solide (voy. page 417). 

2. L'iníluence de cette double condition s'exerce d'une facón 
fort inégale suivant les corps : dans certains cas, elle esttelle que 
Je signe du phénoméne thermique de la combinaison lui-méme 
peut étre changó, lorsqu'on opere á des températures diíférentes. 
Je prendrai córame exeraple de ees variations la transformation 
(théorique) de l'éther en alcool : 

C«H10O2 + Há02 = ' I C M m * . 

Cette réaction, á 15 degrós, dégagerait: - f OCaí,30O. 
Mais la quantité de chaleur dégagée diminue á mesure que la 

température s'abaisse. D'aprés les valeurs connues des chaleurs 
spécifiques (voy. page 120): 

A zéro, la chaleur dégagée est réduite á + 0,205. 
Elle devient nulle vers — 20 degrés. 
Au-dessous de cette température, tous les corps étant supposés 

liquides, la chaleur dégagée deviendrait négative; soit —0Cal,200 
au voisinage de — 50°. 

Au contraire, au-dessus de 15°, la chaleur déveioppée pai
la méme réaction va grandissant, mais suivant une progression 
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de moins en moins rapide : vers 110 degrés, elle atteindrait une 
valeur máxima de -{-0Cal5572 environ ; 

Puis elle décroitrait de nouveau, de facón á étre réduite 
á - f 0Cal,560 vers + loOdegrés, ele. 

3. Sans insister autreDient sur la valeur absolue de ees chif-
fres, je les cite surtout pour prouver que l 'état liquide se préle 
mal á la comparaison des quantites de chalenrs dégagées par 
les combinaisons et réact ions chimiques. 

En chiraie minórale, d'ailleurs, i l est rare que noas possédions 
les donnees nécessaires pour exécuter ainsi le calcul de la chaleur 
dégagée parles corps, réduitstous dans l'état liquide. En chimie 
organique, au contraire, un grand nombre de composés étant 
liquides á la température ordinaire, les réactions doivent étre 
rapportées fréquemment á cet état, malgré les inconvénients 
théoriques d'un tel mode d'évaluation. 

4. C'est á l'état de dissolution, forme spéciale de l'état liquide, 
que se rapportent la plupart de nos mesures calorimétriques, 
dans les conditions Jnemes oú elles peuvent étre réalisées par 
expériences. Aussi a-t-on été conduit tout naturellement á com-
parer les quantités de chaleur dégagées par les réactions dans 
l'état dissous et á en déduire des rapprochements numériques. 
Par exemple Hess, le premier, puis iVndrews, Favre et Silbermann, 
Thomsen enfm, ont montré que les actions reciproques des 
acides et des bases paraissent devenir comparables dans l'état dis
sous : les chaleurs dégagées ne difTérant pas beaucoup pour les 
groupes de composés analogues. I I semble done que les di vers 
acides, les diverses bases et les divers seis, dissous dans une 
grande quantité d'eau, tendent tous vers unesorte de désagréga-
tion moléculaire pareille et caractéristique de la fonction saline. 

5. Cependant ce sont la des relations approximatives, incapa-
bles de fournir en réalité un terme général et absolu de compa
raison, et cela pour le méme motif déjá invoqué tout á l'heure : 
á savoir, parce que ees relations se modifient avec la tempéra
ture, en raison de l'inégalité considérable qui existe le plus 
souvent entre la somme des chaleurs spécifiques des dissolutions 
composantes et cello des produits de leur réaction. 



352 UONNÉES NUMÉRIQüES. 

Par exemple, Faction de Facide chlorhydrique étendu : 
HCl + l O O l W sur la soude étendue ; NalJO2 + ^OOIFO2, 

dégage vers 50 degrés : + 12Cal,60. 
G'est précisément la méme quantité de chaleur que développe 

Funion du méme acide, á la méme température, ave o Fammo-
niaque étendue : AzH3,H202 + 100 FPO2. 

Mais ce rapprochement ne subsiste pas á d'autres tempéra-
lures. Eneffet, vers zero, la réaction du méme acide dégage avec 
la soude, dans les mémes conditions de concentration: +14,70; 

Avec Fammoniaque, á zero, lavaleur estplus faible: -|-12,50. 
Au contraire, á 100 degrés, on aurait avec la soude et Facide 

chlorhydrique, toutes choses égales d'ailleurs: -|- 10,50; 
Avec Fammoniaque et le méme acide, á la méme température, 

la chaleur dégagée est au contraire plus grande, soit : 4-^2,70. 
En d'autres termes, la chaleur de formation du chlorure 

de sodium dissous varíe de 14Cal,7 á 10,5; soit prés de moitié 
de la plus petite valeur entre zéro et 100 degrés; tandis que la 
chaleur de formation du chlorhydrate d'aramoniaque demeure 
á peu prés constante. 

§ 2. — Tableaux n u m é r i q u c s . 

Yoici les tableaux de la chaleur dégagée par les princi
pales combinaisons liquides, formées au moyen de composants 
liquides, qui aient élé étudiées calorimétriquement jusqu'á ce 
jour. 

Tablean IV. — Formation de compases liquides par 1'unión 
des éléments liquides. 

NOMS. 

Bromure phosphoreux 

Bromure stannique.. 

E L E M E N T S . 

P+Br3 

Sn + Br2 

Equivalen t 

dn composé 

271 

219 

Chaleur 

+ 42,7 

+ 58,0 

et Loug. 

B. 
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Tablean V. — Formation des hydrates liquides par l'union de l'eau 
avec les acides et mitres composants liquides, d'aprés les expérieuces 
de M. Berthelot. 

NOMS. 

Acide azolique. 

Hydrate secondaire 

Autre hydrate secondaire. 

Acide acét ique. , 

Acide sulfurique : hydrate secon
daire 

Hydrate chlorhydrique secon
daire 

Hydrate bromhydrique secon
daire 

Hydrate iodhydrique secondaire. 

Hvdrate de chloraí. 

COMPOSANTS. 

AzO5 + HO 

Az06H + 2H202 

Az06H + 6,5H202 

C4H303 + HO 

S04H + HO 

IICl^IPO^+l^IPO-

HBr^HW + S^ffO2 

HI,3HW + l,5H20é 

É q u i v a l e n t 

du eomposé 

63 

99 

180 

60 

58 

153,5 

153 

209 

136,5 

Ghaleur degagee. 

+ 5,3 

+ . 5,0 

- f 7,0 ' 

+ 6,95 

. + 3,1 x 

+ 4,9 

+ . 3,3 

+ 1,4 

á 46° + 7 , 3 

á 960,5 + 6,2 

3. C o n s é q n e n c e s . 

1. Ce tableau donne lieu aux remarques suivantes : 
Relations entre Vélat liquide et Vétat gazeux. — L'union de 

l'acide azotique anhydre et de l'eau rapportée á l'état liquide 
dégage la méme quantité de chaleur que dans l'état gazeux, 
relation qui ne subsiste plus dans l'état solide des mémes corps 
(pages 343 et 359). 

Avec l'acide acétique anhydre, les résultats demeurent égale-
ment voisins, sans étre identiques, pour les deux états liquide 
( + 6,95), gazeux ( + 7,9). 

Avec l'hydrate de chloral, la chaleur de corabinaison relative 
,á l'état liquide varié rapidement et décroit, á mesure que la 

BERTHELOT. — Mécanique chimique. 23 
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température s'éléve. Elle est triple de la chaleur de combinaison 
relative á l'état gazeux ( + 2,0) : probablement á cause de l'état 
de dissociation partielle du composé dans ce derriier état. 

2 . Hydrates successifs. — La chaleur dégagée par l'union de 
• chaqué équivalent d'eau va en diminuant, á mesure que la pro-

portion d'eau deja combinée est plus considerable. 

AzO5 + HO, dégage + 5 , 3 
Az06H + 2H202 + 1,25 X ^ 
A z C M ^ W + ^5H202 + 0,22 X 9 

3. Hydrates analogues. — La chaleur de formation des hydrates 
secondaires destrois hydracides dégage, pour chaqué équivalent 
d'eau, des nombres qui ne sont pas fort éloignés, soit : 

AvecHCl + 1 , 0 9 
HBr + 1 , 3 2 
HI + 0,80 

Gependant le derriier chiffre est sensiblement plus faible que 
les deux autres. 

La formation de l'hydrate de chloral dégage á peu prés 
la méme quantité de chaleur que celle de l'hydrate sulfurique 
secondaire, soit pour HO : + 3 , 6 á + 3,1 ; au lien de + 3,4. 

La chaleur d'hydratation des acides anhydres surpasse celle 
des hydrates secondaires, pour un méme nombre d'équivalents 
d'eau. Maisles différences s'effacent, si Fon envisage le composé 
total. 

4. Les combinaisons organiques oflrent de noinbreux exem-
ples de réactions rapportées á l'état liquide. Telles sont : la for
mation de l'élher acétique : 

GÍHo02 + GHl'O4 = C'HHC^FO4) + íl202, absorbe: — 2,0 ; 

celle de l'éther azotique : 

OHC02 + Az06H = CiH^AzHO6) + H202, dégage: + 6,2; 

celle de la nitroglycérine : 

G6H8Oc + 3 AzO' l I = ClPíAzO'-H/1 + 3 H202 dégage : + i,7 X 3; 
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celle de la nitrobenzine : 

C2H6 + Az06H = C12H5Az04 + II^O2, dégage : + 36,6». 

Mais je renverrai sur ce sujet aux tableaux du chapitre V i l . 
5. Les tableaux relalifs á la formation des seis dissous ofírent 

une grande importance dans les applications; ils íigurent au 
chapitre VI. 

i i i ' 
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GHAPITRE IY 

CHALEURS DE COMBINAISON RAPPORTÉES A L'ÉTAT SOLIDE 

§ 1er. — Sotions g e n é r a l e s , 

1. La chaleur dégagée dans laformation des composés solides, 
au moyen de composants solides, est sensiblemenl indépendante 
de la température, toutes les fois que celle-ci varié seulement 
entre des limites qui ne surpassent pas 400 á 200 degrés. 

2. Ce théoréme résulte, comme nous l'avonsvu (p. 120): d'une 
part, de la variation lente des chaleurs spéciíiques solides pour 
de tels intervalles; et, d'autre part, de la relation qui existe 
entre la chaleur spécifique molécuiaire d'un composé solide et 
cellos de ses composants; la premiére étant approximativement 
la somme des deux autres, i l en résulte que le termo U — Y, qui 
exprime la variation de la chaleur de combinaison, est nul ou 
tres petit, pour les intervalles de température envisagés ici. 

3. Les variations de la chaleur de combinaison sont au 
contraire, le plus souvent, tres grandes et tres rápidos pour 
i'état liquide et pour l'état dissous, comme nous l'avons établi 
(pagos 118, 122, 352). 

4. En raison de ees circonstances, la chaleur de combinaison 
rapportée á l'état solide fournit des termes de comparaison 
raieux défmis que si on la rapportait á l'état liquide ou dissous. 
Elle partage cet avantage avec l'état gazeux; mais elle peut étre 
mesurée par expérience dans des cas bien plus nombreux que la 
chaleur de combinaison rapportée á l'état gazeux. L'importance 
de la chaleur de combinaison rapportée á l'état solide est 
surtout capitale, quand i l s'agit des réactions salines; nous le 
montrerons dans le second volume de cet ouvrage. 

§ 2. — Tablcauv n u m é r i q u e s : c o m p o s é s blnaires . 

1. Yoici les tableaux des principaux nombres connus á cet 
égard. 
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Tableau VI. — Formation des combinaisons binaires dans Vétat solide, 

avec les éléments solides. — Bromures et iodures. 

NOMS. 

í Bromure d'arsenie. 
I lodure d'arsenie... 
lodure do phosphore . . . 

^ Bromure de potassiuin. 
( lodure id 
\ Bromure de sodium . . 
/ lodure id 
S Bromure de calcium. 
I lodure • id 
Bromure de strontium.. 
í Bromure d'aluminium. 
I lodure id 
( Bromure do zinc. 
\ lodure i d . . . 
( Bromure de cadmium., 
( lodure id 
í Bromure de p lomb. . . . 
( lodure id 
í Bromure de thaliium.. 
( lodure id 
Bromure d'étain (proto) 
Bromure d'étain ( b i ) . . . . 

y Brom. decuivre (proto). 
\ lodure id 
Bromure de cuivre (bi).. 
í Brom. de mere, (proto), 
( lodure id -
í Brom. de mercure (bi). 
I lodure id 

) Bromure d'argent. 
I lodure i d . . . . 

S Bromure d'or (proto). 
I lodure id 
Bromure d'or (per) 
lodure de palladium.. . . 
Brom. de Pt et K (proto) 

Id. • (b i ) . . . 

C O M P O S A N T S . 

M E T A L L O I D E S . 

As + Br3 
As + l3 
P h + I3 

M É T A U X . 

K + Br 
K + I 
Na + Br 
Na + I 
Ca + Br 
Ca + I 
Sr + Br 
AI2 + Br3 
Al2 + P 
Zn + Br 
Zn + 1 
Cd + Br 
Cd + I 

Pb + Br 
Pb + 1 

Th + Br 
Th + 1 
Sn + Br 
Sn + Br2 
Cu2 + Br 
Cu2 + 1 
Cu + Br 

Hg2+ Br 
IIg2+ I 
Hg + Br 
Hg + 1 

Ag + Br 
Ag + I 
Au2 + Br 
Au2 + 1 
Au2 + Br3 
Pd + 1 

P t + B r + K B r 
Pt+Br2+KBr 

Équrvatent 
du 

composó. 

315 
456 
412 

119,1 
166,1 
103 
150 
100 
147 
123,8 

267,4 
408,4 
112,5 
159,5 
136 
183 
183,5 
230,5 
284 
331 
139 
219 
143,4 
190,4 
111,7 
280 
327 

180 
227 
188 
236 
277 
324 
437 
180 
298,1 
378,1 

Chaleur degagóe. 

+ 46,7 ou +15,6X3 
+ 12,6ou + 4,2X3 
+10,5 ou + 3 , 5 X 3 

+ 96,3 
+ 80,0 
+ 86,6 
+ 68,8 
+ 71,7 
+ 53,9 
+ 79,9 
+ 40,lX3ou+^0,2 
+ 23,4X3 ou+70,1 
+ 39,0 
+ 24,6 

+ 38,0 
+ 22,5 
+ 34,4 
+ 21,0 
+42,3 
+ 30,2 
+ 34,4 
+ 25)3X2ou +50,5 

+ 25,9 
+16,5 
+ 17,3 
+ 35,0 
+ 23,8 
+ 26,3 
+ 17,0 
+ 23,6 
+4ü,5puis+14,3{1) 
+ 0,9 , 
—5,5 
+ 3,9 X3ou +11,7 
+ 9,1 
+ 16,9 
+ 31,6 

B. 
B. 

et LuBg. 

(1) + 10,5 se rapporte aux premiers moments de la précipitation; + 14,3, á la 
chaleur dégagée apres quelques minutes, pendant les changements sueeessifs de 
cohésion du precipité. 
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Tableau VIL — Sulfures solides, d'ciprés M . Berthelot (1). 

NOMS. 

Sulfure de calcium. (Sab.)... 

Id . strontium. (Sab.) 

Id . manganose 

Id. fer 

Id . zinc 

Id . 

Id . 

Id. 

Id . plomb 

cuivre. . . 

mercare 

argent., 

C O M P O S A X T S . 

Ca + S 

Sr + S 

Mn + S 

F e + S 

Z n + S 

Pb + S 

Cu + S 

Hg + S 

A g + S 

Équivalent 
du 

composé. 

36 

59,8 

43,5 

44 

48,5 

119,5 

47,5 

116 

124 

Clialeur dégaErco. 

+ 46,0 

+ 49,6 

+ 22,6 

+ 11,9 

+ 21,5 

+ 8,9 

+ M 

+ 9,9 

+ 1,5? 

2. Comparons les chiffres de ees deux tableaux, sous divers 
points de vue. 

Sous le rapport des p r o p o r t i o n s m ú l t i p l e s : Les deux bromures 
d'étain produisent en se formant-|-31,4 et -\- 50,6; c'est-á-dire 
que les chaleurs de eombinaison sont á peu prés comme 2 : 3 ; 
au lieu d'étre doubles Tune de l'autre, comme i l arrive pour les 
deux oxydes. Les deuxbromures doubles de platine et de potas-
sium produisent-f-16,9 et-|- 31,7; nombres dont le rapport 
est plus voisin de celui des équivalents, soit 1 : 2. Mais les deux 
bromures d'or : + 0,9 et - j - 3,9 x 3 sont bien plus éloignés. 

3. S u b s t i t u t í o n des m é t a l l o i d e s . — La substitution du brome 
á l'iodé dégage toujours de la chaleur. Mais ce n'est pas une 
quantité constante. En effet, elle varié depuis -f- "16 á i 8 Calor, 
(métaux alcalins) jusqu'á -f-:9 Calor, (argent, mercure), et méme 
- j - 6qal,4 (or). Elle diminue en général avec la valen r absolue de 
la chaleur de eombinaison, sans pourtant luí étre propor-
tionnelle. 

(1) Les sulfures métalliques sont ici envisagés dans l'état precipité, aueune expérience 
n'ayant été faite sur les sulfures cristallisés. 
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k. La chaleur de formation des sulfures mélalliques est. dans 
tous les cas oú elle a été mesurée, moindre que la chaleur de 
formation des bromuros et des iodures correspondants. 

5. Quant aux suhs t i tu t ions m é t a l l i q u e s , elles s'eífectuent sui-
vant l'ordre des chaleurs de combinaisons, toutes les fois qu'il 
n'intervient aucun phénoméne d'équilibre ou de dissociation 
(voyez le secondvolume). 

§ 3 . — Uyclrates r a p p o r t é s a l 'état solide. 

Tablean VIII. — Format ion des hyclrates acides, rappor tée 

a l 'é ta t solide. 

NOMS. C O M P O S A N T S . 
Equivalen t 

du 
composé. 

Chaleur 
degagee. 

Ackle azotique 

—• iodique 

— sulfurique . . . . 

— phosphorique. 

— a r s é n i q u e . . . . 

—• a r sén ique . . . . 

—• borique 

Acide sulfurique.. 

— oxalique . . 

— racémique. 

HYDRATES PRIMAIRES. 

Az02+HO 

I05 + HO 

SHV + I W 

Ph05 + 3HO 

As05 + 2HO 

As05 + 3HO 

B03 + 3HO 

HYDRATES SECONDAIRES. 

S^BP+H'-O2 116 

G4H208 + H502 126 

C8HG012+H20- 168 

+ 1,1 

+ 0,8 

+ 19,8 

+ 14,8 

+ 0,43 

+ 1,3 

+ 6,3 

+ 7,50 

+ 3,3 

+ 0,0 

B. 

B. 

B. etJ 
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Tableau IX. — Format ion des hydrates basiques, r appo r t ée 

á Vétat solide. 

NOMS. C O M P O S A N T S 
Équivalent 

du 
composé. 

Chaleur dégagée. 

Baryte 

Strontiane 

Chaux 

Oxyde de plomb. 

Oxyde de zinc . . 

HYDRATES PRIMAIRES. 

BaO + HO 

SrO + HO 

GaO + HO 

PbO + HO 

ZnO + HO 

85,5 

60,8 

37 

120 

49,5 

+ 8,1 

+ v,? 
+ 6,85 

+ 0,5 

- u 

HYDRATES SECONDAIRES. 

Potasse 

Id 

Baryte 

Strontium 

Bioxyde de baryum. 

KHO-2+ H202 

KH02+2H202 

BaH02 + 9HO 

SrH02+9HO 

Ba02 + 7HO 

74,1 

92,1 

166,5 

141,8 

147,5 

+ 7,5 

+ 9,6 

+ 5,7 

f . 5,9 

+ 4,2 
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Tableau X. — Hydrates salins m i n é r a u x . 

SELS HALOGENES. 

Clialeur 
FORMULES. 

degagee. 

( NaBp+4H{) 
( NaI + 4HO 
] BaGl + 2HO 
( BaBr + 2HO 
/ SrCl + 6HO 
) SrBr + 6HO 
) CaCl + 6HO 
( CaBr + 6HO 
MgCl + 6HO 
( FeCl + 4HO 
( MnCl + 4HO 
CdCl + 2HO 
CdBr+4HO 
( C0CI + 6HO 
] JSÍC1 + 6HO 
CÚC1 + 2HO 
SnCl + 2HO 
( PtGl2,NaCl +6HO 
( PtBr2,NaBr + 6HO 
Cy3K2Fe + 3HO 
Au2Cl3+4HO 

1,3 
2,5 
2,0 
3,1 
4,8 
7,3 
6,4 
8,5 

+ 12,1 

+ 4,7 
4,3 
0,3 
2,0 
6,3 
5,9 
6,3 
1,5 
5,3 
5,0 
0,4 
3,4 

CARBONATES. 

C03K + l iHO 
CO3Na+10HO 

Id. + H O 

+ 2,4 
+ 3,8 
+ 1,0 

B2O7Na + 10HO + 9,1 

PHOSPHATES. 

PhOsNa2H + 4HO 
Id . + 1 4 H 0 
Id . +24HO 

P h O W + IOHO 

+ 3,2 
+ 6,1 
+ 11,0 
+ 4,7 

B. T, 
B. T, 
B. T. 
T. 
B. F. 
T. 
Hs 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
B . 
T, 
T. 
B. 
T. 

B. T. 
B. T. 
T. 

T. 

F.T 

T . 
Pf. 
Pf. T. 
T. 

AZOTATES BT ANALOGUES. 

FORMULES. 

Az06Ca + 4H0 
Az06Sr+5H0 
Az04Ba + HO 
C106Ba + H0 
C108Ba+3HO 

S207K + HO 
S04Na + HO 
S04Na+10HO 
SO'Am + HO 
SOiCa+2HO 
S04Li+HO 

S05Mg + HO 

SOiiMg+ 7H0 

S04Za + HO 

SOíZn + 7HO 
S04Mii + HO 
SO^n + 4HO 

S04Mn + 5HO 

Ghaleur 
dégagée. 

+ 
+ 

+ 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

{ + 
( + 
i + 
\ + 

+ 

2,7 
6,2 
0,8 
1,6 
2,1 

4,5 
0,6 
2,3 
0,1 
0,3 
2,0 
3,8 
2,1 
2,8 
6,4 
7,0 
3,1 
3,8 

+ 6,3 

+ 

S04Cd + HO 
S04Cu+HO 

id. + 5 H O 
S04K, S04Mg + 3HO 

id. + 6 H O 
S04Zn, S04K + 6HO 
S04Zn, SO^ + dHO 
S04Mn,S04Na + 2HO 
S04Cu,SOiK + 6HO 

3,1 

+ 3,6 
+ 3,3 

1,6 
2,6 
5,8 
4,2 
4,2 
5,0 

+ 5,4 
+ 3,6 
+ 6,6 

F. B. T. 
B. F. T. 
B. 
B. 
B. 

B. 
T. 
B. F. T. 
Gh. 
Hs. 
T. 
F. 
Gh. 
T. 
Gh. 
F. T. 
Gh. 
T. 
Hs. Gh. 
F. T. 
Gh. F. T 
T. 

Gh. 
F. T. 
F. T. 
Gh. F. T 
F. T. 
Gh. 
Gh. 
Gh. 
Gh. 
Gh. 
Gh. T. 

HYPOSÜLFITE. 

S203K + HO | + 0,1 | B. 
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Tableau XI. — Hydrates des seis organiques, d 'aprés Berthelot. 

Formiates et acétales. 

( GmMnO4 + 4 H O (solide) dégage + J,47; soit pour HO : +0,37 
( c 2 H M n 0 4 + 2 H O » +2 ,d8 » +1,09 

C4H3Na04+6HO » +4,37 « +0,73 
ÍC4H3Ca04+ HO » +0 ,83 » . + 0 , 1 2 
j G4H3Sr04 + |HO » —0,21 » —0,42 
( C4H3Ba04 + 3HO » +0,88 » +0,29 

C2HSr04 + 2 H O » +1 ,60 « +0 ,80 
í C/IFZnO4 + 2HO » +2 ,00 » +1 ,00 
j Id. + HO » +1 ,01 » +1 ,01 
( c 2 H Z n 0 4 + 2 H 0 » +1 ,76 » +0,88 
(C4H3Cu04+ HO » +0,08 J +0 ,08 
(C2HGu04 + 4HO >. +1,32 » +0 ,33 

C4H3PbOi+3HO » +1,32 , +0 ,44 

Butyrates et valémtes. 

C8H7Na04 + HO : - 0,2 ; soit pour HO : — 0,2 
Id. + 6 H O : - 3 , 5 - 0 , 6 

C10H9NaOí+3HO : + 1,0 + 1,0 

Oxalates et tartrates. 

c C4Iv2Os + 2HO (solide) dégage + 1,6; soit pour HO: + 0,8 
( C4Am208 + 2 H O » + 2 , 0 » + 1 , 0 

C4Hi\a08 + 2 H O » + 2 , 5 » + 1 , 2 
CWNa^O1'^ HO » + 0,6 » + 0,6 
G8HW012+4HO » + 1 , 9 » + 0 , 4 5 
G8H4NaKOi2+8HO » + 4 , 7 5 » + 0 , 6 

Sulfates conjugues. 

Ethylsulfate de soude : C4H4 (S208NaH) + 2 H O : + 0,7. 
Id . de baryte : C4H4 (S208BaH) + 2HO : + 1,0. 

Benzinosulfate de soude : C12H5 NaS20G + 4HO : + 1,3. 
Id. de baryte : C12H5 BaS20G + 3HO : + 0,5. 

D'a pi es les chiffres des tableaux X el XI, la chaleur dégagée 
par Tunion de i équivalenl d'eau solide varié, depuis la chaleur 
d'hydratation des acides anhydres jusqu'á des nombres tres 
petits, voire méme négatifs (ce qüi indique rintervention d'un 
travail spécial, altribuable á la fusión de Feau). 
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II n'existe point de relation simple entre la chaleurdégagée et 
le nombre d'équivalents d'eau íixés; méme lorsquel'on compare 
les groupes des seis analogues. On peut observer cependant que 
la chaleur dégagée par la combinaison successive de pl lisienis 
équivalents d'eau, tout en demeuranl constante pour chaqué 
hydrate défini, va d'ordinaire en diminuant, depuis les hydrates 
primaires jusqu'aux hydrates secondaires, si on la rapporte á 
un seul équivalent d'eau. ALI contraire, si Ton envisage chaqué 
hydrate secondaire par rapport á 1 équivalent du sel, sa cha
leur de formation est souvent supérieure á celle de l'hydrate 
primaire. 

La comparaison des seis homologues; celle des seis analogues, 
formes, soit par une méme base unie á divers acides, soit par 
un méme acide uní avec diverses bases, ou bien par une méme 
base unie á des acides correspondants,tels que lestroishydracides 
dérivés des éléments halogénes; enfin la comparaison des seis 
formes par les métaux correspondants (métaux alcalins; baryum, 
strontium et calcium; cobalt et nickel, etc.), donnent lieu á des 
rapprochements que chacun fera aisément. Je n'y insiste pas. 

Tablean XII. — Format ion des seis solides, depuis Vacide et la base 
anfiydres, tous deux solides, d ' ap rés M . Berthelot. 

AzO3 + HO (solide) 

AzO5 + BaO 

AzO5 + SrO 

AzO5 + CaO 

AzO5 + HgO 

AzO'' + AgO 

103 + BaO 

CO- (solide)-f BaO 

+ 1,1 

+ 40,7 

+ 38,1 

+ 29,6 

+ 20,1 

+ 19,2 

+ 34,9 

+ 25,0* 

S U L F A T E ; 

S03 + HO (solide) 

SO3 + BaO 

SO3 + SrO 

SO3 + CaO 

SO3 + PbO 

SO3 + ZnO 

SO3 + GuO 

SO3 + AgO 

+ 9,9 

+ 51,0 

+ 47,8 

+ 42,0* 

+ 30,4 

+ 22,5 

+ 21,3 

+ 28,0 

La chaleur dégagée est d'autant moindre que les bases sonl 
plus faibles. 
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Tableau XIII. — Format ion des seis solides, depuis Vacide anhydre 
gazeux et la base solide,.d^apres M . Berthelot. 

NOMS. 

Azótate. . -

Azot i te . . . 

Acétate.. . 

Carbonate 

ELBMENTS. 

AzO3 + BaO 

AzO3 + BaO 

C'irO5 + BaO 

CO- + BaO 

GHALBUR DEGAGEE, 

+ 55,6 

+ 33,8 

+ 35,5 

+ 28 

La chaleur dégagée est d'autant moindre que les acides sonl 
plus faibles. 
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Tablean XIV. — Format ion des seis solides, depuis Vacide h y d r a t é 
et la base h y d r a t é e , tous deux solides, d ' aprés M . Berthelot. 

Acide base = sel + eau solide. 

LOSMÍHSO)^ 
saivaxHvi 

a O 

< O 

EOIVs(tOzV) SHEIO 
saivvioid 

•XHEJEIUI sap 

+ + + 
• î ira oo co 

O I G-l G Î 

+ + + + + + + 

+ 

+ + + 
o ira co 

+ + + + + + 
ira to s-'' 

oo o co 

+ + + 4- + + + + 

+ + 

(TO CO S-l 

+ + + + 
=5 ^ 

c c = -o 

+ 
o ~* co os "S1 ira ^-i o os t--
- ^ C O C O G ^ G ^ ^ ^ - h - ^ h ' ^ - ' ^ 

+ + + + + + + + + + 

+ + + 

Ces nombres mesurent Fordre relatif de l'affiniLé des divers 
acides pour une méme base, el celui des diverses bases pour un 
inéme acide. lis sont applicables non-seulementaux seis anhydres, 
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mais mérae aux seis dissous; toutes les Ibis que ceux-ci ne 
forment pas en s'unissant á l'eau des liydrales stables, capables 
de subsister au sein des dissolutions. 

Tablean XV. Seis doubles et seis acides. 

mus. 

Bisnlfate de potasse anhydre 

— de polasse 

— de soude 

Bichrornate de potasse.... 

Biiodate de potasse 

Bioxalate de soude 

Bitartrate de soude 

Biacétate de soude 

Triacétate de soude 

C O M P O S A N T S . 

Sulfate de potasse et d* 
magnésie 

Sulfate'de potasse et de zinc. 

Sulfate de potasse et de 
mancranése 

Sulfate de potasse et de 
cuivre 

Sulfate de soude et de zinc. 

Sulfate de soude et de man-
eanése 

Cyanure de mercure et de 
potassium 

Cyanure d'argent et de po
tassium 

S03 + S()4K 

S04H (solide)-fSO'K 

S04H + S04Na 

CrO3 + Cr04K 

10fH + 106K 

iC4H-Os + iC4Na908 
iG8H6019+,C8HJNa201.; 

C4H404 (solide) 
+ G4H3iNa04 

2CÍH404 + G'IFNaO4 

S04K + S04Mg 

S04K + SO'Zíi 

S04K + S04Mn 

S04K + S04Cu 

S04Na + S04Zn 

S04Na + S04Mn 

HgCy + KCy 

AgCy + KCy 

Glialour dégagée. 

+ 13,1 

+ 7,5 

+ 8,1 

+ 1,9 

+ 3,1 

+ 1,9 

+ 3,3 

+ 0,1 

+ 5,5 

+ 1,65 

+ 2,1 

+ 0,5 

+ 0,3 

+ 1,5 

+ 0,9 

+ 8,3 

+ 11,2 

Gil. [B. 

Gh. [B. 

Gh. 

B. 

B. 

B 

Gh. fT.] 

Gh.jT.] 

T. 

Gh. [T.j 

Gh. 

Gh. 

On voit que la formation des seis doubles dégage des quantités 
de chaleur tres diverses, ni ais qui approchent, dans certains 
cas, de la chaleur de formation des seis des acides faibles, au 
moyen de la base et de Facide hydraté (tablean XIV). 
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.§ 4. — Union des gaz simples, avec formation de composes solides. 

Tablean XVI. — Composés binaires et ternaires. 

Acides solides. 

Acide azotique anhydre Az + 05=:Az05: — 15,8 
— iodique anhydre I -f-05 —105: + 2 8 , 2 
— sulfurique anhydre S + 0 3 = S0'S: + 5 2 , 8 

Oxydes et seis haloídes. 

Eau H + 0 = H0 : + 35,2 
Oxyde de mercure (bi) H g + 0 = : H g O : + 23,2 

— (proto) Hg2+O = Hg20:+36,5 
Sulfure de mercure Hg +S(gaz)=HgS : +17,6 
Chlorure de mercure (bi) , . . Hg + C l = H g C l : + 3 9 , 1 

• - (proto) Hg2 + Gl=Hg2Cl:+56,3 
Bromuré de mercure (bi) Hg + B r (gaz) —HgBr: +38 ,1 

— (proto) . . . . Hg2 + Br=Hg2Br : + 54,6 
lodure de mercure (bi) Hg2 + 1 (gaz) = H g 2 I : +30 ,1 

— — (proto) I l g 2 + l = r l l g l : + . i 4 , 6 
Cyanure de mercure H y + C y = HyCy:+38,5 

Acides organiques solides. 

Acide acétique (par i'éthyléne). C4H4+04=:C4H404:+I21,5ou+60,7X2 
— (par l'aldéhyde). C4H402 + 02=:C4Hí04: + 74,7 

Acide oxalique (par l'acétyléne). C4H2+ 08=C4H208: + 2 6 1 ou + 6 5 , 2 X 4 

On remarquera combien les chaleurs de formation des chlo-
rures, bromures, cyanures de mercure, sont voisines : rappro-
chement qui subsiste lorsque la chaleur de combinaison est 
rapportée au mercure liquide ou solide, et qui s'étend aux 
chlorures et bromures correspondants de cuivre, d'or et d'ar-
gerit (voy. le tableau VI). 

Les chaleurs de formation des deux chlorures, bromures, 
iodures de mercure, ne sont pas doubles Tune de l'autre; mais 
leur rapport est celui de 2 : 3 environ, c'est-á-dire qu'elles sont 
décroissantes, conformément á la relation la plus générale obser-
véé dans les combinaisons en proportions múltiples (p. 345). 
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5. — F o r m a (Ion des seis animoniacaux solides, 
d ' a p r é s M, Ber(heIot . 

Tablean XVII. — Depuis Vacide h y d r a t é solide et l a base gazeme. 

Azótate - Az06H + AzH3 : +34,0 
Formiate OTO* + AzH3 + 21,0 
Acétate C4HK)4 + AzH3 +18,5 
Benzoato C14H604 + AzH3 +17,0 
Picrate 'C12H2(AzOí)302 + AzH3: +22,9 
Sulfate S04H + AzH3 +33,8 
Oxalate |(C4H208 + AzH3) . +24 ,4 

Tableau X V l I b i s . — Depuis Vacíde gazeux et la base gazeme. 

Chlorhydrate HCl + AzH3 : +42,5 
Bromhydrate HBr + AzH3 +45 ,6 • 
lodhydrate HI + AzH3 +44 ,2 
Cyanhydrate. HCy + AzH3 +20,5 
Sulfhydrate H2S2 + AzH3 +23,0 
Acétate C4H404 + AzH3 +28 ,2 
Formiate. ' C-2H2ü4 + AzH3 +29,0 
Azótate Az06H + AzH3 +41,9 

Tableau XVII ter. — Depuis Voxacide anhydre, Veau et la base, 
tous trois gazeux. 

Azótate Az05 + HO + AzH3 : +47 ,1 
Azotite Az03 + HO + AzH3 +33,7 
Acétate C4H303 + HO + AzH3 +41,5 
Bicarbonate G204 + H202 + AzH3 +30,4 
Formiate C202 + H202 +AzH3 +31 ,6 

Tableau XVIII. — Depuis leurs éléments gazeux. 

Chlorhydrate Cl + H4 + Az: +91,2 
Bromhydrate Br (gaz) + H4 + Az + 85,7 
lodhydrate I(gaz) + H4 + Az +70,5 
Sulfhydrate S2(gaz) + H5 + A z +56,9 
Azotite Oi + H4 + Az2 +57,6 
Azótate 06 + H4 + Az2 +80,7 
dhlorhydr. d'oxyam. Cl + H4 + Az + 02 +75,5 
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NOLIS donnerons plus loin (pages 376 á 380) la formalion des 
oxydcs solides, au inoyen de roxygénc gazcux et des métaux 
solides; cello deschlorures,bromuros, iodures solides, au moyen 
des métaux solides combines respectivement avec le el do re, 
le brome, l'iode gazeux. Nous remarquerons seulement ici 
que la chaleur de formation d'un bromuro quelconque, ainsí 
calculée, est á peu píes la moyenne des chaleurs de formation 
des chlorure et iodure correspondants. Elle offre également, 
dans tous les cas connus, une valeur voisine de cello de l'azo-
tate du memo metal, calculée depuis 1'azoto et l'oxygéne 
gazeux. 

La formation des antros composés solides qni peuvent otro 
obtenus par T un ion d'un gaz et d'un solido, d'un liquide et 
d'un solido, d'un liquide et d'un gaz, ou do deux liquides, no 
don no lien á aucune observation d'un intérét général. Ges 
formations peuvent d'aillcurs étre calculées dans un grand 
nombre de cas, á l'aide des tableauxdu présent ouvrago. 

BERTHELOT. — Mécanique chiuiiquc. 24 
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GHAPITRE Y 

C1IALEURS DE COMBINAISON DES ÉLÉMENTS DANS L E U R ÉTAT AGTUEL 

§ 1ER. — Motions g e n é r a l e s . 

i . Dans les chapitres précédents nous avons rapporté les 
chaleurs de corabinaison á un état défmi, le méme d'ordi-
naire pour les divers corps réagissants, tel que l'état gazeux, 
l'état liquide el l'état solide: les comparaisons sont ainsi plus 
fáciles et plus rigoureuses. Mais, dans la plupart des cas, nous 
ne possédons point toutes les données nécessaires pour des 
comparaisons aussi nettes, etnous devons nous bornerá évaluer 
la chaleur de formation des corps composés au moyen de lenrs 
composants, pris dans l'état qn'ils affectent á la terapérature 
actueile, c'est-á-dire au voisinage de + 15 degrés. Tel esl 
l'objet des tableaux du présent chapitre, consacré aux com-
binaisons des métalloides et des raétaux. Le chapitre suivani 
sera consacré aux composés Lernaires de l'ordre des seis; 
eníin le chapitre YII traitera des composés organiques. 

On a pris soin de faire íigurer dans ees tableaux les chaleurs 
dégagées sous les divers états des corps"composants et composés, 
d'aprés les données connues relativement aux chaleurs de vola-
lilisation, de fusión et de dissolution. 
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§ 2. — Tableaux n u n i é r i q n e ^ . 

Tablean X I X . ~ Formation des principales combinaisons chimiques, 
les composants et les composés é tan t p r i s , dans leur état actuel, 
a + 45 degrés. — Métalloídes et hydrogéne. 
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(1) Calculé d'aprés les chaleurs de combustión trouvdes par les auteurs cites. 
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Tablean XX. — Formation des principales combinaisons chimiques, 
les composants et les composés é tant p r i s dans leur état actuel, 

«-f- 15 degrés. — Mélalloídes et oxygéne. 
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Tableau XX bis.—Formation des principales combinaisonschimiques, 
les composants el les compases étant pris dans leur état acluel, 
a - f 15 degrés. — Métalloides et oxygéne (suite). 
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(1) D'aprcs les chaleurs do eomhusliou. 
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Tableau XXI. — Format ion des principales combinaisons ckimiques 
les composants et composés é tant p r i s dcms leur é ta t actuel, 

á + 15 degrés. — Métal loides et corps halogénes. 
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du bromo ct do l'iodo sous leurs trois c'tals ont été re'duites par le calcul 
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Tablean XXI bis. — Formation des principales combinaisons ch i -

miques, les composants et composés é tan t p r i s dans leur é ta t actuel, 

a + 15 degrés. — Métalloides et corps halogénes (si i i te). 
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(1) Calculé d'aprés la chaleur de c o m b u s t i ó n trouvce par 
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Tablean % X I t . — F o r m a t i m des oxijdes métal l iques, 

ciprés M . Tlwmscn (1). 

NOMS. 

Potassc 

Soude 

Lithinc 

Ammoniaque 

Chaux. 

Strontiane 

C O M P O S A N T S . 

K + O + HO 
K + H + O2 

Na + O + HO 
Na + H + 0-
Li + O + HO 
Li + H + O2 

AZ + H 3 + 2 H 0 
A z + Hr' + O2 

Ca + O 
Ca + O + HO 
Oa + H + O'2 

Sr + O 
S r + O + HO 
Sr + H + O2 

Ka + O 
BaO + 0 

Baryte . . . 
Bioxvde de baryum (B. 
Ma^nésie Á Mg + O + HO Magncsie i M g + H + 02 

Alumine A124-O3 + 3H0 

C H A L E Ü R D E G A G E E . 

E t a t 

solide. 

56,1 

40 , 

24 

35 

28 
37 
37 
51,8 
60,8 
60,8 
76,5 
84,5 

29 

78,4 

+ 69,8 
+ 104,3 

( + 67,8 
j+102,3 

+ 66,0 
+ 73,5 
+ 108,0 
+ 65,7 
+ 74,3 
+ 108,8 

// 
+ 6,05 

\ + 74,9 
(+109,4 
(+195,8o 
(+65 ,3X3 

Etat 

dissous 

+ 82,3 
+ 116,8 
+ 77,6 
+ 112,1 
+ 83,3 
+ 117,8 
+ 35,2 
+ 104,2 

+ 75,05 
+ 75,05 
+ 109,55 
+ 79,1 
+ 79,1 
+ 113,6 

(1) Les clialeurs de dissolution des á lcal i s sont emprnntees a M. Berthelot. Sans modi í ier les 
bases experimentales de M . Thomsen, on a fait subir á ses calculs, dans les tabloaux X X I I et X X I I I , 
Ies petits changements n é c e s s a i r e s pour les m e ' t r e e n harmonie avec les autres d o n n é e s des p r e -
sents tableaux, telles que la chalcur de Ja formation de Tcau : + 3 í ,5 au l ieu de 34,1 ; et les 
chiffres de tableaux X I X , X X et X X I . 

Piappelons e n c o r é que Dulong, Hess , A n d r e w s , et surtout Favre et Si lbermann, avaient deter
m i n é la chaleUr d'oxydatibn de la plupart des metaux, et t rouvé des nombres voisins de ceux 
qui sont adoptes i c i . Cette remarque s'applique ó g a l e m e n t aux c o m p o s é s balogones ct autres des-
m é t a u x . 



CHALEURS DE C0MBINA1S0N DES ÉLÉMENTS. 

Tableau XXII bis. — Format ion des oxycles m é t a U i q i m , 
cVaprés M . Thomsen. 

NOMS. 

Protoxyde de manganése fhydraté) 
Bioxyde id. (hydraté) 
Acide permanganique (dissous) 
Acide chromique 
Protoxyde de fer (hydraté) 

Peroxyde de fer (hydraté) 

Oxyde de nickel (hydraté) 
Sesquioxyde de nickel (hydraté). 
Oxyde de cobalt (hydraté) 
Sesquioxyde de cobalt (hydraté). 
Oxyde d'or (hydraté) 

Oxyde de ^ f ^ ^ ^ Z ' . l 
Oxyde de cadmium (hydra t é ) . . . . 
Oxyde de plomb | ^ ¿ ^ ^ 

( anhydre. . . 
Oxyde de thailium | 

( h y d r a t é . . . . 
Peroxyde de thailium (hydraté) . . 
Protoxyde de cuivre 

Bioxyde de cuivre | ' ' " 

Protoxyde d'étain (hydraté) 
Bioxyde d'étain (hydraté) 
Protoxyde de mercure 
Bioxyde de mercure (jaune) 
Oxyde ü 'a rgent . . . . -
Protoxyde de platine 
Protoxyde de palladium (hydraté) 
Bioxyde de palladium (hydraté). 
Oxyde de bismuth (W.) 
Oxyde antimonique (D.) 

C O M P O S A N T S . 

Mn + O 
Mn + 0-

Mn2 + O' + HO 
Cr203 hydraté + O 

Fe + 0 

Fe2 + O5 

N i + O 
Ni"2 + O3 
Co + O 

Co2 + O» 
Au2 + O3 

Zn + O 
Zn + O + HO 

C d + O 
P b + O 

Pb + O + HO 
Tli + O 

T h + O + HO 
Th + H + O2 

T h + 0 3 + 3 H O 
Cu2 + O 
Cu4- O 

Cu + O + HO 
Sn + O 
Sn + O2 
H g 2 + 0 
H g + O 
Ag + O 
i n + o 
Pd + o 
Pd + O2 
Bi + O3 
Sb + O' 

35,5 
43,5 

120 
79 
36 

37,5 
83 
37,5 
83 

221 
40,5 
49,5 
64 

111,5 
120,5 
212 
221 
221 
255 

71,4 
39,7 
48,7 
67 
75 

208 
108 
116 
107 

61 
69 

234 
154 

C H A L E U R D E G A G E E . 

Etat 

solide. 

+ 47,4 
+ 58,1 

;/ 

+C,20» 2.1X3 
+ 34,5 
+ 95,6 ou 
+ 31,9X3 
+ 
+ 
+ 
+ 

30,7 
61,1 
32,0 
75,3 

5,6 
43,2 
41,8 
¿3,2 
25,5 
26,7 
21,5 
23,1 
57,6 
41,7 
21,0 
19,2 
19,0 
34,9 
67,9 
21,1 
15,5 

3,5 
7,5 

11,3 
15,2 
19,8 

+ 124,3 

Etat 

dissous. 

+ 89 

20,0 
20,0 
54,5 
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Tableau XXIII. — Format ion des chlorures métal l iques , 
$ ciprés M . Thomsen (i). 

NOMS. 

Chlorure de potassium.. 
Id . de sodium.. . . 
Id . d'aramonium.. 
Id. de l i t h i u m . . . . 
Id . de calcium . . . 
Id . de stronlium.. 
Id . de magnésium 

Id . 

Id . 
Id . 

Id . de fer (per). 

d'alüminiuni.. 
de manganeso, 
de fer 

Id . de zinc 
Id. de cadmium 
Id. de plomb 
Id. de thallium 
Id . de nickel 
Id . de cobait ; 
Id . d'étain 
Id . (bi) 
Id. d"or (proto) 
Id . d'or (per) 
Id. de cuivre (proto) 
Id . de cuivre (bi) 
Id. de mercure (proto) 
Id . de mercure (bi) 
Id . d'argent 

Protoclilorure de palladium et de po—̂  
tassium i 

Bichlorure de palladium ct, de polas-^ 
sium. , . ! 

Protoelilorure de platine et de potas-< 
sium i 

Bichlorure de platine et de potassium^ 

C O M P O S A N T S . 

K + Cl 
Na + Cl 

Az + H4 + Gl 
L i + Cl 
Ca + Cl 
Sr + Cl 
Mg + Cl 

Al? + CP 

Mn + Cl 
Fe + Cl 

Fe2 + CP 

Zn + Cl 
Cd + Cl 
Pb + Cl 
Th + Cl 
Ni + Cl 
Co + Cl 
S n + Cl 
Sn + CP 
Au2+Cl 

Au2 + CP 
Cu2 + Cl 
Cu 4- Cl 
Hg2 + Cl 
Hg + Cl 
A g + C l 

Pd + Cl + KC1 

Pd + Cl2+KCl 
Pt + C 1 + K C 1 
P t + GP+KCl 

74,6 
58,5 
53,5 
42,5 
55,5 
79,3 
47,5 

C H A L E U R D E G A G E E . 

E t a t 

solide. 

+ 105,0 
97,3 
91,2 
93,5 
85,1 
92,3 
75,5 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

l o o u í + o" 
• • ' - • • ' i o . ÍI:!,IÍ x 3 

+ 56,0 
+ 41*0 
+ 90,0 ou 

.4" 3 2 X 3 

63 
63,5 

161,5 

68 
91,5 

139 
239,5 

65 
65 
94,5 

130 
232,5 
303,5 
98,9 
67.2 

235,5 
1.35,5 
143,5 

163,1 

198,6 

209,1 

244,6 

48,6 
46,6 
42,6 
48,6 
37,3 
38,2 
40,2 

4,6(11?. 

5.8 
22,8 
33,1 

+ 25,8 
+ 40,9 
+ 31,4 
+ 29,2 

+ 26,3 

+ 39,5 

+ 22,6 

+ - i i , 7 

Etat 

dissous. 

+100,8 
+ 96,2 
+ 87,2 
+ 101,9 
+ 93,8 
+ 57,8 
+ 93,5 
+ 237,8 ou 
+ ' 9 , 3 X 3 
+ 64,0 
+ 50.0 
+ «5,7 ou 
+ M X i 

56,4 
48,1 
39,2 
3 , 5 
46,8 
47,4 
40,6 
78,7 

27.3 

+ 31,3 

+ 29,8 

+ 24,0 

+ 32,0 

+ 20,9 

+ 42,3 

(1) Mérae remarque que pour les calculs du tablean préeédént . 
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Tableau XXIV. — Format ion des bromures méta l l iques , 

d 'aprés M M . Thomsen et Berthelot. 

NOMS. 

Broraure de potassium. 
I d . de sodium.. . , 
I d . d'ammonium., 
I d . de calcium..., 
I d . de strontium., 

I d . d'aluminium.., 

de zinc 
de cadmium... . 
de plomb 
de t h a l l u i m . . . . 

i d . (per) 
stanneux 

stannique 

ciuvreux 
cuivrique 
mercureux , 
mercurique 
d'argent 
aureux 
aurique 
de Pt et K (proto), 

id . ( b i j . . . . 

C O M P O S A N T S , 

K-t Br 
Na + Br 

Az + H4 + Br 
Ga + Br 
Sr + Br 

AI2 + Br3 

Zn + Br 
Cd + Br 
Pb + Br 
T l i + Br 
Th + Br3 
Sn + Br 

Sn + Br5 

Cu- + Br 
C u + Br 
Hg3 + Br 
Hg + Br 
Ag + Br 
Au- + Br 
Au2 + Br3 

P t+Br + KBr 
Pt+Br2+KBr 

119,1 
103 
98 

100 
123,8 

C H A L E O R D E G A G E E . 

Br gazeux. 

Se l 
s o l i í i e . 

+ 100,4 
+ 90,7 
+ 85,7 
+ 75,8 
- f 84,0 

9fi7 ^.H 132,6 OH 
112,5 
136 
183,5 
284 
M i 
139 

219 

143,4 
111,7 
280 
180 
188 
277 
437 
298,1 
378,1 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

43,1 
42,1 
38.5 
46,4 

35,5 

Sel 
dissous. 

-37,21i(¡. 

30,0 
21,4 
39.2 
30,4 
27,7 
5,0 

24,1 
21,0 
39,8 

+ 95,0 
+ 90,4 
+ 81,4 
+ 88,0 
+ 92,0 
+ 219,3 ou 
+ 73,2X3 
+ 50,6 
+ 42,3 
+ 33,5 

+ 69,3 

+ 67,0 

+ 25,5 

+ 20,4 

+ 38,8 

Br liquide. 

Sel 
solide. 

96,4 
86,7 
81,7 
71,8 
80,0 

120,6 oii 
0,2X3 

39,1 
38,1 
34,5 
42,4 
ii 

+ 31,5 
+ 50.7 sol. 
+ «,2 liq. 

26,0 
17,4 
35,2 
26,4 
23,7 

1,0 
12,1 
17,0 
31,8 

Sel 
dissous. 

+ 91,0 
+ 86,4 
+ 77,4 
+ 84,0 
+ 88,0 
+ 207,3 ou 
+ 69,2X3 
+ 46,6 
+ 38,5 
+ 29,5 // 
+ 57,3 

// 

+ 59,0 

+ 21,5 

+ 8,1 
ii 

+ 30,8 

(1) On a admis dans les calculs que H + B r l iq. = H B r dissous, de'gage - f 29,5 (B. ) ; etque B r gaz 
ehange en liquide á zéro d é g a g e + 4,0; d 'aprés] la chaleur de v a p o í i s a t i o n , a + 58° , et les chaleurs 
spéci f iques de B i T q u i d e et gazeux. L a formation d'un bromare au moyen de B r solide de'gagerait — 0,13 
de moins qu'avec Br liquide, diffórence fort petite. L a différenco entre les chaleurs de formation d'un 
chlpnire etd'un bromuro dissous est en ge'néral la meme qu'entre les hydracides correspondants : soit 
+ 39,3 — 3:5,5 = + 5,8 pour le brome gazeux, + 9,8 pour le brome liquide. T e l est le cas des b r o 
mures dissous de L i , Mg, Mh, F e , Ni , Co, c o m p o s é s qui ne fignrent pas au tableau. 



380 DOMÉES NÜMÉRíQUES. 

Tablean XXV. — F o r m a t i o n des iodures méta l l iques , 

d ' aprés M . Tliomsen (4). 

N O M 3 . 

lodure de potassium 
Id . de sodium... 
Id . d'ammonium. 
Id . de calcium.. 

Id . 
Id . 
Id. 
id . 
Id. 
Id . 
Id. 
Id. 

d'aluminiura (B.). 

de zinc 
de cadmium 
de plomb 
de thallium 
cuivreux 
mercureux . . . . . 
mercurique 

Id. d'argent (B. 

d'or (proto) 
palladeux (précipité), 

G O M P O S A N T S , 

K + I 
N a + I 

Az + H 4 + I 
Ca + I 

A P + P 

Zn + I 
Cd + 1 
P b + I 
Th + 1 
Cu2 + 1 
H g 2 + I 
H g + I 

Ag + 1 

Au2+ I 
Pd + I 

166,1 
150 
145 
147 

408,4 

159,5 
183 
230,5 
331 
190,4 
327 
227 

236 

324 
180 

C H A L E U R D K G A G K E . 

I gazeux. 

Sel Sol 
solido, dissous. 

+ 85,4 
+ 74,2 
+ 70,5 
+ 59,3 
+ 86,á on 
+ 28,8X3 

30,0 
27,9 
26,4 
35,6 
21,9 
¿9,2 
22 4 

• 15,9) 

+ 19,7' 
— 0,1 
+ 14,5 

80,1 
75,5 
67,0 
73,1 

+ 17S,3 on 
88,4X3 

35,7 
27,4 

I solide. 

Sol 
solide. 

+ 80,0 
+ 68,8 
+ 65,1 
+ 53,9 
+ 70,1 on 
+ 23,4X3 

24,6 
22.5 
21,0 
30,2 
16,5 
23,8 
17,0 
10,5 

puis ' 
+ 14,3 \ 
— 5,5 
+ 9,1 

Sel 
dissous. 

+ "4,7 
+ 70,1 
+ 61,6 
+ 67,7 
+ 458,10» 
+ 33,0X3 

30,3 
22,0 

(1) Memo remarque que pour lo t a b l e a n X X I I . On a admis que I gaz c h a n g ó on solide á zcro d é g a g e 
+ 5,4; d'aprés la ch i l eur de vaporisation a 180 d o g r é s , la chaleur de fusión á 113°,6, el les cha-
leurs spóci f lques solide, liquide ct gazeuse. L a différence entro les chaleurs de formation d'un 
chlorure et d'un iodure dissous est en general la m e m é que entro les liydracidcs correspondants ; 
soit + 39,3 — j 8 , 5 = + 20,7 pour I gazeux; ct + 2 0 , i pour I solide. Tol est le cas des iodures 
de L i , S r , Mg, Mn, F e , Ni , Co, c o m p o s é s qui no í igurent lias an tablean. 
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Tablean XXVI. Formation des sulfures méta l l iques (4). 

NOMS. 

Sulfure de potassium..., 
Id . de sodium , 

d'ammonium.... 
de lithium , 
de strontium... 
de calcium . . . . 
de manganeso . 
de fer 
de zinc 
de cadmium... . 
de cobalt 
de nickel 
de plomb 
de cuivre (2 j . . . 
de niercure . . . . 
d'árgent 

C O M P O S A N T S . 

K + S 
N a + 8 

Az + H 4 + S 
Li + S 
Sr + S 
Ca + S 
Mn + S 
Fe + S 
Zn + S 
Cd + S 
Co + S 
Ni + S 
Pb + S 
eii + s 
Hg + S 
A g - f S 

55,1 
39 
34 
23 
59,8 
36 
43,5 
U 
72 
•45,5 
45,5 
48,5 

119,5 
47,5 

118 
124 

CHALEUR DEGACÉE, 

le composé étant 

solide. 

49.6 
46,0 
22,6 
11,9 
21,5 
17,0 
10,9 

9,7 
8,9 
5,1 
9,9 
1,5 

56,3 
51,6 
42,9 
57,6 
53,0 
48,0 

T . 
T. 
B . 
T . 

Sab. 
Sab. 
B. 
B. 
B. 
T. 
T. 
T. 

B. 
B. 

On remarquera que les chaleurs de formation des oxydes el 
sulfures de calcium, de strontium (et probablement de baryum) 
sont tres voisines; pareillement pour les oxydes et sulfures de 
cobalt, de nickel etméme de fer; pour les oxydes de plomb etde 
thallium : rapprochements qui s'étendent en généraiaux com-
posés correspondants des mémes métaux. 

(1) Ces nombres se rapporlent au soufre solide; pour passer au soufre gazeux , i l 
suffirait d'y ajouter -f- 1,3. Les sulfures solides sont ici les sulfures précipités, 
auciine expérience n'ayant été faite sur des sulfures cristallisés. Onrappellera encoré 
que les sulfures solubles se combinent ave.c un deuxiéme équivalent de HS dissous, 
en formant des sulfhydrates dissous, avec dégagement de + 3,9, pour KS, NaS, BaS, 
SrS; et de + 3,0 pour AzH5S. 

RS diss. + HS d iss .= KS,HS, dégage: + 3,9. 

(2) D'aprés M . Thomsen, ce sulfure precipité serait un mélangc d'un sous-sulfure, 
avec du soufre l ibre. 
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Tablean X X V i l . — F o r m a t i o n des cyanures, d ' a p r é s M . Ber tUelo t{ \ ) . 

N O M S . 

Cyanurc de potassium. 
Id. de sodium.. . . 
Id . d'ammonium.. 

Acide ferrocyanhydrique. 

Cyanoferrure de potassium. 

Bleu de Prusse (precipité). 
Cvanure de mercure 

C O M P O S A N T S . 

de mercure et de potassium 

d'argent 

Id. d'argent et de potassium. 

K + Cv 
Na + Gy 

Az + H' + Cy 
í Fe + ^ + Cy" 
¡Fe+Oy+2CyHIiq 

í Fe + K^+Cy3 
j Fe + C y + M C y 

Fe' + Cy9 
Hg + Cy 

HgCy+KCy 

Ag + Cy 

AgCy + KCy 

65, 
49 

108 
108 

C H A L E U R D E G A G E E , 

le conipose étant 

solide. 

+ 86,7 
/ / 

+ 73,7 

dissous. 

184 
430 
126 

191. 

134 

199. 

+ 242,5 ou 
.2(+ 80,2X2 
2 + 6 7 , 1 

+ 665,2oii 
[ + 73,9X9 
1 + 30,8 

.( + 

+ 83,4 
+ 78,8 
+ (i./,:! • 

+ 145,4ou 
+ 48,5X3 

+ 80,2 
+ 234,5 ou 
+ 78,2X3 

+ 61,1 

+ 27,9 
+ 11,2 

+ 29,3 
+ 1,3 
+ 5,8 

com posan tsd, 
// 

+ 2;7 
+ 5,6 

(KCy diss . ) 

(1) Ces nombres sonl subordonnés a i'exactKudc do la chaleiir de c o m b u s t i ó n du cyanogcne, 
m e s u r é e par Dulong'. 



CHALEUR DE FOBMATION DES SELS. 

GHAPITRE V I 

CIIALEÜR DE FORMATION DES SELS 

§ 1er. Fornini io i i des seis en tlissolutions é t e n i l u e s . 

1. Le tablean suivant donne la chaleur dégagée par la forma-
tion des principaux seis, dans les conditions oú elle a été réa-
lisée expérimeníalement. A une méme température, et avec 
des dikitions diverses, cette ehaleur est sensibiement constante 
pour les seis alcalins formes par les acides forts. 

2. Au contraire, la chaleur dégagée dans la formation des 
seis métalliques varié notablement avec la concentration. 

II en est de méme [pour les seis ammoniacaux formés par les 
acides faibles, et pour les alcoolates alcalins. 

3. Je n'insiste pas sur les rapprochements, fáciles á aper-
cevoir, entre les seis qu'un méme acide forme avec la potasse et 
la sonde; les trois álcalis Ierrenx; les oxydes de cobalt et de 
nickel, etc. 

A. La formation des seis solubles de lithineet d'oxydede thal-
lium dégage la méme quanlité de chaleur que celle des seis de 
soude correspondants. 

La formation des bromures et iodures solubles dégage éga-
lement la méme qnantité de chaleur que la formation des chlo-
rures correspondants. Aussi les nombres correspondants n'ont 
pas paru útiles a reproduire. 

II en est de méme des azótales, chlorates, bromates, hypo-
sulfates solubles, compares entre eux. 

5. Je rappellerai que MM. Hess, Graham, Andrews, Favre el 
Silbermann ont publié les premiers des tableanx de ce genre, 
mais moins étendus et moins précis que le tablean XXYÍIÍ. 
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Tablean X X V I I I . — Format ion des p r inc ipaux seis, dans Vélat 
dissous oa p réc ip i t é , au moyen des acides dissous (1 équ ic . dissous 
dans 2 litres ou 4 litres de l iqueur) verá 15 degrés , d ' aprés M M . Ber-
thélot et Thomsen. 

NaO (*), 

KO 

ÁzH2 

CaO (**) 

BaO (***} 

SrO (') 

Mgü (») 

MnO (2) 

FeO 

NU) 

CaO 

CdO 

ZnO 

PbO 

CuO 

HsO 

11'' 

13,7 

13,7 

12,45 

U,0 

13,85 

U , Í 0 

13,8 (*) 

11,8 

10,7 

11,3 

10,6 

10,1 

9,8 

7,7 i5) 

7,5 (-) 

9,4-5 

Ag0 (5) }+20* l (2) 

9,3 

5,9 

6.9 

iAl203 C2) 

\Fc20?- (-) 

4Cr203 i2) 

13,7 

13,8 

12,5 

13,9 

13,9 

13,9 

13,8 ('') 

11,7 

10,1 

9,8 

7,7 

5,2 

5,9 

13,3 

13,3 

12,0 

13,4 

13,4 

13,3. 

>) 

11,3 (4) 

9,9 

8,9 

6,5 
» 

6,2 

» 

4 7 

» 

)> 

4,5 

13,4 

13,4 

11,9 

13,5 

13,5 

13,5 

» 

10,7 

6,6 

6,6 

i | ¡I 

14,3 

14,3 

12,7 

18,5 

16,7 

17,6 

» 

14,3 

12,5 

12,8 

12,9 

15,85 

15,7 

14,5 

15,6 

18,4 (2) 

15,4 e, 

15,6 

13,5 

12,5 

13,1 

13,3 

11,9 

11,7 

10,7 O 

9,2 

» 

7,2 

» 

10,5 

5,7 

8,2 

3,85 

3,85 

3,1 

3,9 

5,1 (2j 

7,3 

9,6 

13,3 
» 

15,8 

24,35 

26,9 

2,9 

3,0 

1,3 

10,2 

10,1 

5,3 

9,8 ej 
11,1 

10,5 (3) 

9,0 

6,8 

5,0 

15,5 

20,9 (') 

6,7 

» 

2,4 

)); 

6,9 

(") 1 (-quiv. = 2 litres. — (**) 1 équiv . ^ 25 l i tres . — (***) 1 équ ív , = 6 l itres. — (') 1 cqniv. 

. l i l Htres. — í2) Prec ipi te; obsorvatiou qui s'applique aux oxalatcs et aux carbonates terreux et 

raétalliques, atnsi qu'aux sulfures m é t a l l i q u e s . — (3) Gris ta l l i sé . — (*) I é q u i v . = i litros ; ce qm 

s'applique á tous Ies seis f o n n é s par des oxydes insolubles. — (5) T r é s - e t e n d u . 

On a encoré : 
H B r ctendu + A g O : + 25 ,5 ; I I I étenclu + AgO : + 28,3 d'abord, puis : + 32,1. 
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Tableau XTLU. —Acides polybasiques, cVaprésB. {i)et T., i équivalent 
de la hásedansl litr . , et Vacide dans\volumed'eauéquw.vers\$\ 

>o" o" ~í ^ 
O o O 

r. r. 

C ^ ro 10 • o 

exror' 

9 9 9 9 0 0 0 0 

~* — co 

10 i-? 

30 co 
z; ̂  * f co 

SÍ3aiEJI133]OUI 
saioa 

(1) Les e x p é r . rekt ives aux phosphates et aux citrates ont été faites en coinmun avec M. Louguinine. 
(2) Var ié suivant la concentration et l'exccs d'alcali. 

(3) 12,8 d'abord, ou 9,3 a la longue ; par suite de la d é c o m p o s i t i o n spontanée du sel dissous; de 
meme 6,8 ou 0,2 ponr le 3e AzH3. 

BERTHEÍJOT. — Mccaniquc chimique. 25 

i 
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Tableau XXX. — Formation des seis dissons 
Acides diverSj vers 15 degrés. 

NOMS DES A C I D E S . 

Acide fluorhydrique. 

i 
Acide fluosilicquc. 

Acide fluorhydriq. ct silice 

Acide sulfhydrique . . . 

Acide ferrocyaíihydrique.. 

Acide azoteux . . . . 

Acide hypochloreux. 

Acide iodique 
Acide hyposulfurcux. 
Acide sulfureux 
Acide sélénieux 

Acide sélénique 

Acidé hypophosphoreux. 

Acide phosphoreux 

Acide mélaphosphorique. 

Acide pyrophosphorique. 

Acide arsénieux. 

Acide silicique. 

HF dissous. 

SiF4,2HF diss. 

6HF dissous ét. 

{PS2 dissous. 

Cy8FeH2 dissous. 

Az03,HO étendu. 

C[0,HO étendu. 

lO^HO étendu. ] 
S202,HO étendu. 

SO2 dissous 
Se O2 dissous. 

2 SeO2 dissous. 
SeO3 étendu. 
2 SeO3étendu. 

PhO,3HO étendu 

PhO3,3H0 étendu. { 
Ph05,HOétendu. | 

Ph05,2HO étendu. i 
AsO3 dissous. i 

Id . i 

2As03 

SiO4 gélatineuse. 

NaO étendue. 
NaO étendue. 
2 NaO ét. 
3 NaO ét . 
6 NaO ét. 
12 NaO ét . 

SiO5 précipité. 
NaOét. 

2 NaO ét. 
2 KO é t . 

j Fe203 précipité. 
BaO étendu. 
AzH3 ét. 

AgOpr. (sel dis/ 
KO étendue. 

NaO ét. 
BaO ét. 

KO ét . 
2 KO ét. 
NaO ét. 
NaO ét . 
NaO ét. 
NaO él. 
NaOét. 
NaOét. 
NaO ét. 
NaO ét. 

2 NaO ét. 
NaO ét. 
NaOét. 

2 NaO ét. 
NaOét. 

2 NaO ét. 
NaO ét. 

NaO ét. 

CHALEUR 

DÉGAGÉE. 

+ i M 
+ 13,3 
+ 26,6 
+ 35,0 
+ 61,4 
+ 71,0 
+ 32,7 
+ 7,7 
+ 7,8 

+ 1 3 , 5 X 2 
+ 6,3X2 

9.;] 
8,8 
3,4 
9,6 
9,5 
9,8 

14,3 
+ 14,7 
+ 13,5 
+ 15,5 
+ 13,7 
+ 14,8 
+ 15,2 
+ 14,8 
+ 15,2 
+ 14,8 
+ 28,4 
+ 14,5 
+ 14,8 
+ 26,4 
+ 13,8 
+ 15,1 
+ 14,6 
+ 4,3 
Varié avec 

les quantites 
d'eau et de 
ba 

T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T-. 
T. 

T. B. 
T . B . 

B. 
B. 
B. 
B. 
B. 
B. 

B . T. 
B . 
B. 
B. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
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Tableau XXX bis. — Formation des seis dissous. 
Acides divers, vers 15 degrés (suite). 

NOMS DES A C I D E S . 

Acide stannique 
Acide chromique 
Acide chloroplatinique. 
Acide propionique 
Acide butyrique 
Acide valériquc 
Acide succinique 
Acide lactique 
Acide tartrique 
Acide iséthionique 
Acide éthylsulfuriquo.. ., 

Acide benzinosulfurique., 
Acide picrique (phénol tri-

nitré) 

F O R M U L E S . 

Phénol nitré (orthoj 
Phénol chioronitré fpara). 
Phénol chloré (meta) 
Phénol bichioré 

Acide phénique (phénol). 

Oxyphénol: Piésorcine.. 

Acide acétique chloré . . 
Acide acétique trichloré. 
Acide amidoacé t ique . . . . 
Alanine 
Acide nitrobenz. (méta). 
Acide amidobenz. (métaj 
Acide benzo'íque 

SnO2 gélatincux. 
CrO3 étendu. 
pu;r-,ii(U ét. 

(;,:llc()í étendu . 
C8H8Ol étendu. 

C,0H,0O4 dissous. 
G?H008 dissous. 
C H W dissous. 

C^f-O1-dissous. 
^H^'O0 dissous. 

^ ( S - f f O 3 ) diss. 

Ci»HoS.06 ¿tcndu_ 

)G^H3(AzO»)sÓ2diss;: 

Gi2H5(Az04) O2 diss. 
CM^CIfAzO^OM. 
C12H5iC102 diss. 
C12H4C1208 diss. 

C12!!^2 dissous. 

dissous. 

Mannite 

Glvcérii 

C'ÍPGIO4 ét . 
G'HCFO4 ét . 

G4H5Az04 
C/H'AzCM 

(•.'MIVAzCjO1 
G'MI'Azü4 

G12!!1̂ 12 diss. (') 

GWO0 diss. (!j 

NaO ét. 
NaO ét. 
NaO ét. 

BaO dissous 
NaO diss. 
NaO diss. 

AzH3 diss. 
2 NaOétendu 

Na O ét. 
Na O ét. 
2 NaO ét. 
NaO ét. 
NaO ét. 
BaO ét. 
NaO ét. 
BaO ét. 

AzH3 ét. 
NaO ét. 
BaO ét. 
NaO ét. 
NaO ét. 
NaO ét. 
NaO ét. 
KO ét . 

NaO ét. 
AzH3 ét. 
KO ét. 

2 KO ét. 

BaO ét. 
2 BaO ét. 
AzH3 ét. 

2 AzH3 ét. 
NaO ét. 
NaO ét. 
NaO ét. 
NaO ét. 
NaO ét. 
NaO ét . 
NaO ét. 

KOdissoute (') 
> NaO diss. (') 
Varié avee Ies pro-

i porlions relalives. 

ÍNaOdissoute (') 
J Vario avoc Ies pro-
\ porlions d'cau, do 
/base et de slvoó-

CltALEUR A U T E U R S 

DÉGAGÉE. 

+ 4,8 
+ 12,4 
+ 13,6 
+ 13,4 
+ 13,7 
+ 14,0 
+ 12,7 

+ 1 2 , 4 X 2 
13,5 
12,7 
12,6 
13,7 
13,7 
13,9 

+ 13,6 
+ 13,7 

12,7 
13,7 
13,8 

9,3 
8,9 
7,8 
9,1 
7,4 
7,4 
2,0 
8,6 

15,1 
14,8 
16,1 

+ 4,8 

+ 14,4 
+ 14, í 
+ 3,0 
+ 2,5 
+ 12,8 
+ 9,3 
+ 13,5 
+ 1,1 
+ 1,1 

+ 0,5 

T 
T. 
T. 
B. 
B 
B. 
B. 
T. 
B. 
B. 
B. 
B. 
B . 
B . 
B. 
B. 
B. 
B. 
B. 

Loug. 
Loug. 
Loug. 
Loug. 

B. 
B. 
B. 

Gald. 
Gald. 
Gald. 
Gald. 
Gald. 
Gald. 
Loug. 
Loug. 
Loug. 
Loug. 
Loug. 
Loug. 

B. 
B. 
B. 

(1) I o'quiv. = 2 litros 
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Tablean XXXI. — Formation des seis dissous : 
Bases d i t erses, vers 15 degrés. 

NOMS D E S B A S E S . 

Oxyammoniaque. 

Triélhylamtmne '• • • 
Oxyde de tétráméthylam-

monium 
Urée 
Aniline 

Toluidine (para).. 

Aniline chlorée (ortho).. 

Aniline chlorée (méla) . . 

Aniline chlorée (para)... 

Aniline nitrée 

Oxyde de triéthylstilbinc. 
Glycocolle (ac. amidoacét.) 
Alanine 
Oxybenzam. (ac. amidob.) 
Méthylquinine 
Oxyde de glucynium. . 

AzH302 étendu. \ 

(C4lí5)3Az dissous. ¡ 

iC-IFj'O.IlOdiss. 
Cr lTAz^diss . 

C12H7Az diss. 
Id . liquide. 

CuH9Az diss. 
Id . solide. 

C,9H6ClAz diss. 
I d . puré . 

C,-H6ClAz diss. 
Id. puré. 

C,3H6ClAz diss. 
Id . puré . 

C'H^AzOMAzdis. 
I d . puro. 

(C4H4)3SbO-2 diss. 
C4H5Az04 diss. 

C'H'AzO1 
C14H'Az04 diss. 

C45H28Az200 
i Be^3 précipiíé, 

Oxyde de lanthane LaO précipilé 

Oxyde de cérium. 

Oxyde de didyme. 

Oxyde d'yttrium.. 

Oxyde d'erbium., 
Oxyde stanneux.. 
Oxyde stannique. 

Oxyde cuivreux 

Oxyde aurique. 

CeO précip. 

DiO précip. 

YO précip. 
ErbO précip. 
SnO précip. 

Sn02gélatineux. 

Gu20 

Au203 hvdraté. 

HCl étendu. 
S04H étendu. 

HCl ét . 
S04H ét. 
S04H ét . 
HCl ét . 
HCl é t . 
HClé t . 
HCl ét . 
HCl é t . 
HCl ét. 
HCl é t . 
HCl é t . 
HCl ét . 
HCl é t . 
HCl é t . 
HCl ét . 
HCl é t . 

S04H ét . 
HCl ét. 
HCl ét. 
HCl ét . 

S04H ét . 
S04H ét . 

HCl ét . 
S04Hét. 
HCl ét . 

SO^ ét. 
HCl ét. 

S04H ét . 
HCl é t . 

S04H ét . 
IIGl é t . 

C4Hí04 ét . 
HCl ét . 

2HC1 ét . 
HCl ét . 
HBr ét. 
H l é t . 

SHBr ét . 
•iHBr é t . 
3HC1 ét . 
4H!C1 ét . 

C H A L E U R 

DÉGAGÉE. 

+ 9,2 
+ 10,8 
+ 12,5 
+ 14,2 
+ 15,5 
+ 0,1 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ + + 
+ 
+ 
+ 

7,4 
7,3 
8,2 
4,5 
6,3 
5,6 
6,6 
5,8 
7,2 
2,1 
1,8 
4,9 
1,8 
1,1 
0,9 
2,8 

10,0 
8,0 
6,8 

+ 13,7 
+ 12,5 
+ 13,0 
+ 12,1 
+ 12,8 
+ 12,0 
+ 12,5 
+ 11,8 
+ 9,2 
+ 1,4 
+ 1,5 

+7,5(c.ins 
+ 10,4 id 
+ 16,9 id 
+ 29,1 
+ 36,8 
+ 18,5 
+ 23,0 

B. T. 
B. 
T. 
T. 

T 
T. 

T. Lou£ 
Loug. 
Loug. 
Loug. 
Loug. 
Loug. 
Loug. 
Loug. 
Loug. 
Loug. 
Loug. 
Loug. 

T. 
.Loug. 
Loug. 
Loug. 

T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 

; T. 
T. 
T> 
T 
T. 
T. 
T. 
T . 
T. 
T. 
T. 
T. 
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§ 2. — Furniat ion «les seis solides. 

Les tableatix du chapitre précédent ont déíini: 
La formation des seis solides, depuis l'acide anhydre, solide 

ou gazeux, et depuis la base anhydre (tableaux XÍI et XIII); 
La formation des mémes seis, depuis l'acide hydrate et la 

base hydratée, tous deux solides (tablean XIV) ; 
La formation des seis do ubi os et des seis acides (tablean XY); 
Enfm la formation des seis ammoniacaux solides, depuis l'acide 

et la base pris sous divers états; ou bien encoré depuis leurs 
éléments gazeux (tableaux XVII et XVIII). 

Nous nous bornerons done á donner ici la chaleur de for
mation des principaux oxysels alcalins et métalliques solides, 
depuis leurs éléments, pris dans leur état actuel, vers 15°. 

Tablean XXXII. — Format ion des p r i n c i p a u x oxysels solides, depuis 
leurs éléments pris dans leur é ta t actuel, calculée p a r M . Berthelo 1(1). 

I Sel de H : Az + 0° + H. + 20,5 
— K : Az + O6 + K . . . . . . . + 97,0 
— Na : Az + O6 + Na + 88,9 

. - AzH^:A^ + 0« + tP + 80,7 
— Sr: Az + 06 + Sr + 88,1 
— Ga : Az + O6 + Ca + 79,5 
— Pb : Az + O6 + Pb + 31,1 

V . Ag : Az-f-_06 + A g . . . . . -|- 7,0 
/Sel de H : S + O4 + H + 96,7 
| , — K : S + O4 + K. . . . . . . , + 171,1 

— Na : S + O4 + Na + 163,2 
— AzH3: S + O4 + Az + H4 . + 157,2 
— Sr : S + O4 + Sr + 164,7 
— Ca : S + O4 + G a - f 160,0 
— Mg : S + O4 + Mg + 150,6 
— Mn: S + O4 + Mn + 123,8 
— Pb : S + O4 + Pb + 107,0 
— Zn : S + O4 + Zo + 117,2 
— Cu : S + O4 - f C u . . . . . . + 91,8 

\ — Ag : S + O4 + Ag + 82,9 
Hyposulfile . . . . | Sel de K : S2 + O3 + K 4-133,7 

/ Sel de K : C1+ 0° + K + 9i,6 
Chlorates — K : KC1 + 0° — 11,0 

¡ _ >;a ; Cl + 0o + Na + 85,4 

(1) D'aprüs les donnécs de divers auteurs et les siennes propres. 

Sulfates. 
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, 0 , , „ ( Brgaz + 0° + K . . . . + 87,6 
Brómate | Sel de K : ¡ RBR + QB _ U ¿ 

/ S e l d e H : Igaz+Oc + H + 64,2 
lodate r ^ lgaz + 06 + K + 128,4 

( í Kl + Oe + 44,1 

Borate Sel de Nu : B2 + 0° + Na + ^03,9 

/Sel de H : P + O8 + H3 + 303'3 
í _ Sr : P + 08 + Sr3 + 471,9 

Phosphates... - Ca : P + O8 + Ca3 + 460,6 
I „ Na : P + O8 + Na3 + 4 5 1 , 6 
\ - Na : P + O8 + Na2 + 1 1 . . + 413,6 

Sel de K : C + O3 + K + 138,9 
I — Na : G + 03 '+ Na + 134,8 
l Sr.: C + 0 3 + Sr + 139,4 

Carbonates ) — Ga : C + O3 + Ca + 1 3 4 , 6 
(carbone diamantU — Mg : C + O3 + Mg + 133,7 

/ — Zn : C + O3 + Z n + 97,1 
I — Cu : C - |-(): í-¡- Cu + 71,4 

• \ — : Ag : C + 0 : i + A g . . . . . . . + (10,2 

Sel de K : C2 + O6 + K + H. . . + 232,7 
— Na : C2 + O6 + Na + H. . + 227,1 Bicarbonates., 

i Sel de H : C2 + H2 + O1 + 95,5 
— K : C2 + H + K + O4... + 154,8 

. I _ Na : C2 + H + Na + O4.. + 149,6 
\ — AzH3:C2 + H5 + Az + O4.. + 1 4 3 , 1 

Fonmates ) _ Ca: C2 + H + Ca + O4. +146 ,5 
(carbone diamant). | _ Sr. fj "+ Sr + O*.. +150,5 

— Mn : C3 + H + Mn + O4. +114 ,5 
— Zn : C2 + H + Zn + O4 . + 108,9 
— Pb : C2 + H + Pb + O4. + 94,2 
— Cu: C2 + H + Cu + O4 . + 84,1 

Sel de H : C4 + H4 + O4 : + 118,4 
— K : C4 + H3 + K + O4. . + 174,3 
— Na : C4 + H3 + Na + O4. + 168,6 
— AzH3:C4 + H7 + Az + O4. +163 ,6 
— Ca : C4 + H3 + Ca + O4. +166 ,1 

(carbone diamanl). - ^ : Ci + ^ + Sr + 04 • + 171 
j _ Mn: C4 + H3 + Mn + O4. + 133,5 

— Zn: C4 + H3 + Zn + O4. + 129,1 
— Pb : C4 + H3 + Pb + Oi . + 112,2 
— Cu : C4 + H3 + Cu + O4. + 106,1 
— Ag : C4 + H3 + Ag + O4. + 96,4 

Acétales 
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Butyrate (C. dianiant). Sel de Na : C8 + H" + Na + O4. + 208,2 

Valérates <C. dimant). J Sel de Na : Cl0 + ^ + ^ + O - + 203,2 
; > — AzH^C1» + H13 + Az + O4 : + 208,3 

/ Sel de H : C4 -f- H2 + O8: + 197 ou 98,5 X 2 
Oxalates - K : C4 + K2 + O8: +323,6 ou 161,8X2 

(méme remarque). } - Na : C4 + Na2 + O2: +313,8ou 152,9X2 
j — AzH3:C4+H6+Az2+O8: + 301,.4oul50,7x2 
[ — Ag : + Ag2+ O3 : +158,5 ou 79,2X 2 

§ 3. — B y d r a t a t i o n et dilntion des seis et des bases. 

Les chaleurs de formation données dans les tableaux précé-
dents se rapportent á des dissolutions étendues, renfermant pour 
la plupart 200 á 400 H202 pour 1 équivalent du sel dissous. 

Ges nombres étant connus, on en déduira la chaleur de for
mation des seis dans un él al. de concentration donnée ; pourvu 
que ron connaisse les chaleurs de dilution de l'acide, de la 
base el du sel, depuis cette concentration jusqu'á celle qui ré-
pond aux tableaux précédents (voy. page55). En effet, N et N' 
étant les chaleurs de formation du sel dans les deux états de 
concentration, A , é , § ' , l e s chaleurs de dilution respectives dusel, 
de l'acide et de la base, on a la relation 

I N ' — N = : A — (S + o'). 

Les trórs quantités A , é, deviennent en général tres petites 
et négiigeables, á partir de la dilution envisagée dans les ta
bleaux; i l en est ainsi du moins pour les acides forts etles bases 
fortes, qui forment des seis stables en présence de l'eau. 

Quant aux concentrations plus grandes, on en fera le calcul 
á l'aide des tableaux suivanls, lesquels renferment les chaleurs 
d'hydratation et de dilution des acides et des bases (-Jetí'), 
et doiventétre complétés par les données individuelles, relatives 
á la chaleur de dilution de chaqué sel(l). 

(1) Les chaleurs de dilulion des seis, tels que les chlorures, bromures, iodurcs, 
azotates, sulfates et acétales de potasse, de sonde, d'ammoniaque, de chaux, etc., ont 
été étudiées par Graham, Rudberg, Person, Favre, Thomsen, Berthelot, Pfaundler; mais 
ees données, qui changent de grandeur et de signe suivant la température et les pro-
portiovis relatives, offrent un caractére trop spécial pour étre reproduites ici . 

I 
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Tablean XXXIII. — Hydrata t ion des acides et des bases auhydre*. 

C O M P O S A N T S . 

AzO5 solide + HO. 
Azü5 liquide + HO 
SO3 solide + HO . . 
I05solide+ HO . . 
PhO5 solide+ 3HO 
AsO5 solide+ 3HO 
B03 + 3HO 
C^-'O3 l iqu ide+ HO 

BaO+ HO.. 
S r O + H O . . 
CaO + HO . 
PbO+ HO.. 
ZnO + HO.. 

C4HCl302liq. + ffO/? 
(Cliloral) 

GOM P O S E S . 

A/05,HO sol ide . . . . 
Az05,HO liquido . . . 

CAS H0(liquide . . 
bU 'HUicnstallisé 

I05,H0cristall isé. . 
Ph03.3HOcristallisé 
As05,3HOcristallisé 
B03,3HOcristall¡sé 
r4Hiniíll(luitJe- ••' u n u Icristallisé 

BaO,HO solido . . . 
SrO.HO id 
CaO.ílO id 
PbO,HO id 
ZnO,HO id 
C4HCl302,H-20-liq.á4.6° 

Id . id . á960 
Id . sol. á 0° 
I d . sol.á460 

03 
63 
i9 
49 

176 
98 

U i 
62 
60 

85,5 
60,8 
37 

120 
4-9,5 

165,5 

Chakur 

dégagée. 

Eau l ipide. 

+ 1,8 
+ 5,3 
+ 10,2 
+ 10,6 
+ 1,5 
+ 16,9 

3,4 
8,4 
6,95 
9,4 
8,8 
8,6 
7,55 
1,'i 
1,5 
7,3 
6,2 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 11,8 
+ 12,8 

Chalcur 

dégagee. 

Eau solide. 

1,1 
4,6 
9,5 
9,9 
0,8 

+ 14,8 
1,3 

+ 

6,3 
6,2 
8,7 
8,1 
"7,9 
6,85 
0,5 
2,2 
6,4 

+ 10, 

B. 
B. 
B. 
B. 
Dt. B. 
T. 
T 
B 
B.e tL . 
B .e tL . 
B. 
B. 
B. 
T. 
T. 
B. 
B. 
B. 
B. 



CHALEÜU DE F0RMAT10N DES SELS. 393 

Tablean XXXIV. — Hydrates secondaires, vers 15 degrés , 
d'apres M . Berthelot. 

C O M P O S A N T S . 

lIGlgaz + 02íí202 . . 
HClgaz+ 6,511*0-. 
HClgaz + nH-O'Cj. 

XzTgaz+nW-O'i1).. . . . 
KHO^+H-O2 
KHO- + 2 H-02 , 

KHO- + nH50-(1) 

^aHO- + nH-02(1). 
l!aH()-+'.»llO 
BaH02 + n H 2 O ^ . . 
SrH02H-9 HO . : . 

C O M P O S E S . 

H[!rgaz+ 2 H202. 
nBi-gaz + 4.,5H202 
HBr gaz + n H202 (') 
HIgaz4-3H202 
Hlgaz + 4,5H202 
HIgaz + 6,5H202 
HIgaz + nH202(1) 
Az06Hgaz + 2H202 
Az08Hliq.+2H202 
ÁzOeai[q. + 6,5ñ-02 
Az0GHliq. +nH202(,) 

SO^ sol. + HOsol 
S O ^ l n . + HOliq 
SO^l iq . + nH^2!1) 
CiH208 + 2 H202 
CsHaOi2 + H202 (ac.racém.), 
AzH3gaz + H202 

SllCl, 2 H202 solide... 
1̂101,2 H202 liquide... 
1101,6,5 ñ-O2 liquide 

HCl,nH202 liquide.. 
i UBr, 2 H202 solide... 
/ HBr, 2 H202 liquide... 
HBr,4,5H202iiquide. 

HBr, nH202iliquide.. 
HI,3H202 l iquide. . . 
Hl,4,5 H202 liquide.. 
Hl,6,5H202liquide.. 

HI,?iH202 liquide. . . 
Az06B,2tl202 liquide. 
AzOni^l^O2 liquide. 
Az0GH,6,5H202 l i q . . 
AzO0H,?i H202 l iq . . . 

S04H,H0 solide 
S04H,H0 liquide.. . . 
S0iH,nH20i! liquide. 

C'H'O8^ H202 solide. 
CWO12,H202 solide.. 

^AzH3,H202 solide. . . 
fAzH3,H2Ó2 liquido.. 
•AzH3,nH202 liquido.. 
KHO2, H202 solide... 
KHO2, H202 solide.. . 

KH02,nH302 liquide. 

NaH02,)iH202 l i q . . . . 
BaH02,9H0cristall.. 
BaH02,nH202 l i q . . . . 
SrHO2, + 9 H 0 crist,. 

E Q U I V A L . 

72,5 
72,5 

153,5 

36,5 + 1 8 ÍI 
117 
117 
153 

81 + 18n 
182 
209 
245 

128 + 18n 
99 
99 

180 
63 + 18n 

58 
58 

49 + 18}? 

126 
168 
35 
35 

I7 + 18« 
74,1 
92,1 

56,1 + 18ÍÍ 

40 + 18n 
166,5 

85,5 + 1 8 n 
141,8 

C H A L E U R D B G A G E B . 

E a u 
liquide. 

+ 
+ 11,6 
+ 16,5 
+ 17,4 

» 
+ 14,2 
+ 17,5 
+ 20,0 
+ 15,6 
+ 17,0 
+ 18,2 

+19,5 
+ 12,5 

+ 7,6 
+ 8,8 
+ 8,9 
+ 12,5 

+ 12,5 

+ 9,8 
+ 12,2 
+ 5,1 
+ 12,4 

5,0 
7,0 
7 2 • 

3,1 
8,5 

6,2 
1,4 

E a u 
solide. 

+ 11,2 
+ 8,7 
+ 6,3 
+ 17,4 
— l,41n 

+ 10,3 
+ 11,8 
+ 20,0 
— l,41n 
+ 11,3 
+ 10,5 
+ 8,9 
+ 19,5 
— l, i ín 

7,2 
1,41 n 
3,75 

í) 
8,5 
l,41n 
3,3 
0,0 

+ 6,2 
+8,8-1,41» 

+ 7,5 
+ 9,6 
+ 12,5 
— l , i l / í 
+ 9,8 
— l , 4 í n 
+ 5,7 

-¡-5,1—l.ilfí 
+ 5,9 

(l) n cst pris ici tres grand, c'est-a-dirc que Ton envisage les dissolutions etendues. 
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4. — Chaleurs de dilution. 

i . So lu t ions cVammoniaque. 

AzH3gaz+ 200 H202, á 100,5, dégage : + 8Cal,82[B.] F et S. T. 
A 100°, on aurait : + 8 ,1 

Tableau XXXV. — D i l u t i o n des solutions d'ammoniaque, j u s q u ' á 
200 H202, á la t e m p é r a t u r e de U degrés (B.). 

Composition 
de la l iqueur primitive. 

AzH3 + 
AzH3 + 
AzH3 + 
AzH3 + 
AzH34-
AzH3 + 
AzH3 + 
AzH3 + 
AzH3 + 
AzH3 + 

0,98 H202 (saturée á 
l,00H2O2 
1,07 H202 
1,87H202 
3,00 H202 
3,55 H202 
5,77 H202 
9,5 H202 

54,2H202 (1 éq. = l l i t . : 
110H2O2 ( l éq . - 2 l i l i ' . 

16°) 

0,860 

Poids 
do A z H s D e n s i t é . 

dans i . k i l 

gr-

491 
485 
469 
305 
239 
210 
141 
49 
17 
8,5 

Chaleur 
de'gagée = Q. 

C a l . 

+ 1,285 
+ 1,265 
+ 1,17 
+ 0,48 
+ 0,385 
+ 0,32 
+ 0,21 
+ 0,02 
+ 0,00 
+ 0,00 

Engénéra l , AzH3 + wH20'3 dégage, pour une dilution qui 
Faméne á 200 H202, á la température de 14 degrés, une quan-
tité de chaleur exprimée par la formule suivante : 

1,27 
v n 

Cette formule représente une hyperbole équilatére. 
Ainsi l a chaleur dégagée p a r l a d i l u t i o n e s t é n ra ison inverso de 

l a q u a n t i t é d 'eau deja u n i e avec Vammoniaque . Mais les valeurs 
numériques sont environ 9 fois aussi faibles pour 1'ammoniaque 
que pour les hydracides, ou memo pour les álcalis concentres, 
dissous dans une quantité d'cau équivalente, ainsi qu'il resulte 
des tableaux suivants. 

2. Solut ions $ acide ch lo rhyd r ique . 

HClgaz+ 200H2O2, á 15°, dégage : + 17Cal,43 [B etL.] F. etS. T. 
A 100°, on aurait : + 20,5. 
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Tablean XXXVI. — D i lu t i on des solutions d'acide chlorhydriqwe, 
vers 15 degrés (B.). 

Composition 
dn liquide e m p l o y é . 

Po íds 
de l'aoide 

dans 1 
re'ol D o n s i l é . 

kií . 

HCI + 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

2 J7H202 (saturé 3 — 12°). 
2,26 

(saturé á zéro). 

+ 
+ 
+ 

+ 

2,50 
2,745 
2,77 
2,93 
3,20 
3,45 
3,56 
3,70 
3,99 
5,07 
6,70 

10,54 
U,90 
22,31 
4-8,0 
50,4 

+ 110H2O2 

482 
473 
441 

425 
422 
409 
388 
370 
262 
354 
337 
286 
232 
161 
120 
82 
40,6 
38,6 
18,0 

1,215 á 13" 
» 

1,203 á 13" 
1,196 á 13° 
1,190 á 17" 
1,183 á 17° 

» 
1,171 á 17° 
1,144 á 17° 
1,116 á 17° 
1,082 á 130,5 
1,063 á 14° 
1,042 á 140,5 
l ,025á 13° 
1,020 á 13° 

Quantile 
d'eau 

additionnelle 
(dissolvant). 

2i0H2O2 
210 
260 
180 
190 
200 
200 
220 
230 
120 
240 
280 
160 
240 
160 
150 
100 
100 
110 

Chalen r 
deg'ag,ee = Q-

Cal . 

+ 5,31 
+ 5,15 
+ 4.47 
+ 4,39 
+ 4,35 
+ 3,89 
+ 3,77 
+ 3,61 
+ 3,17 
+ 3,13 
+ 2,865 
• f 2,29 
+ 1,67 

1,04 
0,69 
0,42 

+ 0,18 
+ 0,175 
+ 0,05 

+ 
+ 
+ 

An delá de ees diluíions, les résuUats ne sont plus sensibles 
au thermométre. 

Les ebiíTres de ce tablean peuvent étre exprimés par une 
formule tres simple. HG1 + n W O - ctant le liquide employé, sa 
dilution dans une grande quantité d'eau, telle que 200 IPO2, 
dégage : 

Q 
11,62 

Gette formule représente une hyperbole équilatére. 
Le tracé graphique ne s'écarte guére de ce Me courbe, jusque 

vers 8 á 10 íPO2; au delá, la courbure change un peu . A partir 
de 15 H202 surtout, la formule donne des valeurs un peu trop 
fortes. Traduite en langage ordinaire, elle signifie que: 

L a chaleur dégagée p a r la d i l u t i o n est en ra ison inverse de la 

q u a n t i t é d 'eau d é j á u n i e avec Vhydrac ide . 
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3. Solut ions cVácide b r o m h y d r i q u e , vers 15 degrés. 
HBr gaz + 200 lf2()2, á 15 degrés, dégage : + 20^,0 [B.] F. et S. T. 

TableauXXXVIL —Di^íiow des solutions (Tacide bromhydrique. (B.) 
Poids ftuaatitd oiiaiolu. 

Composition do l'acido réei D e n s í t e . d'cau d ó ^ a ^ é e = O 
du liquide primitif. daus 1 k i l . additionnello. 'B 0 ^ 

Cal. 
m v - j - 2,045 H202 687 1,792ái5° 225 H202 + 5,75 

+ 2,061 685 » m + 5,68 
+ 2,090 683 » 130 + 5,61 
+ 2,22 669 » 225 + 6,46 
+ 3,46 563 1,600 á 14° 245 + 3,15 
+ 7,04 390 1,365 á 14° 172 + 1,21 
+ 9,78 315 1,280 á 13° 22,3 + 0 , 6 9 
- r 9,78 » » 40,9 -|- 0,94 
- f 9,78 » s 123 + 1,02 
+ 22,0 171 1,131 á 14° 250 + 0,35 
+ 32,17 , 123 l , 093á l3o 33,9 + 0 , 1 5 
+ 65,7 64,2 1,046 á 18° 67 + 0 , 1 0 ( , 0c 
+ 133 32,9 1,023 á 18° 134 + 0 , 0 1 5 ^ 
+ 267 16,4 » 268 + 0,00 

La formule suivante 
12,06 

0,20 
n 

représente assez cxactement les chaleurs dégagées jusqae vers 
n = 40. An delá et surtout depuis n = 60, i l convient de sup-
primer le térrae — 0,20. 

4. Solu t ions cVacide i o d h y d r i q u e , vers i 5 degrés. 
HI gaz + l O O I W , á 15°, dégage : + 19Cal,57 [B et Loug.] F et S. T. 

Tablean XXXVIII. — D i lu t i on des solutions d'acide iodhydrique [B.]. 
Qnant i tó Ghaleur 

Composition Poids de l'aeide D o n s i t é . d'cau dc^an-ee O 
du liquide primitif. d a n s l k i l . additionuollo. ^ s — 

gr. Gal . 

I I I + 2,95 H202 706 » 350 II202 + 3,98 
+ 3,00 . . . . . . . . . . . 700 2,031 ¡i 14' » » / 
+ 3,25 . . . . . . . . . . . 685 ; 1,984 180 + 3,74 

' + 3,67 . . . . . . . . . . . 657 1,912 180 + 3,10 
+ 4,35 619 1,808, 107 + 2,18 
+ 8,02 . . . . . . . . . . . 469 1,536 140 + 0,95* 
+ 10,18 411 1,413 24,5 + 0,43 
+ 10,67 400 1,400 25,4 + 0,43 
+ 10,67 . . . . . . . . . I . » » 300 + 0,48 
+ 19,5 266 1,256 120 + 0,115 
+ 35,68 151 » 70 + 0 , 0 5 
+ 106 Oi'J'—l1 » 210 + 0 , 0 0 
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La chaleur dégagée par la dilution des liqueurs corlcentrées 
d'acide iodhydrique est á peu prés la méme que pour les acides 
bromhydrique el surfout chlorhydrique : relation semblable á 
celle qui existe entre les chaleurs de dissolution des acides 
gazeux. II résultc de la que : les t r a v a u x m o l é c u l a i r e s accomplis 

dans les r é a c t i o n s de ees t rois hydracides sur u n m é m e nombre 

d ' é q u i m l e n t s d'eau sont les mentes; par conséquent, les liqueurs 
correspondantes possédent la méme constitution. 

La formule suivante représente assez bien les expériences : 

1 i 71 
0 ^ . 1 ^ — 0 , 5 0 ; 

du moins jusqu'á n = 20. Au delá, Q 

5. Solut ions d'acide azotique. 

19,57 
Í O n 

suffit. 

Tableau XXXIX. Dilu t ion de racide azotique, d 10 á e g r h [B.]. 

Formule 
de l'acide primit i f : 

AzOcH + n H20-2 

Chaleur d é g a g é e 
par la dilution, 

pour un acide final 
AzOGH + 200 H50-. 

Cal. 
. . 4- 7,15 Az 0GH 

AzO'lf + 0,5H203 + 5J5 
1,0 
1,5 

3 

7 
7,5 
8 

10 
15 
20 
40 

100 

+ 3,8i 
+ 3,02 
+ 2,32 
+ 1,42 
+ 0,79 
+ 0,4.2 
+ 0,20 
+ 0,06 
+ 0,00 
— 0,04 
— 0,09 
— 0 24 
— 0,18 
— 0,09 
— 0,03 

A100 degrés, Az 0Gll additionné de 200 H302 dégagerait 
A — 20 degrés 

10Ca!,8 
6Cal,0 

On voit par rétenduc de ees varialions combicn est trompeuse 
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la recherche d'une constante thermique, commune áüx réac-
tions des liquides. 

6. So lu t ions d'acide s u l f u r i q u e . 

Ges dissolutions onl été étudiées par un grand nombre d'ob-
servateurs, savoir: Hess, Graham, Abria, Favre et Silbermann, 
Thomsen, Pfaundler. On donnera ici les resultáis observes par 
M. Thomsen. 

Tableau XL. — D i l u t i o n de Uacide sulfurique p u r , te rs 18 degrés . 

Cal 

SO* 11 + HO + 3 , 1 4 
4- 2 110 + 4,68 
+ 3 HO + ' 5,55 
+ 5 HO + G,54 
+ 9 H O . . . + 7,47 
+ 19 HO + 8,12 
+ 49 HO + 8 , 3 
+ 99 HO H-.8,42 
+ 199 HO + 8,52 
+ 399 110 + 8,65 
+ 799 HO + 8,81 
+ 1599 H O . . . . . . + 8,92 

Qn étant la chaleur dégagée vers 18 degrés, lorsque SO4!:! est 
étendu avec ^HO, on a en général 

Qn = —, n, ,w> 9,0, d'aprés Thomsen: w + 1,86 ' ' F 

f i 
on bien Qn — -.—, , rr; 8,96; d'aprés Pfaundler. 

1 + 1,59 

A 100 degrés, S04H + 200 tr202 dégagerait: + 9,8. 

7. Solut ions d'acide pl iosphorique (T). 

Ph03,3 HO solide, en présence de wHO, á 18 degrés, dégage : 

" ^ 5 , 4 0 - 2 , 5 2 . 
H +3,715 

8. Solu t ions de potasse. 

KHO-, en se dissolvant dalas 200 H2Ov2, á 11°, dégage : + 12Cal,46 (B.). 
A 100°, on aurait + 16,8 

KHO2 + 2H202, cristailisé, en se dissolvant á 11 de
grés datas 200H2O2, absorbe —0,03 (B.j. 
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Tablean XLI. — D ü u t i o n des solutions de potasse vers 45 degrés (B.) 

co co co o 
o o" o" 

+ + + + + + + + 

3<» (M O 
O 
o o" o" 

l O l O I O 10 oo co CO fO CO «<l S'l 

Oí c 

+ + + + + + + + 

)LO co 10 

+ + + + + + + + + + + + + + + + 

CO G<l 

"íl T I 05 
CO ^- 05 
lO lO ~* 

-OS 
G<) CJD 

O 

^ SS oo 

>0 ILO ÍM 00 

+ + + + + + + + + + + + + + + + 
o 
3 
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La formule empirique 

0 = 

représente assez fidélement les nombres obtenus jüsque vers 
n 11. Au déla, i l faut ajouter un terme correctif, tel que 

— n r - ; enfin la formule se réduit sensiblement á ce dcrnier 10 
terme, depuis n = 32. 

9. Solu t ions de sonde. 

NaHO2 solide + 145 H202, á 10^,5, dégage: +9 ,78 (B.). 
A 100°, on aurait : + 13,0. 
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Tablean XLII. — D i í u t i o n des solutions de soude, 
entre 10 12 de gres (B.). 

o a O 

+ + + + + 

+ + 

l O C5 o o - r i co 

•2 'p S 
Ct CO ?' — 

CO T-i 7 ! — 

+ 
i-O t— 

BERTHELOT. — Mécanique chimique. 26 
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La formule empirique 

n-

représente les chaleurs dégagées á la température de 10 á 
I-i degrés, et cela jusque vers 5,6H202. Elle est la méme que 
pour la potasse; c'est-á-dire que : lespremiers travaua) accomplis 

d a m la d i l u t i o n des solut ions concen t rées de potasse et de sonde 

sont les m é m e s , malgréladiíférence qui existe éntreles chaleurs 
de dissolution des hydrates solides. 

Entre 5,6ITO et 18,4H"202, i l íaut ajouter, á la formule pour 
la soude, un terme correctif tel que — 0,60. Au delá de ce 

23 
point, le terme correctif — ^suffit , et la formule fmit méme 
par se réduire á ce terme unique. 

10. Donnons encoré la chaleur dégagée par les équivalents 
d'eau successifs unis aux álcalis, en la comparant avec les 
nombres analogues relatifs aux acides sulfurique, chlorhydrique 
et azotique. 
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Tableau XLIII, — Acides et bases + E a u : équivalents successifs. 

X X 
G-1 

X 

X 

o 
X 

o" 
X 

o" 
X 
o 

X 

o" 
X 

o o 
X X 

CO T Î o 
+ + + o 

X X 

o" 
X 
o 

+ 

o 

+ 

+ + + 

O 

o 
X 
^1 

ce 
oí: 

X 

+ + 

X X 

+ + 
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I I ressort de ce tablean que la chaleur, dégagée par l'addition 
d'un équh-alent d'eau avec les acides et les bases, décroit en 
général suivant une loi analogue á une progression géomé-
trique, quand les éqnivalents d'eau (n) croissent en progression 
arithmétique. On a done á peu prés 

o étant un nombre voisin de l'unité, un peu variable, et de la 

forme n ,. 
n o 

Hess, ayant remarqué le premier ce rapprochemenL, en avait 
conclu l'existence d'une unité thermique, commune aux réac-
tions chimiques {Armales de ch imie et de phys ique , 2e serie, 
t. LXX1V, p. 325; et surtout, 3e série, t. IV, p. 314). Mais les 
valeurs numériques relatives á la potasse et á l'acide sulfurique 
différent beaucoup, comme on peut le voir au tablean de la 
page 403; et elles ne sont plus les mémes pour les hydracides. 
Bref, i l ne parait pas que la tentative faite par ce savant pour 
découvrir ici des nombres qui fussent múltiples d'une me me 
unité générale, tentative reproduite dans ees derniers temps, 
(voy. p. 3M), soit coníirmée par l'expérience. 

Gependant la relation méme qui existe entre les quantités de 
chaleur successivement dégagées donne lieu á une remarque 
intéressante. 

En effet, M. Becquerel, dans ses expériences sur la forcé 
électromotrice des solutions acides et alcalines {Comptes rendus 

des séemees de V A c a d é m i e des sc iénces , t. LXXYII, p. 1132), a été 

conduitá représenter ees forees par uneexpression :ÜC = R - , tout 

á fait analogue á la précédente. A la vérité, les valeurs numé
riques de la fonction thermique, tout en suivant une marche 
pareille, ne sont pas identiques á cellos de lafonction qui exprime 
les forees électromotrices. Mais i l ne saurait guére en étre autre-
ment, les quantités de chaleur aussi bien que les forees électro
motrices mesuranl la somme complexo de divers effets, les uns 
chimiques et le« autres physiques. Lasimilitude des deux exprés-



CHALEUR DE FORMATION DES SELS. 405 
sions u'en est pas moins frappante, et i l demeure établi que 
le décroissement des forces électromotr ices suit la méme 
marche genérale que le décroissement des quant i tés de chaleur 
qui répondent á la réact ion chimique, celles-ci comme celles-la 
pouvant servir de termes de comparaison aux afíinités. 
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GHAPITRE V I I 

FORMATION DES COMPOSÉS ORGANIQUES. 

Tableau XLIV- — Chaleur dégagée d a m la fo rma t ion des composés 

organiques depuis leurs éléments : carbone diamant , hydrogéne , 

gazeux, oxyyéne gazeux, azote gazeux; calculée p a r M . Berthelot, 

d ' ap rés les chaleurs de combust ión (1) et autres données . 

N O M S . C O M P O S A N T S . 
P O I D S 

m o l é c u l a i r e . 
C H A L E U R 

d é g a g é e . 

1. •— Carbone et 
Carbone amorphe changó en diamant 
Oxyde de carbone (carbone diamant) 
Acide carbonique i d . 

Acétyléne 

Éthyléne 

Méthyle . 
Forraene. 

Amylene < 
/ liqnid. 

Diamyléne liquid. 
Éthaléne liquide. 
Gitréne liquide.. 
Té rében théne . . . 
Térébéne 
Benzine ) licIuid-! gaz . , 

méthylique. 
ordinaire... 
isopropyliq. 
et propyliq. 
amylique... 
éthal. sol. . 

Phénol. 
Glucose 
Cellulose 
Éther ord.liquid. 
Éther amyléthyliq. 

Aldéhyde l i q . . . . 
Aldéhyde gaz. . . 
Acétone 
Ald. orthopropyl. 

i d . 

i d . 

i d . 
id . 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 
id . 

i d . 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 

i d . 
i d . 
i d . 
id . 

cár teres d'hydrogéne. 
C2 (diamant) 

(7+ O2 
C2+ O4 

2(C2+H) 

2 (C2+ H2) 

2(C2+H3) 

G10+H10 
G10+H10 

2 (G10+H10 
G32+H32 
G20+H16 
G^+H16 
C20+Hi6 
C15_|_ip 

— Alcooh. 
G2+H4+02 
G1+H6+02 

G6+H3+02 
G10+Hi2+O3 
G32+H31+02 
Gi2-fH6+02 

G124-H12+012 
C12+Hi0+O10 
C84-H10+O2 
G"+H16+02 

Aldéhydes. 
C4+H4+02 
G4+H4H-Os 
C6+H«+02 
C64-H6+02 

12 

26 cu 1 3 X 2 / 

m ou 14 x 2 

ou 15 X -

16 
ou 14 X 

ou 14 X 
140 
224 
136 
136 
136 

78 

32 
46 

60 
88 

242 
94 

180 
162 

74 
116 

58 

+3 ,0 
+25,8 
+ 9 4 
— 64 ou 
— 32X2 
— 8-ou 
- 4 X 2 
+ 28*ou 
+ 14*X2 
+ 22 
+ 5,4 ou 
+ 1*1X5 
+ 10,6 
+ 33,0 
+118 ou 
7,2X16 
+ 2 
+ 17 
+ 42 
— 5 
— 12 

+ 82* 
+ 96 
+ 112 
+ 34 
+265* 
+345 
+ 53 
+ 49* 

+ 46 
+ 40 
+ 65 
+ 69 

(1) U n tiers onviron de celles-ci est e m p r u n t é aux e x p é r i o n c e s de MM. F a v r e ct S ü b e r n i a n u ; le 
reste est tiré de mes m é m o i r e s cites á la page 76. 
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Tableau XLIV bis. 

NOMS. C O M P O S A N T S . 

Acide formique 

Acide acétique 

gaz . . , . 
liquide, 
solide.. 
gaz. 

Acides. 

Id. acétique anhydre 

5. 
Éther méthylformique liquide 
Id. méthylacétique id . . 

éthylformique id . 
éthylacétique id . . 
méthylbutyrique id . . 
métliylvalcrique id . . 
éthylvalérique id . , 
amylacétique id . . 
amylvalérique id 
éthalmargarique solide, 
méthyloxalique solide., 
éthyloxalique l iquide. . . 

Trioléine liquide. 
{ D ,n7P11Y 

Éther chlorhydriq. 

Id . 
Id . 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id . 
Id. 

Éther bromhydriq. 
l iquide. . . 
gazeux 
liquide.. • , 

Éther iodhydriqué ¡ fiqu¡de (I solidej:; 

Bromure d'éthviene í §aze.^x 
• / liquide 

Éther amylchlorhydrique liquide ( ' [ ) . . . 
Id. amylbromhydrique liquide (Br.liq.) 
Id. amyliodhydrique liquide (I solide). 
Id. azotique liquide 

liquide \ C*-feH*-M>* 
solide i 

; fiaquid¿::;::::i 2 f + H 3 + ( ) 3 ) 
Id. butvrique liquide C8+ll8+(34 
Id . valérique liquide C ' + H ^ + O * 
Id. margarique solide.. C"+H32+04 
Id. oxalique solide C ' + i r + O 8 

Ethers. 

C«+He+04 
C8+H8+04 

Cio+Hio+04 
Clí!+H,2+04 
C^+H^+O4 
C20+H20+O4 

C8+H0+O8 
C12+H10+O8 

eM*4-H10í+P12 

C4+H5+Cl 

C4 + H5 + Br. 

G4+H5+I 

C ' + H ' + Br' 

C10+H"+GI 
C10+H!'+Br 
C,0+U11+I 

C'+E^+Az+O6 

POID3 

mol ócul aire. 

46 

60 

51 X 2 
88 

102 
256 

90 

60 
74 
74 
88 

102 
116 
130 
130 
172 
480 
118 
146 
884 

64,5 

109 

156 

188 

106,5 
151 
198 
91 

C H A L E t l R 

dégagc'c. 

+ 87,4 
+ 93 
+ 95,5 
+108,8 
+116 
+118,4 

+71 ,6X2 
+75 ,0+2 

+ 155 
+158 
+223 
+197 

= chaleur 
d é g a g é e 

dans la for-
mat. de l'a-
cide+ chai, 
de format. 
de l'alconl 
— chai, de 
format. de 
l'ean — 2,0 

/pour chaq. 
éq.d'alcool. 

+228* 
+ 30,4* 
+ 36,9* 
+ 11,7* 
+ 18,4* 
+ 3,7 
— 1,7 

+ 13,1 
+ 21,3 
+ 50,2 
+ 35,3 
+ 19,2 
+ 30,7 

(1) C 'es t -á -d ire iodhydrate d ' a m y l é n c ; do memo chlorhydrate, 
ees dlbers ayant oté prepares avec le carbure ot les hydracides. 

bromhydrate d'amyleno ; tous 
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Tableau X L I V ter. 

NOMS. C O M P O S A N T S . 

0. — Composés dívers. 
Chlorure acétique liquide. 
Bromure acétique liquide, 
lodure acétique liquide . . , 
Oxamide solide 
Nitrobenzine liquide.. . . 
Binitrobenzine solide. . . . , 

C ^ H ' + C l + O 2 
C4+H3+Br+02 

C^-f-ñM-AzH-O4 
r.^+H'+Az+o1 
C' + H^+Az^+O8 

(G2+Az)2 cu 
C4+Az2 

Cyanogéne gaz.. . . 

Acide c y a n l i y d r í q u e j l ^ ^ j C2+Az+H 

Chlorure de c y a n o g é n e ^ ^ j ^ ' " 
lodure de cyanogéne solide 

Formiate do potasse solide. 
Acétate de potasse solide . . 

'.A~ * r-a i A r, i T 

Oxalate de potasse solide 
Formation d'un homologue liquide. 

C2+Az+T 

(•.•-+Il+K4-0! 
C4+H3+K+Os 

(A) + C2+H5 

POIDS 

moléculaire. 

78,5 
123 
170 

88 
123 
168 

26 X 2 
52 
27 

61,5 
153 

84-
98 

166 
[ i ] + U 

CHALEUR 
dégaorée. 

+ 63,5 
+ 53,6 
+ 39 
+169 
— 17,5 
— 30,7 

- i l X ^ o u 
— 82 
— 14,1 
— 8,4 
— 21,5 
— 13,2 
— 23,1 

-f 154,82 
+174,3 

\ +323,6 ou 
) _!-!(; 1,8X2 
I + 6,0 

Tablean X L V . — F o r m a t i o n des é thers au moyen des alcools: é tat 
actuel des composants et des composés ; d ' aprés M . Berthelot. 

A L C O O L + A C I D E = E T H E R + E A U ; 

N O M S . 

Éther chlorhydrique liquide . . . . 
Éther bromhydriquc 
Éther iodhydrique.. 
Éther acétique 
Éther oxalique 
Acide éthyloxalique dissous 
Éther méíhyloxalique solide 
Éther azotiquc 
Nitroglycérine (regardée comme insol. 
Nitromannite solide (insoluble) 
Éther ordinaire 

méthylsülfuriqiie 
éthylsulfurique. 

V iséthionique 
propylsulíurique normal 

1 isopropylsulfurique 
/ isobntyísulfuriq. (alcooldeferm 
1 amylsulfurique (alcool de ferm.). 
\ glycérisulfurique 

A L C O O L + A L C O O L = E T H E R + E A U . 

F O R M U L E S . 

C'H'ÍHCl) 
C4H4(HBr) 
C4H4(HI) 

C4H4 (G4H4Oi) 
rC4H4]2 (C4H208) 
C4H4 (C4H2Os) 

[C2H2]2 (G4H208) 
C4H4 (Az06H) 
C<5H2(AzOeH)3 
C^H2(Az06H)6 
C'H'' (C4H602) 
C2H2 (S2Ó8H2j 
C4H4 (S208H2) 
C4H602, S2Oe 
C(;H6 (S20sH2) 
C6Hc s208H2) 
C8H8 (S2OsHí!) 

Cl0H10fS20afl2j 
C6H0Oi (S208H2) 

64,5 
109 
156 

88 
146 
118 
118 

91 
227. 
452 

74 
112 
126 
126 
140 
140 
154 
168 
172 

CHALEÜR D E G A G E E . 

Corps isolés 
et piirs. 

6,0* 
3,6* 
3,1* 
2,0 
1,9X2 

+ 0,8X2 
+ 6,2 
+ 4,7X3 
+ 3,9X6 
- 0,3 
+ 13,8(M 
+ 14,7 (•) 
+ 16,0 0 
+ Í5,;9-(1) 
+ 17 ,10 
+ 17,6 0 
+ 19 ,50 
+ 15,2 0 

Corps dissous 
dans l'eau {-) . 

- i , 8 
—1,75X2 
— 3,6 
— 1,2X2 
— 2,6 
— 2,9X3 
- 2 , 5 X 6 
+ 0,5 
— 5,1 
— 4.7 
— 3,4 
— 4,0 
— 3,3 
— 2 2 
—0/2 
— 3,2 

(1) Alcool et acide sulfurique purs, acide e'théré en solution aqueusc é t e n d u c . 

(2) CoTnposants et c o m p o s ó . 
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Tableau XLVI.— Fo rma t ion des é thers et des alcools, dans leur é t a t 
actuel, au moyen des carbures d ' h y d r o g é n e ; d ' aprés M. Berthelot. 

X 
O ^ L ^ O ^ - ^ ^ - l - r ^ O ^ O ^ ^ ^ O líí O CO C 5 O CC t-- CO O S-l C5 o 
I D c e o o c e o o C Í c e s - f s í o . o o í " 3 ~-- — — c o c e ' co'ce" -e —^co": 

^ - i Cíl - r - G-l ^ S-l ^ tS-1 S-l G-i G-l O - r - ^ CO ^ - i C - Í - ~ * 

+ + + + + + + + + + + + + +^ ++++++++ + + + 
\ • • •' ^ • "CO v - , , . • . 

+ 

+++ 

i ~ i r r ; -sS1 c o -e ~> 
c e " I > -r _ ' ~ ' t t 
c o ¡TD oo c e >->T ^ 
+ + 1 + I + + + + 

iJ 
B ,' -IVAI IUM 

O O 
a2 32 

o c — • 
o c 

O O ^ „f 

':++ 

o o o 

1= M S B -

K = f : ^ a = Hffl 353 ¡ r s a í B i ^ F Í ^ F f i S : 
o o o ^ ó o o o u o o u u o o i u o o ib o 

P 6 

++ 
o o 
ir S 
+ + 

S- g« o M ^ 

„ 3 * p Ü í ? . S 

•-=36 o ffi ? 5= = +S! 
c/3 r/3 CC C/3 r/3 

W c_¡ l - L I |—' ^ O O S-1 3-1 SI s-, - - - - -

o c tes: a CÍ ce 

b o + + 

= 0 0 

í o O r̂ , o ^ ^ 
0 P 55 P S<I s-i 
1 v: v. ^; 1 i 

p e 
_ ? F 

w c ; í b o 

- e I ' l ' i - i 
O T3 — 

•g ¿ .,2 :i> 
S S S o 

^ : ^ : x; 

5 S -¿ r»5 

5 2 <D t 

o o r — 
= c ^ ^ 

(1) Go c o m p o s é n'est pas formó avee lo carbonno, mais avee l'alcool. 
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Tableau X L V l l . — F o r m a t i o n des aldéliydes et des acides o r g á n i q u e s 
pa r oxydation, d ' ap rés M . Berthelot. 

N O M S . G O M P O S A N T S . C O M P O S E S . 

Io Avec les carbures d'kydrogéne. 

Aldéhyde élhylique 

Aldéhyde orthopropylique . 
Aldéhyde isopropylique.... 

Acide acétique. 

Acide propionique. 
Acide oxa í ique ) . . . 
Acide a c é t i q u e . . . . 

Acide formique, 

Acide a c é t i q u e . . . . 

Acide propionique. 

Acide formique liquide.. 
Acide acétique liquide . . 
Acide valérique liquide. 
Acide margarique solide 

Acide oxalique solide... 

G W - f 
c w + o -

CW-f-O1 

G2H4 + O0 

CeHe02 

ClH«04 

C'H'O1 

C/H'O' 

C-H204 + H202 

2o Avec les aldéliydes. 

(V'WO1 + o3 

r / f fo2- f o2 

C1H404 

Avec les alcools. 

C10Hl»O-2 + O4 

V'WKr- + o4 

C4H4ü i 4 O8 

G H A L E Ü R 

( + ^6,8 
+ 54' 
+ 72,5 
+ 68,5 

' + 116,5 
»+l-2í. 
+ 121,5 

i+146,5 1 + 261 
y + H l 
>+H3 ,5 
(+140 
1+137,6 

+ 70,3 

( + 72,5 
1+ 74,0 

C2H-04 + H202 
^ H W + fflO2 

C10H10O4+H2O2 
C32H3204 + H202 
C4H2Os + 2H202 
C4H208 + H202 

+ 100 
+ 111 
+ 131 
+ 180 
+ 261 
+ 150 

E T A T P H Y S i f t U E 

du c o m p o s é . 

gaz. 
liquide. 
liquide. 
liquide. 
gaz. 
liquide. 
solide. 
liquide. 
solide. 
liquide. 
solide. 
liquide. 
solide. 

Tous corps 
gazeux. 

Etat acluel. 
État actué 1. 

État acluel. 
Id . 
Id. 
Id. 
Id. 
Id . 
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Tableau XLVIII. — Divers composés organiques. 

N O M S . C O M P O S A N T S . C O M P O S E S . E Q U I V A L . 
C H A L E U R 

degagee. 

Formation des amid.es par les seis ammoniacauxfB.). 

Amide fornique J G2H2()4, AzH3(diss.). 
Nitrique formique ou( ráH3n4 i -n-s/j-

acide cyanhydrique.. ( v , Az n (diss.j. 
Oxamide | C'IPO8,2Az H3 (crist.), 

G2H3Az02 (diss.). 
G2H Az (dissous). 
OH4 AzW (solide) 

45 
27 

Formation des corps p o l y m é r e s (B.). 

Diamyléne 
Benzine 
Chloral insoluble 
Acide cyanurique (Tr. 

et H.) 
Cyamélide (T et H. 

liquide. 
gazeux 

2Gi0H 
SG^2 
n(G4HGl302)... 

3G2HAz02liq. 
nG2HAz02liq. 

( liquide . 
I liquide . 

G12H6gaz 
nG'HGPO2 liquide 

G6H3 Az3O6solide 
nG2H Az O2 solide. 

140 
140 

78 
nX147,5 

43 X 3 
43 X 

— 1,0 
— 10,4 
— 1 , 2 X 2 

+ 11,8 
+ 22,3 
+ 180 
+ 8 , 9 X n 

+ 14,4X3 
X 17,6XÍÍ 

Format ion des chlorures acides avec les acides organiques [li . et L. 

Acide por--f-HC1 gáz = Glilbrure acide l iq . + H202liquiie. 

Ghlorure acétique. . 
Bromure i d . 
lodure i d . 
Ghlorure butyrique. 
Bromure i d . 
Ghlorure valérique. 
Bromure i d . 

CiH404 + HGl —H202 
G'^O' + HBr —H202 
GH4Oi+ HI — H202 
C'WiV -j-HCl —H202 
C ^ W + HBr —H2()2 

cloHio04+HC1 .. UHy. 

,7»H10O" + HBr —H202 

C4H3C102 
G4H3Br02 
(VWIO-
G8H7G!Ó2 
G8H7Br02 
G10HaGlO2 
G'^BrO2 

78,5 
123 
170 
106,5 
151 
120,5 
165 

Format ion des d é r i v é s n i t r iques (B. Tr. et ]{ . ) . 

Gomposé organique + Az06H liquide = Dérivé nitrique + H'O2liquide. 

Éther nitrique 
Nitroglycérine 
Nitromannite 
Poudre-coton 
Amidon n i t r i q u e . . . . . 
Nitrobenzine 
Binitrobenzine 
Benzine chloronitrée. 
Acide nitrobenzoique. 
Toluérie nitré 

Id . binitré 
Naphtaline nitrée 

Id . binitrée 

G4H,502 +Az06II —H20; 
GcH808+ 3 AzO0H + 3 H20: 

G,2lí6 + AzOfilI—H202 

G4H4í'Az06H) 
G6H2(Az06H)3 

G12H2(AzO,iH)c 
G24H,0Oi(,(AzOGm5 
G12H808(Az00H) 

G'WAzO' 
GI2H4 (AzO4)2 

Ci2H4Gl(Az04) 
GI4H5 (AzO4) O4 

G"H'(Az04) 
G'¡H0 (AzO4)2 
G20H7(Az04) 
G^HVAzO4]2 

91 
227 
453 
549 
207 
123 
168 
157,, 
167 
137 
182 
173 
218 

5,5 
2,9 
1,8 
3,8 
1,9 
2,5 
1,7 

6,2 
4 , 7 X 3 
3,9 X r i 

11 ,4X5 
12,4 
36,6 
36 ,2X2 
36,4 
36,6 
38,0 
38 ,0X2 
36,5 
36,5X2 
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Les chaleurs de combustión des composés organiques íigureni 
dans les tableauxdes aneiens auteurs, parce qu'on ignorait jus-
qu'en 1864 qifell.es pussent étre cátcülées d'aprés les connais-
sances des chaleurs de formation depuis les éléments. Mais je n'ai 
pas jugó utile de les donner ici, attendu qu'elles se déduisenl 
a ¡sé me ni des chaleurs de formation (voy. p. 80), nombres dont la 
signiíication et les usages sont d'ailleurs beaucoup plus étendus. 
Pour calculer la chaleur de combustión d'un composé, i l suffit, 
en effet, de retranclier sa chaleur de formation de la chaleur de 
combustión des éléments du composé, carbone et hydrogéne. 
Si le composé renferme de Tazóte, on suppose cel élément rendu 
libre par la combustión; si le composé conlient du chlore, on 
admet que cet élément forme du gaz chlorhydrique, en s'unissant 
avec une dose équivaleníc d'hydrogéne, pcndant la combus
tión, etc. 
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CHAPITRE YÍII 

DES CHANGEMENTS D'ÉTAT. — CHALEURS DE VAPORISATIÓN 

ET DE FUSION 

§ 1er. — Transformation d'un gaz en liquide. — Xotions s é n é r a l e s . 

1. Quand on abaisse progressivement la température d'un 
gaz, sous pression constante, on atteint en général une tempé
rature pour laquelle le gaz se transforme en liquide. Tous les 
gaz onl été ainsi liquéíiés. Au voisinage de son point de liqué-
faction, un gaz prend le nom de vapeur, et i l cesse d'obéir aux 
lois de Mariotte et de Gay-Lussac , son coefíicient de dilatation 
devenant de plus en plus considérabie et sa compressibilité de 
plus en plus grande. Sa densité gazeuse cesse en méme temps 
d'étre proportionnelle á son équivalent chimique. 

La température á laquelle- un gaz commence á se liquéíier, 
sous pression constante, demeure fixe pendant toute la durée 
de la liquéfaction. Mais elle change avec la pression sous la
quelle on opere, et cela entre des limites qui peuvent s'étendre 
á plusieurs centaines de degrés : suivant que la pression est 
de quelques millimétres. ou de plusieurs centaines d'atmo-
sphéres. 

2. Pendant cette liquéfaction, la vapeur dégage de la cha-
leur : nous appellerons chaleur moléculaire de vaporisation, la 
quantité de chaleur L que dégage le poids moléculaire d'une 
vapeur qui se liquéfie sous une pression et á une température 
constantes. Cette quantité de chaleur dépend de la nature du 
corps, et de la température (c'est-á-dire de la pression) á 
laquelle s'eííectue le changement d'état. 

Par exemple, 18 grammes d'eau = H'202, devenant liquides, 
dégagent : 
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Cal . Cal. 

A 0o 606,5 X 18 = + 10,917 
20° 592,6 x ^ = + 10,667 

100° 536,5 x 18 = . + 9,657 
160» 493,6 X 18 = + 8,885 
180° 464,3 X 18 = + 8,257 
240° 434,4 X 18 = + 7,799 

De méme 74 grammesd'éther^C^I^O2, endevenant liquides, 
dégagent: 

A O0.. + 6,956 
3 5 » . . . . - f 7,660 

160° + 2,975 

3. Des quantités de chaleur si i llégales répondent á des chan-
gements de volurae qui ne le sont pas moins. 

Précisons. L'eau réduite en vapeur á 100 degrés occupe un 
volume 1600 fois aussi grand que dans l'état liquide; la distance 
des centres de gravité des molécules devenant á peu prés 12 ibis 
aussi grande. Tandis qu'á 240 degrés, le rapport des volumes 
dans l'état liquide et dans l'état gazeux est seulement celui de 
i : 50; la distance des centres de gravité des molécules n'étant 
pas tout á fait quadruplée. 

Avec l'éther, vaporisé á 40 degrés, le volume gazeux est 200 
fois aussi grand que le volume du liquide qui le íournit; á 160 
degrés, i l est seulement 4 ibis et demie aussi considérable : la 
dislance des centres de gravité des molécules devenant á peu prés 
une fois et demie aussi grande. On voit ici la transition entre l'état 
liquide et l'état gazeux. 

4. En général, l'accroissement des distances intermoléculaires 
qui résulte de la transformation d'un liquide en gaz est tres 
grand, par rapport a celui qui résulterait de l'action de la méme 
quantité de chaleur appliquée á dilater le gaz ainsi formé. Par 
exemple, la quantité de chaleur qui chango á 100 degrés l'eau 
liquide en eau gazeuse, serait capable de porter le gaz aqueux 
de 100 á 1200 degrés environ; elle en quadruplerait seule
ment le volume sous une pression constante. 

5. D'aprés une loi fondamentale de la clmine, dans Tétat 
gazeux, á une pression et á une température telíés que les 
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lois de Mariotte et de Gay-Lussac soient applicables, toüs les 
corps simples ou composés occupent le méme volume, ou 
desvolumes qui sont entre eux commel : 2; ce qui a donnélieu 
á ropinion que toüs les gaz, pris á volumes égaux et sous lámeme 
pression, renlerment le méme nombre de molécules. D'aprés 
cette hypothése, les poids des molécules elles-mémes seraient 
proportionnels aux poids de 1'imité de volume des divers gaz. 

Dans l'état liquide, au contraire, les poids moléculaires des 
divers corps occupent des volumesfort inégaux, á la méme tem-
péralure. 

Ainsi, 48 grammes d'eau, 46 grammes d'alcool, 116 grammes 
d'éther butyrique, occupent un méme volume dans l'état gazeux, 
la pression et la température étant les mémes; tandis que, dans 
l'état liquide, les volumes respectifs des mémes poids des sub-
stances sont : IScentimétres cubes, 56cc,8, 128cc,3; c'est-á-dire 
des volumes proportionnels aux nombres 1 : 3 : 7. 

En chimie organique, l'observation a montré que le volume 
moléculaire des liquides homologues croit á peu prés propor-
tionnellernent á leur poids moléculaire: soit d e - f 18 centi-
mélres cubes en vi ron, pour chaqué accroissement de C2IP. 

Ges relations sont bien différentes de celles qui caractérisent 
l'état gazeux. Elles tendent á faire penser que les molécules 
des liquides sont assez voisines les unes des autres pour que 
le volume total occupé par leur assemblage approche d'étre 
proportionnel au volume de chaqué molécule isolée; tandis que 
dans les gaz le volume individuel des molécules demeure 
cornplétement inconnu. 

6. De la résultent des conséquences mécaniques fort impor
tantes. En effet, si nous envisageons les gaz comme formes 
de molécules indépendantes, douées d'un triple mouvement de 
translation, de rotation et de vibration ; les liquides au con
traire devront étre regardés comme formes de molécules liées 
entre elles par cerlaines torces attractives et caractérisés pai
la prépondérance des mouvements de rotation, opposée á la 
petitesse des mouvements de translation. Rien ne prouve d'ail-
leurs que le nombre de ees molécules, pour un poids déterminé 
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de chaqué corps, soit le méme dans l'état liquide que dans l'état 
gazeilx Lespropriélés physiques des liquides devrontdone étre 
ala fois pluscorapliquées et plusparliculiéresquecelles des gaz. 

Sans enlrer plus avant dans cette discussion, signalons quel-
ques données genérales relatives au calcul des chaleurs de vapo-
risation. 

7. La théorie mécanique de la chaleur établit une rola lio ti 
Irés simple entre la chaleur de vaporisation d'un liquide et sa 
tensión de vapeur : 

E l df_ 

T étant la température absolue (c'est-á-dire T ^ 273-]-O; 
fé tant la tensión de la vapeur saturée á la température T; u' et 
u étant les voiumes respectifs occupés par un méme poids de 
matiére sous cette pression f, dans l'état gazeux et dans l'état 
liquide, á la température T. Si l'on connaissait la relation théo-
rique qui existe entre la tensión d'une vapeur saturée et la 
température, la dérivée ^ | serait facile á obten ir d'une maniere 
gé né rale. 

A défaut de cette relation théorique, on peut cmployer les 
formules empiriques par lesquelles M. Regnault a représente 
ses expériences sur les tensions de vapeur d'un tres grand 
nombre de liquides {Relation des expériences, etc., t. I I , p. 361, 
651 et 654). 

8. Ces résultats relatifs á f étant supposés acquis, le calcul 
de L exige encoré la connaissance des valeurs de u' et de u ; 
lesquelles sont inverses avec les densités du liquide et de sa va
peur saturée, ala méme température. En général, on ne saurait 
les calculer á priori , surtout pour les vapeurs saturées, qui 
s'éloignent notablement des lois de Mariotte et de Gay-Lussac. 

9. Gependant, toutes les fois qu'une vapeur s'écartera tres 
peu de ces derniéres lois, et que Fon opérera sous des pressions 
faibles, on pourra, sans grande erreur, substituer á u' le 

• • f 

volume moléculaire proprement dit, c'est-á-dire 22'",3 X ^ y ^ ; 

on pourra en outre négliger u, qui est une petite fraction 
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de u' sous les faibles pressions. On aura des lors la formule 
approchée : 

ou bien : 

L = 0,04 j (i + * t )%' 

10. En fait, la clialeur de vaporisation des liquides, pris sous 
diverses pressions et á diverses températures, n'a été mesurée 
que pour quatre liquides, savoir : l'eau, le sulfure de carbone, 
rétlier et Talcoo!. Nous renverrons les personnes qui voudraienl 
approfondir cette question aux travaux de Regnault et de 
M. Hirn, nous bornant á donner ici les chaleurs de vapori
sation sous la pression atmosphérique, telles qu'on les mesure 
dans les conditions ordinaires. 

BERTHELOT, — Mécanique chimique. 27. 
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§ 2. — T a b l e a u ni i i i i ér iq i ie . 

Tablean XLIX. — Chaleur de volatüisation {chaleur latente) des 
éléments et de leurs principaux composés, rapportés á un méme 
volume gazeux (22ut,32) (1 + at), sous la pression atmosphérique. 

NOMS. 

Brome (liquide) 
lode (liquide) 
Soufre (liquide) 
Mercure ( l iquide) . . . , 
Eau 
Ammoniaque 
Protoxyde d'azote. 
Acide hypoazolique 
Acide azoliquc anh ydre(liquide) 
Acide azotique hydralé 
Acide sulfureux 
Clilorure slannique 
Chlorure phosphoreux 
Chlorure arsénieux 
Chlorure de bore 
Chlorure de silicium . , 
Acide carbonique (solide) 
Sulfure de carbono 
Acide cyanhydrique 
Chlorure de cyanogene 
Amyléne 
Diamylene 
Benzine 
Térebenthéne 
Citréne. . 
Ether méthyliodhydrique. . . . 
Chloroforme 
Forméno perchloré 
Éther chlorhydrique 
Ether bromhydrique 
Élher iodhydrique 
Bromure d'éthyléne 
Chlorhydrate d'amyléne 
Bromhydrate d'amyléne , 
lodhydrate d'amyléne 
Alcool méthylique 
Alcool ordinaire 
Alcool amylique 
Alcool éthaliquc. -
Aldéhyde 
Acétone , 
Chloral 
Hydrate de chloral , 
Acide formique 
Acide acétique 
Acide acétique anhydre 
Acide butyrique 
Acide valérique 
Ether méthylformique , 
Ether méthylacétique 
Ether méthylbutyrique 
Ether éthylformique 
Ether éthylacétique 
Ether éthyloxaliquc 
Ether ordinaire 
Ether silicique 

FOBMULES. 

Br3 
I2 
S4 
Hg2 
H-O-
AzH3 

2AzO 
AzO'* 

2 AzO5 
AzO6!! 
2 SO-

2 SnGl2 
PhGP 
AsGl3 
BGP 
SiCl1 
2CO-
2CS2 

G-AzH 
C^AzCl 
C10Hi0 
GsoH-0 
C'-H0 

C-0H1C 
CÍ0H1C 

(r l l - iHI) 
CJIICI:i 
C?C14 

G'II'ílICl) 
C4H4(HBr) 

C4Hi(HI) 
C4H4Br'2 

C10H10HC1 
C i o H I o H B r 

C)0H10Hl 
C2H2(H202) 
C4H4(H202) 
C10Hi0(:H2O2) 

C32H32(H202) 
C4H402 
C6tF02 

C4HC1302 
C4HCF02,H202 

C'H^4 
C1H404 

(CIPO3.)2 
C8Hs04 
e40Hioo4 

c2ij2(e2H2o4) 
C2H2iC4H40i) 
C2H2(CsH801') 
C4H4(C2H2Oi) 
C4H4(C4H404i 

[C4H4|2(C4H208) 
C4H4(C4HG02) 

[C4H4]4(SiO4,4H0) 

POIÜS 

m o l é c u l , 

160 
254 

64 
200 

18 
' 17 

44 
46 

108 
63 
64 

260 
137,5 
181,5 
117,5 

170 
44 
76 
27 
61,5 
70 

140 
78 

136 
136 
142 
119,5 
154 

64,5 
109 
156 
188 
106,5 
151 
198 
32 
46 
88 

242 
44 
58 

147,5 
165,5 

46 
60 

102 
88 

102 
60 
74 

102 
74 
88 

146 
74 

208 

C H A L E U K 

latente. 

Yr. z 
6,0 
4,6 

15,5 
9,65 
4,4 
4, 
4,3 
4,8 
7,25 
6,2 
7,0 
6,9 
8,4 
4,5 
6,35 
6,1 
6,4 
5,7 
8,3 
5.25 
6,9 
7,2 
9,4 
9,5 
6,5 
7,3 
7 2 o' 45 
6,7 
7,5 
8,2 
6.0 
7;3 
9,4 
8,45 
9,8 

10,7 
14,1 

6,0 
7,5 
8,0 

21,9 
5,6 
7,25 
6,7 

10,1 
10,6 

7,0 
7,9 
8,9 
7,8 

10,9 
10,6 

6,7 
7,0 

B . 
F. 
F. 
F. 
B . 
B . 
F. 
B. 
B . 
B. 
F. 
B . 
B . 
B. 
B. 
Og 
F. 
B . 
B . 
B. 
B. 
B. 
B . 
B . 
I I . 
A. 
B . 
B . 
B . 
B. 
B. 

B. 

B . 
R. 
B . 

F .e tS. 
B. 
R. 
B. 
B. 

F. etS. 
B. 
B. 

F . etS. 
F. etS, 

A. 
A. 

F. etS. 
A. 
B . 
A. 
B . 
Oí?. 
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§ 3. — l » c l a MolUlilicitUon en g é i i é c a l . 

1. Tóut corps liquide óLant soumis á Finfluence d'un refroi-
dissement toujours croissant, la fluidité de ce corps diminue; ses 
particules ae se laissenl séparer de la masse qu'avec difficulté; la 
viscosité augmente et rend les mouvements intérieurs de plus 
en plus genes : c'est-á-dire que, la forcé vive des mouvements 
de rotation devenant plus petite avec la température, les actions 
Reciproques des molécules exercent une influence preponderante 
pour entraver tout changement dans leurs distances ct leurs 
positions relatives. Les mouvements de IranslaLion et de rota
tion tendent á s'anéanlir, pour ne laisser subsister que les mou
vements oscillatoires de chaqué molécule, ou groupe de molé
cules, autour de son centre de gravité. 

On parvient ainsi á une température á laquclíe le corps de-
vient solide; c'est-á-dire que ses particules demeurent íixées 
dans des positions relatives invariables, oú presque invariables : 
c'est la température de solidification. 

2. Réciproquement, tout corps solide, soumis á l'action pro-
gressive de la chaleur, devient liquide á une température dite de 
fusión; laquelle demeure íixe, en général, pendant toute la durée 
de la liquéfaction. Tandis que cclle-ci a lien, i l s'opére un tra-
vail intérieur, correspondant á la nouvelle distribution des 
molécules et ala destruction des forccs vives de rotation. Ce tra-
vail absorbe une certaine quantité de chaleur, appelée chaleur 
latente de fusión. 

3. La chaleur de fusión dépend de la pression sous laquelle 
la fusión a lieu. En effet, on établit en thermodynamique la 
relation suivante: 

o ) i = . i , 

). étant la chaleur latente de fusión; T, la température absolue; 
E, l'équivalent mécanique de la chaleur; ú, le voíume du corps 
á Fetat liquide; u', le volume du mcme corps á Fétat solide 

J L la dérivée de la pression par rapport á la température. 
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4. Cela posó, si le corps se dilate en se liquéíiant, on a u > u ' ; 
comme d'ailleurs 1 est en general positif, on en conclut que ^ 
est aussi une quantité positive. Par conséquenl, la températuro 
de fusión pour un tel liquide sera d'autant plus élévée, que la 
pression sera plus forte. 

Gette conséquence a été vérifiée par M. Bunsen, sur le blanc 
debaleine, corps dont le poini de fusión s'éléve de 47°,7 á 50°,9, 
quand la pression est portée de 1 a 156 atmosphéres. 

5. Réciproquement, si le corps se contráete en se liquéíiant, 
comme 11 arrive pour l'eau, la pression doit abaisser le point 
de fusión. 

On peut méme calculer cet abaissement, lorsque la pression 
est connue. En eífet, on a, d'aprés l'équation précédente : 

dT 
dp iu'—u) 

Mais la densité de l'eau liquide, a zéro, est 1 sensiblement, el 
cclle de la glace: 0,923; d'ailleurs T —- 273;). = 79,25; E = 425, 
d'oú Ton tire : 

dp 
1 0,0835 273 

= 0°,00000065. 
m i 000 79,25 

En posant p = 10333 (c'est-á-dire égale á 1 atmosphére), on a 

0o,0067. 
d f 

dp 

Telle est la quantité dont un accroissement de pression égal 
á 1 atmosphére doit abaisser le point de fusión de la glace. 
L'expérience a donnéáM. W. Thomson 0,0075 : nombre qui peut 
étre regardé comme suffisamment concordan!, en raison de la 
grande difficulté d'une telle détermination. 

Sans nous étendre davantage sur cet ordre de considéra-
tions, nous envisagerons seulement, dans ce qui suit, la fusión 
opérée sous la pression atmosphérique, ou sous une pression 
voisine. 

6. La soiidiíicalion d'iin liquide fondu a lien souvent á une 
température plus basse que celle de sa fusión nórmale : c'est ce 
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que Fon appelle la surfusion. D'ordinaire, la valeur numérique 
de la chaleur de fusión se trouve alors modifiée. Mais i l 
existe une relation tres simple entre la chaleur de fusión nór
male du corps, ),, et sa chaleur de fusión, ŷ , á une température 
plus basse. En effet, G et c étant les chaleurs spéciíiques res-
pectives du corps liquide et du méme corps solide, pendan! 

Tintervalle ti — í¿ qui separe le point de fusión normal í, du 
point de fusión retardé ¿o, on a (1) : 

C(t i — to) + Xi = X f c {ti —to), 

d'oú Fon tire, en toute rigueur : 

X Í ^ X ^ - ^ — C i ) ( í i —¿o) . 

Pour = constante, i l faut que la chaleur spcciíique 
soit la méme dans les deux états solide et liquide : ce qui est, 
en effet, réalisé pour les métaux, d'une facón tres approxi-
mative. Au contraire, ^ = 0, á une température to, telle que 
Fon ait : 

ti — to'— -r, • 
G — c 

La température t i , au-dessous de laquelle le corps surfondu 
se congélera en totalité, sans que la chaleur développée par la 
solidiíication puisse le ramener jusqu'au point de fusión nor
mal, sera donnée par la relation : 

ti — /o ^ • 

Ges formules supposent que Fétat final du corps redevient 
identique á une méme température, aprés la solidiíication : ce 
qui n'estpas toujours vrai, surtout pour les corps cireux et rési-
neux (voy. Ann. de phys. et de chim., 5e série, t. XII, p. 564, et 
le présent ouvrage, p. 282). 

7. M. Person a proposé quelques formules qui représenteiíl 
assez bien, dans un grand nombre de cas, la chaleur de fusión 

(1) Ces formules ont étú demontrées par M. E. Desains, Ann. de chim. et de phys., 
3e serie, 1862, t. LXIV, p. 419. 
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des liquides, envisagée d'une maniere empiriqne. Pour les 
liquides ordinaires, on aurait, d'apres ce savant : 

(3) A (C_C)(160 + Í); 

G étantla chaleur spécifique du corps á l'état liquide; 
d la méme, á l'état solide ; 
ti la température de fusión. 

Pour les métaux et les alliages : 

(4) A 0,001669 ? / l - f J L 

q étant le coefficient d'élasticilé, et $ la densilé. Mais ees rela-
tions souffrent des exceptions. 

§ 4-. — Chalem'jS c5e fus ión . 

Voici le tablean numériqne des chaleurs de fusión (|ui on! été 
mesurées jusqn'á présent : 
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Tablean L. — Chaleur de fusión des éléments et de quelques-uns 
de leurs composés. 

N O M S . 

Brome 
lode 
Soufre. . . . 
Phosphore. 
Mercure.. . 
Plornb 
Bismuth... 
Étain 
Gallium . . . 

Cadmium. 
Argent . . . 
Platine... 
Paliadium. 
Eau 

Acide azotique anhydre 
Acide azotique monohydraté 
Acide sulfurique monohydr 

Id . bihydraté . 
Ac. hypophosphoreuxhydr. 
Acide phosphoreux hydraté 
Acidé phosphorique hydr. 
Hydrate chlorhydrique. . 

Naphtaline 
Acide formique 
Acide acétique 
Hydrate de chloral 
Azótate de soude 
Azótate de potasse 
Bromure stannique 
Chlorure de calcium hydr 
Chromate de soude hydr 
Píiosphate de soude hydr 
Hyposulflte de soude hydr 

-

Br 
I 
S 

Ph 
Hg 
Pb 
Bi 
Sn 
Ga 

Cd 
Ag 
Pt 
Pd 
HO 

AzO5 
Az 05,HO 
S03,HO 

S04H,HO 
PhO,3HO 

Ph03,3HO 
Ph05,3HO 

HC1,2H202 

C20H8 
C2H904 
C 4 H 4 0 4 

&4HC130?,H202 
AzO5,Na O 
Az04,KO 

SnBr2 
CaCI, 6 HO 

CrO4Na,10HO 
PhO^a^H^iHO 

SWNa^HO 

80 
127 

16 
31 

100 
103 
210 

59 
3i> 

56 
108 

98,6 
53 
9 

54 
63 
49 
58 
69 
82 
98 
72,5 

128 
46 
60 

165,5 
85 

101 
219 
109,5 
172,5 
358 
124 

T E M P E R A T . 

de fus ión . 
C H A L E l i l l 

de fusión 

7,3 
+ 113,6 
+ 113,6 
+ 44,2 
— 39,5 
+ 335 
+ 265 
+ 235 
+ 30 

+ 500 
+ 1000 
+1760 
+1500 

0,0 

29,5 
47 

8 
+ 
+ 
+ 8, 
+ 17 
+ 71 
+ 42 

18 
+ 79 
+ 8,2 
+ 17 
+ 46 
+ 333,5 
+ 306 
+ 25 
+ 28,5 
+ 23 
+ 36 
+ 48 

Cal 
- 0,13 
- 1,49 
- 0,15 
- 0,15 
- 0,28 
- 0,53 
- 2,6 
- 0,84 
- 0,66 

- 0,65 
- 0,23 
- 2,68 
- 1,9 
-0,715 

- 4,14 
- 0,6 
- 0,43 
- 1,84 
- 2,0 
- 3,1 
- 2,5 
- 2,47 

- 4,6 
- 2,43 
- 2,5 
- 5,5 
- 5,3 
- 4,8 
- 1,57 
- 4,46 
- 6,16 
-23,9 
- 9,7 

B 
R 
P 
P 
P 
P 
P 
P 
B 

P 
P 

Violle. 
Vi 
Ds. 

B. 
B. 
B. 
B. 
T. 
T. 
T. 
B. 

Al 
B. 
B. 
B 
P. 
P. 
B. 
P. 
B. 
P. 

Tren tinaarlia. 
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CHAPURE IX 

GHALEURS SPÉCIFIQUES DES GAZ SIMPLES ET COMPOSÉS 

§ 1er — D e f i n í t i o n des cl ialeurs s p é c i f l q u e s moyeniies et é l é m e n t a i r e s . 

1. La chaleur dégagée dans une réaction varié avec la tem-
pérature, non-seulement en raison des changements d'état,, 
raais aussi á cause de la différence entre les chaleurs spécifiques 
des corps composants et celles des produits. Nous nous sommes 
étendu ailleurs sur ce lie question (pages 405 et suiv.), et 
nous avons établi que la variation de la chaleur de combinaison 
est exprimée par la formule genérale : 

QT — QÍ = U — V ; 

dans laquelle U représente la chaleur totale absorbée par les 
composants, supposés portes de la température t á la tempé-
rature T, et V la quantité analogue pour les produits. 

Rappelons ici quelques définitions relatives aux températures 
et aux chaleurs spécifiques. 

2. Températures. — Les changements de température so ni 
proportionnels aux dílatations dhme certaine ma.sse d'air sous 
pression constante : défmition justifiée par les observations des 
physiciens, d'aprés lesquelles ees dilatations sont elles-mémes 
proportionnelles aux quantités de chaleur nécessaires pour les 
produire, toutes les fois que la pression n'est pas trop considé-
rable ou la température trop basse. 

3. ha chaleur spécifíque moyéhne d'ufa corps, G. pendant un 
certain intervalle de température exprimé en degrés, — ¿o, 
est le quotient de la quantité de chaleur, M, eraployée á échaul-
fer le corps par le nombre de degrés qui exprime cet intervalle: 

3! 
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On suppose qu'íl n'y a point de changemenL d'étát dans cet 
intervalle. 

4. Faisons décroitre indefiniment Fintervalle ti — t6. 
M se réduira á dW, et C tendrá vers une limite y, soit : 

Cette limite est ce qu'on appelle la chaleur spécifique elemen-
laire. 

S i l estproportionnel a la différence des températures, comme 
i l arrive pour l'oxygéne, Tazóte et quelques autres gaz, y sera 
une quantité constante et égale á G. 

Mais,« dans la plupart des cas, M varié suivant une autre lo i ; 
loi que Ton peut représenter par une formule empirique, 
déduite des valeurs numériques des expériences, telle que : 

M = Ai + Bí2 - f l ) / 3 + , . . . ; 

d'oú Ton tire la valen r de la chaleur spéci fique élémentaire, á la 
température t, soit : 

Y — A -|- 2 B/ + 3 D í 2 - f . . . 

D'autre part, i l est clair que, d'aprés sa détinition, la chaleur 
specifique moyenne, d , comptée depuis zéro jusqu'á i , , est 
exprimée par la formule : 

Ci^z A + B Í , ! + Díi2 + ... 

5. Le calcul des coefíicients numériques A, B, D, est facile, 
des que Ton a déterminé par des expériences calorimétriques les 
quantités M2, M;i; ou, ce qui revient au méme, d , Gá, G3. Si 
Fon se borne á la lie puissance de ce qui sufíit quand la 
variation de la chaleur spéciíique est lente, c'est-á-dire dans la 
plupart des cas connus relatifs aux solides et aux gaz; dans ees 
conditions, dis-je, on aura : 

G, et G2 étant Compies respectivement depuis zéro jusqu'á ^ et L . 
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6. Observons que Fon a, par dólinition : 

t 

7. Faisons une intégration analogue pour chacune des quan-
tités de chaleur absorbées par les corps composants qui enlrent 
dans une réaction chimique, aussi bien que par les produits, 
et ajoutons toutes ees quantités, nous aurons en défmitive : . 

Gette formule suppose qu'il n'y a point de changeraents d'élat 
pendant Pinten alie T — t; ou bien que ees changeraents 
s'accoraplissent d'une maniere progressive, de facón á deraeu-
rer compris dans l'expression théorique des chaleurs spéci-
fiques. 

Voulons-nous teñir un compte dislinet des changements d'élat, 
i l faudra connaitre la chaleur / absorbée par chacun d'eux. On 
a alors (1) : 

f — V — S/" — ^ f í + J T (Sy — S T 0 d t . 
i 

8. On peut encoré écrire : 

QT A -; / ' T — ^ n ) d t / 

A étant une constante égale á Qf + s/ — sfo c'est-á-dire déter-
rainée par la seule connaissance de la température originelle. 

En d'autres termes : 
La quantite de chaleur dégagée dans une réaction quelconque 

est representée par une intégrale definie de la difference entre 
les chaleurs spéciflques elementaires des composants et ceües des 
produits, plus une constante. 

On voit par la toute rimportance que présentent les chaleurs 
spécifiques en thermochimie; car elíes mesurent le travail pro-
gressif accompli par la chaleur sur les divers corps, tant simples 
que composés. 

Examinons d'une maniere plus spéciale les propriétés ther-
miques des corps gazeux. 

( i ) Voycz aussi page 107. 
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§ 2. — ^ « t i o n s g é n c r a l e s relat ives amx gaa;. 

1. La chaleur spécifique des gaz est rapportée, d'ordinaire, 
soil á l'unité de poids, soit á l'ünité de volume, soit enfin á l'équi-
valent chimique. De cette diversité de défmitionsrésulte quelque 
confusión. Pour simpliíier les raisonnements et l'étude des réac-
liuns, iioiis adopterons une délinilion uniforme, á laquelie toutes 
les autres se raménenl aisément, et nous rapporterons la chaleur 
spéciíique des gaz au poids moléculaire; c'est-á-dire á un poids 
capábíe d'occuper le ni eme volnme que 2 grammes (2 équ i va
len Is = 11-) d'hydrogéne, ou sensiblement quatre fots le volume 
occupé par í équivalentd'oxygéne gazeux, c'esl-á-dire 8grammes, 
toujours dans les conditions oú les gaz obéissent aux lois de 
Mariotte et de Gay-Lussac. 

Nous venons de rappeler que le poids moléculaire de l'hydro-
géne, H"2, est égal á 2 grammes : ce poids, pris á 0 degré et 0m,760, 
occupe 22litl'C3,32. A une tempera turo t el á une pression H, cé 
volume devient 

í \ _ 760 
v - í , : « x ( i - 4 ) x T ; ; 

L'expression ci-dessus représente le volume moléculaire d'un 
gaz simple ou composé gazeux quelconque, á une température 
et á une pression quelconques, toujours pourvu que le gaz obéisse 
aux lois de Mariotte et de Gay-Lussac. 

2. Ainsi nous rapporterons la chaleur spéciíique des gaz á 
leur poids moléculaire. Cette expression, que nous appellerons 
chaleur spécifique moléculaire, ou plus briévement chaleur mo
léculaire, offre l'avantage de réunir dans un méme nombre les 
deux valeurs désignées par les physiciens sous les noms de cha
leur spécifique en volume et chaleur spécifique en poids. En effet, 
d'une part, en di visa ni la chaleur spécifique moléculaire par le 
poids moléculaire, on a la chaleur spécifique rapportée á runilé 
de poids; d'autre part, en divisant la chaleur spéciíique molé
culaire par le nombre 22,32, on a la chaleur spéciíique rapportée 
á l'unité de volume. 

3. La chaleur spéciíique moléculaire elle-méme peut étre 
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définie de deux manieres distinctes, qui expriment deux quan-
tités de chaleur diñerentes, savoir : 

La chaleur spécifique moléculaire á pression constante, G, la-
quelle est la plus facile á mesurer par expérience; 

Et la chaleur spéci fique moléculaire a volunte constant, K. 
Cette derniére est théoriquement plus simple que l'autre; attendu 
que la chaleur spécifique á pression constante comprend á la 
ibis la chaleur employée á élever la température du gaz d'un 
degré, et la chaleur employée á le dilater, laquclle produit un 
certain travail extérieur (voy. page 116). 

4. En général, les quantités de chaleur ainsi déíinies pro-
duisent deux ordres d'eífets suivañts, lorsqu'elles agissent sur un 
gaz pris á volume constant, savoir : un accroissement de la forcé 
vive des molécules gazeuses et certains travaux intérieurs. En-
trons dans quelques détails. 

5. Accroissement de la forcé vive des molécules gazeuses. — 
Cette forcé vive peut étre décomposée en trois portions, relatives 
aux mouvements de translation, aux mouvements de rotation, 
et aux mouvements de vibration. 

Les mouvements de translation se rapportent á chaqué molé-
cule prise dans son ensemble; tandis que les autres mouvements 
se rapportent aux particules plus petites qui constituent chaqué 
molécule. Ges particules plus petites pourront étre de méme 
nature chimique que l'ensemble : ce qui arrive nécessairement 
dans un gaz simple, tel que l'hydrogéne ou Tazóte, et ce qui 
peut arriver aussi dans un gaz composé. 

Mais, dans un gaz composé, on devra en outre concevoir cha-
cune des particules actuelles comme consdtuées par l'assem-
blage des particules plus petites encoré qui forment les corps 
élémentaires (1). Eníin ees derniéres pourront étre divisibles 
aleur tour en particules de méme nature, et ainsi de suite. 

Or toutes ees particules, tant composées que simples, consti-

(1) G'est ect ordre de particules que Ton designe souvent sous le nom á'atomes : 
denomination hypothétique, sinon memo incorrecte, á la prendro dans un sens rigou-
i eux. De lá resulte aussi le nom de forcé vive atomique, appliqué par divers auteurs 
a la forcé vive des mouvements de rotation et de vibration, par opposition á la forcé vive 
de translation. 
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luent des systémes diversement asscmblés; chacune dViles doil 
étre coneue cornme oscillant autour de certaines positions 
d'équilibre, peut-étre aussi comme tournant en méme temps 
autour d'un certain axe de rotation. 

L'action de la chaleur accroit en géneral la forcé vive de ees 
diverses espéces de mouvements. 

6. Travaux intérieurs et changements d'arrangements rela-
tifs. — La chaleur produit en méme temps des travaux inté
rieurs plus ou moins compliqiiés. En effet? raccroissement de 
forcé vive des systémes particuliers tend á résoudre les systémes 
complexos, que ees systémes particuliers constituent par íeur 
assemblage, en des systémes plus simples. C'est ainsi que les 
masses moléculaires complexos peuvent se résoudre en molé-
culesmoins grosses, dómeme nature chimique. G'est ainsi encoré 
que la molécnle composée elle-méme peut étre détruite, avec 
mise en liberté de composés plus simples, voire méme des par-
ticules élémentaires qui la constituent. 

Des eífets semblables peuvent étre développés par les chocs 
survenus entre ees masses moléculaires. Lis peuvent encoré étre 
produits par leur simple rapprochement : de telle sorte que, 
par suite des échanges de forcé vive et des modiíications dans les 
distances et les dispositions relativos des particnles, certaines 
molécules se réunissent en masses complexos plus considé-
rables, tandis que d'autres se séparent en systémes plus petits 
et plus simples. 

Ces réunions, aussi bien que ees séparations, peuvent étre 
d'ailleurs, tantot d'ordre chimique, tantót d'ordre purement 
physique. Observons que quelques-unes de ces réunions et de 
ces séparations dégagent ou absorbent une certaine dose de 
chaleur, dont les eífets s'ajoutent, ou se retranchent, avec les 
eífets produits par la chaleur venue du dehors. 

G'est surtout par l'étude des chaleurs spécifiques que nous 
ponvons essayer de déméler ces eífets si múltiples et si com
pliques, et acquérir quelque notion sur los phénoménes qui se 
développent dans les gaz, an moment de lenrs réactions. 
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1. Sans développer davantage ees théories, que Ton trouve 
exposées d'ailleurs dans les ouvrages de thermodynamique, 
je crois utile de rappeler briévement les lois ibndamerítales dé la 
théorie des gaz, lelles qu'elles résultent des étudés expériraen-
tales des physiciens: 

Io Loi de Mar ¿otte. — Les volumes des gaz (v) sonl en i ai son 
inverse des pressions ( p ) qu'ils supportent. 

2o Loi de Gay-Lussac.—Tous les gaz permanents ont lemeine 
coefficient de diialation. 

3" Ce eoefficient, a = est indépendant de la pression et 

il ne varié pas avec la tenipérature. 
On déduit des lois ei-dessus la relation caracténstique 

vp Vojh, (i - i - a í ) ' 

v0, po se rapportant á la tenipérature zéro et á la pression 
0m,760. 

4o Les poids des gaz simples ou cornpnses, pris sous le méme 
volume (poids moléeulaires), sonl proportionnels á leurs equiva-
lenls, mullipliés par des nombres simples. Cesl la seconde loi de 
Gay-Lussac. 

Les quatre lois preceden les sont applicables á tous les gaz, 
tant simples que composés. 

Observons d'ailleurs que ce sont des lois limites, c'est-á-dire 
qu'elles se vérifient seulement d'une maniere approchée. Cepen-
dant i l ne faudrait pas que eette réserve jetátun doute sur l'exis-
tence physique des lois elles-ménies. En effet, les résultats ob
serves en chimie dans la détermination des densités de vapeur, 
á diverses tempéralures et sous diverses pressions, sont trop 
nombreux pour que l'on puisse refuser d'admettre la géneralité 
des lois précédentes. 

On déduit de ees lois l'expression du travail extéricur G, 
développé par la dilatation, á pression constante et pendant 
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un degré, d'un gaz quclconque, pris sous son poids molécnlaire. 
On a en effet : 

r. — 
E 

soit pour v0 = 22,32 : 

10335 X 22,32 

b = ^ a p0 v0, exprime en calones; 

425 X 273 = lc,988 ou 2,0 en nombres ronds. 

Gelte valeur est indépendante de la pression ct de la tempé-
rature, pourvu que les lois précédentes soient observées. 

5o Loi des mélanges. — La pression d'un mélange gazeux est 
la somme des pressions qu'exerceraient les gaz mélanges, si 
chacun d'eux occupait seul le volume du mélange. Gelte rela-
tion n'est vraie que pour les gaz qui n'exercent point d'action 
chimique réciproque. 

On en conclut encoré que les moiécules d'un méme gaz n'exer
cent point les unes sur les autres d'action réciproque sensible. 

6o Loi de Joule. — Un gaz qui se dilate, saris effectuer de tra-
vail extérieur, ne donne lien á aucun phénoméne thermique. • 

Gette loi n'est vraie que pour les gaz simples et les gaz com-
posés formés sans condensation. Pour de tels gaz, le travail 
extérieur de dilatation pendant un degré est mesuré par la 
différence des deux chaleurs spécifiques (voy. page i i 6 ) : 

G = C — K = 2,0 sensiblement. 

7o La chaleur spéci/ique d'un gaz parfait est constante, c'est-
á-dire indépendante de la température et de la pression. Gelte 
loi n'est vraie que pour les gaz simples et les gaz composés for
més sans condensation. La chaleur spéciílque des autres gaz 
composés varié au con ira i re rapidement avec la température. 

8o Lois de Dulong et Petit. — Tous les gaz simples, pris sous 
le raéme volume, absorbenI la méme quantité de chaleur pour 
s'élever d'un degré. En d'autres termes, la chaleur spécifique 
moléculaire des gaz simples est la méme. On vient de diré 
d'ailleurs qu'elle est constante, c'est-á-dire indépendante de la 
température et de la pression; pourvu que la température nc 
soit pas trop basse, ou la pression trop considérable. 
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A pression constante, la chaleur spécifique moléculaire des 
gaz simples peut étre exprimée par le nombre 6,82, trouvé pour 
l'hvdroeéne : 

^ C = 6,82. 

Gette loi , ou plutot cet ensemble de lois a été vérifié par 
M. Regnault pour l'hydrogéne, l'oxygéne et Tazóte. Le chlore 
et le brome gazeux ont donné des nombres plus forts : + 8 , 6 
et 8,9; mais ees deux derniers gaz n'ont été étudiés qu'entre 
deux limites de température voisines de leur point de liqué-
faction et sous la pression nórmale. I I n'existe aucune expé-
rience certaine pour les autres corps simples. Gependant la loi 
doit étre regardée comme applicable á tous les gaz simples, á la 
limite. 

La valeur de C étant connue par expérience, i l est facile d'en 
déduire la chaleur spécifique á volume constant, d'aprés la loi 
de Joule. En eífet, cette loi nous a permis d'évaluer la diíférence 

C — K = l,988; 

on a done pour les gaz simples 

K = 4,83. 

On peut vérifier cette valeur en en tirant le rapport 

rapport vérifiable et vérifié en effet approximativement par les 
expériences des physiciens sur la vitesse du son. 

2. L'identité des chaleurs spécifiques des gaz simples signifie 
que les molécules de ees gaz, pris sous le méme volume, éprouvent 
á la fois un méme accroissement de la forcé vive totale et un 
méme accroissement de la forcé vive des mouvements de trans-
lation, pour une méme élévation de température. 

3. Venons aux gaz composés. Nous devons les distinguer en 
deux groupes. En eífet, les gaz composés formes sans condensa-
tion possédent la méme chaleur spécifique moléculaire que les 
gaz simples. Tels sont : l'oxyde de carbono, le bioxyde d'azote. 
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1'acide chlorhydrique. La théorie indique et l'expérience avériíié 
«ette relation, propre aux gaz composés formes sans condensa-
don; eile l'a vériíiée, tant á pression constante (Regnault) qu'á 
volume constant (mesures de Dulong, Masson, Cazin, Wüllner, 
sur la vitesse du son).. 

Mais les mémes relations ne se vérifient plus sur les gaz 
composés formés avec condensation. En effet, les chaleurs spé-
cifiques de cet ordre de gaz varient avec la température, suivant 
des lois individuelles, et cela tant a volume constant qu'á 
pression constante. 

Ces généralités étant exposées,nous allons donnerles nombres 
trouvés par les observateurs. 

Dans ce qui suit, on appellera, pour abréger, molécule d 'm gaz, 
le volume occupé par le poids moléculaire de ce gaz. Sous la 
pression nórmale et á la température zéro, ce volume est égal 
á Z V * - ^ . (voy. page 427). Sous une pression H et á la tem
pérature t, i l devient : 

221'32X7MX(1+ at^ 

Nous dirons, par exemple, que le gaz ammoniac est formé par 
Funion de quatre molécules condensées en deux, parce qu'il 
resulte de Funion de trois volumes d'hydrogéne avec un volume 
d'azote, le tout formant deux volumes de gaz ammoniac. De 
méme le gaz aqueux résulte de Funion de deux volumes d'hy
drogéne avec un volume d'oxygéne réunis en deux volumes; 
c'est-á-dire qu'il est formé par Funion de trois molécules con
densées en deux. Pour les gaz qui renferment un élément fixe, 
lels que les gaz carbonés, on a admis le nombre de molécules 
élémentaires indiqué par les analogies tirées de Fétude de 
certains d'entre eux, tels que Foxyde de carbono et Facide car-
bonique, etc. 

CERTHELOT. — Mécanique chimique. 
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§,4.. — Tali leai iv m i m é r i q u c s . 

Tablean LI. Chaleurs spécifiques des gm 
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Dans ees tableaux, leschaleurs spécifiques représentées par un 
simple nombre sont les chaleurs spécifiques moyennes, pendan! 
Fintervalle de température désigné; tandis que les chaleurs spé
cifiques représentées par une expression de la forme A -|- Bí 
expriment la chaleur spécifique élémentaire á la température t. 
On en déduil aisément la chaleur spécifique moyenne entre 0 et t, 

soit A - f - Dans Fintervalle ^ — ¿o, on aura encoré la valeur 

moyenne : A + B | - ^ ) -

§ 5. — Rclat ions entre les chaleurs s p é c l f l q u e s des gaz simples 
et celles des gaz c o m p o s é s . 

1 . Les gaz simples possédent une chaleur spécifique indé-
pendante de la température et de la pression (voy. page 4-31); je 
parle des gaz tres éloignés de leur point de liquéfaction, tels 
que Fhydrogéne, Foxygéne et Fazote, 

Le méme caractéreappartient, en principe, aux gaz composés 
formés sans condensation. En fait, i l a été vérifié sur Foxyde de 
carbone, composé que Fon est aulorisé á regarder comme formé 
par ses éléments unis á volumes gazeux égaux, sans condensa
tion. On admet encoré comme tres probable la constance eífec-
tive des chaleurs spécifiques pour le bioxyde d'azote et Facide 
chlorhydrique, en se fondant sur ce que ees deux gaz, formés 
aussi sans condensation, ont une chaleur spécifique égale á la 
somme des gaz parfaits élémentaires, pris sous le méme volume. 

Pour tous ees gaz, tant simples que composés, le travail inté-
rieur est tres petit; la forcé vive totale qui répond aux mouve-
ments physiques, et la forcé vive de translation en particulier, 
croissent proportionnellement á Faccroissement de la tempéra
ture : on concluí de ees deux relations qu'il en est de méme 
de la somme des forces vives de vibration et de rotation. 

2. Mais aucune de ees relations générales relativos aux cha
leurs spécifiques n'existe, ni d'aprés la théorie, ni d'aprés les 
expériences que nous avons citées au tablean LI , pour les gaz 
formés avec condensation, tels que Facide carbonique, le prot-
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oxyde d'azote, le gaz ammoniac, Féthyléne, etc. Entrons dans 
quelques détails, afin de préciser la queslion. 

Envisageons un gaz- composé de ^ poids moléculaires sim
ples (1). La somme des chaleurs spécifiques de ses éléments 
gazenx, prises á pression constante, serait en principe 

6,8w n . 
- Y - = 3'4'n-

La somme des chaleurs spécifiques des mémes éléments gazenx, 
prises ávolume constant, serait, d'autre part, 

4,8 w „ 
- ^ - = 2,4n; 

ees deux quantités étant d'ailleurs indépendantes de la tem-
pérature et de la pression. 

Comparons-les avec les chaleurs spécifiques du gaz composé. 
Si le gaz composé est formé sans condensation, nous 

avons vu que ses deux chaleurs spécifiques sont précisément la 
somme de celles des éléments, tant á volume constant qu'á pres
sion constante. 

Si le gaz composé est au contraire formé avec condensation, 
la méme relalion pourrait exister, en principe et comino 
M.Clausius l'a supposé,pour la chaleur spécifique á volume con
stant. Mais elle ne saurait exister pour la chaleur spécifique á pres
sion constante; attendu que sous une pression constante le travail 
extérieur est moindre pour le gaz composé que pour ses éléments 
gazenx. La différence qui résulte de cette circonstance adéjáété 
calculée pour tout gaz qui obéit aux lois de Mariotte et de 
Gay-Lussac. En admettant que le travail extérieur correspondanL 
á la dilatation d'un degré équivale approximativement á 
2cal,0 (voy. p. 116 et 431), pour le volume moléculaire 2fil,32et 
sous la pression nórmale, i l est clair que ce travail équivandra tres 

sensiblement á 2 - — w.cal pour les éléments gazenx du composé; 

tandis qu'il équivandra seulement á 2cal pour leur combinaison. 

(1) Observons que la molecule des gaz simples (S^S) peut étre formée de 1,2,4,6 
• équivalents; ou, ce qui revient au méme, de 1, 2, 3 alomes dans la théorie atomique. 
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Maintenant posons, par hypothésc, la chaleur spécifique de 
ce dernier, sous volume constant, comme égale á celle de ses 
éléments, elle sera représentée par le nombre 2,4- x n. Des lors; 
la chaleur spécifique du gaz composé, sous pression constante, 
vaudra tres sensiblement 2,4 n + 2 ; en supposant le travail 
intérieur négiigeable. 

D'aprésceshypothéses, le rapportdesdeux chaleurs spécifiques 

s'era 2 ̂  í H~ t ^ n '' exPress^on í^ i se rapproche de plus 
en plus de runité, a mesure que % c'est-á-dire le nombre des 
molécules simples qui concourent á former le gaz composé, 
devient plus grand. 

3. La chaleur dégagée par la réaction des éléments combinés 
a volume constant, seráit dans tous les cas, d'aprés ees mémes 
hypothéses, indépendante de la température. Au contraire, i l 
ne saurait en étre ainsi pour les gaz formés avec condensation, 
lorsque la réaction des éléments a lien sous pression constante; 
á cause de l'inégalité du travail extérieur. La variation théorique 
de la chaleur de combinaison qui résulte de cette circonstance 
est facile á calculer entre deux températures U et í i ; car elle est 
égale á Texpression su i van te : 

U — V = [3,4« — (2,4 n + 2)1 {h - ío) = {n — 2) {U — U); 

c'est-á-dire qu'élle croit proportionnellement au nombre des 
molécules élémentaires, diminué de deux unités. 

Comparons les conséquences de ees hypothéses avec les résul-
tats des expériences des physiciens, en passant' en revue les 
diverses condensations observées dans l'acte de la combinaison 
chimique. 

4. Soient d'abord trois molécules gazeuses condensées en deux 
(voy. page 434). D'aprés l'hypothése, on doit avoir : 

K (chaleur spécifique á volume constant) = 7,2; 

C (chaleur spécifique a pression constante) = 9,2; 

C 
£• = 1,28 
Iv 

Or, d'aprés le tablean LI , les valeurs moyennes de C, telles 
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qu'elles ont été observées, sont tantol plus grandes, tantot 
moiúdres que le chiffre théorique. Les valeurs mémes de la 
chaleur spécifique élémentaire , prise á zéro, oscillent entre 
+ 8,23 et +10 ,0 . 

II y a plus : les chalen rs spéciíiques á pression constante el i an
sien t avec la température, et cela méme tres rapidement. II en 
resulte d'abord que la chaleur spécifique á pression constante, 
pour tous les gaz formes aveccette condensation, est moindre á 
une certaine température que la somme des chaleurs spéciíiques 
des éléments gazeux. Mais cette inégalité diminue á mesure que 
la température s'éléve.il existe, dans tous les cas, une tempéra
ture plus haute, á laquelle la chaleur spécifique du gaz composé 
atteint la valeurthéorique9,2. Puisellecontinueácroitrejusqu'á 
devenir égale á la somme 10,2 des chaleurs spécifiques des 
éléments, á une température plushaute encoré, telle que lSO á 200 
degrés pour le protoxyde d'azote et l'acide carbonique. Enfin la 
température s'élevant toujours, la chaleur spécifique du gaz 
composé surpasse celle de ses composants; sans que Fon 
connaisse avec certitude la limite de ses accroissements. Ceux-ci 
se poursuivent peut-étre jusqu'á une température limite qui 
répondrait á la dissociation totale du composé (voy. page3o6). 

Des relations analogues paraissent exister pour les chaleurs 
spécifiques des mémes gaz, pris á volume constant; attendu que 
le rapport des deux chaleurs spécifiques est supérieur á 1,28 
vers zéro; mais i l décroit et se rapproche de l'unité, á mesure 
que la température s'éléve, d'aprés les déterminations de 
M. Wüllner. 

Onarrive d'ailleurs á la méme conséquence, en regardant les 
deux chaleurs spécifiques moléculaires comme variables avec 
la température, tout en dillerant entre elles d'une quantité 
constante et égale á 2. Soit G = A-j-Bí, on aura : 

Or, ce dernier rapport se rapproche de l'unité, á mesure que 
t devient plus considerable. 
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Observons que ees effets ont été observes aussi bien sur les 
gaz formés avec absorption de chalenr, tels que le protoxyde 
d'azole, que sur les gaz formés avec dégagement de chalenr 
depuis les éléments, tels que l'acide carbonique. 

5. Nous pouvons encoré comparer les chaleursspécifiques des 
gaz formés suivant la méme condensation, avec la nature de 
leurs éléments. A ce point de vue, elles n'offrent pas de relalion 
bien precise. Gependant les nombres relatifs á la vapeur d'eau 
et á l'hydrogéne sulfuré sont voisins. Entre l'acide carbonique 
et le sulfure de carbone, Fécart est notable, et i l s'accroit avec 
la température; sans doute parce que le second gaz est plus 
voisin de sa décomposition que le premier. 

6. Yenons aux gaz formés par l'union de quatre molécules 
conclensées en deux. Pour de tels gaz, en théorie : 

Ivr= 9,6; C = -M,6; ~ = 1,21. 

En fait, les valeurs de C trouvées pour le gaz ammoniae sont 
moindres vers 0 degré (8,51) que la valeur ci-dessus. Mais 
elles croissent avec la température, jusqu'á devenir égales au 
nombre 11,6, puis á le surpasser, comme pour la condensation 
précédente. 

Ajoutons encoré que le rapport des deux chaleurs spécifiques 
pour le gaz ammoniae est plus fort que le nombre théorique 
á 0 degré ; mais i l diminué avec la température : ce qui est 
encoré conforme aux calculs exposés plus haut. 

7. Les chlonires de phosphore et d'arsenic ont des chaleurs 
spécifiques moléculaires voisines entre elles, mais dont les 
valeurs sont plus que doubles de cellos du gaz ammoniae, et 
trés-supérieures á la valeur hypothétique, G = 11,6. 

En supposant que la loi de variation observée sur le gaz ammo
niae se maintint indéfiniment, i l faudrait porter ce gaz a 1000 
degrésenviron, pourarriver aune chaleurspéciíique aussi grande 
que celle des chlorures de phosphore et d'arsenic. Observons 
qu'á une telle température, le gaz ammoniae peut subsister 
quelques instants; mais i l se décompose peu á peu, jusqu'á la 
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séparation totale de ses élements. La chaleur spécifiqueducora-
posé, calculée dans ees eonditions, ne répondrait done qu'á un 
état transitoire; tandis que celle des chlorures de phosphore 
et d'arsenie répond á un état stable. 

8. Cinq molécules condemées en deux. 

K ~ 1 2 , 0 ; C = Ú , 0 ; ¡5 = 1,17. 

En fait, le gaz des marais possiMe une chaleur spécifique 
moindre que ees valeurs théoriques, tant á pression constante 
(9,5) qu'á volume constant (7,2). Mais les chiffres relatifs au gaz 
des marais croissent, sans aucun doute, avee la température: ce 
qui donne lien á des observations analogues á celles qui ont éte 
faites plus haut, pour d'autres rapports de condensation. Ajou-
tons méme que Faccroissement de C avec la température a été con
staté pour le chloroíbrme. Le chloroforme posséde en outreune 
chaleur spécifique supérieure au chiffre théorique. La. variation 
de cette quantité est telle que sa valeur surpasse, á partir de 
50 degrés, la somme (17,0) des chaleurs spécifiques des éle
ments. 

Ge n'est pas tout : le chloroforme posséde une chaleur spéci
fique moléculaire double de celle du forméne, malgré l'analogie 
de constitution chimique des deux corps. 

Les chaleurs spécifiques gazeuses des chlorures de silicium, 
d'étain, de titano, composés qui se rapportent au méme ordre 
de condensation, surpassent également la somme théorique de 
celles de leurs éléments supposés gazeux. Les composés chlorés 
ont done quelque chose de particulier, sous le rapporl des cha
leurs spécifiques gazeuses. 

9. L'éthyléne (six molécules condemées en deux) posséde á 
0 degré une chaleur spécifique bien moindre que la somme 
théorique de celles de ses éléments; tant á pression constante 
(9,4 au lien de '17,4) qu'á volume constant (7,6 aulieu de 15,4). 
Mais,á 400 degrés, Fintervalle a déjá dimiriué ( i i , 7 et 9,9); 
íes chaleurs spécifiques de l'éthyléne varient si vite avec la 
température, que vers 350 á 400 degrés, les chiffres théoriques 
son! probablement atteints et surpassés. 
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10. Parrni les gaz dérivés deVétliyUne, on peut remarquer les 
clialeurs spécifiquesmoyennes du. chlorured'éthyléne, deséthers 
chlorhydrique, bromhydrique, celles de l'alcool eníin, lesquelles 
ne différent pas beaucoup de la somme des chaleurs spéciíiques 
de réthyiéne et des gaz chlore, chlorhydrique, bromhydrique, 
aqueux, respectivement. Mais 11 convient de ne pas tropinsister 
sur ees rapprochements, parce que la variation de la chalen r 
spécifique des éthers et des corps analogues dans l'état gazeux, 
est plus rapide avec la température que celle de leurs compo-
sants. Gette variation est si rapide, qu'elle s'éléverait dans certains 
cas a 12 et méme á 24 imites (benzine), pour un intervalle de 
300 degrés, d'aprés les nombres du tablean. 

En général, et ton les choses égales d'ailleiirs, les gaz tres 
densos et formés d'un grand nombre de molécules participent 
déjá á quelques égards des propriétés des liquides; c'est-á-dire 
que les travaux intérieurs développés par la chaleur y sont, 
notables et fort compliques. Aussi les chaleurs spéciíiques de 
tels gaz varient-elles avec la température, á lafacon de celles des 
liquides tels que l'alcool : substance dont la chaleur spécifique 
double pendant rintervalle compris entre 0o etl50o. 

41. Précisons davantage la signification des variations de la 
chaleur spécifique moléculaire des gaz, avec la température. 
Ces variations ne sont attribuables au travail extérieur : 
ni sous volume constant, condition dans laquelle ce travail 
n'existe pas; ni sous pression constante, condition dans laquelle 
ce travail demeureápeu prés invariable. Dumoins ilen estainsi, 
loutes les fois que la constance observée de la den sité déla vapeur 
démontre que celle-ci se conforme aux lois de Mari o tic et de 
Oay-Lussac : ce qui est le cas général en chimie (voy. p. 430). 

II y a plus : les mémes lois étant admises, i l én résulte que la 
forcé vive de translation croit proportionnellementá la tempéra
ture absolue. L'accroissement déla chaleur moléculaire des gaz, 
tant á volume constant qu'á pression constante, est donedúprin-
cipalement aux travaux intérieurs et a Faccroissement desforces 
vives de rotaIion et de vibration. 

En d'autres termes, la molécule du gaz composé tourne el 
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vibre de plus en plus vite, á mesure que sa température s'éléve; 
ses parties eoilstitilantes s'écarlent les unes des autres, et le sys-
téme tout entier se deforme. Par suite, les arrangements des 
párticules élémentaires qui assuraient la stabilité de l'ensemble 
disparaissent par degrés et d'une facón toujours plus marquée; 
jusqu'au raoment oú l'équilibre se détruit, le systéme se brise, 
et la molécule éprouve une décomposition proprement dite. 

§ 6. — Sur certniiiM caracteres pos i í i f s des é l é m e n t s chimiques. 

1. Les relations que nous venons d'établir entre les clialeurs ' 
spécifiques des gaz simples et celles des gaz composés per-
mettent d'assignercertains caracteres forméis et positifs, qui dis-
tinguent. les éléments chimiques actuéis des corps composés 
produits par leur combinaison. En effet : d'une parí, la chaleur 
spécifique rapportée, soit au poids moléculaire, soit á l'équiva-
lent, est toujours plus grande pour les gaz composés formes 
avec condensation que pour les éléments, pris á l'état de gaz 
parfaits; d'autre part, la chaleur spécifique des gaz composés 
formes sans condensación, si on la rapporte au poids équivalent, 
est double de ceíle de l'hydrogéne, rapportée également á son 
poids équivalent (1). 

G'est lá une question fort importante et sur laquelle je 
demande la permission de donner quelques développements. 

2. D'aprés la loi de Dulong et Petit, tous les gaz simples offrent 
la méme chaleur spécifique sous pression constante, pourvu 
qu'on les premie sous un méme volume, tel que celui qui ré-
pond au poids moléculaire (22ut,3). Nous avons vu que la chaleur 
moléculaire ainsi défmie ne varié ni avec la température, ni 
avec la pression; elle est représentée par le nombre 6,8 pour 
tous les éléments amenes á un état voisin de celui des gaz par
faits. Elle répond á 2 équivalents d'hydrogéne (H2=:2gr) et des 
corps analogues, á 4 équivalents d'oxygéne (O4 = 3023r), etc. 

(1) Nous supposons ici ¡'équivalent determiné d'une fa^on rigoureuse et par les 
considérations familiéres aux chimistes, c'est-á-dire déduit uniquement des poids rela-
tifs des corps qui se combinent ou se substituent dans les réactions. 
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Le chlore seul donne un nombre un peu plus fort, soit 8,6 

(pour Cl2 == 718r); mais Fécart esL peu considérable, et i l s'effa-
cerait probablement, si le chlore était étudié á une distance con-
venable de son point de liquéfaction et dans un élat plus voisin 
de celui de gaz parfail. 

3. Comparons ceLte valeur constante 6,8 aux quant i tés de 
chaleurs absorbées, soit par un méme volume des divers gaz 
composés, soit par un méme poids équivalent de ees gaz. 

Soient d'abord les gaz composés formes sans condensación : 
ils possédent, comme nous l'avons montré en fait et en théorie, 
les mémes chaleurs spécifiques moléculairesque leurs éléments, 
et ees quantités sont indépendantes de la température et de la 
pression. Mais elles répondent, pour les gaz simples, au double 
de leur équivalent, et pour les gaz composés de cet ordre, ál 'é-
quivalent méme. En effet, le poids moléculaire de ees gaz com
posés est égal á leur équivalent, lequel est la somme des équi-
valents de leurs composants; tandis que le poids moléculaire des 
gaz simples est double (ou quadruple) de l'équivalent. Ainsi : 

La quantité de chaleur nécessaire pour élever d\m degré le 
poids équivalent d'un gaz composé formé sans condensation est 
double {ou quadruple) de la quantité de chaleur nécessaire pour 
le poids équivalent d'un gaz simple. 

Par exemple, 1 équivalent d'hydrogéne, H = 1, absorbe, á 
pression constante, 3eía,4, pour s'élever d'un degré; tandis que 
1 équivalent de gaz chlorhydrique, HC1 = 36,5, absorbe 6cal,8. 

L'équivalent de l'hydrogéne est ici déterminé par le poids de 
ce corps qui se combine avee 8 grammes d'oxygéne; et l'équiva
lent de l'acide chlorhydrique, par le poids de ce corps qui 
renferme l gramme d'hydrogéne, ou bien qui se combine ávec 
un oxyde métalliquerenfermantégalement 8 gram. d'oxygéne. 

4 Soient maintenant les gaz composés formes avec conden
sation : par exemple, les gaz formes par l'union de n molécules qui 
se réduisent á 2; ce qui comprend tous les cas possibles,d'aprés 
la loi de Gay-Lussac sur les densités gazeuses (page 430). 

Nous allons d'abord calculer les chaleurs spécifiques de ees 
gaz, en les supposant égales a la somme de celles des éléments 
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sous volTime constant; et nous les comparerons avec les chaleurs 
spécifiques des éléments eux-mémes : ce qui montrera mieux la 
raison théorique de la relation que nous cherchons á établir. 
Puis, nous répéterons cette comparaison sur les chaleurs spéci
fiques obtenues par des expériences réelles. 

En théorie, c'est-á-dire en supposant la chaleur spécifique 
molóculaire des gaz composés, á volume constant, égale á la 
somme de celle des éléments (page 438), elle seraexprimée par 
% A n ; c'est-á-dire supérieure á 4,8 (valeur commune aux élé
ments gazeux), toutes les ibis que n surpassera deuxunités : co 
qui est le cas de tous les gaz composés formes avec conden-
sation. 

La chaleur spécifique moléculaire des gaz composés, a pres-
sion constante, serait exprimée dans la méme hypothése, par 

- f 2 ; ou ce qui est la méme chose, par 6,8 + 2,4 —2). 
Si n est supérieur á 2, ce qui comprend tous les gaz composés 
formes avec condensation, la valeur précédente l'emporte sur 
6,8 (valeur commune aux éléments gazeux). 

Ainsi, d'aprés le calcul théorique, la valeur numérique de la 
chaleur spécifique moléculaire, tant á pression qu'á volume 
constanls, sera toujours supérieure, pour les gaz composés formés 
avec condensation, ala valeur qui répond aux gaz simples. 

5. Enfait, cette conclusión est confirmée par toutes les valeurs 
numériques des chaleurs spécifiques trouvées dans les expé
riences. En eífet, les chaleurs moléculaires á pression constante 
réellement observées entre 0 et 200 degrés, pour les gaz compo
sés formés avec condensation, sont, toutes scms exception, supé-
rieures á 6,8. Les plus petites sont relativos á l'hydrogéne sul
furé (8,3), ál 'eau (8,65), á l'acide carbonique (9,6), au gaz 
ammoniac (8,6), et au forméne (9,5). 

Néanmoins, pour l'hydrogéne sulfuré, l'eau et le gaz ammo
niac, les chaleurs spécifiques moléculaires moyennes entre 
0 et 200 degrés ne s'écartent pas du chiffre trouvé pour le 
chlore (8,6) : ce sont les seulscas oüla chaleur moléculaire d'un 
corps composé se rapproche de celle d'un corps simple. 

Mais ce rapprochcment disparait, si Fon observe que les cha-
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leurs spécifiques des gaz composés formes avec condensation 
rife sont pas des quantités constantes et croissent au contraire 
rapidement avec la température. G'est encoré la une propriété 
íbndamentale, qui distingue les gaz simples véritables des gaz 
composés. Lachaleurmoléculairedel'acide carbonique á200 dc-
grés s'éléve, par exemple, á + 10°,6, et elle continué á grandir 
sans limite connue, á mesure que la température s'éléve. 

6. Les déductions précédentes, tirées de l'étude des chaleurs 
spécifiques moléculaires, subsistent lorsqu'on rapporte les cha
leurs spécifiques aux équivalents ; comme nous l'avons fait pour 
les gaz composés formés sans condensation. En efíet, dans le cas 
des gaz composés formés avec condensation, tantót réquivalent 
est identique au poids moléculaire (ammoniaque, éthyléne, for-
méne, etc.); tantót i l en représente seulement la moitié (eau, 
hydrogéne sulluré, acide carbonique, etc.). Dans le premier cas, 
comme dansle second, la cha huir spécifique équivalente surpasse 
celle des éléments gazeux (3,4). Ainsi, pour les gaz composés 
formés avec condensation, aussi bien que pour les gaz formés 
sans condensation, Fobservation montre que : 

La chaleur spécifique cVun corps composé gazeux, rapportée 
á son équivalent, est toujours notablementplus grande que celle 
(Tun corps simple, jouant le role de gaz parfait; i l en est ainsi, 
pourvu qu'on la détermine á une température suffisamment 
élevée. L'excés croit avec le nombre de molécules simples qui 
concourent á forme ríe corps composé. 

7. Ces faits étant admis comme la conséquence des observa-
tions des physiciens relativos aux chaleurs spécifiques, i l est 
facile d'assigner quels caracteres devrait oífrir un des corps 
actueliement réputés simples, s'il était formé en réalité par la 
réunion de plusieurs autres de nos éléments actuéis combinés 
entre eux; oubien encoré, parla condensation de plusieurs équi
valents d'un mémeélément. llestentendu que cette combinaison 
ou cette condensation est supposée comparable á la combinaison 
ou á la condensation qui donne naissance á des corps composés, 
de Ford re de ceux que nous connaissons aujourd'hui. 

S'il s'agissait de l'un de nos corps gazeux, qui fút reputé a 
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tort élémentaire, pour qu'un tel corps composé satisfit á la loi 
de Dulong et Pelit, i l devrait étre formé sans condensation par 
runion de deux éléments hypothétiques. En effet, les gaz com-
posés formés sans condensation son! les seuls qui présentent 
á toute température une chaleur spécifique constante et égalc 
á celle des gaz simples, sous le méme volume. Tous les autres 
gaz composés possédent, soit á froid, soit á une température 
élevée, une chaleur spécifique beaucoup plus forte. 

Mais,d'autre part, le volume moléculaire de ce prétendu corps 
simple répondrait á un seul équivalent de la substance; tandis 
que le méme volume moléculaire représente 2 ou ^équivalents 
pour tous les éléments connus. L'hypothése que nous venons de 
faire ne s'applique done á aucun de ceux-ci (sauf peut-étre an 
chlore et au brome, qui offrent une anomalie). 

D'oú i l suit qu'il ne peut exister aucun de nos éléments actuéis, 
tel que sa molécule chimique soit constituée par la réunion d'un 
certain nombre de molécules des autres éléments connus, iden-
tiques ou dissemblables; je dis constituée á la facón de nos 
corps composés actuellement connus et suivant les lois phy-
siques manifestées par l'étude de ees éléments. En particulier, 
i l n'existe pas d'élément polymére jouantle méme role chimique 
que rélément non condensé dont i l dérive; c'est-á-dire consti-
tué au sens des composés polyméres de la chimie organique, 
composés dont l'équivalent, le poids moléculaire et la chaleur 
spécifique, tant moléculaire qu'équivalente, sont la somme des 
équivalents, des poids moléculaires et des chaleurs spécifiques 
tant moléculaires qu'équivalentes de leurs composants. 

8. Précisons ees idées par les exemples. Nous pouvons com-
parer une série d'éléments dont les poids moléculaires sont á 
peu prés múltiples les uns des autres. Tels sont : 

L'hydrogéne, dont le poids moléculaire est égal á 1 X 2 
L'oxygéne, environ . . 1 6 x 2 
L'azote 1 4 X 2 

pour nous borner aux gaz dont on a mesuré la chaleur spéci
fique. Or, si une molécule d'oxygéne résultait de l'associationde 
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16 molécules d'hydrogéne, au mérae sens qu'une molécule de 
bioxyde d'azote resulte de Fassociation de i volume d'azote et 
de i volume d'oxygéne, i l faudrait qu'elle occupát un volume 
16 fois aussi grand. Autrement la chaleur spécifique de Foxy-
géne ne sa lisie rail pas aux loisdes chaleurs spécifiques descorps 
composés (1). De méme la molécule d'azote devrait occuper un 
volume U fois aussi grand. On voit par la que les lois des cha
leurs spécifiques gazeuses, déterminées par expérience, établis-
sent une différence profonde entre nos éléments actuéis et leurs 
combinaisons, connues ou vraisemblables : cette différence est 
indépendante de la température et de la pression. 

9. Jusqu'ici nous avons comparé seulement les chaleurs spé
cifiques des corps dans l'état gazeux, seul état pour lequel la 
loi de Dulong et Pe til. offre une signification vraiment rigou-
reuse; mais les mémes caracteres distinctifs peuvent étre tirés 
de l'étude des chaleurs spécifiques des corps composés solides 
comparées avec celles des éléments solides. En effet, les éléments 
solides appartenant á une méme famille ont la méme chaleur 
spécifique sous des poids équivalents; tandis que la chaleur 
spécifique d'un corps composé solide, rapportée á son équi-
valent, est la somme de celles des éléments qui le constituent, ou 
du moins posséde une valeur voisine de cette somme : ce carac-
lére ne permet pas de confondre un corps simple avec un corps 
composé dont la fonction chimique serait analogue, de facón 
á conduire á ranger les deux corps dans une méme famille. 

10. Soit, parexemple, une série d'éléments semblables, appar
tenant á une méme famille, et dont les équivalents soient múl
tiples d'une méme imité, par exemple les éléments thioniques, 
tels que : 

Le soufre, dont l'equivalent est égal a 8 X 2 = 16; le poids moJéc, 1 6 X 2 
Lesélénium, dont l'éq.39,7 estvoisindeS X 5 = i 0 ; ie poids moléc, 1 6 X 5 
Le tellure, id. , est égal á 8 >< 8 = 6 4 ; l e poids moléc., 1 6 X 5 

(1) A volumes égaux, ce qui est plus rigoureuxfau pbint de yue des chaleurs spéci
fiques), la pression exercée par le poids moiéculaire de Foxvg'éne devrait étre 16 fois 
aussi grande que celle de Thydrogéne. 

BERTHELOT. — Mécanique chimique. 29 
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Les valeurs numériques des équivalents de ees éléments sont 
absolument définies á tous les points de vue : au point de vue 
physique, par les densités gazeuses des éléments, prises aune 
températnre suffisamment haute, verslOOOdegrés, par exemple; 
au point de vue chimique, par leurs combinaisons paral leles 
avec un méme groupe d'autres éléments, tels que rhydrogéne et 
les métaux. En particulier, ils forment avec l'hydrogéne : 

L'acide sulfhydrique. HS ou S"2H2 
L'acide sélénhydrique HSe ou Se2H2 
L'acide lellurhydrique HTe ou Te2H2 

composés dont la condensation est pareille, et. qui renferment 
tous leur propre volume d'hydrogéne. 

Eníin, la chaleur spécifique des trois éléments thioniques, pris 
des poids équivalents et dans Fétat solide, est á peu prés la 
méme; car on a trouvé : 

Pour S = 1 6 grammes, le nombre 2,84 
PourSe = 39,7 3,02 
Pour Te = 64 3,03 

Les chaleurs spéciíiques moléculaires ont des valeurs doubles. 
A premiére vue, i l semble que l'on soit autorisé á coinparer 

cette série d'éléments avec une série de carbures d'hydrogéne, 
diversement condensés, mais jouissant de propriétés chimiques 
pareilles les unes aux autres. Tels seraient les carbures éthylé-
niques : 

L'éthyléne, dont réquiv.,ideiit. avec son poids moléc , est égalá 14 X 2 = 28 
L'amyléne, i d . 1 4 x 5 = 70 
Le capryléne, id . 14 X 8--112 
Ledécyiéne, i d . U x 10 = 140 
L'éthaléne, i d . 1 4 X 1 6 = 2 2 4 

Les équivalents des carbures éthyléniques sont absolument 
défmis, á tous les points de vue, par des résultats pareils á ceux 
qui caractérisent la série thionique : au point de vue physique, 
par leur densité gazeuse; au point de vue chimique, par leurs 
combinaisons avec un méme groupe d'éléments, tels quel'hydro-
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gene, le chlore, etc. En particulier, ils forraent avec rhydrogéne 
les hydmres suivants : 

Hydrure d'éthyléne (G4H4) H2 
Hydrure d'amyléne (C10H10) H2 
Hydrure de capryléne (G16H16) H2 
Hydrure de décyléne (C20H"20) H2 
Hydrure d'éthaléne. (G32H32) H2 

Entre la serie des éléments thioniques et la série des car
bures éthyléniques, le parallélisme est évidemment fort étroit; 
aussi une opinión des plus autorisées s'est-elle appuyée sur ees 
analogies pour rapprocher certaines séries de corps simples, 
leí les que la précédente, avec les corps coi n poses véritables. 

Mais ce rapprochement s'évanouit lorsque Ton compare les 
chaleurs spécifiques. EnefFet, les chaleurs spécifiques du soufre, 
du sélénium, du tellure, prises sous l'unité de poids, sont en 
raison inverse de leurs équivalents et de leurs poids molécu-
laires; c'est-á-dire que les chaleurs spécifiques moléculaires de 
ees éléments ont la méme vaíeur. 

Au contraire, les chaleurs spécifiques des carbures polyméres 
qui viennent d'étre cités sont sensiblement les mémes sous 
Fimité de poids et dans le méme état physique, d'aprés les dé-
terminations que Fon en connait dansl'état liquide; c'est-á-dire 
que les chaleurs spécifiques moléculaires des carbures éthylé
niques, pris dnnsle méme état physique, sont múltiples les unes 
des autres, et croissent proportionnellcment á leurs équivalents. 

11. Entre les corps composés que nous connaissons et leurs 
polyméres, on observe cette relation genérale, que : la cha-
leur spécifique moléculaire d'un polymére est sensiblement múl
tiple de celle du corps non condensé, pris sous le méme état. 

Au contraire, la cháleur spécifique moléculaire est sensible
ment constante pour les éléments analogues dont les équivalents 
sont múltiples les uns des autres. II existe un contraste complet, 
sous ce rapport, entre les corps simples á équivalents múltiples 
et les composés polyméres. 

12. Les mémes difíicultés s'opposent a i'hypothése d'un corps 
simple solide, dont Féquivalent serait la somme des équiva-
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lents de deux autres éléments. En eífet, les carbures de la série 
de réthyléne offrent précisément cette relation numérique 
entre leurs équivalents. Certains d-'entre eux, étant représentés 
par la somme de deux ou de trois carbures plus simples, sonl, 
je le répéte, des corps du mérae ordre, de la mérae fonction 
chimique, aussi analogues entre eux que les véritables radicaux 
simples : calcium, baryum et strontium; ou bien encere, fer, 
zinc et magnésium. Les mémes analogies chimiques existent 
entre les combinaisons correspondantes, formées par ees 
groupes de radicaux, lant simples que composes, unisau chlore, 
au brome, á l'oxygéne, á I'eau, etc. Mais les rapprochements 
cessent des que Fon compare les chaleurs spécifiques sous le 
méme état physiqnc. En effet, les chaleurs spécifiques molécu-
laires des radicaux simples d'un méme groupe ont la méme 
valeur : cette valeur étant connue et mise en regard de leur 
poids moléculaire, la simplicité de leur composition en découle 
presque toujours nécessairement, comme je Tai établi plus 
haut. Tandis que les chaleurs moléculaires des radicaux com-
posés sont sensiblement la somme de celles de leurs compo-
sants, pris sous le méme état : des íors la grandeur des chaleurs 
spécifiques moléculaires sufíit pour établir la complexité des 
radicaux eux-memes. 

13. Ce queje viens de diré des chaleurs spécifiques des radi
caux s'étend á celles de leurs combinaisons. En eífet, les combi
naisons du méme ordre, formées par les radicaux simples, ont 
toutes á peu prés la méme chaleur spécifique moléculaire, 
d'aprés les observations de MM. Naumann et Regnault. 

Voici, par exemple, les chaleurs moléculaires de deux groupes 
de chlorures métalliques. Pour les chlorures des métauxalcalins 
proprement dits, dansl'état solide, tels que : 

KG1, la chaleur moléculaire est 12,9 
NaCÍ id . 12,5 
UC1 i d . 114 

valeurs fort. voisines les unes des autres; les poids moléculaires 
varient d'ailleurs de 74,6 á 42,1, c'est-á-dire du simple au 
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double. Pour le groupe des álcalis terreux, les valeurs sonl 
egaíement voisines entre elles, mais distinctes des précédenles. 
Ainsi pour : 

BaGl, la chaleur moléculaire est 9,3 
SrCl . i d . 9,5 
GaGl id . 9,2 
MgGl id . 9,í 

Les poids moléculaires varient ici de 47,5 á 104, c'est-á-dire 
encoré du simple au double. 

Au contraire, les combinaisons du. méme ordre, formées par-
une serie de radicaux composés, analogues entre eux, offrent 
des chaleurs spécifiques moléculaires qui tendent á s'accroitre 
proportionnellement avec les poids moléculaires. 

Voici, par exemple, les chaleurs spécifiques moléculaires de 
diverses combinaisons du méme ordre, dérivées des carbures 
éthyléniques : ees chaleurs spécifiques sont rapportées á un 
méme état physique, l'état liquide, et prises entre des limites 
de température aussi voisines que possible. 

Soient les alcools : G^H2" + IFO2; on a trouvé pour : 

L'alcool méthylique + IPO ,̂ la chaleur moléculaire 18,9 
— éthylique + I W id. 27,1 
— amyüque G10H10+H202 id . 49,6 

De méme pour les acides : G2,lH"2'¿ + O4; on a trouvé pour : 

L'acide formique. G2H2 + O4, la chaleur moléculaire 24,7 
— acétique G4H4 + O4 id. 30,5 
— butyrique GSH8 + O4 id . U / ¿ 
— valérique GJ0H10 + O4 id . 49,0 

Tous ees nombres croissent avec le poids moléculaire; ce qui 
est précisément le contraire des relations que Fon aurait pu 
concevoir entre les combinaisons organiques dérivées des radi
caux composés du méme ordre, á l'époque des travaux de 
Naumann sur l'identité des chaleurs spécifiques moléculaires 
des combinaisons analogues formées par les radicaux simples 
d'une méme íamille. 

14. En résumé, Fétudc des chaleurs spécifiques, íelle que les 
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Iravanx les plus récents l'ont mise en lumiére, conduit á établir 
des caracteres positifs qui distingueñt les corps simples de la 
diimie présente des corps composés proprement dits. GeLte 
elude montre qu'aucun corps simple actuel ne doit étre répulé 
comparable aux corps composés, de l'ordre de ceux que nous 
connaissons aujourd'hui. 

i 5 . Ainsi, i l y a entre les propriétés physiques des éléments 
et celles de leurs composés une opposition singuliére et qui 
donne á réfléchir. Le contraste entre les díaleurs spécifiques 
des corps simples et celle des corps composés est d'autant plus 
important, que la notion méme de chale i ir spéciíique représente 
la traduction du travail moléculaire général, par lequel tous les 
corps sont maintcnus en équilibre de température les uns avec 
les autres. 

46. Cependant i ! ne faudrait pas tirer d'une telle opposition 
éntreles caracteres physiques etmécaniques de nos corps simples 
et ceux de nos corps composés des conclusions exagérées. Si nos 
corps simples n'ont pas été décomposés jusqu'ici, et s'ils ne 
paraissent pas dcvoir Tétre par les forces qui sont aujourd'hui 
á la disposition des chimistes et dont ils ont tant de ibis épuisé 
Faction sur les éléments actuéis; pourlant rien n'oblige á affir-
iner que ees mémes corps simples soient indécomposables, 
suivant une autre maniere que nos corps composés, par 
exemple, par les forces agissant dans les espaces célestes, comme 
le veut M. Lockyer. Rien n'empéche non plus de supposer 
qu'une découverte, semblable á celle du courant voltaique, 
permette aux chimistes de l'avenir de franchir les barrieres qui 
nous ont arrétés. 

Dans tous les cas, la relation que je vicns d'établir déíinit 
mieux les conditions du probléme, et elle conduit á penser que 
la décomposition de nos corps simples, si elle pouvait avoir 
réellement lien, devrait étre accompagnée par des phéno-

•ménes d'un lout autre ordre que ceux qui ont déterminé jus
qu'ici la destruction de nos corps composés. 

47. L'identité fondamentale de la matiére constitutivo de nos 
éléments actuéis et la possibilité de transmuter les uns dans les 
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aulres les corps réputés simples peuvent d'ailleurs étre admises, 
á titre d'hypothéses plus ou moins vraisemblables, sans qu 'ü 
en résülte la nécessité d'une substance unique, réellement exis-
tante, et telle que nos corps simples actuéis en representent les 
états inégaux de condensation. G'est iciunpoinLde vue nouveau, 
d'une haute importan ce, et sur lequel je prends la l iberté d'ap-
peler Fattention (1). En effet, rien ne forcé á concevoir une 
décomposit ion íinale qui tende nécessai rement á ramener nos 
éléments actuéis, soit á des éléments plus simples, ajoutés 
les uns aux autres pour former ees éléments ac tué is ; soit aux 
múltiples d'une méme imité pondéra le é lémentai re , telle que 
r i iydrogéne . Les divers états d 'équi l ibre sous lesquels se mani
festé la mat iére fondamentale pourraient offrir entre eux cer-
taines relations genérales , analogues á cellos qui existent entre 
les valeurs múltiples d'une méme fonction. Dans cette hypo-
tliése, un corps simple pourrait é tre dé t ru i t , sans étre décom-
posé au sens ordinaire du mot. Au moment de sa destruction, 
i l se t rans íbrmera i t subilement en un ou en plusieurs autres 
corps simples, identiques ou analogues á nos é léments ; mais 
les équivalents des nouveaux éléments pourraient n'offrir au-
cune relation simple avec l 'équivalent de l 'é lément qui les 
aurait produits par sa métamorphose : le poids absolu demeu-
rerait seul invariable dans la suite des transformations. 

Cette hypothése d'une mat ié re , formée sans doute par les 
condensations diverses de la substance é thérée , et des lors 
identique au fond, quoique multiforme en ses apparences, 
caractérisée dans chacune d'elles par un mode de mouvement 
particulier, telle eníin qu'aucune de ses manifestations ne 
puisse é t re définie d'une facón absolue comme le point de 
dépar t nécessaire de toutes les aulres, est peut -é t re la plus 
vraisemblable de toutes; mais i l ne convient pas de s'y a r ré t e r 
plus longtemps. 

(1) LeQon sur Visomérie, professée devant la Société chimique de Paris, en 1863, 
p. 164. Chez Hachette. 
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CHAPITRE X 

CHALEURS SPÉCIFIQUES DES LIQUIDES 

§ 1er. — \otioHM physlques. 

1. D'aprés M. Regnault, la quantité totale de chaleur que 
prend l'eau liquide pour passer de zéro á la température t, sans 
changer d'état et sous le poids d'un gramme, est exprimée par 
la formule : 

Q = H - 2 , 1 0 - 5 í 2 + 3,10-7 í3, 

formule vérifiée par expérience jusqu'á 200 degrés. 
La chaleur spécifique moyenne s'obtient, avons-nous di l , en 

divisan! Q par t. Elle est done égale, entre 0 et 100 degrés, 
a 1,005; 

Entre 0 et 200 degrés, á 1,016. 
Soit 18,09 et 18,14 pour le poids moléculaire H202 = 18 grato. 

La chaleur spécifique élémentaire, rapportée au méme 

poids moléculaire, est égale, vers zéro, á 18,0; 
Vers 100 degrés, á 18,23; 
Vers 200 degrés, á 18,79. 
Ces nombres sont un peu plus que doubles de la chaleur mo

léculaire de la vapeur d'eau. En effet, celle-ci présente la valeur 
moyenne-f-8,65 entre 130 et 230, nombre qui exprime á peu 
prés la chaleur spécifique élémentaire vers 180 degrés; aulieu 
de la valeur 18,7 qui se rapporte á l'eau liquide á l 8 0 degrés. 

D'oú i l resulte que l'accroissement d'énergie, c'est-á-dire la 
vanation des travaux moléculaires, joinle á la variation des forces 
vives de rotation et de vibration, oífre une valeur bien plus 
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grande dans les liquides que dans les gaz, pendant un méme 
intervalle de température : relation contraire á celle que Ton 
aurait été porté á adracltre a priori , puisque les particules des 
gaz présentent en plus le mouvement de translation. íl semble 
que la grande énergie intérieure que possédent les gaz s'accu-
mule peu á peu dans le liquide qui va les lournir, avant sa vapo-
risation, á la facón d'un ressort qui se banderait progressi-
vement. 

2. Mémes relations pour les aulres liquides, les variations de 
la chaleur spécifique avec la température étant d'ailleurs plus 
rapides que celles de l'eau. Ainsi, pour l'alcool liquide, entre 
— 23 degrés e t - f 66 degrés, la chaleur ábsorbée par i gramme 
de matiére est exprimée par la formule suivante : 

Q = 0,54.75í + 0,001218í2 + 0,000002206í3 (R.). 

La chaleur spécifique élémcntaire rapportée á 46 gramraes, 
peut étré évaluée aux nombres que voici : 

D'aprés R e g n a u l í . D'aprés H i t ó , 

— 200 + 23,2 » (soit, pour l'unité de poids : 0,505). 
0o + 2 5 , 2 » 

+ 20° + 27,4 » 
+ 40° + 29,8 + 27,2 
+ 60° -f- 32,5 » 
+ 80° + 35,4 + 32,7 
+ 120" » 4 - 39,5 
+ 1600 » + 5 1 , 2 (soit, pour l'unité de poids : 1,114). 

D'autre part, á i60 degrés, la chaleur moléculaire de l'alcool 
gazeux est + 20,8; soit les 2/5 seulement de celle de l'alcool 
liquide. 

3. Voici tous les nombres connus, pour la comparaison des 
chaleurs spécifiques des corps sous les deux états, liquide et 
gazeux, et pour l'étude de leurs variations avec la température : 
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Tableau LII. — Chaleurs spécifiques élémentairessous les deux états : 
liquide et gazeux. 

N ó m s . Po ids Chaleur spécif ique é l é m e n t a i r o . 

m o l é c u l a i r c . Dans l'état liquide. Dans l 'état gazeux. 

Eau H202 = i S 18,7 vers 180° (R.) 8,65 (R.) vers 180° 
Sulf. de carb. C2S4 = 76 1 7 , 9 + 0,012U(R.) 10,0 + 0,0146í(R.) 
Chloroforme.. C^HCF = 119,5 28,2 + 0,0126í (R.) 16,3+0,01645í(Wiecl.) 
Alcool Í^ReO2 = 46 51,2 vers 160° (Hirn) 20,8 (R.) vers 160° 
Ether ordin. . CiH4(G4H602)z=74 39,1 + 0,0386í (R.) 26,6 + 0,0632í (Wied.) 
Étheracétique G4H4(G4H404^88 46,4 + 0,0921í(R.) 24,1 + 0,0765í (Wied.) 
Acétone C6H602=:58 29,4 + 0,046í(R.) 1 7 , 3 + 0,0449^ (Wied.) 
Benzine C>2H6=78 29,6+01123í(Schull.) 17,45+0,0798í(.Wied.) 
Térébenthéne. C0-0H'6= 136 70,8 vers 215° (R.) 68,8 (R.) vers 215° 

La chaleur spécifique moléculairc du mercure liquide^ 
Hg2 == 200 grammes, vers 360 degrés, est voisine de 7,6; la cha
leur spécifique gazeuse devrait étre 6,8. d'aprés la loi de 
Dulong et Pe t i l . 

4. Les chaleurs spécifiques des liquides croissent avec la 
température, dans le raéme sens que leurs volumes; mais les 
variations de ees deux quantités ne sont pas proportionnelles, 
d'aprés les faits connus relatifs á Feau, au chlorure de carbone 
et á Falcool. 

5. Gomplétons cette discussion des chaleurs spécifiques prises 
sous les divers états des corps, en rappelant toutes les données 
relativos aux substances simples, qui sont connues á la fois dans 
l'état liquide et dans l'état solide. On yjoindrareaiijla naphtaline, 
l'hydrate de chloral, et quelques seis, seuls composés pour les-
quels on posséde des expérienees convenables. Les noms des 
auteurs des observations sont donnés aux tableaux L I , LII , LIV, 
LY, LVL LVII, LX, LXI, LXII. 



CHA LEI RS SPÉCiFIQUES DES LIQUIDES. 

Tablean LUI. — Chaleurs spécifiques moyennes som les trois 
états : gazeux, liquide, solide. 
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6. On voit par ce tablean que la chaleur spécifique dans l'état 
liquide est plus grande que dans tout autre état. Cependant le& 
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rapporls entre les chaleurs spéciíiqiies rapportées aux trois él ais 
í'ondameiUaux sont tres divers, suivant les corps. 

Tandis que les chaleurs spécifiques de l'eau, de Fiode efc du 
phosphate de soude sont á peu prés doubles de celles des mémes 
corps liquides, relation qui a été généralisée á tort; celles du 
brome, des azotates de potasse et de sonde, du chromate de 
soude, du chlorüre de calcium liquide, surpassent seulement de 
moitié les chaleurs spécifiques des mémes corps solides. Ponr 
l'hydrate de chloral, la chaleur spécifíque liquide s'éléve avec 
la température, depuis une valeur voisine du double de celte 
de i'état solide, presque jusqu'á en atteindre le triple; mais la 
dissociation du composé ponrrait bien jouer quelque role dans 
une variation si ra])ido et si étendue. 

M contraire, les deux chaleurs spécifiques ont des valeurs 
Irésvoisines pour lemémemétal solide et liquide, pris ala méme 
température. Pour les métaux, en général, la chaleur spéciíique, 
sous les trois étals, paraíl étre á peu prés la méme : relation 
capitale, établie en fait pour les états liquide et solide, mais qui 
ne repose jusqu'ici que sur des inductions en ce qui loncho 
I'état o-azeux. 

§ 2. — Chaleurs s p é c i f l q u e s des liquides a u point de vue chimique. 

Tableau LIV. — Composés minéraux. 

1. — CORPS SIMPLES. 

Chaleur Chaleur spécif . 
Poids m o l é c u l . pourl'unitQ U m i t a s 

X o m s . m o l é c u l . muyen. tle poids. de t e m p é r a t u r e . Observat. 

Brome Br2 = 1609r 
16,96 0,106 — 7o á + 10° R. 
18,08 0,113 + 1 3 " u + 58" U. 

lode I2 = 2 5 4 27,5 0,1082 107° á 180° F. et S. 
Phosphore Ph2= 62 12,68 0,2045 50» á 100° P. 
Soufre = 64 14,98 0,234 120° á 150° P. 

6,66 0,0333 1 0 ^ 1 0 0 ° R. 
Mercare.. HR2= 200 \ 6,60 0° á 100" í). et Pet. 

7,00 0° á 300° Id. 
6,4 + 0,00 i t 0° á 300° 
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Poids 

Noms. mo lócu l . 

Plamh Pb2= 207 
Étain Sn2= 118 
Bismuth Bi2 = 208 
Gallium . Ga2= 70 

Ghalenr 
raoléciil. 
moycnne. 

8,32 
7,51 
7,55 
5,59 

Chaleurspecif. 
pour runitc 

de poids. 

0,0402 
0,0637 
0,0363 
0,0802 

Limites 
de tempera t. 

350° á 450° 
250 á 350° 
280° á 300° 

12° á 120° 

Observal, 

P. 
P. 
P. 
r>. 

II . COMPOSÉS BINAIRES. 

Kan H202 = 18 18,09 1,005 0o á 100" 15. 
Sulfure de carbone... (XS4 ~ 76 18,15 0,239 0" á 50" 11. 
Chlorure de soufre. . . 2S2C1=: 133 27,1 0,204 5° á 20° R. 
Chlorure phosphoreux. PhCl3 = 137,5 28,8 0,209 0o á 20n 11. 
Chlorure arsénieux. . . AsCl3^: 181,5 31,8 0,176 0o á 20•, U. 
Chlorure de silicium.. SiCl4*^ 170 32,3 0,190 0o á 20" R. 

» . » 34,0 0,200 12° á 50° Úg. 
Chlorure d etain Sn2Cli=25&,6 38,3 0,1476 0° a 20" R. 
Chlorure de t i tane. . . . T ^ G P ^ 192,3 36,8 0,1915 0° á 20" R. 

I I I . — ACIDES MINÉRAUX ET SELS LIQUIDES. 

Acide azotique AzOcíI 63 
Acide sulfurique 2S04H — 98 
Hydrate 2(SOiH,HO)=I16 
Azótate de pbtasse.... AzOGK=101 
Azótate de soude Az06Na=85 
Chlorure de calcium.. . CaCl,6HO=:l09 
Phosphate de sonde... Ph08i\a2H,24HO: 

28,0 0,445 
33,0 0,336 
51,2 
33,5 
35,9 
60,1 

358 267,4 

0,449 
0,332 
0,422 
0,555 
0,747 

lis. 
Mar. 
Mar. 

360° á 435» P. 
á 430" P. 

99° P". 
48" P. 

320' 
33° 
40" 

Chremate de soude.. . Cr04Na,WHO=172,5 115,6 0,68 10° á 48" R. 

m 
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Tablean LV. Composés organiques. 
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Parmi les conséquenccs chimiques que l'on peut tirer de ees 
tableaux, je signalerai seulement les suivantes : 

i0 Les chaleurs spéciíiques moléculaires des métaux liquides 
ne différent pas beaucoup les unes des autres (5,6 á 8,3); celles 
des métalloides varient beaucoup plus, savoir : de 12 á 27. 

2o La chaleur spéciíique du bihydrate sulfurique est sensible-
ment la somme de celles de l'eau et du monhydrate qui le con-
stituent : reíation qui se retrouve entre l'acide acétique anhydre 
et l'acide monohydraté. Mais l'extension de la raéme relation 
aux hydrates salins conduirait á des valeurs tres petites et 
peu vraisemblables pour les chaleurs moléculaires des seis 
anhydresdans l'état fondu. Pour l'hydrate de chloral fondu, 
la chaleur moléculaij-e surpasse au contraire celie des corn-
posants liquides; mais elle varié beaucoup plus rapidement 
avee la température que celles des composants, circonstance qui 
rend ce genre de relations incertain. 

3° Les composés minéraux ánalogues (chlorures de phosphore 
et d'étain; chlorures de silicium, d'étain et detitane, azótales de 
potasse et de sonde) ont des chaleurs spéciíiques moléculaires 
voisines. 

4o Les composés organiques isoméres (carbures et éthers) 
ont des chaleurs spéciíiques moléculaires tres voisines. 

5o Les composés polyméres, pris sous le méme poids, ont des 
chaleurs spéciíiques voisines, c'est-á-dire á peu de chose prés 
múltiples les unes des autres, sous les poids moléculaires 
(voy. p. m ) . Ce rapprochement subsiste, méme entre les corps 
doués de íbnctions différentes (acide butyrique et éther acétique); 
mais 11 est paríbis troublé, au voisinage des points d'ébullition! 
par la variation rápida des chaleurs spéciíiques avee la tem-
pérature. 

La chaleur spéciíique moléculaire des corps homologues 
croit avee le poids moléculaire (voy. page 453), l'accroissement 
étanta peu prés de 7 unitéspour chaqué différence de G2!!3; mais 
cettevaleur est loin d'étre constante. 

1° Les dérivés formes en vertu de substitutions ánalogues 
(éthers des trois hydracides, chlorure et bromure d'éthyléne 

BERTHEIÍOT. — Mécanique chimiquo. ' 30 ' 
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cthers hydrique et sulfhydrique) ont des chaleürs spécifiques 
moléculaires voisines. 

8o La chaleur spéciíique moléculaire d'un éther ou d'un corps 
analogue díffére peu de la somme des chaleürs spécifiques mo-
lécuiaires de l'acide et de l'alcool générateurs, diminuée de 
celle de l'eau éliminée. Soit, par exemple, l'éther éthylformique 
vers 30 degrés : d'aprés le calcul, la chaleur spéciíique molécu
laire est 34,7; d'aprés l'expérience, 37,9. 

Ce rapprochement s'étend a l'éther ordinaire (derivé de deux 
molécules d'alcool) et á la nitrobcnzinc. 

L'iníluence inégale de la température sur les divers córapo-
sants et composés ne permet pas d'ailleurs d'espérer une relation 
plus precise entre les chaleürs spécifiques des corps pris dans 
i'état liquide. 
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CHA PITRE X I 

CIIALEURS SPÉCIFIQUES DES CORPS SOLIDES 

§ 1( •nnucnce de l a íemisés-ature. 

1. La ohalcur spéciíique des corps solides vario, aussi bien que 
celie des liquides, avec la température; elle augmente, á mesure 
que la température s'éléve, de méme que Ja dilatabilité. Gepem 
dant la variation de la chaleur spéciíique des solides est beau-
coup plus lente que celle de la plupart des liquides; aussi se 
borne-t-on le plus souvent á mesureí les chaleurs spécifiques 
moyennes des corps solides. 

2. Pour bien établir et caractériser ees relations, citons les 
observations faites sur les substances solides, á des tempéra-
tures diverses. 
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Tablean LVI. - Chaleurs spécifiques élémentaires des solides, 
á diverses températures. 
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(1) Anuales de chimie et de pJíydque, 2o serie, t. LXXIII , p. 6. 
(2) Ann. de Poggend, t. CXLIX, p. 213. 
(3) Mémoirs de l'Ácadémie de Druxelles, t. X X V i l . 
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•i - • — Étffts molceulais'cs d i f férents d'unc m é m e substancc. 

i . Un méme corps solide, pris á la méme température, pent 
affecter des états différents, sous lesquels i l nc présenle pas la 
méme chalcur spécifique. Résumons les faits connus á cct égard. 

á. Soufre. — La chaleur spécifique du soufre insoluble (dans 
l'état solide et conservé depuis longtemps) Femporte sur celle 
du soufre octaédrique. En effet, la transformation du premier 
corps dans le second dégage, vers 112 degrés, une quantitc de 
chaleur papable de fondre parliellement la masse; tandis qu'á 
18 degrés, le méme changement alien sans dégager ni absorber 
de chalcur, d'aprés raes observalions. Cela étant admis, la cha
leur dégagéc par la transformation, a 112 degrés, doit étre égale 
á la différence des deux chaleurs spéciílques multipliéc par Tin-
rervalle 94 des terapératures 112 et 18 degrés : 

Q=Z(G - - c o ( i r . 18). 

Gette quantité est d'ailleurs égale á la chaleur de fusión nór
male de la fraction de soufre fondue au moment de la transfor
mation ; quantité qü'il serait facile d'évaluer, si ceite dernicre 
fraction était connuc. En effet, 

Soit G = 2,85; soit ^ la fraction d'équivalent du soufre qui 
entre en fusión ; 150 calories exprimant d'ailleurs la chaleur de 
fusión d'un équivalent de soufre. Cela posé, on trouve facilement: 

150 
9An 

SySéUmUm.'— Get éíémen.t:possé"de la méme chaleur spéci-
fique equivalente, 2,96, sous les deux états, métallique et 
vitreux (R.). 

4. Phosphore. — Chaleur spécifique équivalente : 

Phospliore blanc (10° á 30°) 5,89 (R.) 
Phosphore rouge vitreux (15° á 100°) 5,27 (R.) 
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La différence s'éléve au neuviéme. 
5. Carbone. — Entre 10 et 100 degrés, d'aprés M. Regnault, 

les chaleurs spécifiques moyennes rapportées á 123r sont : 

Diamant i,76 
Graphite nalurel 2,4.0 
Gharbou de bore 2,90 

Les chaleurs élémentaires nevarient pas moins (voy. les résul-
iats de M . Weber, page4'69). 

6. Bore = 11a''. — Chaleurs spécifiques equivalentes : 

Bore amorphe (18° á 48o) 2,79 (K.) 
graphitoíde (17° á 990j 2,59 (K.) 
crislallisé (21° á 51°) 2,53 (K.) 

Mais la pureté du bore, dans ees différents états, est douteuse. 

7. Süicium 289r. — Chaleurs spécifiques équivalentes: 

Si amorphe (21° á 51°) 5,99 (K.) 
fondu (21° á 50°) 4,00 (K.) 4,9 (R.) 
cristallisé (21° á 52») 4,62 (K.) 5,0 (R.) 

8. Metaux.—L'acier doux et l'acier trompé ont la méme cha-
leur spéciñque, sous l'unité de poids, soit: 0,117 (R.). 

De méme, le cuivre inou et le cuivre écroui: 0,09-4 (R.). 

9. Alumine. — Chaleurs spécifiques rapportées á APO3 — 
513r,4: 

Corindón .'. 10,25 (R.) 
Saphir.. 40,25 (R.) 

10. Peroxyde de fer. — Chaleurs spécifiques rapportées á 
Fe203=: 80 grammes : 

Oxyde cristallisé (fer oligisle) 13,35 (R.) 
amorphe (sulfate décomposé par la chaleur) 14,06 (R.) 

Le méme, calciné fortement 13,6 (R.) 

11. Seis:—Les seis fondus ou cristallisés á froid ont la méme 
chaleur spéciñque (NaGl, S04K, SCf'Na, AzO0K, AzO0Na, d'aprés 
Kopp). 
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42. Corps dimorphes.—L'aragonite et le spath d'Islandeontla 
méme chaleur spéciñque; de méme le bisulfure de fer, sous ses 
deux élats ; de méme le rutile et la brookite, etc. 

l o . Corps trempés.—Le métal des cymbales, aigre ou trempé, 
a la méme chaleur spécifique (0,086, R.). 

De méme pour le verre trempé (larmes bataviques) ou recuit 
(0,193, R ), Identité qui s'explique, que le yerre revient á son 
état ini t ial ; tandis qu'on Féchauffe dans rétuve, avant la mesure 
calorimétrique. 

14. Le sucre de canne amorphe aurait une chaleur spécifique 
supérieure d'un dixiéme á celle du méme corps cristallisé, d'aprés 
les essais qui ont été publiés. Mais i l est probable que ce résul-
tat est dú á une par lie de la chaleur de fusión retenue dans le 
corps solide; ou plus exactement, á ce que la mesure de la cha
leur spécifique d ii sucre se complique d'un changement molé-
culaire simultané : de telle sorte que l'état final du corps n'est 
pas identique á son état initial. J'ai lait á cet égard des obser-
vations tres nettes sur l'hydrate de chloral (Anuales de chimie 
et de physíque, 5e serie, t. XIÍ, p. 564; et le présent volume, 
page 282, et sur ton t page 285). 

^ 3. —Rapports entre les elinleur* spéciíicjiscs dans l 'état solide et la coni-
positiun cbimique. — Elciucnts clismíques. 

1. Nous allons établir ees rapports entre les chaleurs spéci-
íiques mesurées au voisinage de la température ordinaire, 
pour les éléments et pour leurs combinaisons; en cominen-
cant par les premiers. Nous emploierons particuliérement les 
nombres calcules d'aprés les expériences de M. Regnault, faites 
entre 10 et 100 degrés, et d'aprés celles de M. Kopp, entre 20 et 
45 degrés. 

II serait préíérable de raisonner sur la fonction méme qui 
exprime les chaleurs spécifiques élémentaires. Mais l'état de nos 
connaissances n'est pas assez avancé pour permettre de dis-
cuter ainsi les chaleurs spécifiques des corps : soit en les expri-
mant par une formule générale empirique, telle que A + Bt-^Ct', 



CllALEURS SPÉCIFÍQUES DES CORPS SOLIDES. 473 

ou micLix par quelque formule théorique; soit en les rapportant 
á des valeurs limites, telles que celles qui devraient exister 
au voisinage du zéro absolu. 

2. Voici les nombres observes : 

Tablean LVII. — Chaíeurs spéc i fiques moyennes des corps simples, 
solides. 

Ier G R O ü P E . — L A C H A L É Ü R S P É C I F I Ü ü E D E L ' É Q U I V A L E N T E S T V O I S I N E D E 6,4. 

Noms. 

Potassium 
Sodium. . 
Lilhium. . 
Thallium. 204 

Argent A g = i 0 8 

Bismuth Bi ==210 

Antimoine Sb = 122 

Arsenic 
Phosphore.... 
Brome (solide). 
Iodo 

Ciialeur spéc i f iquorapportéc 
Efiuiv. au poids equival. 

R — 39,1 6,47 
Na— 23 6,75 
ü = 7 6,59 
T h = 20i 6,15 

í 6,05 
( 6,16 

6,47 
6,20 
6,38 

As = 75 6,11 
l'h = 31 5,87 
Br = 80 6,74 
I 127 6,87 

Clialeur spécif ique Auteurs . 
pour l 'ua i té do poids. 

0,1655 (de — 78oá0o) (R.) 
0,2934 (de—34°á+70)(K.) 

(P 

0,941 
0,0334 
0,056 
0,057 
0,0308 
0,0508 
0,0523 
0,0814 
0,1895 (7° á 30»} 
0,08i3 (—780 á -
0,0541 

(R.) 
(B.) 

, et D. K.) 
(R.) 
(B.) 

m 
(R.) 
(R.) 
(B.) 

-20°) (B.) 
(B.) 

G R O Ü P E , — L A C H A L E U R S P É C I F I Ü Ü E D E L E Q Ü I V A L E N T E S T V O I S L N E D E 3.2. 

Magiiésimn Mg 

Calciam 

Aluminium Al 

(iallium Ga: 
Manganése Mu: 
Fer [uí = 

Nickel . \ i = 
Cobalt Co = 

Zinc. Zn 

: 12 

20 

= 35 
= 27,5 
28 
29,4 

:29,4 

:32,7 

Cadmium Cd—-56 

Indium la: 
Cuivre. Cu; 

56,7 
31,7 

2,94 
3,00 
3,40 
2,93 
2,76 
2,77 
3,34 
3,18 
3,21 
3,13 
3,11 
3,04 
3,17 
3;03 
3,23 
3,02 

0,245 -
0,250 
0,170 
0,214 
0,202 
0,079 
0,122 
0,1138 
0,1092 
0,1067 
0,0956 
0,0932 
0,0567 
0,0542 
0,057 
0,0952 

(B.) 
(Bunsen.) 

(B.) 
(KO ; 
(B.) 
(B.) 
(B.) 
(R4 -

m 
(B.) 
(K.) 
(R.) 

, (K.) 
(Bunsen.) 

(IV.) 



Noms. 

Plomb 

Mercure (solide). 

Étain 

Palladium 
Or 
Rulhénium 
Platine 
I r i d i u m . . . . . . . . 
Rhodium 
Molybdéne 
Tuogsténe 
Zirconium 
Osmium 
Soufre crist. . . 

Sélénium crisf. 
Tellure 

Bore c r i s t . . . . 

Silicium crist.. 

Eqiüv 

Pb = 

DONNÉES NUMÉRIQUES. 

Clialcur spócif iquo rapportée Chátcur spec i í ique 
au poids equival, pour l'unitc de poids. 

0,0314 103,5 
100 

Sn = 59 

Pd = 
Au = 
Ru -= 
Pt = 
Ir ^ 
R!i — 
Mo 
W = 
Zr = 
Os = 

S ^ 

Se = 
To—-

B = 

Si ^ 

53,3 
98,5 
52 
98,7 
99 
52,2 
48 • 
92 
45 
99,6 

16 

39,7 
64 

11 

28 

3,25 
3,19 

( 3,31 
( 3,23 

3,16 
3,19 
3,18 
3,20 
3,22 
3,03 
3,46 
3,07 
3,00 
3,10 

í 2,84 
í 2,61 

3,02 
3,03 

( 2,53 
( 2,86 

2,50 i 
,76 diamant. 

Garbone C-2=12 

0,0319 (—78" á 
0,0562 
0,0548 
0,0593 
0,0324 
0,061 
0,0324 
0,0320 
0,058 
0,0722 
0,0334 
0,0666 
0,0311 
0,0776 
0/163 
0,0762 
0,0474 
0,230 
0362 
0,179 
0,147 \ 

Aulcurs . 

(K.) 
40°) (R.) 

to 
(R.j 
(K.) 
(R.) 

(Bunsen.) 
(R.) 
(K.) 
(R.) 
(R.) 
(R.) 

(Mixter etDana.) 
(R.) 

m 
(K.) 
(R.) 
(15.) 
(IL) 
(R.; 
(R.) 

2,41 graphite nat. 0,202 
\ 2,90 charb.debois0,241 

o. Ges nombres montrent que les corps simples peuvent étre 
partagés en deux̂  groupes : pour les uns, la chaleur spécifique 
rapportée á l'équivalent est voisine du nombre 6,4; pour les 
antros, elle est voisine du nombre 3,2, qui est la moitié du pré-
eédent. 

4. Observons cependant que les écarts extremes vont de 6,9 
á 5,8 dans le premier groupe; de 3,5 á 2,8 dansle second groupe; 
c/est-á-dire qu'ils s'élévent au quart de la valeur minima: ce 
qui indique plutot une relation grossiére qu'une loi physique 
proprement dite. 

Le bore, le silicium et le carbono donnent mema des nombres 
beaucoup plus íaibles. En outre les chaleurs spécifiques de ees 
trois corps simples varient aveci'a température d'une facón beau-

(1) Voyez aussi les observations de M. Weber, page 469. 
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coup plus marquée que celles des autres éléments : circonstance 
qui parait traduire dans ees trois eorps solides une constitution 
moléculaire dissemblable de celles des autres éléments solides. 

5. Cependant lcs deux groupes principaux d'éléments peuvent 
étre ramenés a un seul, si Fon convient d'adopler un nombre 
double pour l'équivalent des eorps du second groupe ; ou, plus 
<3xactement, si ron convient d'appeler po¿tfe atomique une valeur 
double du poids équivalent pour le magnésium, le fer, le raan-
ganése, etc.; tandis que Fon conserverait un poids atomique égal 
á l'équivalent pour Fargent, le potassium, etc. M. Regnault 
avait proposé de le la i re, i l y a longtemps, et un grand nombre 
de chimistes ont adopté depuis Ja rnérae convention. Gette 
convention étant admise, on pourrak diré que : les poids ato-
miques de tous les éléments chimiques solides ont lá meme capa
cite pour la chaleur. 

6. Tel était Fénoncé primi.tif de la loi de Dulong et Petit. 
Mais, je le répéte, et j'insiste fortement surcedéfautd'exactitude, 
la loi ainsi formulée n'est vraie qu'á un quart prés des chaleurs 
spécifiques réelles, d'aprés ce qui précéde; elle se trouve tout 
á falten défaut, pour Irois éléments, á la température actuelle ; 
eníinlesécarts entre les chaleurs spécifiques, et par suite les rap-
ports de celles-ei, varient d'une facón extrémement inégalepour 
les divers éléments avec la température (tablean LYI). 

G'est pourquoi je ne pense pas que Fon soit autorisé á 
regarder un énoncé de ce genre comme suffisamment exact, dans 
son application aux éléments solides,pour constituer une loi phy-
sique véritable. Au contraire, la loi de Dulong et Pelit me parait 
vraie et rigoureuse en principe pour les éléments gazeux. En 
effet, pour un tel étát des eorps, la réduction de tous les éléments 
á une méme imité de chaleur spécifique cst fondée sur des 
notions méeaniques tres vraisemblables : elle signifie alors 
que tous les gaz simples, amenés á un état vpisíri de celui de gaz 
parfait, éprouvent un méme accroissement de forcé vive pour une 
me me élévation de température (voy. pago 431). Mais la constitu
tion physique des eorps solides est trop compliquée pour auto-
riser une conclusión si simple et si générale. 
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7. Sans doute, il est incontestable que les poids alomiques 
du soufre et du sélénium, déterminés d'aprés leurs densités 
gazeuses, sont doubles de leurs équivalents : ce qui concorde 
avec rmduction tirée des chaleurs spéciíiques solides. Mais, par 
centre, les poids atomiques du mercare et du cadrnium, déter-
minés aussi d'aprés leurs densités gazeuses, sont précisément 
égaux á leurs équivalents : leur valeur numérique est seulement 
la moitié de celle des poids atomiques peu corrects, á mon avis, 
que Ton a déduits des chaleurs spéciíiques de ees mémes corps 
pris dans Fétat solide. 

8. Pour concilier celle contradiction apparente, on pourrait 
supposer que, dans Fétat solide, chaqué particule élémentaire 
du mercure, da plomb, et des métaux analogues, résulte de 
Fassociation de deux particules plus simples; lesquelles seraient 
i n dé pendan tes Fuñe de Fautre dans Fétat gazéux et comparables 
alors á la particule simple du potassium ou de Fargent. Au 
contraire, cette derniére demeurerait la méme, soit dans Fétat 
gazeux, soit dans Fétat solide. 

Ouelques développements á cet égard ne seront peut-étre pas 
superflus ; ils nous permeltront de comparer plus nettement les 
chaleurs spécifiques des divers groupes d'éléments sous les états 
gazeux et solide, en attribuant aux chaleurs spéciíiques leur 
véritable signification mécanique. 

9. Engénéral, la chaleur appiiquée á un corps produit deux 
ordres d'effets, savoir : un accroissement de la forcé vive el cer-
tains travaux intérieurs. Ges derniers étant négligeables dans 
les gaz simples et parfaits, Faccroissement de forcé vive est 
alors, je le répéte, mesuré par la chaleur spéciíique á volume 
constant, laquelle est exprimée par le nombre 4,8 pour les poids 
moléculaires de ees gaz, tels que : 

ll"2 = 2 grammes ; O4 = 32 grammes. 

Ges relations théoriques sont confirmées par Fexpérience. 
En outre, la valeur 4,8 trouvée pour la chaleur spéciíique á 

volume constant des gaz précédents doit étre encoré la méme, 
d'aprés le véritable énoncé de la loi de Dulong et Petit, pour les 
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poids moláculaires des gaz suivants, pris á une température con-
venable : 

R3 == 78(Jr,2; Hg2 = 200 gramiles; S4 — 64 grammes, etc. 

Cela étant admis pour les cléments gazeux, venons aux éléments 
solides. Pour un tel état des corps, la chaleur spécifique com-
prend á la fois raccroissement de la forcé vive (réduite alors aux 
mouvements de vibration et d'osciilation) el les travaux inté-
rieurs. Or Texpérience prouve que la chaleur spécifique moíé-
culaire des éléments solides est égale : 

Pour K2, á 6,47 X 2 = 12,94; 
Pour S4, á 5,68 X 2 = 11,36. 

elle a des valeurs voisines pour tout un groupe d'éléments pris 
sous leurs poids moléculaires. 

Les poids moléculaires K"3 = 7891',2; S1 = 64a1', sont ici définis 
comrae tout a l'lieure par les densités gazeuses des éléments pris 
á une température convenable. 

Au conlraire, les poids moléculaires étant également délinis 
par les densités gazeuses, rexpérience a donné : 

Pour Hg2 solide : chaleur spécifique = 3,19 X 2 = 6,38 ; 
Pour Gd2 solide : 3,17 X 2 = 6,34. 

Et cette valeur se retrouve á peu pros la méme pour tout le 
groupe des métaux analogues. 

II résulte de ees nombres, comparés á ceux donnés plus haut, 
que la chaleur spécifique moléculaire des éléments solides 
n'est ni identique, ni proportionnelle a celie des mémes élé
ments gazeux. En fait, elle lui est toujout's supérieure, et íes 
écarts entre ees deux chaleurs spéciíiques sont fort inégaux. En 
effet, la chaleur spécifique solide surpasserait seulement d'un 
liers, dans le cas du mercure ou du cadmiun, la chaleur spéci
fique gazeuse á volume constant d'un élément, cette derniére 
quantité (-4,8) étant calculée d'aprés la loi de Dulong et Petit. 
Au contraire, la chaleur spécifique solide prend une valeur 
presque triple de la méme chaleur spécifique des éléments 
gazeux pour le potassium et, les éléments analogues. 
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Une lelle inégalité semble fort surprenante, et méme oppo-
sée á ce qu'on aurait pu croire á priori, d'aprés la nullité des 
mouvements de translation et de rotalion des particules dans les 
corps solides. 

Les travaux intéricurs de l'ordre physique proprement dil 
qu'une clévation de température produit dans les solides ne 
semblent pas d'ailleurs capables d'expliquer cette divergence; 
ees travaux pouvant étre evalúes tout au plus á un chiffre voi-
sin de 0,8, d'aprés certaines hypothéses (1). On est done eonduit 
á admettre que la constitution intime des derniéres particules 
physiques des corps solides est toute différcnte de celle des der
niéres particules physiques des corps gazeux. Pour se rendre 
compte d'une tellc diversité, on pourrait, je le repele, supposer 
que plusieurs molécules, distinctes dans Fétat gazeux, s'assem-
blent en une molécule unique dansTétat solide. Le nombre de mo
lécules ainsi asscmblées ne serait pas d'ailleurs le méme pour le 
mercure, le cadmium etles métaux analogues, que pour le potas-
sium, le souíre, etc. Enfm ce serait la séparation progressive de 
ees nouveaux groupements moléculaires, c'est-á-dire un phéno-
méne comparable á une décomposition chimique proprement 
dite, qui consommerait les quantités de chaleur considérabies, 
nécessaires pour expliquer la diversité entre les ehaleurs spéci-
ñques des éléments gazeux, sous les deux états solide et gazeux. 

11. En resume, laloi de Dulonget Petit, appliquée aux solides, 
manque de rigueur. A proprement parler, ce n'est plus alors 
une loi physique, mais le résidu et la trace d'une loi véritable, 
justifiable pour les gaz seulement; si on la retrouve avec quelque 
approximation pour un certain groupe d'éléments solides, 
c'est probablement dans les cas oú tous les éléments sont assez 
analogues pour avoir subí depuis l'état gazeux une suite de 
transformations paraUéles, 

§ 4. — Chaleui'H spécIOques des corps composés. 

i . La masse d'un corps composé étant égale á la somme des 

(1) Edlünd, Ann. de Poggend., t. CX1V, p. 1. 
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masses de ses éléments, la quantilé de chaleur nécessaire pour 
élever d'un certain nombre de degrés la température du 
compasé est en relalion evidente avec la quantilé de chaleur 
nécessaire pour élever du méme nombre de degrés ses éléments. 
L'hypothése la plus simple que Ton puisse faire á cel égard, 
c'est qu'elle en est la somme; du moins toutes les fois que Fetal 
physique du composé est le méme que celai des composants. 
II pourrait en ctre ainsi, par exemple, lorsque tous les corps 
composants et composés offrent l'état solide : relation que 
M. Regaault a vérifiée en effet dans un cas tres simple, celui 
des alliages metailiques, pris á une distance notable de leurs 
points de fusión ( l ) . 

M. Woestyn a étendu a priori la méme relation á toas les 
composés chimiques, et M. Kopp a consacré de longs et impor-
tants travaux á la discussion expérimentale de cette hypolhése. 
Nous allons l'examincr, en comparant les nombres réels avec 
ceux auxquels conduit le calcul théorique. 

2. Don non s d'abord le tablean des nombres trouvés par expé-
rience pour les composés binaires formes par des éléments 
solides. 

(1) Ann. de phys. et de chim., 3e serie, t. I , p. 172 el 183. 
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Tableau LVIII. — Chaleurs spécifigues des combinaísons binaires 
formées par les éléments solides. 

I . l O D U R E S . 

Eormulcs . Equivalen I»-

KI . 
Nal 
Agí 
Hgl 
Hg^l 
Cu2 
Phl 

166,1 
150 
235 
227 
327 
190,4 
230,5 

Chaleur spicifique 
rapportóo 

au poids équ iva l cn t . 

T r o u v é e . 

13,5 
13,0 
14,4 
9,5 

J3,0 
13,0 
9,8 

Caleu l éc ( i ) . 

13,3 
13,6 
12,9 
10,0 
13,1 
12,9 
10,1 

Glialcur spécif iquo 
r a p p o r l é e 

á l 'uni té de poids. 

0,08i9 (R.) 
0,087 (!i.) 
0,062 (l i . ) 
0,042 (R.) 
0,0395 (R.) 
0,069 (R.) 
0,0427 (R.) 

RROMURES. 

Kür. 
NaRr 
AgRr 
PbBr 

119,1 
103 
188 
183,5 

13,3 
14,1 
13,8 
9,7 

13,2 
13,5 
12,8 
10,0 

0,113 (R.) 
0,138 (R.) 
0,074 (R.) 
0,053 (R.) 

I I I . SULFURES. 

FeS... 
FeS-. . 
Fe7Ss.. 
CuFeS' 
CoS... 
NiS . . . 
ZnS.. . 
PbS... 

ngs . 
SuS. . 
SnS-
MoS-
AgS., 
Gü2S 
RiS:!. 

44 6,0 6,0 0,136 (R.) 
60 7,6á7,8 8,8 0,130 (R.); 0,126 (K.) 

32Í 51 ,8á49,6 45,0 0,160 (R.); 0,153 (N.) 
91,7 l l , 8 á l 2 , 0 11,8 0 , l 3 l (K.) ; 0,129 (N.) 
45,4 5,7 5,9 0,125 (R.) 
45,4 5,9 6,0 0,128 (11.); 0,115 (N.) 
48,6 5 ,6á6,0 5,9 0,123 (R.); 0,120 (K.) 

119,5 5,9 a6,1 6,1 0,051 (11.); 0,049(K); 
0,053(N.) 

116 (5,0 6,0 0,0515 (R.) (N.) (K.) 
75 6,3 6,1 0,0837 (R.) 
91 10,8 9,0 0,119 (R. 
80 8,6á9,8 9,1 0,123 (R.); 0,107 (N.) 

124 9,3 8,9 0,075 (R.) 
79,4 9,6 8,8 0,121 ( l i . K.) 

258 15,5 15,0 0,060 (R.) 
170 14,3á l5,4 14,7 0,08i (R.); 0,091 (N.) 

(i) D'aprcs la somme des chaleurs spécifuiues des úlémcnls, trouvées par expérienec. 



CHALEURS SPÉC1FIQUES DES CORPS SOLIDES. i 8 l 

IV. A R S E N I U R E í 

Formules . 

AsS2.... 
A s S 3 . . . . 
GoAs.... 
Co3AsS2. 

Erjuivalcnls . 

. 107 
123 
104,4 
165,8 

Chalour specifique 
rapportée 

au poids éqniyalont . 

Trouvee. G'.lculéo. 

Fe2AsS2 m 

BiSn^ 328 
Pb^Sb 329 
BiSn^ 446 
PbSn 162,5 
PbSn2 221,5 
BiSn4Sb 568 
BiSü4SbZn*... 698,4 

11,9 
43,9 

9,6 
17,8 
16,5 

V. -

12,8 
12,8 
20,1 
6,6 

40,0 
26,2 
39,5 

11,8 
14,6 
9,2 

18,1 
18,2 

A L L I A G E S . 

13,1 
12,8 
19,7 
6,6 

10,0 
25,8 
38,2 

Chaleur specifique 
rapportée 

á l 'uni lé de poids. 

0,111 ÍN.) 
0,113 (N.) 
0,092 (N.) 
0,107 (N.) 
0,101 (Ñ:) 

0,039 (R.) 
0,0388 (R.) 
0,045 (R.) 
0,0407 (R.) 
0,0451 (R.) 
0,0462 (R.) 
0,0566 (R.) 

3. D'aprés le tablean LYI1Í, les combinaisons binakes formées 
de deux éléments actuellement solides satisfont suffisaínment á 
la relalion théorique; c'est-á-dire que chaqué élément solide 
conserve á peu prés dans le composé la chaleur que cet élément 
libre posséde á la méme température. 

4. íl n'en serait plus de méme, si Ton se trouvail au voisinage 
du point de fusión ; exception qui s'applique aux amalgames 
solides, tels que les suivants : 

Chaleur specifique 

rapportée á l 'unité de poids. 

Trouvee, Calculée . 

HgSn = : 159 0,0729 0,0417 
HgSn2 == 218 0,0659 0,0456 
IlgPb = 203,5 0,0383 0,0323 

5. Au contraire la chaleur spéciíique des composés binaires 
formes par F un ion d'un metal avec un corps gazeux á la tempé
rature actuelle, tels que les chlorures, fluoruros, oxydes, ne 
peutpas étre calculée de la méme maniere. On a donné dans le 
tablean suivant le nombre trouvé par expérience, et dans une 
antre colonne Fexcés de ce nombre sur la chaleur spéciíique 
du métal. On pourrait supposer que cet excés représente la 

BERTHELOT. — Mécanique chimíque. 31 
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valeur théorique relative au ehíore, au flúor, ou á l'oxygénc 
solides. 

Cette hypothése étant admise, le nombre qu'elle fournit est 
voisin de 6,4 pour le clilore; c'est-á-díre á peu prés le méme 
que pourle brome et Fiode solides : ce qui concorde avec la loi 
deDulong. Maisle nombre calculé pourle flúor est moindre (5,0), 
et i l est beaucoup plus petit encoré pour Foxygéne; c'est-á-dire 
que la loi supposée ne se vérifie plus en aucune facón pour les 
oxvdes. Pour la vérifier, i l faudrait supposer que Foxygéne solide 
possede une chaleur spécifique equivalente égale á la moitié 
seulement de relies du soufrc etdes au tres cléments qui lui son! 
comparables; encoré les nombres" calculés s'accordent-ils mé-
diocrement avec cette supposition. Tout ce que Fon peut diré 
avec vérité, c'est que les chaleurs spéciíiques equivalen tes pré-
sentent des valen rs vo i sin es pour les composés analogues. 

G. Voici le tablean qui établit ees relations. 

Tablean LIX. — Chaleurs spécifiques des combmaisons binaires 
renfermant un élément gazeux. 

I . — CHLOUURES. 

Formules . E q u i v a l . 

KG1 — 
NaCl.. 
L i C l . . . 
RbCl. . 
AgCl.. 
HgCl. . 
Hg*CL 
Gu2CI.. 
PbCl.. 
BaCl.. 
SrCl . . . 
GaCl. . 
MgCL. 
MnCI.. 
ZnCl. . 
SnCl.. 
Gr2Cl3. 

74,6 
58,5 
42,5 

120,9 
143,5 
135,5 
235,5 
98,9 

139 
104 
76,3 
55,5 
47,5 
63 
68,1 
94,5 

158,7 

Chaleur spécif ique 
rapportée 

au poids équiv . t rouvé . 

12,9 
12,5 
11,9 
13,5 
13,1 
9,4 

12,4 
13,6 
9,2 
9,3 
9,5 
9,2 
9,3 
9,0 
9,2 
9,6 

22,7 

E x c e s 
sur la chai . spoc. 

du metal. 

6,3 
' ' 5,8 • 

5,3 
6,0 
6,9 • 
6,2 
6,0 

. -.7,6 
6,0 

» 
>•> 

5,8 
6,3 
5,7 
6,1 
6,3 

Chaleur spécifique 
rapportée 

a l 'uni té de poids. 

0,173 (11.) 
0,214 (R.) 
0,282 (R.) 
0,112 (K.) 
0,091 (R.) 
0,069(R.).;0,064)(K.) 
0,052 (R.) 
0,138 (R.) 
0,0664 (B!) 
0,090 (R.) 
0,120 (R.) 
0,164 (R.) 
0,195 (R.) 
0,143 (R.) 
0,136 (R.) 
0,102 (R.) 
0,143 (K.) 
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Formules . 

CaF . . . 

I I . FLUORTTRES. 

Clialeur spée i l lque Bxces 
rapportée au poids sur la cha!. 

Equiva l , equival, trouve. s p é c . du metal. 

39 8,4 5,0 

Ghaleur spécif ique 
rapportée 

á l'unite de poids. 

0,215 (R). 0,209 (K.) 

I I I . — O X Y D E S M É T A L L I Q U E S . 

MgO. . . . 
MnO. . . . 
MnO2. . . . 
NiO 
ZnO 
PbO 
Pb304.... 
CuO 
CLI20 
HgO. . . . 
HO 
Al203(saph.) 
Fe20:!. . . 
Fe304(ox.m.) 
Cr203.... 
BiO3 
SbO3 
AsO3 
BO3 
SiO* 
SnO2 
TiO2 
MoO3 
WO3.. . . 

20 
35,5 
43,3 
37,4 
40,6 

111,5 
342,5 
39,7 
71,4 

108 
9 

51,4 
80 

116 
76,2 

234 
146 
99 
35 
60 
75 
41 
72: 

116 

4,9 á 5,5 
5,6 
6,9 
5,9 
5,1 á 5,4 
5,7 á 6,1 
20,9 
5.1 á 5,7 
7,6 á 7,9 
5.2 á 5,7 
4,5 

10.1 á 11,3 
12,3 á 13,4 
18,¡ á 19,5 
13,5 á 14,9 
14,2 
13,1 
12,7 
8,3 

11.2 á l l , 5 
6,7 á 7,0 
6,5 á 7,0 
9,5 á 11,1 
9,3 á 10,3 

1,9 á 2,5 
2,3 

1 , 8 X 2 
2,7 
2.0 á 2,4 
2.5 á 2,9 
2,8 X 4 
2.1 á 2,7 
1.6 ¡a l ,9 
2.1 á 2,5 

» 
( I , 4á l ,8 )X3 
(2,0á2,3)X3 
(2,lá2,5)X4 

» 
2 , 0 X 3 
2 , 3 X 3 
2.2 X 3 
1 ,8X3 

(2,2 á 2,3) X 4 
(1,7á 1,9)X2 

» 
(2,0 á 2,5) X 3 
(2,1 á 2,4) X 3 

0,244 (R.) 0,276 (N.) 
0,157 (R.) 
0,159 (K.) 
0,159 (R.) 
0,125 (R.); 0,132 (N.) 
0,051 (R.); 0,055 (K.) 
0,061 (N.) 
0,142(R.);0,128(K);0,137(N.) 
0,107 (N); 0,111(K.) 
0,052(R.);0,053(K).;0,049(N.) 
0,504 (P. Ds.) 
0,197 (N.); 0,217 (R.) 
0,167(R.);0,169(N.);0,154(I{.) 
0,168(R.);0,Í64(N.);0,156(K.) 
0,180(R.);0196(N.);0,Í77(K.) 
0,0605 (R.) 
0,090 (R.) 
0,128 (R.) 
0,237 (R.) 
0,191 (R.); 0,186 (K.) 
0,093(R.);0,093(N.);0,089(K.) 
0,171 (R.); 0,159 (K.) 
0,132 (R.) ; 0,154?( ív.) 
0,080 (R.j; 0,089? (K.) 

7. Donnons maintenant les chaleurs spécifiques des chlorures 
et oxydes doubles et hydratés. 
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Tableau LX. — Chaleurs spécifiques des oocydes et chlorures doubles 
et hydratés. 

I . - CHLORURES DOUBLES. 

Clialeur spéci f ique 
C l i a ^ equival. ^ rapportée 

Formules . E q u i v a l , trouvoc. calcule'e (1). á l'unUc de poids. 

KCl,ZnCl i 42,7 21,7 22,1 0,152(Iv.) 
KCI,PtC12 244,3 27,6 » 0,113(K.) 
KCl,SnCl2 204,6 27,2 » 0,133(K.) 
3NaF,A12F3(cryolithe).... 210,4 50,1 » 0/238 (K.) 

TI. — CHLORURES HYDRATÉS. 

BaCI,2HO 122 20,8 18,4 (2) 0,171 (K.) 
CaCl,6HO 109,5 37,8 37,1 0,345(P.) 

111. — OXYDES DOUBLES. 

Al203,MgO (spinelle) 71,4 13,8 15á 16,8(3) 0,194{K.) 
iAl203,Cr203)HFeO,MgO). 98 15,6 » 0,159(K.) 
3Fe203,Ti03 (isérine) 311 55,0 » 0,177 (K.) 
SiOSZrO* (zircon) 182 24,0á2656 > 0,146(K.); 0,13(K.) 

IV. — OXYDES HYDRATÉS. 

MgO,HO(bruc¡íe) 29 9,0 9,4 á 10,0 (2) 0,312 ÍK.) 
Mn203,HO(mangamte).... 88 15,5 » 1,176(K.) 

8. Le tableau suivant renferme les chaleurs spécifiques des 
seis solides qui ont été l'ohjel d'expériences. On n'a pas cherché 
á calculer á pnori ees chaleurs spécifiques, les écarls devenant 
trop con si dé rabies. On remarquera se ul eme ni que les seis analo-
gues ont la méme chaleur spécifique sous des poids équivalents. 

(1) Somme des deux chaleurs spécifiques des chlorures sirtiples. 
(2) Somme des chaleurs spécifiques du corps anhydre et de l'eau solide. 
(3) Somme des chaleurs moléculaires des deux oxvdes. 
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Tablean LXI. — Chaleurs spécifiques des seis solides. 

I . — AZOTATES. 

Formules . Equiva l . 

Az06K 101,1 
Az06iNa. . . . . . 85 
A z O ^ a ^ í v 1 / 2 93 
Az06Ba 130,5 
AzOGSr 105,8 
AzOcPi.) 115,5 
Az06A- 170 

Chaleur spéci f ique 
r a p p o r t é e 

au poids óqu iva lcn t . 

u22,9 á 24,1 
21.8 á 23,6 
21,9 
18.9 á 19,9 
19,1 
18,2 
24,4 

Chaleur spécif ique 
rapportée 

á l 'unité de poids. 

0,239(R.); 0,227 (K.) 
0,256 (K.) ; 0,278 (K.) 
0,235 (P.) 
0,152 (R.);0,'U5(K.) 
0,181 (K.) 
0,110 (K.) 
0,1435 (IL) 

I I . GHLORATES. 

ClO'-ív. 122,6 . 23,8 á 25,7 
CiObBa + HO 161 25,3 

0,210(R.); 0,19Í.(K.) 
0,157 (K.) 

I I I . — PERCHLORATES. 

CIO8 138,6 26,3 0,190 (K.) 

IV. — PERMANGANATES. 

158,1 28,3 0,179 (K.) 

V. — SULFATES. 

S04A 87,1 
S O ^ S O U 136,1 
SO*Na 71 
S04Ca (plátre calciné)... 68 
Id. (anhydrite) 68 
S04Ca + 2HO 86 
SQíBi 116,5 
SO*Si- 91,8 
m i ' é 60 
SO^VIg + HO 69 

16,5 á 17,0 0,190 (R.); 0,198 (K.) 
33,2 
16,2 
13,3 
12,1 
22.3 á 23,4 
12,6 á 13,1 
12.4 á 13,1 
13,3 
18,2 

0,244 (K.) 
0,229 (R., K.) 
0,197 (11.); 0,185 (N.) 
0,178 (K.) 
0,273 (N.); 0,259 (K.) 
0,113(R.);0,108(K.,N,) 
0,143 (R.); 0,135 (K.) 
0,222 (R.) 
0,264 (Pp.) 
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Chaleur spócif iaue 
rappor lóe 

Formules . Equ iva l . au poids équ iva lent . 

S04Mg4-7HO 123 44,5 á 50,0 
S04K,S04Mg + 6HQ 201,1 53,1 
s64Mtí 75,5 13,7 
SOíMn + 3HO 102,5 25,4 
S04Mn + 5HO 120,5 38,9 á 40,7 
S04Fe + 7HO 139 48,1 á 49,5 
SOZn 80,6 14,4 
S04Za+H0 89,6 18,1 
S04Zn + 2H0 98,6 22,1 
S04Zn + 7HO 143,6 47,1 á 49,8 
S04Iv,S04Zn + 6HO 221,7 59,8 
S04i\i + 6II0 131,4 41,1 
S04Co + 7HO 140,4 48,2 
S04K, SOTO + 6H0 218,5 53,5 
SO^Pb 151,5 12,5 á 13,2 
S04Cu 79,7 14,1 
S04Cu + HO 88,7 17,9 
S04Cu + 2HO 97,7 20,7 
S04Cu+5HO 124,7 35,5 á 39,4 

Chaleur &pécifiqne 
rapportée 

á l'unite de poids. 

0,362 (K.); 0,407 (Pp.) 
0,264 (K.) 
0,182 (Pp.) 
0,247 (Pp.) 
0,323 (K.); 0,338(Pp.) 
0,346 (K.);0,356(Pp.) 
0,174 (Pp.) 
0,202 (Pp.) 
0,224 (Pp.) 
0,328 á 0,347 (Pp.) 
0,270 (K.) 
0,313 (K.) 
0,343 (K.) 
0,245 (K.) 
0,087 (R.); 0,083 (K .) 
0,134 (Pp.) 
0,202 (Pp.) 
0,212 (Pp.) 
0,285 (K.) ; 0,316 (Pp.) 

VI. CHROMATES. 

Gr04K 97,2 27,6 
Cr207K.... 147,3 18,2 
Gr04Pb 161,6 14,5 

0,188 (R., K.) 
0,187 (R., K.) 
0,090 (K.) 

VII . ALÜNS. 

Al203,3S03+S04Iv+2iHO 474,5 176,0 0,371 (K.) 
Gr203,3S03+SOiK+24HO 499,3 161,8 0,324 (K.) 

VII I . — CARBONATES. 

C03K 69,1 14,2 á 14,9 0,216 (R.); 0,206 (K. 
C03Na 53 
G03f\b 115, i 
G03Ra 98,5 
G03Sr. . . . . 73,8 
G03Ga. 50 
G03Ga1/2Mg1/2. 46 
GO^lgViiMnVUFe8/". . . . 56,4 
G03MgV9FeV9 • 45,5 
G03Fe 58 

13,0 á 14,4 0,273 (R.); 0,246 (K.) 
14.2 0,123 (K.) 
10,5 0,108 (N.); 0,110 (R.) 
10,7 0,145 (R.); (N.) 
10,7 0,205(N.); 0,209 (R.); 0,206(K.) 
9,5 á 10,0 0,216(N.);0,218(R.);0,206(K.) 
9,3 0,166 (K.) 

10.3 0,227 (K.) 
10,5 á 11,2 0,182 (N.); 0,193 (R,) 

G03Pb 133,5 10,5 á 10,8 0,0814 (N.); 0,791 (K.) 
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IX. --• SILICATES. 

Clialeur spécif iqué 
rapportóe 

Formules . equival , au poids equival. 

Si00Ca3 (wollastonite). . . H6 20,7 
SiO^aMg (diopside). . . . 108 i0,0 á 10,3 
S¡06Mg18/itFe'./ii 145,8 27,6 

(olivine, crysolithe). 
SiG032K2AP 557 

(orthoclase, feldspath). 
S^O'WAl^a lb i te ) 521,8 99,7 á 102,0 
S i O W , H202(dioplase) . 125,7 22,8 

Ghaleur spócifiquo 
rapportée 

á r u n i t é do poids. 

0,178 (K.) 
0,191 (N.); 0,186 (K.) 
0,189 (lí.) 

105,9 á 106,4 0,191 (N.); 0,183 (K.) 

0,196 (N.); 0,190 (Iv.) 
0/182 (K.) 

BORATES. 

BOK 82 16,8 
m ^ d i 65,9 16,9 
HO*Pb ^ 146,4 13,2 
1]207K 116,9 25,7 
D207Na 100,8 23,1 á 24,0 
B¿07Pb 146,4 20,7 
B207i\a+ fOUO (bórax).. . 190,8 73,4 (1) 

0,205 (R.) 
0,257 (11.) 
0,0905 (R.) 
0,220 (R.) 
0,238 (15.); 0,229 (ív.) 
0,114 (R.) 
0,385 (K.) 

MoO^Pb. 

X I . — M O L Y B D A T E S . 

183,5 15,2 0,083 (K.) 

XII. — TüNGSTATES. 

W04Fe2/3Mu:,/3(wolfram). 156,7 14,1 á 14,8 0,098 (R.); 0,093 (K.) 
WCM 144 13,9 0,097 (K.) 

X I I I . HYPOSULFITES. 

S203K ,. 95,1 18,7 
S203Na. 79 17,4 
S20:iBa 124,5 20,3 
S W b . , 159,5 15,7 

0,197 (Pp.) 
0,221 (Pp.) 
0,163 (Pp.) 
0.092 (Pp.) 

(1) Calculé : 68,6 d'apres la somme des chaleurs spéciíiques du sel anhydre et de 
'eau. 
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XIV. 

Formules . 

PhO0Na fonda. . . . 
As06K id 
Ph06Ca i d . . . . . . . 
Ph07K2 i.l 165,2 
Ph07Na2 i.l 133 
P h O W id 294 
Ph08A!j3 419 
P h O W , 405,5 
A s O W 449,5 
Ph08KH2 136,1 
As08KH2 180,1 
Ph08Na2H,24HO 358 

— PHOSPHATES ET ARSÉNIATES. 
Chaleur spéci f ique 

rapportée 
á l 'uni té de poids. 

0,217 (K.) 
0,156 (R.) 
0,199 (R.) 
0,191 (R.) 
0,228 (R.) 

Equiva l . 

. 102 

. 162,1 
. 99 

Chaleur spéc i f ique 
rapportée 

au poids equivalent. 

22,1 
25,3 
19,7 
31,5 
30,3 
24,1 
37,5 
32,3 
32,7 
28,3 
31,5 

146,1 

0,082 (R.) 
0,090 (K.) 
0,080 (R.) 
0,073 (R.) 
0,208 (K.) 
0,175 (K.) 
0,408 (P.) 

XV. — SELS AMMONIACAUX. 

HCUzIP 53,5 20,0 
Az06H,AzH;! 80 36,4 
S04H,AzH:! 66 23,1 

0,373 (K.) 
0,455 (K.) ; 0,429 (Toll.) 
0,35 (K.) 

9. Yoici un dernier tableau, relatif aux composés organiques 
solides. 

Tableau LXII. — Chaleurs spécifiques des composés organiques solides. 
n ' i_ n \ .1 n i . _ l Í^IÍ" 

Formules . 

Naphtaline 
Chlorure d'éthyléne perchl. 
Mannile 
Sucre de canne 
Formiate de baryte 
Oxalate de potasse 
Quadroxalate 
Acide succiniquo 
Malate acide de chaux... 
Acide tartrique 
Acide racémique 
Tartrate acide de potasse. 
Sel de Seignette 
Gyanure de mercure 
Gyanure de zinc et de polas. 
Gyanoferrure de potassium 
Cyanoferride . . . 
Hydrate de chloral 

C20H8 
C4Gi6 

G24H22022 
C2IJRa04 
G4K208 + H202 
C4KH08,G4H208 + 2H 
C8H608 
C8H5CaOi0 + 4H202 
C8H6G12 
G8H6012,H202 
GsH"K012 
G8H4KNaOl2 + 4H202 
G2AzHg 
G2AzK,G2AzZn 
C6Az3FeK2 
G12Az6Fe2K3 
G4HG1302,H202 

Poids 
m o l é c u l . 

128 
237 
182 
342 
113,5 
184,2 
254,1 
118 
225 
150 
168 
188,1 
282,1 
126 
123,7 
211,2 
329,3 
165,5 

Chaleur 
m o l é c u l . 

39,6 
42,2 
59,1 

102,9 
16,2 
43,5 
71,9 
36,9 
76,0 
43,2 
53,6 
48,3 
92,5 
12,6 
29,8 
59,1 
76,7 
34,1 

Chaleur spécif . 
rapportée 

i l 'unité de poids. 

0,310 (Al.) 
0,178 (K.) 
0,324 (K.) 
0,301 (K.) 
0,143 (K.) 
0,236 (K.) 
0,283 (K.) 
0,313 (K.) 
0,338 (K.) 
0,288 (K.) 
0,319 (K.) 
0,257 (K.) 
0,328 (K.) 
0,100 (K.) 
0,241 (K.) 
0,280 (K.) 
0,233 (R.) 
0,206 (fi.) 
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10. Nous avons vuplus haut (p. 479) que la chaleur spéciíique 
equivalente d'un composé binaire, tel qu'un alliage, un sulfure 
un bromuro, un iodure, est voisine de la somme de celle de ses 
composants solides. Elle serait á peu prés égale au produit du 
nombre des unités atomiques qui constituent le composé, multi-
plié par la valeur constante 6,-4; soit : G = 6,4 x n, si Fon 
adoplait par convenlion les poids atomiques déterminés d'aprés 
la loi de DulongetPetit relativo aux éléments solides (page 475). 

Nous avons vu cependant (p. 481) que cette relation, vraie 
d'une maniere approchée pour les composés précédents et 
méme pour les chlorures, cesse complétement d'étre applicable 
aux oxydes. Pour que les chaleurs spécifiques des oxydes fussent 
voisines de la somme théorique de cellos de leurs éléments, 
i l faudrait supposer la chaleur spéciíique de l'óxygéne solide 
voisine du nombre 2,0 pour le poids équivalent : 0 = 8, c'est-
á-dire voisine de 4,0 pour le poids atomique : 0 = 16. 

M. Kopp a calculé de la méme maniere, d'aprés les chaleurs 
spécifiques connues des composés solides, les valeurs moyennes 
théoriques qu'il faudrait admettre, si l'on voulait représenter 
les chaleurs spécifiques de tous les corps composés par la 
somme de cellos de leurs éléments. II a ainsi obtenu les yaleurs 
suivantes (1), ees valeurs étant rapportées aux poids équivalents: 

6,4 pour K, L i , Na, Ub, TI , Ag, As, Di, Sb, Dr, I , CI. 
5.1 pour P. 
5,0 pour F. 
3,8 pour S i = 28. 
3.2 pour Al, Au, Da, Ca, Gd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Ir , Mg, Mn, Ni, Os, 

Pb, Pd,Pt, R, Sn, Sr, T i , Mo, \V, Znfse, Te, Az. 
2,7 pour S —16; pour D = 1 1 ; 
2.3 pour 11; 
2,(1 pour 0 = 8 ; 
1,8' pour C2=:12. 

11. La diversité de ees nombres, qui sont eux-mémes des 
moyennes, montre bien qu'il n'est pas possible de représenter 
d'une maniere rigoureuse la chaleur spéciíique d'un corps com
posé, en se bornant á la i re la somme du nombre d'atomes 

vi) Jahresb. der Chemie ron Wül Jür 186i, p. 43. 
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qui le formenl, et en multipliant cette somme par un nombre 
constant, quel qu'il soit. En eífet, ce nombre prétendu constant 
qui représenterait la chaleur spéciíique de l'atome des divers 
éléments dans leurs combinaisons, varié en réalité : depuis 6,4 
(K, I , etc.) jusqu'a : 4,0(0); 3,2(Az); 2,3 (H) et méme 1,8,(C2); 
c'est-á-dire du simple au triple, et presque au quadruple. Les 
nombres relatifs á Thydrogéne, á Foxygéne et á Tazóte soní 
surtout remarquables. 

42. Sil'on compare ees chiffresavec la demi-chaleurspécifique 
moléculaire des gaz simples, á volume constant (2,4), on trouve 
que la valeur numérique est sensiblemenl lamémepourri iydro-
géne libre ou combiné. Mais la chaleur spéciíique de Tazóte 
combiné Temporterait de prés de moitié sur celle du gaz 
libre, Avec Toxygéne, Técart va presque du simple au double. 
KMlin les chaleurs ^pécifiques du potassium et des corps du 
inéme groupe présentent dans leurs composés, aussi bien que 
dans Tétat libre, des valeurs presque triples du nombre relatif 
aux gaz simples : circonstance sur laquelle j ' a i déjá appelé Tat-
tention (page -477), pour montrer combien est fragüe la base 
fournie par Tétat solide á la comparaison spéculative des cha
leurs spéciíiques et des poids atomiques. 

Í 3 . Quoi qu'il en soit d'une telle comparaison, i l est incontes
table que la chaleur spéciíique d'un corps composé, pris sous son 
poids équivalent, va en croissant avec le nombre des équivalents 
élémentaires qui le constituent, et qu'elle surpasse en général la 
chaleur spéciíique des éléments, rapportés aussi á leurs poids 
équivalents (voy. pages4M et 449). 

14. Observons en outre que les valeurs obtenues par expé-
rience pour les chaleurs spéciíiques équivalentes des corps 
composés peuvent étre représentées d'une maniere approchée 
parla somme des valeurs empiriques qui précédent: circon
stance qui rend celles-ci d'un emploicommode dans lapratique, 
pour une premiére évaluation. 

15. Signalons maintenant certaines lois plus précises, mais 
qui peuvent étre rattachées en principe á la méme relation ge
nérale. 
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Io Neumann a reconnu que : la chaleur spécifique. équivalente 
des composés isomorphes, ou plus genéralement de méme consti-
tution, est á peu prés la méme. 

2" On arrivc encoré á cette aiitre conséquence, confirmée par 
l'expérience : la chaleur spécifique equivalente d\m sel double 
est á peu prés la somme des chaleurs spécifiques équivalentes des 
seis camposants. 

3o De méme: la chaleur spécifique équivalente d'unhydrate est 
sensiblement la somme de celles des corps anhydres et de Veau 
solide. Les observations vériíient avec assez d'exactitude cette 
loi, due á Person. 

4o Plus géneraiement : dans toute décomposition ou transfor-
mation chimique, oü le nombre et la nature des elements ne-
changent pas, la chaleur spécifique du systéme supposé solide 
demeure sensiblement constante (voy. p. 120 et 356). Cette rela-
tion, propre aux systémes solides, et que les systémes liquides 
ne manifestent que d'une facón beaucoup plus imparfaite, est 
d'une grande importance dans les applications. 
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CflAPITRE X I I 

CHALEURS SPÉCIFIQUES DES DISSOLUTIONS 

§ 1er. — D i s s o l i i t i o n s g a z c i t s e s . 

1 . Nous étudierons d'abord les dissolutions des gaz dans 
l'eau, puis les mélanges de deux liquides; eníin, les dissolutions 
des seis et autres corps solides dans l'eau. 

2. Parmi les dissolutions gazeuses, i l convient de distinguer 
celles dont le gaz peut étre entiérement separé á froid par l'ac-
tion du vide, et celles qui constituent des composés stables résis-
tant au vide. Gomme type des premieres, nous prendrons les 
dissolutions de gaz ammoniac; comme type des secondes, 
les dissolutions de gaz chlorhydrique. 

3. La dissolution qui renferme AzH3 -f- n W O % a pour cha-
leur moléculaire: Í S n -\- IS^d'aprés les données de M. Thomsen. 

Le nombre 15 qui représente Texcés de la chaleur moléculaire 
des dissolutions ammoniacales sur celle de l'eau qui concourt 
á les former, représente, si Fon veut, la chaleur moléculaire de 
Tammoniaque dissoute. Ge nombre s'éléve presque au double 
de la chaleur moléculaire du gaz ammoniac á la température 
ordinaire, soit 8,6; relation analogue á celle qui existe 
souvent entre la chaleur moléculaire d'un gaz et celle du liquide 
qu'il fournit (voy. p. 456 et 458). II résulte de ees relations que 
la chaleur dégagée dans l'acte de la dissolution du gaz ammoniac 
décroit avec la température. D'aprés la relation connue, cette 
variation est exprimée par 

U - V = (18w + 8,6 —18w —15) (T — t) =:6c*\i (T — í ) ; 
soit: 

— 0Cal,640 entre 0 et 100 degrés. 

I I s'agit ici d'une dissolution entiérement dissociable par le 
vide ou parla chaleur; mais les dissolutions non dissociables 
par l'évaporation á froid, telles que celle du gaz chlorhydrique, 
offrent des relations bien diñérentes. 
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4. Les dissolutions renfermant HC1 + nE20- ont, vers 20 de-
grés, d'aprés M. Marignac, une chaleur moléculaire exprimée 
par la fonction empirique que voici : 

, ¿ / - n 7i-

Cettc relation ne s'applique que pour les valeurs de ^ > 10; 
c'est-á-dire au delá du terme de concentration oú les liqueurs 
renferment encoré une certaine dose d'hydracide anhydre, sus
ceptible d'étre dégagé par Faction du vide. 

Les liqueurs concentrées participent des propriétés des Solu
tions dissociables, jusqu'au degré oú la tensión de l'hydracide 
devient sensible. Mais leur chaleur spécifique n'est pas connue ; 
Fétude en est d'ailleurs rendue fort difficile par les phénoménes 
Jnon]es de dissociation. 

Restreignons-nous done aux liqueurs étendues, lesquelles ren 
ferment de véritables hydrates défmis (p. 353 et5i8). La chaleur 
moléculaire de ees liqueurs, loin d'étre supérieure á la somme de 
celles de Feau et du gaz dissous, comme pour Fammoniaque, 
est au contraire moindre que ladite somme : Fécart s'éléve á une 
quantité considérable, car i l est quintuplo environ de la valeur 
méme de la chaleur moléculaire du gaz (6,8), lorsque la 
proportion d'eau est considérable. 

On voit par la que la formation des hydrates stables dans une 
dissolution a pour effet de diminuer la chaleur moléculaire du 
sysléme : relation qui se retrouve dans Félude des seis minéraux 
dissous (page 508). 

II resulte encoré de ees rapports que la chaleur dégagée par 
la dissolution du gaz chlorhydrique dans Feau croil avec la 
température (voy. p. 394); soit de 35eal,l par degré : ce qui fait 
une variation totale de -f- 3CaI,5, entre 0 degré et 100 degrés, 
pour les liqueurs trés-étendues. 

§ 2. — M e l a n g e s d e «Seiix l i q u i d e s . 

'1. Signalons les résultats généraux qui ont été obtenus par 
Fétude des chaleurs spécifiques des liqueurs mélangées : 
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Io La chaleur spéciíiquc du mélange peut, étre égale á la 
somme de ses composants; ce qui arrive pour le brome et le 
sulfure de carbone (Br + GS2), d'aprés M. Marignac (1), ainsi que 
pour divers mélanges d'iode et de sulfure de carbone (en pre-
nant dans le calcul la chaleur spéciíique de l'iode liquide, soit 
18,7 pour I = 127 grammes). 

D'aprés M. Schüller, la méme relation s'observe pour les mé
langes du sulfure de carbone el du chloroforme en diverses pro-
porlions, aussi bien que pour les mélanges de la benzine avec le 
sulfure de carbone ou avec le chloroforme : résultats d'aulant, 
plus remarquables, que le mélange du sulfure de carbone el du 
chloroforme donnelieu, d'aprésMM. Buignet et Bussy, aun refroi-
dissement (soit — 50,1 pour 1 f C\S4 + C2HGl3 á 47 degrés). 

2o La chaleur spéciíique des liqueurs obten ues parle mélange 
d'une solu tion salino concentrée avec une plus grande quantité 
d'eau est généralement moindreque la somme de cellos des com
posants (voy. p. 126); en outre, elle varié avec les proportions rela-
tives. 11 en est de méme pour les dissolutions sulfocarboniquesde 
soufre etdephosphore (Marignac): leurchaleur moléculaireétant 
voisine de la somme de cellos du dissolvant et du corps dissous 
(supposé liquide) pour les liqueurs concentrées; tandisqu'cllc est 
inférieure á la somme de celles du dissolvant et du corps dis
sous, méme supposé solide, pour les liqueurs plus étendues. 

3o Au contraire, les mélanges que l'alcool forme, soit avec la 
benzine, soit avec le sulfure de carbone, el surtout avec l'eau, 
possédent des chaleurs spécifiques supérieures á la somme rela
tivo aux corps isolés. 

Les dissolutions aqueuses étendues d'hydrate de chloral 
donnent lien á une remarque semblable, d'aprés mes observa-
tions. En effet, la chaleur spéciíique moléculairc des dissolutions 
étendues, tellesqueGínGl3Oi2,HO+ 700IFO-2, surpassedel24 uni-
tés ceile de l'eau quilos forme ; tandis que la chaleur moléculaire 
moyenne de l'hydrate de chloral liquide est égale á77,8seulement, 
et la chaleur élémentaire méme de ce corps voisine de 60, prés 
du poinl de fusión. 

(1) Aun. de chim. et de phys., 4° serio, t. X X I I , p. 409, 
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2. Le lableau suivant renferme les nombres relatifs kVsdcool. 

Tablean LXIII. — Mélanges d'alcool et d'eau. 
Proportion 

í l 'alcool enpoid 

sur -100 part ió 

du m é l a n g c Jarain et Amaury 

15 
20 
25 
35 
50 
75 

i 

1,064 +0,00204 í 
1,0605 + 0,00211 
i ,055 + 0,0022 í 
1.027 + 0,00247 í 
0,940 + 0,0028 í 
0,782 + 0,00305 í 
0,720 + 0,00311 

Dupr 

Chalour spccifique rapportóe a 1'imite de poids. 

d'aprés 

Schuller. 

1,039 
1,0456 
1,042 
1,0075 
0,9095 
0,770 
0,711 

Sommo 
do chai, spócif . (1) 

ot Pago. 

1,040 
1,044 
1,035 
0,997 
0,906 
0,751 
0,693 

Winkeimann. 

1,039 
1,047 
1,405 
1,0105 
0,924 
0,772 
0,713 

des comp 

0,942 
0,923 
0,916 
0,864 
0,806 
0,71 
0,676 

(1) Calculée par M. Schuller. 

3. Je ne citerai pas d'aiUres exemples relatifs á des liquides 
neutres, ce süjet étant de peu d'importance au point de vue 
du présent ouvrage; mais je vais donner les nombres relatifs 
á quelques liqueurs acides, lesquels interviennent dans Fétude 
thermique d'une multitude de réactions. 

Tablean L X I V . — Mélanges cVeau et dJacide azolique. 

Formule du m ó l a a g e . 

AzO',HO 
Az()-',ITO + 110 
Az05,HO + 5110 
AzO^JiO + 5 H-203 

+ j0H2O2 
+ 12,5 H202 

+ 20 H202 

+ 25 H202 
+ 40 H202 

+ 50 

+ SOH^O2 

+ lOOH^O2 

Chalour specif. 

pour 

r u n i t ó de poids. 

0,445 
0,510 
0,655 
0,721 
0,768 
0,804 
0,849 
0,844 
0,875 
0,912 
0,930 
0,927 
0,953 
0,963 
0,962 

Chalour 

moloculairo 

du m e l á n g c . 

28,0 
36,7 
70,8 

110,3 
186,6 
231,6 
359,1 
357 
449 
714 
896 
893 

1433 
1794 
1792 

Excos 

de la sominn Auteurs., 

des chai, m o l é c u l . 

des composants. 

+ 0,3 
+ 2,2 
+ 7,7 
+ 21,4 
+ 21,4 
+ 28,9 
+ 25 
+ 29 
+ 31,1 
+ 32 
+ 35 
+ 35,2 
+ 34 
+ 36,2 

(Hs.) 
(Id.) 

(Mar.) 
(Id.) 
(T.) 

(Mar.) 
(T.) 
(D.) 

(Mar.) 
(B.) 
(T.) 

(Mar.) 
(n*) 
m 

(Mar.) 



496 DONNÉES NUMÉRIQUES. 

Pour des liqueurs tres étendues, on áurait environ : 
C z = l 8 n — 3,5. 

De 0 á 100 degrés, la chaleui- dégagée par la dissolution 
croitra done de + 63Cal (T — í) = - f 6Cal,3. 

4. Voici les chaleurs spécifiques des solutions sulí'uriques. 

Tableau LXV. — Mélanges d'cau et & acide sulfurique (1). 

Clialeur speoifiquo vers 18 d e g r é s . 

Formule do l'acide. 

SOlI = 49 grammes. 

S O ^ I ^ H O ^ 
S04H, HO = 
S04H?1|H0 = 
8 0 ^ , 2 HO = 
8 0 % i HO = 
8 0 ^ , 5 HO = 
S04H,9H0 = 
804H,10 HO = 
S04H,15 HO 
804H,19 HO : 
804H;&25 HO 
SO4H,50 HO = 
S04H,iOO HO 
SO4H,200HO: 
SO'̂ H/iOOHO: 

53,5 
58 
= 62,5 
67 
= 85 . 
: 94 
130 

= 139 
= 184 
= 193 
= 274 
= 499 

= 949 
= 1849 
= 3649 

Pour 
r u n i t é do poids. 

0,3315 

0,385 
0,435 
0,459 
0,471 
0,548 
0,5764 
0,700 
0,7214 
0,792 
0,821 
0,854 
0,9155 
0,9545 
0,975 
0,988 

I 'our 
lo poids équ iva l en t . 

16,25 
15,6 + 0,035 í 
20,6 
25,25 
28,7 
31,55 
46,35 
54,2 
91,1 

100,25 
145,7 
180,4 
234 
457 
906 

1802 
3604,5 

E x c e s de la chalcur spc-

cifique equivalente sur 

cello de l'oau 

qui entre dansla h q u e ü r . 

0 

+ 16,1 
+ 16,25 
+ 15,2 
+ 13,5 
+ 10,35 

+ 

+ 

9,2 
10,0 
10,2c 
10,7 
9 
9 
7 
6 
2 

4,5 

5. Les chaleurs spécifiques équivalentes de ees mélanges 
peuvent étre représentées par deux formules empiriques, savoir: 

G = 16,25 + 7 , 6 « , 

applicable á un acide de la formule : 
S04H - } - nUO, depuis n == 0 jusqu'á 5^ = 5; 

et : 
C = 8,45 + 9,15 n, applicable depuis w = 5 et au-dessus. 

Pour des liqueurs tres étendues, la chalcur de dissolution de 
l'acide sulfurique concentré dans l'eau augmente, de ¿ á T, 
environ de i2cal (T — t), soit : + lCal,2 entre 0 et 100 degrés. 

(1) D'aprés les données de MM. Marlgaac, Thomsen, Pfaundler. 
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§ 3 . D i s s o l u t i o n d ' u n c o r p s s o l i d e d a n s T e a u . 

1. Nous étudierons successivement les chaleurs spécifiques 
des dissolutions aqueuses formées par les álcalis proprement 
dits, par les acides, enfm par les seis minéraux et organiques. 

2. Soient d'abord les dissolutions alcalines. 

Tableau LXVI. •— Chaleurs spécifiques des dissolutions alcalines (T.) 

Chalí i ir sptícifique 
rapportóe a l 'uni té do poids. 

KHO2 + nWO* 
n ~ 30 0,876 

50 0,916 
100 0,954 
200 ' 0,975 

NaHO2 + n l W 
n = 7i 0,847 

15 0,878 
30 0,919 
50 0,942 

100 0,968 
200 0,983 

522 
876 

1770 
3565 

Chalour spec i í iquc 
molecü la i re . 

OU 18 W — 18 
— 24 
— 30 
— 35 

148,2 ou 18 w + 13,2 
272,2 + 2,2 
533 7 
885 — 15 

1781 — 19 
3578 — 22 

Entre zéro et 100 degrés, la chaleur de dissolution variera de 
+ 4Cal,3 environ; pour des solutions tres étendues de potasse, 
pour les solutions étendues de sonde, de + 3Cal,2. 

1 3. Voici les chaleurs spécifiques des dissolutions acides. 

Tableau LXVII. — Solutions d'acides divers. 

I . — A C I D E CHROMIQUE (Mar.). 

Composition 
de la liqueur. 

CrO3 + 11 HO 
+ 26 HO 
+ 51 HO 
+ 101 HO 
+ 201 HO 

GUaleiir spécif ique Chaleur speciflque 
ordinaire. pour le poids equivalent C . 

0,696 
0,825 
0,896 
0,942 
0,979 

103,9 
234,5 
456,5 
903,5 
180,3 

BERTHELOT. — Mécanique chimique. 

C — 9 w. 

+ A 9 
+ 0,5 
- 2 , 5 
— 5,5 

6 
32 
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i l ; — ACIDE ACETIÜUE (Mar.). 

Coraposilion Chaleurspéci f ique Chaleur spécif iquo 0 — 9 n. 
de la liqueur. ordinaire. pour lo poids equivalent C . 

0^*6» liquide. 0,493 u29;6 f 29,6 
6*0*0* + 5110 0,732 76,8 + 3 1 , 8 

+ 10 HO 0,822 123,3 + 3 3 , 3 
+ 25 HO 0,916 261 + '36 
- f 50 HO 0,957 m + 38 
+ 100IIO 0,977 937,5 + 37,5 
^- 200HO 0,987 1836,5 + 36,5 

111. —ACIDE OXALIQUE (Mar.). 

C/H^O8 + 100 HO ' 0,942 933 33 
+ 200 HO 0,965 1824 24 
+ 400 HO 0,981 3621 21 

IV. —ACIDE TARTRIÜUE (T.) 

C8H6012 + 20 HO 0,745 246 + 66 
+ 50 HO 0,856 513 + 63 
+ 100 HO 0,911 957 + 57 
+ 200 HO 0,952' 1856 + 56 
+ 400 HO 0,975 3656 + 50 

i . Les chaleurs spéciíiques des dissolutions de sucre d 
calino pour la composition : 

C24H230"22 + n H-O-, 

sonl exprimées, d'aprés Marignac, par la formule : 

C —18n + 147. 

5. Observons que la valeur 147 surpasse la chaleur molécu-
laire du sucre solide (103). La méme remarque s'applique 
aussi aux solutions d'acide acétique ( + 26 environ) et aux solu-
tions d'acide tartrique (+43,2). Je suis arrivé encoré á la méme 
conclusión pour les solutions d'hydrate de chloral. I I resulte 
de cette relation, applicable á un grand nombre de composes 
organiques, que la chaleur dégagée parladissolution de tous ees 

e 
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corps diminue á mesure que la température s'éléve. G'est le 
contraire pour les acides sulfurique, chromique et oxalique. 

6. Les composés organiques queje viens de signaler dónnent 
iieu á une remarque spéciale sous ce rapport. En effet, plu-
sieurs d'enlre eux sont fáciles á obtenir sous la forme liquide, 
des la température ordinaire, ou au vo i sin age. Or la chaleur 
spécifique de leur dissolution aqueuse étendue surpasse méme 
la somme des chaleurs spécifiques moléculaires de ses compo-
sants liquides. II en est ainsi dans le cas de racide acétique el 
dans celui de Fhydrate de chloral, précisément comme pour les 
solutions aqueuses d'alcool (voy. p. 495). La dissolution de sem-
blables corps ne saurait done étre assimilée á un simple mélange 
de l'eau liquide avec l'autre corps liquéfié simplement. 

7. Entre les nombreuses expériences faites sur les cha
leurs spécifiques des solutions salines, je choisirai celles de 
M. Marignac, qui me paraissent oífrir le plusde précision (Arch. 
des se. de la Bibl . de Genéve pour 1876), et je vais les repro-
duire ( i ) ! 

(1) On rcmarquera que dans ees tableaux les poids équivalents sont doublés, sauf 
pour les phosphates et les arséniates. Je n'ai pas cru devoir changer ce détail, afín 
d'éviter les erreurs qui auraient pu résulter de la nécessité de remanier íous les autres 
chiffres pour les ramener aux équivalents ordinaires. 
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Tablean LXVIII. Chaleur spécifique des solutions salines 
chlorures et corps analogues. 

CHLORURES, BROMURES, l o p u R E s ( l ) . 

Formules 

ll-Ci-, 

M 2 . 

Na3Cl2, 

Equiv. 

doublós . 

7U2,9 

149,2 

238,2 
332 

117 

Chaleurs spécif iques Chrilcurs molécu lá iros 

' M H W . 100 H W . 200 H202T S O H ^ O V l H ' H m i o O \\-0-

Na2Br2 206 
Na2I2 300 
Az2H8Cl2 106,9 

Ca9Cl2 110,9 

Sr2Cl2 •• 158,4 

Ba2Cl2 

M^2G12.. 

208 

95,4 

Mn^Cl2 125,9 
Ni2cr2 130 
Cu2Cl2 134,2 
Zn2Cl2 136,3 

0,8787 
0,8312 
0,8344 
0,7691 
0,7153 
0,8760 
0,8779 
0,8092 
0,7490 
0,8870 
0,8510 
0,8510 
0,8143 
0,8165 
0,7799 
0,7805 
0,8607 
0,8665 
0,8510 
0,8310 
0,8642 
0,8842 

0,9336 
0,9032 
0,9055 
0,8643 
0,830! 
0,9280 
0,9304 
0,8864 
0,8499 
0,9382 
0,9154 
0,9174 
0,8942 
0,8950 
0,8751 
0,8762 
0,9245 
0,9235 
0,9154 
0,9017 
0,9200 
0,9330 

0,9650 
0,9483 
0,9490 
0,9250 
0,9063 
0,9596 
0,9623 
0,9388 
0,9174 
0,9670 
0,9554 
0,9550 
0,9430 
0,9424 
0,9319 
0,9325 
0,9581 
0,9594 
0,9526 
0,^421 
0,9563 
0,9590 

855 
872 
876 
875 
881 
891 
893 
895 
899 
891 
860 
860 
862 
864 
864 
865 
857 
862 
873 
856 
894 
916 

1749 
1760 
1765 
1762 
1770 
1779 
1783 
1778 
1785 
1789 
1749 
1753 
1751 
1735 
1757 
1759 
1752 
1750 
1763 
1740 
1778 
1807 

3544 
3555 
3558 
3550 
3563 
3566 
S577 
3573 
3578 
3855 
3546 
3544 
3544 
3542 
3549 
3551 
3540 
3545 
3549 
3525 
3571 
3583 

T o m p é c 

20O-2í 
17- 22 
20-51 
20-51 
20-51 
16-20 
22-52 
20-52 
20-51 
20-52 
20- 25 
21- 51 
21- 26 
19-51 
22- 27 
21- 52 
18- 23 
22- 52 
19- 52 
24-55 
19-51 
19-51 

(i) 
AzsH3Cl2 106,9 
CaHU5 110,9 
Mg-Cl2 95,4 
W t í ? 130 
Cû Gl2 134,2 
Zn5Cl2. 136,3 

i O H 2 ü 2 . 15 H202. 25 H2 O2.10 H202. 15 H202. 55 H202. 

0,6176 

0,6241 
0,6212 

0,6741 
0,6824 

0,7042 

0,8134 
0,7538 
0,7716 
0,7351 
0,7790 
0,7960 

179,6 

196,1 
196,5 

256,7 
249,4 

286,1 

453 
422,8 
421 
426,4 
455 
466,7 

20- 52 
21 - 51 
22- 52 
24-55 
19-51 
19-51 
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Tablean LXIX. — Chaleurs spécifiques des solutions salines: 
az otates. 

A Z O T A T E S ( Í ) . 

Fonnulcs. 

Há02, Az2010. . 

K202,Az30'0. . . 

Ca202,Az2 O10. 

Sr202, Az2010. 

Ha2 O2, Az2Oi0. 

Pb202, Az2 Oi0. 

Equiv . 
t l onb lós . 

126 

202,4 

Chaleurs spéc i f iques Clialeurs molécu la i res 

Na202,Az20'0.. 170,2 

Az2Hs02,Az2010 
Ag202,Az2010. 

Mn202,Az20i0. 
Ni202, Az2Oi0. 
Gu2O^Az2010. 
Zii202 Az2 O10. 

160 
340 

164 

211,5 

261 

331 

Mg202,Az201G. 148,6 

179 
183 
187,3 
189,4 

50H3O-2. 100 H^O2. 

0,8752 0,9273 
0,8320 
0,8335 
0,8692 
0,8712 
0,8797 
0,7505 
0,8471 
0,8463 

» 
0,8169 

» 
n 

0,7507 
0,7500 
0,8501 
0,8517 
0,8320 
0,8228 
0,8256 
0,8234 

0,9005 
0,9028 
0,9220 
0,9220 
0,9293 
0,8491 
0,9116 
0,9110 
0,8903 
0,8905 

» 

» 
0,8510 
0,8507 
0,9133 
0,9145 
0,9027 
0,8949 
0,8992 
0,8990 

0,9618 
0,9430 
0,9475 
0,9545 
0,9576 
0,9610 
0,913i 
0,9511 
0,9510 
0,9400 
0,9392 
0,9304 
0,9294 
0,9162 
0,9173 
0,9546 
0,9537 
0,9473 
0,9409 
0,9475 
0,9461 

50H2O2. 

898 
* 917 

919 
930 
932 
932 
931 
901 
900 

» 
908 

d C O H W . 

1786 
1803 
1808 
1816 
1816 
1821 
1817 
1790 
1789 
1791 
1791 

92i 1813 
923 1813 
891 1780 
893 1782 
898 1786 
891 1772 
898 1788 
897 1789 

200 ir-oa-
3584 
3586 
3603 
3599 
3610 
3614 
3598 
3580 
3580 
3583 
3580 
3592 
3588 
3602 
3606 
3578 
3575 
3580 
3559 
3588 
3585 

. Tompc'r. 

21- 52 
18-23 
22- 52 
18- 23 
22-52 
20-52 
25-52 
20- 25 
21- 51 
21-26 
19- 51 
21-26 
19-41 
21-26 
18- 51 
17- 22 
21-52 
19- 51 
24-55 
18- 50 
20- 52 

( I ) 10H2O2. 15 UTO2. 25H202. l O H W . I S I F O 2 . 25H20'2 

H202,Azo-010 126 0,7212 » 0,8043 220,7 
Na202, Az20'0 170,2 » 0,7299 0,7946 » 
Az2H80%Az2010..,. 160 0,6942 0,7437 0,8090 236 
Ca20%Az2010 164 0,6255 0,6856 0,7597 215,2 
Mg5OVAz2Ow 148,6 » 0,6777 0,7568 » 
Ni2Oá, Az-2010 183 » » 0,7171 « 
Zn20'2,Az-2010 189,4 0,5906 0,6410 0,7176 218,2 294, 

AzWOSAz^C' + SH'O2: chai. spéc. 0,6102; chai, moléc. 152,5. 

321 
319,8 
297,5 
283,7 

463,3 
492,6 
493,5 
466,5 
453 
454 
459 

21- 52 
22- 52 
20- 52 
21 - 51 
21-52 
24-55 
20-52 
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Tableau LXX. — Chaleurs spécifiques des solutions salines 
sulfates. 

SULFATES (1). 

Formules . 

H202,S20G.. 

R202, S206.. 

i\a202,S20G . 

Az2Hs02;S20G 

Mg202JS206.. 

Mn202, S206.. 
Ni202,S2Oc... 

Cu202,S206.. 

Zn202;S20G.. 
G1202,S20G... 
A!V:!02,S20,;. • 

Bquiv. 
d o u b l é s . 

98 

174,2 

142 

132 

120,5 

151 
155 

159,3 

161,4 
105,3 
114,3 

Chaleurs spe'cifiques Chaleurs raoleculaires 

50 E-d-. 

0,9155 

0,8753 
0,8784 
0,8789 

(0,8.654 
l 0,8690 

0,8440 
0,8371 

(0,8411 
(0,8520 
0,8420 
0,9009 
0,9041 

100 H203. 

0,9545 
0,8965 
0,9020 
0,9250 
0,9270 
0,9330 
0,9225 
0,9230 
0,9125 
0,9102 
0,9084 
0,9148 
0,9106 
0,9457 
0,9465 

200 

0,9747 
0,9434 
0,9463 
0,9576 
0,9596 
0,9633 
0,9547 
0,9550 
0,9529 
0,9510 
0,9503 
0,9528 
0,9523 
0,9703 
0,9722 

50 

914 

912 
915 
907 
883 
887 
887 
883 
891 
902 
894 
906 
917 

100 H902 

1812 
1770 
1781 
1796 
1800 
1802 
1772 
1773 
1780 
1779 
1780 
1792 
1786 
1802 
1812 

200 H202 

3604 
3560 
3571 
3583 
3591 
3595 
3552 
3553 
3574 
3571 
3572 
3582 
3582 
3595 
3611 

. Tempe'r. 

160-2Ó 
18- 23 
19- 52 
19-24 
21- 52 
19-51 
19-24 
22- 52 
19- 51 
25-56 
18-23 
22-53 
20- 52 
21- 52 
21-53 

(i) 
]Na20% S'O0... 
Áz2H803, Ŝ -O". 
G1202,S200.... 
Aií/302,S200... 

142 
132 
105,3 
114,3 

KE'-OK 25H202. 

0,7385 
0,8191 
0,8030 
0,8285 
0,8400 

15H202. 25H202. 

297 
485 
467,3 
460 
474 

21-52 
19-51 
21-52 
21-53 



CHALEÜRS SPECIF1QUES DES DISSOLUTIONS. 503 

Tablean LXXI. — Chaleurs spécifiques des solutions salines 
seis divers. 

CHROMATES ( I ) . 

Formules . 

H2Ó2,Cr206..: 
Iv202,Gr206... 
Na202,Cr206.. 
Az2*02,Cr20G 

Equiv . 
d o u b l é s . 

118,6 
194,8 
162,6 
152,5 

Chaleurs spéc i f iques Chaleurs m o l é c u l a i r o s 

í.0 H20 

0,8962 
0,8105 
0,8560 
0,8767 

100 H202. aOOH-̂ O2. 50H202. i00H2O3.200H2O 

0,9419 0,9698 913 1807 3606 
0,8896 
0,9134 
0,9304 

0,9407 
0,9511 
0,9630 

887 
909 
923 

1775 
1793 
1817 

3570 
3579 
3613 

-Temper. 

21-53 
20- 51 
21- 52 
22- 53 

CARBONATES, 

K202,C2Oi... 

Na202,C204... 

138,3 

106,1 

| 0,8458 
[ 0,8509 
S 0,9037 
\ 0,9072 

0,9104 
0,9157 
0,9409 
0,9435 

0,9513 
0,9543 
0,9675 
0,9695 

878 
884 
909 
913 

1765 
1775 
1793 
1798 

3556 
9567 
3585 
3593 

22-27 
21-52 
21-26 
21-52 

PHOSPHATES, ARSENIATES, PYROPHOSPHATES, METAPHOSPHATES. 

POr',NaO,2HO. 120 
As05,NaO,2HO, 164 
PD5,2NaO,HO. 142 

0,9070 0,9499 0,9704 925 1823 3610 24-55 
0,8707 0,9264 0,0595 926 1819 3611 26-57 

» 0,9345 0,9617 » 1815 3598 23-54 
As05,2NaO,HO. 186 0,8550 0,9112 0,9500 928 1809 3596 25-56 
P05,2NaO 133 0,9375 0,9666 1812 3608 24-55 
POVNaO 102 0,9129 0,9525 0,9761 914 1811 3613 24-55 

(i) 10H209. 15 H202. 25H202 

H20-,Cr20G 118,5 0,6964 » 0,8251 
Na202,Cr2Oc 162,6 » » 0,7810 
Az2rH8Ó2,Gr800>. . . . 152,5 0,7967 
I^o-, PO1 138,3 0,6248 0,6831 0,7596 
Na^^C'O1 . . . . . . . 106,1 » » 0,8649 
PO;,NaO,2HO 120 » « 0,8444 
AsO:',NaO,2HO 164 v » 0,7884 
P05,NaO 102 » « 0,8495 

10H2O2. 15H202. 25H202. 

207,9 

199 279 

469 
478,4 
480 
447 
481 
481,3 
484 
469 

21-53 
21-52 
21-52 
21-52 
21-52 
24-55 
26-57 
24-55 
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Tablean LXXII. — Chaleurs spécifiques des solutions salines 
seis organiques. 

A C É T A T E S (1). 

Formules . 
Equiv . 

d o u b l é s . 
chaleurs speci 

50H2O2. 1 0 0 1 1 ^ 

K202,2C4H303. 196,3 

Na202,2C4H303. 164 

Ca202,2CiH303. 158 

Si'2OV2ClIl:!0:i 205,5 
Ba202,2CMl:iO:! 255 

Pb202,2C4H303, 325 

Mg202,2G4H303 142,6 
Mn202,2C4H303 173 
Ni202,2C4H303. 177 
Zn202,2G4H303. 183,4 

0,9568 
0,8572 
0,9028 
0,9037 
0,8914 
0,8959 
0,8505 
0,8166 
0,7925 
0,7939 
0,9055 
0,8937 
0,8943 
0,9138 

0,9769 
0,9170 
0,9414 
0,9430 
0,9362 
0,9392 
0,9127 
0,8911 
0,8797 
0,8808 
0,9473 
0,9371 
0,9366 
0,9538 

fiques 

200 H W 

0,9874 
0,9550 
0,9644 
0,9687 
0,9687 
0,9663 
0,9513 
0,9396 
0,9322 
0,9327 
0,9712 
0,9666 
0,9653 
0,9730 

Chaleurs moleculaires 

50 H202. 

976 
940 
960 
962 
943 
948 
940 
943 
971 
973 
9i4 
959 
963 
990 

10üH20o-

1875 
1831 
1819 
1852 
1833 
1839 
1830 
1831 
1869 
1872 
1840 
1849 
1852 
1892 

200 H20 

3673 
3625 
3630 
3646 
3634 
3631 
3620 
3622 
3659 
3661 
3635 
3647 
364B 
3681 

T c m p é r . 

21- 52° 
20-51 
20-25 
19- 52 
20- 52 
22- 52 
20- 52 
19-52 
21- 26 
18- 51 
21-52 
19- 52 
25-56 
19-51 

O X A L A T E S . 

H W . O 6 90 0,9423 0,9653 0,9814 933 1824 3621 20-52 
W , G 4 0 3 166,6 0,8389 0,9083 0,9504 895 1786 3579 21-52 

(1) 

n20V2C'ii303 
K-O^G4H303 . . . 
Pb2OV2C''H303..., 

120 
196,3 
325 

5H203. 

0,7320 

10H202. 25H202. 5H202. 10 H W . 25 H202. 

0,8220 
0.6391 

0,9157 153,7 
0,7728 
0,6824 » 

246,6 522 21-52 
240,5 499,4 20-51 

» 529 18-51 

Zní!O2,2CiH3O3 _+30H2O2: chai. spéc. 0,8774; chai, moléc. 627. Cette solutioa demeure 
sursaturée á froid. 11 en est de méme de la solution d'acétate de plomb á 25 équiv. 
d'eau. 
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8. D'aprés ees résultats, les ehaleurs spécifiques des solutions 
salines en general n'éprouvent pas, entre 20 et 50 degrés, de 
variation appréciable avee cerlitude par 1'observa lio ni. Cepen-
dant i l esl probable qu'il y a un léger accroissement, sensible 
surí.out pour les dissolutions concentrées du sulfate de cuivre, 
oü i l s'éléve á un centiéme. 

9. « Si nous comparons, dit M. Marignac, les diverses series 
les unes avee les aulres, i l est impossible de méconnaitre un 
certain-degré de parallélisme. Les bases se rangeraient le plus 
souvent á peu prés dans le méme ordre. Mais cependanl on 
rencontre de tres nombreuses exceptions á cette regle. 

» Ainsi, tandis que les solutions d'acide ehlorhydrique et 
d'acide azotique présentent des ehaleurs spéeifiques inférieures 
á celles des seis alealins correspondants, c'est l'inverse qui a 
lien pour les acides sulfurique, chromique, oxalique et acétique. 
Tandis que les divers azotates de la série magnésienne ne dif-
férent les uns des autres que de quantités insignifiantes et qu'il 
en est de méme pour les sulfates des mémes bases, nous voyons 
au contraire de tres grandes différences pour leurs chlorures et 
léurs acétates. Les ehaleurs moléculaires du chlorure et de 
Facétate de zinc surpassent de 20 á 40 unités celles des seis de 
sonde correspondants; au contraire celles du sulfate et de l'azo-
tate de zinc sont inférieures de 15 á 30 unités á celles des seis 
de soude. Ces exemples sufíisent pour montrer que les ehaleurs 
spécifiques des solutions ne dépendent pas uniquement de la 
nal un; de Facide et de la base des seis. 

» En eomparant successivement les seis de soude á ceux de 
toutes les autres bases, on établit la différence moyenne de 
leurs ehaleurs moléculaires. Gomparant ensuite les chlorures 
aux autres seis de méme base, on détermine également la diffé
rence moyenne résultant du remplacement des acides les uns 
des autres. Connaissant ees difíerences (correspondant á ce que 
MM. Favre et Yalson ont appelé les modules des densités pour les 
solutions salines), et partant des solutions de chlorure de sodium, 
dont les ehaleurs spécifiques peuvent étre considérées comme 
bien connues, i l est facile de ealculer les ehaleurs moléculaires 
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que présenteraient les diverses solutions salines, si tousles genres 
de seis formaient réellement sous ce rapportdessériesréguliéres 
et paralléles. Goraparant ensuite les valeurs ainsi calculées aux 
chaleurs moléculaires déterminées par l'expérience, on arrive 
au résultat suivant: 

» Pour la moitié environ des seis étudiés, les différences entre 
tes chaleurs moléculaires réelles et les chaleurs calculées par 
rhypothése précédente ne dépassent pas la limite des erreurs 
admissibles. Mais i l y a prosque autant de cas oú ees différences 
ne peuvent en aucune facón étre attribuées á des erreurs d'ob-
servation, et Fon trouve á peu prés autant de seis pour lesquels 
la chaleur moléculaire réelle dépasse la valeur moyenne que de 
seis pour lesquels elle lui demeure inférieure. 

» On citera particuliérement les deux séries suivantes de sub-
stances présentant les plus grands écarts : 

E n plus. E n moins. 

Zn2Gl2 H2C12 
C^Cl2 H202,Az2010 
K202,Az2010 Cd202,Az2010 
H20-2,S200 Zn202,Az2010 
H«02,2C*H3Ó3 Zn202,S206 
Zn202,2CiH30:! K202,2C-iH30:! 
Ni202,2CiH30:! K202,C400 
H . 0 2 j C 4 0 o Ni2Cl2 
H202,Cr200 Ni202,Az2Oul 
Az2H802,Cr206 

» On doit ajouter que ees différences, rapportées aux chaleurs 
moléculaires, sont á peu prés du méme ordre de grandeur pour 
les solutions á 50, 400 et200 moléculesd'eau; par conséquent, en 
réalité, si on les rapportait aux chaleurs spéciliques de ees solu
tions, ellescorrespondraient á des écarts quatre fois plus conside
rables pour les premieres que pour les derniéres. Ge fait prouve 
bien qu'elles ne sont point dues á des erreurs d'expériences. 

» D'ailleurs l'inspection du tablean précédent paralt établir 
suffisamment que la cause des anomalies ne peut étre cherchée 
dans la tendance plus ou moins prononcée de certains seis a se 
combiner avec Teau, de maniere á former des hydrates définis 
cristallisables; car on ne voit pas de différence bien marquée 
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sous ce rapport entre les deux series de seis indiquées dans ce 
tablean et caractérisées par le sens inverse dans legue] elles s'e-
cartent de la ni oye une. On peut encoré citer á l'appui de celte 
observation les faits suivants : 

» La diíFérence entre les chaleurs moléculaires du sulfate et du 
chlorure de potassium est exactement la méine que cclle qu'on 
observe entre le sulfate et le chlorure de sodium; bien que le 
sulfate de potasse soit anhydre, tandis que celui de sonde prend 
10 équivalents, d'eau de cristallisation. 

»II y a identité presque absolue de chaleur moléculaire pour les 
solutions de sulfate et de chromate de potasse, et de méme pour 
cellesd'acide sulfuriqueet d'acide chromique. Or, si les deux seis 
de potasse sont également caractérisés comme seis anhydres, i l est 
difficile au contraire de trouver deux corps plus différents l'un de 
l'autre, quant á leur affinité pour l'eau, que les deux acides; car 
l'acide chromique cristalliseá l'état anhydre, parla simple évapo-
ration de ses dissolutions dans l'air sec, á la température ordinaire. 

» Nous pouvons done conciure, en resume, que la chaleur spé-
cifique des solutions dépend en grande partie de la nature des 
acides et des bases de seis, mais qu'elie n'en dépend pasunique-
ment; en sorte qu'on ne peut pas la calculer d'aprés leur com-
position. Elle peut étre modifiée d'une maniere assez importante 
par d'autres causes, spéciales á chaqué sel, et dont la nature 
demeure encoré inconnue. Ges causes ne paraissent pas en rap
port avec la tendance plus ou moins grande des selsá se combiner 
avec l'eau pour former des hydrates définis et cristallisables. 

» Les expériences confirment, pour la plupart des seis, l'ob-
servation faite par tous les auteurs qui se sont oceupés du méme 
sujet, savoir que les chaleurs spécifiques des solutions salines 
sont fort inférieuresálasomme des chaleurs spécifiques de leurs 
éléments (seis et eau separes). Cependant elles établissent que 
ce n'est point une loi générale, car la plupart des acétates pré-
sentent une relation inverse, particuliérement ceux de zinc, de 
plomb et de nickel. Les solutions d'acide acétique présentent la 
méme anomalie. » 

10. Celte diversité et ees inégalités entre les chaleurs spécifi-
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ques desdissolulions salines et celles de leurscoraposants, eau ct 
sel anhydre, paraissent dues, d'aprés M. Berthelot, á la formation 
au sein des dissolutionsde certains hydrates définis, comparables 
aux hydrates salins cristallisés; mais avec celte différence que 
les hydrates dissous existent le plus sonvent au sein de la liquenr 
dans un él al de dissociation partielle, variable avec la quan-
tité d'eau et la température, et suivant des équilibres analogues 
a ceux des systémes éthérés. 

11. Voici quelques observations sur les chaleurs spéciíiques 
des dissolutions de quelques mélanges de seis. 

On a choisi des seis non susceptibles de se décomposer, mais 
dont les uns paraissent sans action reciproque, tandis que 
d'autres peuvent íormer des seis doubles. Le tablean suivant 
resume les comparaisons que M. Marignac a établies entre les 
chaleurs spécifiques de ees solutions et celles des solutions des 
seis simples qui entrent dans leur constitution. 

Tableau LXXIIL 
Dissolutions Separees. 

Chaleurs m o l é c u l . Sorame. 

.Xa^CI2: - f 50 Aq 893 
Na202,S20G - i - 50 Aq 915 
Na2CI2, r f lOOAq 1783 
Na202,S-20G + 1 0 0 A q 1800 
K2Ci2 +100Aq 1760 
K-02,S20,: + lOOAq 1770 
K-2C12. -j-200Aq 3555 
Iv202,S2Oü + 2 0 0 Aq 3560 
â-2Cr2 ^ 50 Aq 893 

K2G12 + 50Aq 876 
Na2Gl2 + 1 0 0 A q 1783 
K3C12 + 1 0 0 A q 1765 
Na2Cl2 + 2 0 0 A q 3577 
K2C12 -|- 200 Aq 3558 
K202,S-20G + 100 Aq 1770 
M g ^ O \ S 2 0 Q . . . . . . . . +100Aq 1772 
K2()2,S20,! + 2 0 0 A q 3560 
Mg202,S206..... . . . + 2 0 0 Aq 3552 
K-202,S206.., + 1 0 0 A q 1770 
2(A!2Ü:i,3S():!) + 300Aq 5436 
K202, S206 +200Aq 3560 
2(Al2O;>,3S2O0) j-OODAq 10833 

1808 

j 3583 

| 3530 

i 7115 

1769 

3548 

\ 7135 

] 3542 

j 7112 

j 7206 

Dissolutions m e l a n g é e s . 

C l ia l . spec. Chai , mo'.ócul. r''cmPC1-

0,8810 1814 20o-50" 

0,9300 3589 id. 

0,8994 3530 170-520 

0,9443 7104 id. 

0,8560 1769 210-530 

0,9187 3552 id. 

0,9563 7140 id. 

0,9096 3542 20'1-25n 

0,9495 7116 id. 

0,9344 7212 240-28^ 

1143930, 0,9667 14420 id. 
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On voit que les difíerences entre les chaleurs moléculaires des 
solutions et celles de leurs mélanges sont tres faibles; eiles ne 
dépassent pas sensiblement l'ordre des errenrs dont ees déter-
minations sont susceptibles. Cette remarque s'applique aussi 
bien aux seis susceptibles de se combiner pour íbrmer des seis 
doubles qu'á ceux qui n'ont pas cette propriété. 

Toutefois on ne pourrait pas généraliser cette conclusión, qui 
s'appuie sur un trop petit nombre d'exemples. En tout cas, 
elle ne pourrait étre étendne aux seis acides. M. Marignac 
a montré en effet que la chaleur moléculaire d'une solution 
de bisulfate de soude surpasse notablement celle de ses élé-
ments ( i ) . 

(i) On a en effet pour le sulfate acide de sonde : 

IÍsO\S?08. Na-'O2, S2Oc. Somm?. 

50 Aq 914 912 1826 
100 Aq 1812 
200 Aq 3604. 

1796 
3583 

3008 
7187 

Na202,H202,2 Sí!06. 
1866 
3646 
7230 
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CHAPITRE X I I I 

GHALEURS DE DISSOLUTION 

§ l''r. — D i v i s i ó n . 

Nous présenterons successivement les lableáux des quantités 
de chaleur dégagées par les opérations suivantes : 

Io Dissolution des gaz dans les liquides, et spéeialement dans 
l'eau; 

2o Condensation des gaz par les solides; 
o0 Mélange de deux liquides ; 
Io Dissolution des solides dans l'eau. 
Rappelons ici que Tunité adoptée pour les chaleurs de disso

lution, aussi bien que pour les réactions chimiques en général, 
est la grande Galorie ; tandis que Funité des chaleurs spéciíiques 
étudiées dans les chapitres précédents était la petite calorie, 
laquellc est 1000 fois plus petite. 

§ 2. — Chaleur d é g a g é e par l a dissolution des gaz 
dans les liquides. 

4 . Donnons d'abord la chaleur dégagée par la réaction des 
gaz sur l'eau, qui est le liquide le plus fréquemment eraployé 
en chimie. La proportion de l'eau est supposée de 100 á 200 H20'2 
au moins, et latempérature voisine de 15 degrés, dans le tablean 
ci-dessous. 
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Tableau LXXIV. — Chaleur de dissolution, dans une grande qmntité 
d'eau, den principauoc corps gazeux, rapportés a un méme volume, 
tel que : 22^,3 [ + ai] sous la pression nórmale. 

Noms. 

CMlore 
Brome 
Ac. chlorhydr . 
Ac. bromhydr. 
Ac. iodhydr . . 
Ac. sulfhydr.. 
Ammoniaque.. 
Ac. azoteux... 
Ac. azolique.. 
Ac. azot. hydraté 
Ac. sulfureux.. 
Ac. hypochlor. 
ChI. de bore.. 
Ac. carbonique 
Ac. cyanhydr . 
Ac. formique.. 
Ac. acétique.. 
A ldéhyde . . . . . 
Alcool 
Ether 
Ether acétique 
Ether oxalique 
Chlorofortne.. 
Chloral 

Formules . 

Cl2 
Br2 
HCl 
HBr 

HI 
H2S2 
AzH3 

% (AzO3) 
2(Az05) 
AzOGH 
2 (SO2) 
2 (CIO) 

BC13 
2C02 

G2AzH 
C-2H304 
C4H404 
C4H402 

C4H602 
CíIll(CiH,;02) 
CiHí(C4HiOl) 

[CiH4]2(GiH208) 
O'UCI' 

C4HCÍ302 

Poids 
raoléculaires. 

71 
160 

36,5 
81 

128 
17 X 2 

- : 17 : 
38 X 2 
54- X 2 
63 
32 X 2 
43,5 X 2 

117,5 
U 
27 
46 
60 
U 
4-6 
74 
88 

146 
119,5 
147,5 

Chaleur 
d é g a g é e . 

3,0 
8,3 

17,4 
20,0 
19,4 
4,75 
8,8 

13,8 
29,8 
14,4 
7,7 
4,7 X 2 
70,3 
5,6 
6,1 
5,7 
7,6 
8,9 

12,4 
12,6 
14,0 
13,7 
9,5 

19,9 

Auteurs. 

R. 
T + B. 

B. et L. T. 
[B.J T. 
B. T. 

T 
F. etS. |B . ]T . 

B. 
B 
B. 

F. et S. 
T, 
B. 

B. 1 
B. 

F. et S. 
B. 
B. 
B. 

A + B 
B. 
B. 

+ B. 

La chaleur dégagée par la dissolution des gaz ammoniac, 
chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique, dans des quantités 
d'eau variables et moind.res que la précédente, se calcule aisé-
ment á l'aide des tableaux XXXV, XXXVI, XXXVII, XXXVIII, 
relatifs á la dilution des Solutions concentrées de ees gaz. 

2. Voici quelques expériences faites avec d'autres liquides, 
tels que l'aícool, l'acide acétique, l'éther acétique. 
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Tablean LXXV. — Dissoiution de l'acide chlorhydrique dam divers 
liquides, vers 1% degrés (B). 

I . — ALCOOL. 

HG1 + GlHcO-2 + 1 0 , 6 
4- 3C4HC02 + 1 3 , 8 
+ 300C4H6O2 + 17,35 

I I . — ACIDE ACETIQUE. 

HG1 + 5,8C*H404 + 6,2 
+ M C4H404 + 7,1 
+ 200G4H4O4. + 7,1 

I I I . — ÉTHER ACETIQUE. 

HC1 + 1,36C4H4(C4H40 )̂ + 8,8 
+ 2,64(M4(C4Hi04) + 9,8 
+ l'i,84C4H4(C4H404) + 11,8 

3. On a parfois assimilé le plíénoméne de la dissoiution 
d'un gaz á celui de sa liquéíaction. Mais i l est facile de corn-
prendre que cetle assimilation est fort i rn paría i te, á cause de 
l'intervention des actions propres du liquide et des travanx 
qu'elles développent. En fait, les valeurs numériques des cha-
leurs de dissoiution s'écartent souvent beaucoup de cellos des 
chaleurs de volatilisation, comme le montre la comparaison 
du tablean XLIX. 

L'écart représente précisément la chaieur dégagée par la 
réaction de l'ean sur le liquide résultant de la condensation du 
gaz : chaieur faible dans les cas du brome et des acides Ibr-
mique et acetique, mais notable pour l'étlier ordinaire, l'alcool, 
Faldéhyde, etc. 

A fortion, est-elle considerable quand i l y a destruction du 
gaz par l'action de l'ean, ayec formation de nouveaux composés, 
incapables de régénérer le gaz primitif sous l'influence du vide 
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onde la distillation; ce qui arrive notamment pour l'acide azo-
tiqne anhydre, le chlorure de bore, etc. Dans ees conditions, 
nolis avons affaire á des efFets purement chimiques. 

§ 3. — Condensaron des gasn par les solides. 

I . Toutes les ibis qu'un gaz esL mis en présence d'un corps 
solide, i l se développe des actions spéciales, accompagnées cu 
général par un dégagement de chaleur : le gaz éprouve une 
condensation plus ou moins grande au contact du solide, et ses 
propriétés chimiques sont modiíiées, ainsi que cellos du solide 
lui-méme. Souvent i l se forme une ou plusieurs combinaisons 
véritables, tantót stables; tantót en partie dissociées, c'est-á-dire 
dans un état d'équilibre qui varié avec la pression et la tempé-
rature. Ces effets sont surtou t manifestes pour les solides poreux, 
qui oíírent á la fois une tres grande surface de contact et un 
tres grand rapprochement des particules solides, entre lesquelies 
s'introduisent les particules gazeuses. 

Nous allons donner les résultats thermiques observes dans 
cette condensation, principalement d'aprés les expériences de 
M. Favre ( i ) . 

2. Hydrogene et platine (Fíxwe). — 100 grammes de noir de 
platine ont fixé : 

Chaleur degagee 
Hydrogenc. - pour H2 = 2 gram. 

:? •••• • J S i „ ; ti ' Gal.v ' ' ' 
l''e fraction 0,0339 -i6,2 
2e id. 0,0303 43,2 
3e id. 0,0303 37,8 
4C id. 0,0068 27,0 

Total ^ H, soit : 0,1013 (244 vol.) Moy. 41~i 

3. Charhon et gaz divers. — Les charbons provenant du bois 
de diverses essences íixent des proportions inégales d'un rnéme 
gaz; ainsi que Ton devait s'y attendre, en raison du nombre 
et de la grandeur variables des poros et de la surface con
densan le. 

(1) Amales de chimie et de phijsique, 5e série, 1874, t. í, p. 209. 
BERTHELOT. — Mccatüquc chimique. 33 
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Les charbons les plus denses élaut ceux qüi absorbent le 
moins de gaz, la chaleur dégagée par un méme gaz et un 
méme échantillon doit varier et varié en efíet, suivant les con-
dilions de calcination préalable et de proportions relatives. 
Par exemple, pour AzlF = 17 grammes, les variations soní 
de 4C,9 á 8C,1. 

La chaleur dégagée varíe aussi avec l'espéce de bois qui a 
iburni le charbon, et elle peut s'élever jusqu'á 8,8 avec le gaz 
ammoniac. En général, ce sont les charbons les plus denses qui 
dégagent le plus de chaleur. 

Enfin, les premieres quantités absorbées dégagent plus de 
chaleur que les derniéres. Soit pour le charbon d'ébéne et le gaz 
ammoniac : dans le premier tcmps, 6€al,3; dans le deuxiéme 
Icrups. 3Cal,4 (pour 17 grammes de gaz absorbe chaqué fois). 

Voici les volumes máximum de gaz absorbes par un méme 
charbon, á la pression nórmale et á la température ordinaire : 

/ AzH3 d 78 centimétres cubes. 
Charbon de fusain et divers Í ^ ^ 

corps : i centimétre cube \ g ^ , ^ 
ou 1^57 de charbon a , A z 0 ; ; ; ; ; ; 99 ^ 
absorbé : \ CO2 97 id. 

4. Don non s maintenant les quantités de chaleur dégagées par 
un méme volume de gaz penda ni ees absorptions, et comparons 
ees quantités avec les chaleurs de dissolution du méme gaz dans 
Peau, et avec sa chaleur de liquéfaclion. 

Tablean LIXYl . ~ Absorption des gaz par le charbon. 

Chaleur d é g a g é e 

dans diverses c o n d i t i ó n s . a saturation. dans l'eau. L iquéfac t ion . 

AzH:J = 173r 4,9 á 8,8 8Cal,4 8,9 4,4 (R.) 
HG1 = 36,5 9,2 á 10,2 10,0 17,4 » 
HBr 81 » ^ , 5 20,0 » 
HI = 128 » 22,0 19,4 » 
S2Ol = 64 1,0 á 11,0 10,8 7,7 5,6 (F.) 
C2Oi=:44 6,6 á 7,8 7,0 5.6 6,1 (F.) 
Az202=:44 7,2 a 7,6 7,4 » 4,4 (R.) 
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5. La condensation des gaz par le charbon dégage en gene
ral plus de chaleur que leur liquófaction; l'exeés s'éléve á prés 
du double dans plusieurs cas. Un tel résuitat montre que les 
deux phénoménes ne sont pas assimilables. C'est ce qui résultc 
encoré de la comparaison des chaleurs de condensation des 
trois hydracides par le charbon, lesquelles varient de 40 á 22; 
tandis que les chaleurs de liquéfaction ne paraissent pas devoir 
différer beaucoup. 

§ i . — M é l a n g e de deux liquides. 

1. Donnons d'abord des expériences faites en présence d'un 
tres grand oxees de l'un des liquides, l'eau par exemple. 

Tablean L X X V I I . — Réaction des compases organiques sur 100 
á 220 fois leurpoids d'edu, vers 13 degrés (B. ) . 

Alcool méthylique W W W = 32o> + 2,0 
— ordinaire C4H6a2=i6 4 . % U 
— propyüque normal CcH8O2 = 60 + s'oS 
— isopropylique CGH802=r60 
— isobulytique (de fermentation) CsH10O2=:74 + 2 , 8 8 
— - amylique (id.) C10111202 = 88 + 2,8 

Glycérine CeH8O0 = 92 + 1 , 5 1 
Acétone cGHc02 --=58 + ¿ 5 1 
Alcool aUylique C6HG02=58 + 2 , 1 
Aldéhyde orthopropylique (vers 23°) C6HG02 = 58 + 4-0 
Aldéhyde ordinaire (á 23a) C4H402.=zM + 3 , 6 2 
Chloral G4HCF02^ 147,5 + 1 1 . 9 
Ether ordinaire (á 13°; 200 p. d'eau) C4H4 (G4H602) = 74. + 5,94 
Ether azotiqne C4H4 (Az06H)=91 + o'99 
Ether acétique (á 15°) C4H4 (C4H404)==88 + 3^06 
Eiher oxalique (á 15°; 250 p. d'eau) (C4H4)2[G4H2Os] = 146 + 3.'o8 
Acide formique liquide (100 p. d'eau á 9°) . . . . C2H204 — 4,6 + 0 11 
Acide acétique (id.) C2H2O4=60 +'0,^2 
Acide butyrique G8fl804=:88 + 1̂ 00 
Acide valérique G10ll1004i= 102 + 0,'80 
Acide cyanhydrique (á 19°) G2AzH = 27 + & 

2. Les effets thermiques dus au mélange de deux liquides, 
tels que les précédents, varient de grandeur el parfois méme de 
signe, suivant les proportions relativos et la lempérature. 
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L'iníluence de la température tient a l'mégaliLé des chaleurs 
spécifiques du systéme iniLial et du systéme final, conformément 
á nos formules genérales (p. 117). En général, m, m, représcn-
lant les poids des corps réagissants; o, ct, leurs chaleurs spéci
fiques moyennes dans Fintervalle T—t; G, ceíle du raélange, 
la quantité de chalenr dégagée croit, demeure constante ou 
diminue, suivant que Ton a : 

> 
me mci — (w mi) C. 

< 
Mais je ne puis entrer ici dans plus de détails, ce sujet ayant 

été traite précédemment (page 118) avec toute rigueur(i). 
3. Donnons seulement le tablean suivant, á titre d'exemplc : 

Tablean LXUVIU. — Quantités de chaleiir dégagées par le mélange 
de reau et de Valcool, en diverses proportions (Dupré et Page). 

A 0o. A 17°. A 29°. 

* Gal 

10 eau + 90 alcool (en poids). + 0,18 + 0,15 » 
20 + 8 0 » - i - 0,33 + 0,25 
40 + 60 » + Q,71 + 0,54 » 
50 + 50 » + 0,90 + 0,71 » 
00 + 40 » + 1,10 + 0,90 » 
70 + 30 » + 1,10 + 0,96 + 0,69 
00 + 1 0 » + 0,64 + 0,53 + 0,43 

Le mélange qui dégage le plus de chaleur (40 centiémes d'al-
cool environ) a une composition distincte, quoique assez voisine 
du mélange qui répond au máximum de contraction (52 cen
tiémes d'alcool). Le mélange qui posséde la compressibilité la 
pluspetite renferme seulement 30 centiémes d'alcool. 

4. Vaction de Veau sur les chlorures acides liquides, tant 
minéraux qu'organiques, décomposables par ce menstrue en 
oxacides et acide chlorhydrique dissous, se conclut aisément 
des chaleurs de formation du chlorure acide, de l'oxacide, de 

(i) Voyez aussi Bussy et Buignet, Ann. de chim. et de phys., 4e serie, t. IV, p. 10; 
avec mes remarques; méme recueil, t . X V I I I , p. 99. 
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l'eau, et de l'hydracide, envisagés á partir de leurs éléments, 
lous nombres qui figurent dans nos tableaux. Par exemple, 
soiení : 

R - f VA» = RG1" pur dégage Q R + 0>l + eau = RO'1 dissous Q' 
w(H -h O = H O ) 34,5 x w n (II + GI) —JÍIICI dissous) 39,3 X » 

Q + 34.,5n Q'+W,?>n 

On conclül immédiatement de ees données que Taclion de 
rcau en excés sur un tel chlorure dégagera : 

Q' —0 + 3,8 w. 

Tablean LXXIX. — Dissolution dans l'eau (200ir202) des chlorures 
acides et des corps analogues. 

Noms. 

Chlorure phosphoreux... 
— phosphoriq. (sol.). 

Oxychlorure 
Bromuro phosphoreux... 
íodure dephosphore (Sol.) 
Chlorure d'arsenic 
Chlorure de silicium. . . . 
Rromure de s i l ic ium. . . . 
íodure de silicium ísol.). 
Chlorure de bore ( l iq . ) . . 
Rromure de bore 
Chlorure acétique 
Bromuro acétique 
Iodure acétique 
Chlorure butyr. (ferm.).. 

— isobutyrique 
Chlorure valériq. (valer.), 

— id . (ferm.) 
— i d . (triméthyl.). 

Rromure butyr. (ferm.). 
— isobutyrique 
— valérique (ferm.). 

(valériane) 

Formules . Equiva l . Quanti tés de chaleurs 
degage'es. 

+ 63,6 á 15° 
+ 118,9 

PhGl3 
PhCia 

PhCI302 
PhBz'! 
PhF 

AsCl3 
SiCl4 

SiBr4 
Sil4 

BCF 
RBr3 

C'IFRrO2 
C4H3I02 

C8H7C102 
C8PI7C!02 

C10H9G102 

C8H7Br02 

137,5 
208,5 
153,5 
271 
4.12 
181,5 
170 
348 
536 
117,5 
251 
78,5 

123 
170 
106,5 

120,5 - f 

151 

C10H9Br02 165 + 
+ 

74,7 
64,1 
49,6 
18,5 á 9o 
69° á 9o 
83,0 á 9o 
85,7 
65,8 
83,8 
23,3 vers 20' 
23,3 
21,4 
21,7 versl5c 
20,2 
20,2 
20,6 
14,4 
22,4 
22,7 
22,4 
22,7 

Obsorvateurs. 

F. [B. etLoug.JT. 
F. [B. etLoug.] 

B. et Loug. 
Id. 
Id. 

B. T. 
Tr. et H. [B.] T. 

B. 
Id. 

Tr. et H. [B.] 
B. 

B. et Loug. 
Id. 
Id. 

Loug. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 

5. L'action de l'eau en diverses proportions sur les acides 
azolique et sulíurique ét sur les divers acides et bases et autres 



518 DONNÉES NUMERIQUES. 

corps, a été donnée dans Ies lableaux XXXIII á XLIII . Mais i l 
parait utile de revenir ici sur cette action, afm de traiter cer-
taines questions d'un intérét générai qui n'ont pu étre abordées 
précédemment, spécialement en ce qui touche les chaleurs de 
dilution. 

Les chaleurs de dilution peuvent étre représentées : soit par 
une formule empirique, telle que celles des pages 394-, 395, 
396, 397, 398, 400, 402, -404; soit par une courbe graphique. 

6. La courbe graphique est construite en prenant comme 
ordonnées les chaleurs dégagées par une certaine dilution finale 
(telle que 200IFO2), et comme abscisses les nombres d'équiva-
lents d'eau contenus dans l'acide initial. Cette courbe, de forme 
hyperbolique, présente une forme analogue pour les hydracides, 
i'acide azotique, l'acide sulfurique, les álcalis, etc. 

Elle exprime d'une maniere générale que : la chaleur de 
dilution décroit, á peu prés, en sens inverse de la proportion 
de Veau deja unie avec Vacidé (pu avec Válcali). 

Cependant la marche de cette courbe, étudiée de plus prés, 
offre des particularités intéressantes. Nous les discuterons seu-
lement pour l'acide azotique, envisagé comme exemple et pris 
á la température de 10 degres ( i ) . 

Au début et surtout au voisinage de 2H202, la courbe relative 
á cet acide est presque rectiligne; un nouvel are suit, avec une 
trés-faible courbure, jusque vers 5H20"2; puis la courbure se 
prononce. Vers 7,5H202, la courbe coupe l'axe des x et elle 
descend jusqu'á un minimum, situé vers i5H202. Enfin la 
courbe remonte asymptotiquement vers l'axe des en demeu-
rant .constamment au-dessous. 

Cette forme cornpliquée se retrouve dans les courbes de dilu
tion des hydrates alcalins fixes. On peut en tirer certains résul-
tats intéressants,. tels que la recherche des hydrates défmis, 
l'étude de la dilution progressive, eníin Finíluence de la tempé
rature sur les valeurs nulie et minima de la chaleur dégagée. 

7. Hydrates définis. — Soit un acide concentré, mis en pré-

(1) Anuales de chimie et de physique, 5e serie, 1875, t. IV, p. 446. 
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sence de quantités d'eau progressivement croissantes; suppo-
sons qu'il tende á former un hydrate défmi et non dissocié (au 
moins d'une maniere sensible). Tant que la formation de cei 
hydrate ne sera pas complete, la chaleur dégagée se composera 
de deux parties : la principale, due á la combinaison, est pro-
portionnelle au poids de l'eau ajoutée; l'autre partie est due au 
mélange de l'hydrate défmi, qui prend naissance, avec l'acide 
non hydraté, qui subsiste encoré. En négligeant cette derniére 
quantité, la courbe graphique se réduirait a une ligne droile, 
pendant l'intervalle qui répond á la formation de l'hydrate 
défmi. Mais la chaleur développée par le mélange physique des 
deux liquides n'est négiigeable qu'au voisinage de la limite. 

Si Fon continué á ajouter de l'eau, i l se forme de iiouveaux 
hydrates, qui répondent á un dégagement de chaleur beau-
coup plus faible que le premier : ainsi que je l'ai établi par 
f él vi de des hydrates cristallisés íbrmés par les acides et par les 
álcalis íixes (voy. tableaux VIH et IX, p. 359 et 360). Si ees nou-
veaux hydrates ne sont pas dissociés dans la liqueur, leur forma
tion tendrá aussi á étre exprimée par une ligne droite, faisant 
un angle beaucoup plus petit que la premiére avec l'axe des x. 
Mais s'ils sont dissociés, leur formation se traduira par une 
courbe hyperbolique, qui représente la suile indéfinie des 
équilibres entre l'eau, l'acide el son hydrate, ou ses hydrates 
dissociés. 

Dans tous les cas, on doit rencontrer un point saillant á Ja 
jonction de la courbe avec la ligne droite, c'est-á-dire au mo-
ment oú la formation de l'hydrate défmi est devenue complete. 
G'est done la recherche des points saillants dans la courbe gra
phique qui caractérise les hydrates définis. 

8. En fait, cette recherche est moins simple que je ne viens 
de le diré, a cause des actions thermiques secondaires, dues au 
mélange physique des liquides, et aussi parce que les hydrates 
défmis oífrent toujours quelque léger Índice de dissociation; de 
telle sor le que la formation d'un nouvel hydrate commence á 
faire sentir son intluence un peu avant le terme oú la formation 
du premier hydrate estpresque accomplie. Aussi ne peut-on pas 
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préciser d'une maniere absolue la composition de ees hydrates 
d'aprés la courbe thermique, mais seulemenL d'une maniere 
approchée. 

En appliquant ees notions á la courbe de l'acide azolique, 011 
trouve Findice de plusieurs points saillants, e'est-á-dire de plu-
sieürs hydrates défmis. Le premier et le plus manifesté est situé 
au voisinage de AzO0H -f- 2 H202. Cetle composition est precisé-
ment celle de l'hydrate qui se vaporise á froid, avec une compo
sition identique á celle de la liqueur, lorsqu'on dirige dans 
céile-ci un courant gazeux. En effet, d'aprés les recherches de 
M. Roseoe (i), cet hydrate, á la température de -13 degrés, ren-
fer'me 04,0 d'acide et 36,0 d'eau. A la température de 60 degrés, 
la composition en est encoré á peu prés la méme (6-4,5); puis 
la dissociation s'accentue peu á peu, de telle sorte qu'á 120°,5 
l'acide distillé sous la pression nórmale renferme jusqu'á 
68 pour i 00 d'acide réel, 

ün second hydrate déíini, mais moins neí, semble ressortir 
de l'étude de la courbe : ce corps serait situé vers 5 á 6H20"2. Or 
cette concentration répond á la composition de Feau forte des 
graveurs, dont Fusage traditionnel parait traduire la limite de 
certaines réaetions d'oxydation á Fégard des métaux. J'ai trouvé 
une limite analogue : A/.O'TÍ + 6,3 HfO!, pour le (legré de con
centration de l'acide azotique qui commence á précipiter Fazo-
tate de baryte dans ses solutions aqueuses saturées : sans doute 
en enlevant au sel dissous Feau nécessaire pour constituer un 
hydrate azotique dé (i ni. 

9. Point Mínimum. — Dilutions successives. —- La courbe, 
construite á la température de 10 degrés, coupe Faxe des á? vers 
7,5 H202, et elle atteint un minimum vers 15H202. De la 
résultent les eífets thermiques que voici : tant que la concen
tration de l'acide est supérieure á Az06H + 7,5 H202, toute 
addition d'eau dégage de la chaleur, toute soustraction en 
absorbe. 

Au contraire, pour toutes les concentrations i ufé rio u res 

(1) Quarterly Journal c f the Chem. Soc, 1860, t. X I I I , p. 14G. 



GHALEURS DE J3ISS0LUT10N. 521 

a AzOfiÍI-|-i5 H2Ü2, toute addition d'eau absorbe de la cbaleur, 
Ion le soustraction en dégage. 

Au terme du minimum, c'est-á-dire vers ISíPO2, toute addi
tion d'eau, comme toute soustraction d'eau, absorbe de la 
chaleur. 

Enfin entre ees deux limites 7,5 tPO2 et 15H"202, toute addi-
lion d'eau iníerieure á une certaine proportion dégage de la 
chaleur; mais si elle est supérieure á ladile proportion, elle 
absorbe au contrairc de la chaleur. Par exemple, l'acide 
AzOBH 4- 7,5H202 dégage de la chaleur par toute addition d'eau 
iníerieure á 192,5 I W . L'acide AzO'H + 10H202 dégage de la 
chaleur par toute addition d'eau inférieure á 30H202; póur 
cette proportion, l'efFet est mi l ; au delá, i l y a absorption de 
chaleur. 

J'ai vérifié toutes ees conséquences de la théorie par des expé-
riences directes. 

10. Infíuence de la température.—D'aprés le tablean des 
chaleurs spéciílques des dissolutions azotiques (page 495), le 
calcul montre que lorsqu'on passe du mélange qui renferme 
AzOGll-f-^H202, au mélange qui renferme 200IFO2, la chaleur 
dégagée s'accroit desvaleurs ü — Y que voici,pour un intervalle 
T— í et pour la coraposition suivante de l'acide inítiale : 

n = 20 
n = 40 
n = 80 

U — V = + 0,0112 (T — /) 
II —:V — - j - 0,0051 (T — t) 
U — V = + 0,001 (T - t) 

Solí l'acide pur, pris comme point de départ: ala température 
de 100 degrés, son mélange avec 200 H202 dégagera-f-40Cal,8 
(au lien de + 7,45 á 90,7); tandis qu'á — 20 degrés, la chaleur 
dégagée tombera á -f- 6Ca',0. 

On voit par ees chiffres, qui varient de 6,0 á 10,8, combien 
est trómpense la recherche thermique d'ime constante numé-
rique commune aux réactions des liquides. Les acides sulfu-
rique, chlorhydrique, tartrique, la potasse, la sonde, l'ammo-
niaque, offrent des variations non moindres, mais dont la loi 
est diíférente et parfois méme le signe opposé (ammoniaque). 
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pour une difíerence de température identique (voy. pages 394 
á 4 0 0 ; el page 497). 

Gependant quelques degrés de plus ou de moins ne changent 
guére la chaleur dégagée, quand celle-ci est considérable : re
marque qui s'applique á la formation des hydrates déíinis les 
plus simples. Par exemple, Funion de Az06II avec 2H202 dégage 
- f 4,82 á 10 degrés; + 4,78 á zéro; + 4,98 á 50 degrés. 

41. Point critique. — Mais ü en est autrement si la chaleur 
dégagée ou absorbée est faible, comme i l arrive pour les soiu-
tions étendues auxquelles on ajoute une grande quantité d'eau. 
En effet, le tenue qui s'a joule alors, terme proportionnel á la 
varialion de température. ne tarde pas á surpasser la valeur ini-
tiale. Par suite, le point oú la courbe coupe l'axe des x, á diverses 
températures, c'est-á-dire la composition de l'acide qui ne dé
gage pas de chaleur iorsqu'on le dilue jusqu'á 200 H202, se 
déplace rapidement, á mesure que la température devient 
supérieure á 9o,7. 

Vers 18 degrés, ce point critique esl voisin de 10H2O'2. 
A -|- 26 degrés et au-dessus, la courbe cesse méme de rencon-
trer l'axe des co el elle lui devient supérieure et asymplotique; 
c'est-á-dire que toute dilution de l'acide azotique opérée au-
dessus de cette température donne lien á un dégagement de 
chaleur. J'ai vériíié par expérience cette conclusión importante 
de la lliéorie. Le minimum se déplace pareillement avec la 
température, et i l cesse d'exister, des que la courbe ne rencontre 
plus l'axe des ¿c. 

12. D'aprés les indications que je viens d'exposer, la courbe 
d'hydratation de l'acide azotique se deforme, á mesure que la 
température s'éléve. Ses ordonnées croissent toutes, mais d'au-
tant plus vile qu'elles répondent á une moins gran de valeur de x, 
e'est-á-dire que l'acide est plus concentré. En méme temps la 
courbe perd son minimum et remonte au-dessus de l'axe des x : 
elle devient ainsi plus réguliére et plus tendue. Si j'insiste sur 
ees relalions délicales, déduites de l'étude des chalenrs spéci-
íiques et vérifiées par 1'expérience, c'est que les transformations 
singuliéres de la courbe d'hydratation de l'acide azotique, et le 
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í'ait d ' im minimum négatif au-dessous d'une certaine tempera-
ture, lequel disparait á une température plus haute, se retrou-
vent dans les courbes de l'hydrate de soude, de Fhydrate de 
potasse, de l'acide chlorhydrique, etc. 

13. Voici des questions d'un autre ordre, pour lesquelles 
nous choisirons l'acide sulfurique comme type, et que nous 
traiterons d'aprés les travaux de M. Pfaundler (voy. page 328). 
Nous avons dit plus haut (page 398) que les quantités de cha-
leur dégagées, lorsqu'on ajoule H 110 á 80*11, sont représentées 
approximativement, vers 18 degres , par la formule empirique 
su¡vanle: 

<.)„ = , T-^TA 8,96 (Pfaundler)-n +1 ,59 v / 

Laquantité de chaleur dégagée, lorsqu'on ajoute une quantité 
d'eau donnée, Ielle que mHO, á un mélange qui en renferme 
deja, tel que SO'11 -|- nEO, se calcule par la formule 

lm + 
n / n -\- m n \ 

11" ~m ~" l n + m + 1,59 ~ n + 1,59/ 
8,96. 

14. L'élévation de température produite par un mélange 
d'eau et d'acide monohydraté se calcule aisément, en divisant 
la quantité de chaleur développée Qre par la chaleur spécifique Crt 
du mélange final : 

t Q« 8,96 , A , 

Gn (1,59 + W ) (16,25 + 7,6n) 
ou bien : 

8,96 n 
¿ = ( l , 5 9 n ) ( 8 , 4 o + 9 , l 5 ^ ^ 0 U r W > o -

On Irouve ainsi sensiblement 

Pour n = 1 : í — 127; w = 2 : t = 152; 
Pour n ~ iO : t — 76, etc. 

Le máximum répond á : 

un 
soit: 

w = 1,84 et í = 159. 
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Ccs nombres ne sont pas tout á fait rigoureux, á cause de la 
variation de la chaleur spécifique des liqueurs avec la tempéra-
lure. Übservons encoré que l'élévation de température déve-
loppée par le méiange pent el re limitée, dans le cas oú elle 
surpasserait le point d'ébullition du méiange, sous la pression 
á laquelle on opere. 

15. Les mémes formules s'appliquent au calcul des effets pro-
daits par les mélanges réfrigérants, lels que ceux obtenus au 
moyen d'un méiange de neige et d'acide sulfurique. Le froid 
produit dans cette circonstance dépend de la liquéfaction de la 
neige; soit pour mHO ajoutée sous forme solide : m X 0,715. 
Cette qnanlité étant retranchée de la chaleur que produirait 
raddition de mHO liquide á un acide tel que SCT'H -\- nllO, on 
obtiendra le froid produit en divisant le résultat par la chaleur 
spécifique du méiange final, soit : 

, __mX 0,715 —Qm+n + Qm. 
t — 7; ""I 

i exprime l'abaissement de température compté au-dessous 
de -f- 18 degrés. 

II y a encoré i d diversproblémes de minimumque M. Pfaundler 
a traités avec beaucoup de soin {Sitz. der K. Akad. der Wiss. 
Wien, 1875). Nous renverrons aux mémoires de Fauteur pour 
cette discussion, nous bornant á faire ol¡server que le froid 
produit esl limité en pratique par la température de congélation 
des mélanges. 

§ 5. — Uissoliition des solides. 

1. Éléments. — La dissolution de l'iode dans une solution 
d'acide iodhydrique donne lieu á un phénoméne thermique 
négligeable (T., Raoult). 

La dissolution du brome solide, dans l'eau maintenue liquide 
á une température inférieure au point de fusión du • brome 
(—7o,3), dégagerait environ : + 0,4. 

Aucun autre élément solide n'est soluble dans l'eau. 
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La dissolulion du soufre octaédrique dans le sulfure de car-
loone, vers 18 degrés, absorbe, pour un gramme de soufre, 
— 0Cal,0128; soit, pour S = 46 grammes : — 0Cal,204 (B.), quan-
tité supérieure d'un tiers á la chaleur de fusión. 

^. Bases. 

Tablean LXXX. — Dissolulion des bases (B.). 
C a l . 

/ KHO2 + 200 H202, á \ 1 degrés, dégage - f 12, iG 
KHO2,H2 +200H2O2 + 3,60 

( KHO2,2íI2O2 + 200H2O2 — 0,03 
( NaHO2 + 150H2O2 a 100,o + 9,78 
( NaH02,H202 + 1 5 0 H202. + 6,5 
i'CaO+1100H2O2 á 16' + 9,05 

CaO+2á3000]H2O2 + 9,5 
( CaO,HO +t]00H2O2 + ],5 

BaO + 350H2O2 á 15° + 14,0 
BaO,HO + 350H2O2 + 5,1 

V BaH02,9 HO+350 H2O2 — 7,1 
SrO + 600H2O2ál6° + 13,4 
SrO,HO + 600H2O2 + 4,8 
SrHO2,9HO + 600H2O2 — 7,5 

La chaleur de dilution des solutions de potasse et de sonde 
a été donnée dans les tableaux XLI et XLI1. 

On remarquera le rapprochement des valenrs relatives á la 
baryte et á la strontiane, sous leurs divers états d'hydratation. 

3. Acides. 

Tablean LXXXI. — Dissolulion des acides solides dans 200 H202. 

Quanlite 
Noms. Formules . Equivalents . do chaleur Obscrvateurs. 

d é g a g é e . 

Acide sulfurique anhydre . . SO3 40 4- 18,65 á 20° B. 
— monohydraté solide... S04,II0 49 - f 8,03 á 8o B. 
— bihydraté solide S04H,H0 58 + 3,56 á 8" B. 
— sélénieux SeO2 55,5 — 0,46 á 18° T. 

— azot. anhydre solide.. AzO5 5 i + 8,34 á 10° B. 
— iodique I05 167 — 0,81 á 12° Dt. T. [B.] 
— hidraté I05,HO 176 — 2,67 á 13° Dt. T. [B.] 
— demi-hydraté 2I05,HO 343 — 2,86 á 12° B. 
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Noms. Formules . É q u i v a l e n t s 

Acide périodique hydraté . . I07,5HO 
— chromique CrO3 
— hypophosphoreux PhO,3HO 
— phosphoreux Ph03,3HO 
— phosphorique anhydre. PhO5 
— id. hydraté. Ph05,3HO 
— arsénieux AsO3 amorphe 
— arsénique AsOJ 
— id As05,2HO 
— id As05,3HO 
— borique BO3 
— id Bo3,3HO 

228 
50,1 
' 66 
82 
71 
98 
99 

115 
133 
142 

35 
53 
46 
60 
94,5 

163,5 

102 
122 

90 
126 
118 
150 
150 
168 
150 
210 
138 

94 

+ 

—• formique cristallisé . . . C3Jtt20* 
— acétique cr is ta l l isé . . . . OIPO'' 
— id . chloré C4H3C104 
— id. t r i c h l o r é . . . . G4HC1304 
— amido-acét. (glycocolle) C4H5Azü4 
— triméthylacétique C10H1004 
— benzoique(+3000H2O-2) Ci4H604 
— nitrobenzoique C14H5(Az04)04 167 
— amidobenzo'ique C14H7Az04 137 
— oxalique G4H208 
— id C4H2Os,4HO 
— succinique C8H6Os 
— tartr. actif (dr. ou g.) C8Hb012 
— paratartrique C8Hc012 
— id G8H6012,H202 
— tartrique inactif C8H6012 
— citrique Gi2H8014H-202 
— salicylique C14H606 

Phénoi C»2H602 
— nitré (ortho) G12H3(Az04)02 139 
— chloronitré (para)..'. ..(!12H4CI(Az04)62174,5 
— chloré (raéta.) C12H5G102 128,5 

- dichloré G12H4G1202 163 
Ac. picrique(+ 1600H2O2). Gí2H3(Az04j302 229 

Quantite 
do chaleur 

dúgagóo. 

1,38 á 18° 
id. 1,10 

0,20 
0,13 
18,9 
2,69 
3,78 
3,0 
0,61 
0,40 

id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 

Observatour.' 

T. 
Gh. 
T. 
T. 
T. 
1 . 
T. 
T. 
T. 
T . 

3,6ál30,5Tr.etH.Dt.[B.] 
4,8 T. Dt [B.] 
2,35 á 6" 
2,13 á 60,5 
2,3 
2,9 
3,6 
0,3 á i r 
6,5versl80 
5,1 
4,5 
2,29 á210 
8,49 id. 
6,68 á l80 
3,27 á 10° B 

B 5,42 id. 
6,90 id. 
5,24 id. 
6.4 á 18° 
8.5 env. 
2,1 á 19° 
6,3 
4,8 
0,65 
4,3 
7,10 vers 15° 

B. 
B. 

Loug. 
Loug. 
Loug. 

B. 
B. (1) 
Loug. 
Loug. 

B . 
B. 
Th. 

et Jung. 
et Jung. 

B. et Jung. 
B. 
T. 
B. 
B. 

Loug. 
Loug. 
Loug. 
Loug. 

B. 

4. Seis haloides et analogues. 

(1) Dans l'alcoal, le sulfure de carbone, le chloroíbrme, I'acide acétique, la benzine, 
la chaleur de dissolution de I'acide Benzoíque est á peu prés la moitié de la precé
dante, soit: — 3,0 á — 3,3; dans Tether : — 1,6. 
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Tableau L X X X I I . — Chaleurs de dissolution des seis hatoides 
et compases analogues. 

Chaleurs de dissolution, vers 15 degrés (1), dans 200H2O2 environ. 

X! d 
S^l G<1 ^ J T «3-1 Qvi 

— 

• ra ra ra ra ra L i l - J j J Í-̂  L i l i £ ^ : ra Í - r -
r t ^ -rt rt —„ —^ co^ o —^ t \ ^ qC có iO 

ir — . J . - " ̂  co" o gv-f yo" «ÍT - -^ ^ " .^T —T _ r _-r 
! I + ! 

CO ^ ^ CO S Í (5^ (5^ 

_5 co ^ l O 
•3T oo" S^' C?> Cs" C O r - ^ O S I Oo" í-O i O CO 00 1 - ^ ? 

•s i - > ~ r t — ~ ~ >c " M i " ^ - i ~ - ~ -•- — 
ÍÍH ,̂1 I „ -̂ --1 

CQ ü-1 I — ^ S^l 0 0 «3» 
i O d ^ C O - ^ í l i O O S ^ - ^ C D 

= o ^ o ^ ^ ra t 
= " I y ' s ^ £ ^ ^ 

g QQ" S ^ ( | ^ 
N ¡x; ra o ra rfe 

^ ra 

S S 5 
t« s 3 ra 22 

^ ^ 5 5 I 
ü i ; S s 
2 .2 .2 

'TS en ' T 3 ra -S ra rai ra c« en 
"o 

S . tn c 2 a s 

T 3 ctí en 

ra 2 <b o 

c 2 s a S p 
ra ^ = = § 
« >7 
0 ra S ^ ^ 

O 0 3 ra H5 Ci-

ra ¿ 
i S ^ ^ s ra 

O CZ} o 

(1) La température de la dissolulion n'est pas tout á fait la raéme pour les diverses-
déterminalions de ce tableauet des suivants, non plus que la proportioti d'eau. 

(2) NaCi +21H0;—0,5(P.)-
(3) KI + 16H0 absorbe — 4,0 (F.). 
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X 

fe fe 
O 1 -

+ i 
- x X X 

• 5^ fe ^ -—' ^ "—' •'v̂  ^ !-• oo es ^ co co o ^ 2" • 
' C ^ CO ,0 o = ^ ~ -

w c-' - / o í " - x >- c - . 

I + I + I -f I + I + + + + + + + + + + + + I + I 
— T cT o 

oí 'í* 0 0 0 0 L O ^ ^ ^ ^ ^ ^ ' - ^ 

% 5 5 5 g § | § § S § S 2̂ 
-a, o ca 
r-. CO — 

. o o 2 2 2 g „ r. „ ^ S , , 
I a Ü S ¿ S E3 5 é ^ ^ rJ 0,. o ¿ ^ G ^ o ^ E3 o o 

s — v. A ¿ • ^ - — ^ 

—;• o — ^v o — ^ ^ — r 

* B, z % ¿ 
i ; S - T ! - n ' o ' o 

-os 
a c s a q &D 

—! es V G G ^ r-< • r2 

t/3 en * — c 
o g g s s - ~ ¿ j • g 

- _ 3 

5 -5 

<D * ^ ^ , . .— 

o $ " o o 

—; | o 
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á + 

1/5 

+ 

^ 10 o o" ô r o ÍO s<r O L O ^ 
c o " l O - r - T 0 0 

-f- + + + + + + 
0 5 O 

o s í 

^ ^ ^ ^ ^ ^ I - i o . 1C 
.so s í o? ^ o T x ó o? f r >i5 ^-T ^ >.o g> os cc> ^ co -T-I IO cn> o - co oo o oc 

c e o o c o o í o O ^-f O i 

O O o 

o m o <n, SQ 
^ O c3 ^ o r3 o na 

^ O —' 

^ - y s<i n -o m E3 ^ 
S b-1 ^ w oí) o c / j — S 

a 

a s 

S 3 o 
S- Q 

o ea ¿ 

S S S S s 

=5 -a 

s s 
S -2 .S 
S «2 t» 
M CC ctí 
co -tí 
CS o O 
•g a 

^ Oi o o 

S S 
P -3 . 2 o 5 — S 

<U S 3 ^ -S1 ̂  
£ 3 3 3 3 

P , U s ^ a ^ g g 
a . 3 

a; « a i 

a> a) a ) o 

- C - 3 

« o r n o 

:0 -3̂ ^ 

.S .3 ^ 
es as 5 

••a) 
¡3 ^ ¡3 

ea ^ o 

BERTHELOT. — M é c a n i q u e c h i m i q u e , 34 
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^ ^ S o >o ^ s í ^ ^ ^ o «o ^ ^ o© 
oo" ^ 00 CO 00 ( » . ?o •** ^ «O >-0 v i o i - ^ ^ co 

IO ŝ i r - o ^ 
a< oo ^ o oo 

S ^ -TH <M SO -TH 

3̂ lO »o ^ 
oo c î r-̂ ' 10 ^ 2S 0" ^ ^ ^ 

S O S < I S O C Y D C O - ^ ^ - , ^ H C O I ; C ' ^ , ^ Í C D ^ 

o 
? £L ^ ^ ^ tí J ^ á o § á m ^ ^ ^ 

9? ^ 

B S s : : s s 
•2 S S .5 .2 
í2 s 3 ^ 
JS ^3 'a <u u <u 

i-a ^3 

0 ^2 -— 
'—1 "Zí ^ ^3 ^ 3 0 

- r ; 'co o o s ^ 3 s 

O ^ C> "13 Oí 
^ >«! P 0 =3 S 
S 13 ^ tr1 CT1 
(1̂  03 .rH . _ , • 

a c 

03 

O! 

2¿ -a 

a> ^ .3; -rs -r; • — • f . " j . " i 

^5 i-CÍ n3 
O 03 — - - r 

cá « cS oS os 03 

Sin & SÍM & P H 
c í es ^ 

o o o o o 

C L , <ILi T í " O T Í " d "TS 

2: « 
o « 

ra o u 

'3 

| 
2 0 ^ 
>= .5 c« 

3̂ 2 -
C i 03 

— 03 ? 

- f l 03 o 

O c/2 i — • 

5. Les nombres relatifs aux seis haloides donnent lien á 
diverses remarques que chacun fera aisément, telles que : 

Io L'opposition entre les seis qui se dissolvent avec absorp-
tion de chaleur (chlorure de potassium, sodium, thallium 
ammonium) eí ceux qui se dissolvent avec dégagement 
chaleur (lithium, magnésium, fer, zinc, etc.). 
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2o La comparaison des composés qui dérivent des métaux 
analogues (polassium el sodium; baryum, strontium et cal-
cium; cobalt el nickel), etc. 

3o On en déduit aussi la chaleur de formal ion des hydrates 
cristallisés (voy. paga 46). Soit, par exemple, la combinaison des 
chlorures Suivants avec l'eau : 

NaBr + 4HO tlégage 4 , 4 5 - - 0 , 3 = + 4,15, l'eau étant liquide, ou: 
4-4,15 — 2 , 8 5 = - f 1,3, l'eau étant solide. 

Nal + i I I O . . . + 4 , 0 + 1,4 = + 5 , 3 , eau l iqu ide ;+ 2,5, eau solide. 
CaCl + 6HO. . + l , 3 + 9 , 4 = + 1 0 , 7 , eau liquide ; + 6 , 4 , eau solide. 
SrCl + 6 H ( K . +3 ,6 + 5 , 5 = + 9 , l , eau l iquide;+ 4,8, eau solide, etc. 

4o De mema on peut en tirar la chaleur de la formation des 
seis doubles; pourvu que Fon joignc á la connaissance des cha-
leurs de dissolution des composants et des composés celia de la 
chaleur dégagée par le malanga des dissolutions des composants 
(voy. paga 48). 

5o Rappalons encoré que les chaleurs de dissolution changent 
da valeur et mema de signe avec la température, suivant les 
reiations entre les chaleurs spéciíiques des corps composants 
et de la dissolution, ainsi qu'il a été exposé ailleurs (pagas 123 
et 128). 

6o II convient enñn de signaler les variations qui surviennent 
dans la chaleur de dissolution, suivant la proportion d'eau; ou 
ce qui revient au mema, suivant la chaleur de düution des Solu
tions concentrées. Ces variations ont été l'objet de nombreuses 
recherches de la part de MM. Rudberg, Hess, Person, Favre, 
Winckelmann, Marignac, et autres savants; mais l'exposé de 
leurs recherches est trop spécial au point de vue chimique, 
et i l nous entrainerait trop loin. 

Au point de vue physique, observons seulement que les cha
leurs de dilution sont Lantót positivos, tantót négatives : effet 
que Fon avait expliqué d'abord par l'opposition de deux effels 
comparables, l'un á la liquéfaction croissante d'un corps solide, 
Fautra á la combinaison. Mais, en réalité, la grandeur et le 

de la chaleur de dilution dépendent de la relation qui 
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existe éntreles chaleurs spéciíiques des solutions salines, celle de 
l'eau et celle du sel solide. Cello qnanl.iló vario en général pour 
un memo corps avec la température; ce point a été dévoloppé 
ailleurs (pagos 127 et 128). Tout dépend done de la relation des 
chaleurs spéciíiques, laquelle parait dúo principalement á des 
phénoménes de combinaison véritable entre l'eau et les seis dis-
sous, analogues á ceux qui ont été développés plus haut pour la 
dilution des acides et des bases. 

6. Oxysels. — Azótales et analogues. 

Tablean LXXXIII. — Chaleurs de dissolution des oxysels minéraux : 
azótales, chlorates et analogues. 

Vers 15°, avec 200 H202 environ. 

I . —AZOTATES. 

Formules . É q u i v a l c n t s . Clialeur de dissolution. 

AZ06K 101,1 -8 ,3(B.) ; -8 ,5 ' (Gr . )—S^BíFO-S.BOM. 
AzOGNa 85 - 4 , 7 (B.) - 5,0 (Gr.T.) ; -4 ,8 (F ). 
Az06Li 70 +0,3 (T.). 
Az06Th 266 -10,0 (E.) 
Az06Am 80 —6,2 (B.);—6,3 (F. T.). 
Az06Ca 82 +2 ,0 (T. F.). 

4--4HO 118 —3,8 ( B . ) ; - A,0 (F.)—3,6 (T.). 
Az06Sr 105,8 - 2 , 5 (B.) ; - 2 , 4 (F.);-2,3 (T.). 

+ 5HO 150,8 - 6 , 5 ( B . ) ; - 6 , 4 (F . ) ; - 6 , l (M). 
Az06Ba 130,5 —4,6 (B. F.);— 4,7 (T.). 
Az06Fe (peroxyde) + 6HO. 134,7 - -3,0 (B.). 
Az06Pb 165 - 4 , 1 , ( B . ) ; - 3 , 8 (T.). 
Az06Ag 170 - 5 , 7 ( B . ) : - 5 , 4 (T.). 
Az06Mg,6HO 110 —2,1(T.). 
Az06Zn,6HO 148,8 —2,9 (T.). 
Az06Cd,HO 127 +2,2 (T.). 

4HO. . . . 154 - 2 , 5 (T.). 
Az06Co,6HO 145,5 —2,5 (T.). 
Az06iNi,6HO 145,5 ^-3,8 (T.). 
Az06Gu, 6HO 147,6 —5,4(T.). 

I I . — AZOTITES . 

Azí^Ba. 114,5 —2,8(8.). 
Az04Ba,H0 123,5 —4,3(B.). 
Az04Am.. . . . 64 —4,75 (B.) 
Az04Ag 154 —8,8(8.). 
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I I I . — CHLORATES ET ANALOGUES. 

Formules . É q u i v a l e n t s . Chaleur de dissolution. 

C10fiK 122,5 —10,0(1*. T.). 
CK)6i\a 106,5 —5,6(B.). 
C]06Ba 152 —3,4(6.). 
C106Ba,HO 161 --5,7 (B.);—5.6 (T.). 
BrOcK 167 —9,8 (B. T.). 
I06K 214 - 6 , 0 (B.). 
106K,I06H 390 —H,8 (B.). 

IV. — PERCHLORATES. 

CÍ08K 138,5 —12,1 (B.j. 
G108Na 122,5 —3,5 (B.). 
C108Ba 16S —6,9(6.). 
C108Ba,3HO 195 —4,7 (B.j. 

V. — PERMANGANATES. 

MQ208K 158 —10,2 (B.); —10,4 (T.). 

7. Oxysels : sulfates el analogues. 

Tablean LXXXIV. —• Chaleurs de dissolution des oxysels minéraux : 
sulfates et analogues. 

Vers 15°, avec 200 H20- environ. 

I . —SULFATES. 

Formules. É q u i v a l e n t s . Dlialoar de dissolution. 

S04K 87,1 —3,1 (B. T., Chodn.); —3,3 (Gr. F.). 
S04K,S04H 136,1 —3,3 (B.). 
S04Na 71 , +0 ,4 (B. Gr. F.) ;+0,2(1.) . 
S04Na,S04H 120 - 0 , 8 (B.). 
S04Na,HO • • 80 - 1 , 0 (T.). 
SO4Na,10HO 161 —9,1 (B.);—9,9(F.); —9,9(Gr.) —9,3(T.). 
S 0 4 L i . . . . . . . . . . . . . . 55 +3 ,0 (T.). 
S04Am 66 - l , 3 5 ( B . ) ; - l , 2 ( T . ) - l , 0 ( F . ) ; - l , l G r ) . 
S04Am,HO ,75 —2,5 (Gr.). 
SO'̂ Ga 68 +1,7 (H.). 

2HO 86 - 0 , 3 (T.). 
S04T1Í 252 — i , l ( T . ) . 
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S04Mg • 60 +10,2 (F.); +9,4(Gr.) ; +10 ,1 (TA 
S04Mg,HO 69 -f-6,6(Gr. T . ) ;+5 ,5(F . ) . 
S04Mg,7HO 123 —2,0 (Gr. T.,; 1,9 {F.\ 
SO*Mg,S04K 247,1 +3,5 (Gr.\ 

3HO 174,1 - 2 , 9 (Gr.). 
6HO 201,1 —550 (Gr.). 

S04Mg,S04Am,6HO 180 —4,85 (Gr.). 
S04La,3HO 120,1 + 0 , 7 ( 1 . ) / 
S04CefHO... 107,5 +2,6 (T.). 
S04Di,3HO 122,5 +1,05 (T.). 
S04YfHO 102 - H , 8 (T.). 
S04Be,4HO 93,2 +0,55 (T.). 
SO*Mn 75,7 +7,0 (Gr.) ; + 7 , l (F.); + 6 , 9 (T ). 

HO 84,7 +3,9 (Gr.);+4,2 (F.). 
4HO.. 111,7 +0 ,9 (T.). 
5Ho 120,7 --0,3 (Gr.);—0,2 (F.);+0,0] (T ). 

S04xMn,S04Na 146,7 +6,5 (Gr.). 
2HO 164,7 + 1 , 6 (Gr) 

S04Mn,S04Am,6HO 195,7 —4,85 (Gr.). 
S04Zn 80,5 +9 ,1 (Gr.); + 9 , 5 (F.); + 9,2 (T.). 

HO 89,5 +5,3 (Gr.); +4,8 (F.). 
7HO 143,5 —2,0 ^Is.);—2,2 (Gr.);—2,1 (F. T.). 

S04Zn,S04K 167,6 +3,7 (Gr.). 
6HO 221,6 —5,6 (Gr ). 

S04Zn,S04Am,6HO 200,5 —5,9 (Gr.). 
SOtZn,SOii\,a 151,5 +8 ,1 (Gr.). 

4 Hü 187,5 - 0 , 1 (Gr.). 
S04Fe,7HO 139 —2,3 (Gr. T.);—2,2 (F.j. 
S04Fe,SOK4,6HO 217,1 —5,35(Gr.). 
S04Fe,S04Am,6HO 196 —4,9 (Gr.). 
S04Ni,7HO 140,5 - 2 , 1 ( T . ) ; - l , 9 (F.). 
S04Co,7HO 140,5 —1,7 ( F . ) ; - l , 8 (T.). 
S04Cd , 104 +5,3 (F.) ;+5,4 (T.). 

HO : • H3 +3 ,0(F . ) ;+3 ,1 (F.). 
iHO 128 +1,5 (F.). ; + l , 3 (T.). 

S04Cu 79,7 +8 ,1 (Gr.);+8,2(F. ;+7,9 (T.\ 
HO 88,7 +4,9 (Gr.);—4,7(F.);+4,6 (T.). 
5H0 124,7 —1,45 (Gr.);—1,2 (F.) ; -1,4 (T.). 

S04Gu,S04K. 166,8 +4,3 (Gr.);—4,2 (F.). 
6H0 220,8 —6,6 (Gr.);—6,8 (F.). 

S04Cu,S04Am,6HO 199,7 —5,7 (Gr.);—5,3 (F.). 
S04Ag 156 —2,2 (B. T.]. 
3S03,A1203,18HO. 297,4 +4 ,1 (F.) o n + l , 4 x 3. 

6HO 189 +28,0 (F.) o u + 9 , 3 X 3 . 
3 S03,Cr203,15HO 335 —3,2 (F.) cm+1,1 X 3. 
3S03,A1203+S04K+24H0 474,5 —10,1 (T . ) ;— 9,9 (F.) 

10HO 348,5 +12,4 (F.). 
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SSO^APO^+SOiAm+aiHO 453,4 —9,6 (F.). 
•3S03,Gr203+S04R+24HO. 498,5 —11,65 (T.). 

S O ' A m + m O 477,4 - 9 , 9 (F.). 
3S03,Fe20:!+S04K4-u24HO 502,5 —16,0 (F.). 

+S04Am+24HO 481,4 —16,6 (F.)-

I I . — flYPO SULFATES. 

S 2 0 6 ^ . . . . . . . . . 119,1 - 6 , 5 (T.). 
S^O^Na^HO 104,1 - 2 , 8 (T.). 
S206Na,2H0.. 121 —5,85 (T.). 
S206Ba,2HO 166,5 - 3 , 5 {T.\ 
S206Sr,4HO 159,8 —4,6 (T.). 
S-206Ga,4HÜ 133 - 4 , 0 (T.). 
S206!yig,6HO 146 —1,5(T.). 
S206Mn,6HO 161,5 —1,0 (T.). 
S2O0Zn,6HO 166,5 - 1 , 3 ( 1 . ) . 
S206Ni,6HO 163,5 - 1 , 2 (T.). 
S206Cu,5HO 156,7 —2,4(T.). 
S20cPb,4H0 219,5 —4,3 (T.). 
S206Ag,2II0 206 —5,4 (T.). 

I I I . — TRITHIONATES. 

S W 135,1 - 6 , 6 (T.). 

IV. — T É T R A T H I O N A T E S . 

SWK 151,1 - 6 , 2 (T.). 

V. — HYPOSULFITES. 

S203K 95,1 —2,3 (B.). 
HO , 104,1 —3,1 (B.). 

S203Na,5HO 124 _5 ,8 (B.); - 5,7 (T ). 

VI. — CHROMATES. 

C r O * I v . . . . . . . . . . . . . . . . . . 07,1 - 2 , 6 (Gr.). 
2Cr03,K.0 147,1 - 8 , 5 ( 0 ^ , 1 . ) . 
3Cr03,KO 197,1 —7,1 (Gr.). 
2Gr03,KG! 174,6 —4,6 (Morges). 
CrO'Na 81 + 1 , 1 (B.). 
Gr04Na,4HO 117 —3,8 (B.). 
GrO4Na,10HO 171 -7 ,9 (solide) (B.). 
GrO*Ná,10 HG 171 --1,75 (fondu) (B.). 
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8. Oxysels minéraux divers. 

Tablean LXXXV. — Chaleurs de dissolution des oxysels minéraux . 
phosphates, barates, carbonates, etc. 

Vers 15°, avec 200 H202 environ. 

I . — PHOSPHATES. 
Formules . Equivalents . s Chaleur de dissolution. 

Ph05,KO,2HO 136,1 — 4,85 (Gr.). 
Ph05,2NaO,HO + U ñ O . . . . 358 — 22,9 (P., T.); — 22,1 (Pf.). 
Ph05,2NaO,HO + U E O . . . . 268 — 11,0 (Pf.). 
Ph0552NaO,HO + ÍHO . . . . . 178 — 0,4 (T.). 
Ph05,2NaO,HO 142 - f 5,1 (Pf.); + 5,6 (T.). 
Ph05,NaO,AzH40,HO + 8HO. 209 — 10,8 (T.). 
Ph05,3NaO 164 + 17,4 (Joly). 

I I . — PYROPHOSPHATES. 

Ph05}2 NaO + 10 HO 223 — 5,8 (T.). 
Ph03,2NaO 133 + 5 , 9 (T.). 

I I I . — HYPOPHOSPHITES. 

PhH2Ba04,HO 142,5 + 0,1 (T.). 

IV. — ARSÉNIATES. 

As05,KO,2HO 180,1 — 4,9 (Gr.). 

V. — B O R A T E S . 

B206,NaO + 10HO 191 — 12,9 (T.); — 11,1 (F.). 
B ' W a O 101 + 5 , 1 (F.). 

V I . — CARBONATES. 

C02,K0 69,1 + 3,5 (Gr.); + 3,3 (B.); + 3,2 (T.). 
C02,KO,iHO 73,6 + 2,1 (T). 
COMÍCM^HO 82,6 - 0,1 (B.); - 0,2 (T.) 
2C02,K0,H0 101,1 — 5,3 (B.). 
C02,NaO 53 + 2,8 (B., T.). 
G02,Na0,H0 62 + 1 , 1 (T.). 
C02,NaO,10HO 143 — 8,1 (T.). 
2C02,NaO,HO 84 — 4,3 (B.). 
2C02,Am0,H0 79 — 6,3 (B.). 

VII, — CYANATES. 

G2Az02K 81 — 5,2 (B.). 
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9. Seis organiques. 

Tablean LXXXVI. — Chaleurs de dissolution des seis organiques. 
Vers 15°, avec 200 H^2 environ. 

I . 
Formules . 

C2HKO4 
C2HNa04 
C2HAm04 
C2HGa04 
C2HSr04 
C2HSr04,2H0..,. 
C^HBaO4 
C2HMn04 
C2HMn04,2 HO. . . 
C2HZn04 
C2HZn04,2HO.... 
C2HCu04 
C2IICu04,4IIO... 
C2HPb04 

CTFKO4 
C4H3Na04 
C4H3Na04,6HO.... 
C4H3Na04,G4H404.. 
C4I-FNa04,2 G4H404. 
C4H3Am04 
C4H3Ga04 
G4H3Ca04,HO 
G4H3Sr04 
C4H3Sr04,iHO 
GíH3Ba04 
G4IÍ3Ba04J3I]0.... 
C4H3Er04,|HO.... 
G4H3Mn04 
C4H3Mn0434HO . . . 
C4H3Zn04 
G4II3Zn04,HO..... 
G4H3Zn04,2HO.... 
G4H3Gu04 
G4H3Gu04,HO 
G4H3Pb04. 
G4H3Pb04,3HO.... 
G4H3A?04 

- F O R M I A T E S . 

Equivalents . 

84,1 
68 
63 
65 
88,8 

104,8 
113,5 

72,5 
88,5 
77,5 
93,5 
76,7 

112,7 
148,5 

— A C É T A T E S . 

98,1 
82 

136 
142 
202 " , 
•77 
79 
88 

102,8 
107,3 
127,5 
154,5 
139,7 

86,5 
122,5 
91,5 

100,5 
109,5 
90,7 
99,7 

162,5 
189,5 
167 

Cháleur do dissolution. 

- 0,9 (B.). 
— 0,5 (B.). 
— 2,9 (B.). 
+ 0,3 (B.). 
+ 0,3 (B.). 
— 2,7 (B.). 
- 1,2 (B.). 
Hr 2,2 (B.). 
- 1,4 (B.). 
+ 2,0 (B.). 
- 1,2 (B.). 
+ 0,3 (B.). 
- • 3 , 9 (B.). 
— 3,45 (B.). 

3,2 (B. ) ; -
5,2 (B.)-
4.6 (B.j; -
1,9 (B.). 
4.7 (B.). 
0,25 (B.). 
3.5 (B.). 
2.7 (B.). 
2.8 (B.). 
2.6 (B.). 
2,6 (B.). 
0,4 (B.); • 
0,2 (Th.). 
6,1 (B.). 
0,8 (B.). 
4.9 (B.). 
3,5 (B.). 
2.1 (B.). 
1.2 (B.) 

+ 0,4 (B.); -
+ 0,7 (B.). 
— 2,8 (B.). 
— 4,3 (B.). 

3,5 (Gr.). 

4,8 (T.). 

0,6 (T.). 

0,1 (Th.)-
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C4H4NaAzOs 

Acétales trichlorés. 

Amidoacétates. 

87 

+ 1,7 (Loug.). 

— 0,0 (Loug.). 

f/íFBaO5 

II í. — PROPIONATES. 

141,5 + 3,4 (B.). 

€8H7NaOl 
C8H7Na04,HO. . 
e i r N a O s o n o . 

C^IFNaO1 
€10H9Na04,3HO 
C ^ A m O 4 
<:10H9Am04 + 2G10H10O4 

IV. — B ü T Y R A T E S . 

110 
119 
164 

V. — VÁLÉRATRS. 

1-24 / 
151 
119 
323 

4- 4,2 (B.). 
+ 3,7 (B.l. 
-H 3,4 (B.). 

H 7,35 (B.) 
+ 4,2 (B ). 
-H 3,7 (B.). 
- f 0,0 (B.). 

:10H9ÍÍ04. 

Vi. — TRIMÉTHYLACÉTATES. 

140,1 + 7,35 (B.). 

VII . 

Ci4H5KOl. 
C^IPNaU' 
C14H5AmO; 
•C14H5CaO'. 

C14H4(Az04)Na04 (mola; 

€14H6AzNa04 (meta). 
C14H7Az04,HCI 

• BENZOATES. 

160,1 
144 
139 
141 

Nitrobenzoates. 

.189 

Amidobenzóates. 

159 
173,5 

1,5 (B.). 
0,8 (B.). 
2,7 (B.). 
2,3 (B.). 

1,3 (Loug.). 

+ 1,4 (Loug.). 
— 7,0 (Loug.). 
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VIH. — OXALATES. 

€4K208 
€4K'208/2110 . . 
C4HK08 

€4Na208 
r/NallO8 
C4Naíi08/2 110 . 
04Am2O8 
C4Am208,2H0. 

166,9 
184,9 
128,1 
218,1 
134 
112 
130 
124 
142 

— 2-4,7 (B.); —4,5(Gr.). 
— 7,7 (ü.); — 7,5 (T.). 
— 9,6 (Gr.). 
— 15,7 (Gr.). 
— 4,3 (B.). 
— 5,6 (B.). 
— 9,5 (B.). 
— 8,0 (R.). 
— 11,5 (B). 

i X . TARTRATES. 

C8H4K2012 
€811^0^,110 
G8H4Na2012 
C8H4xNa201-2.i 110 . 
G8H4NaH0*2 
C8IlíNaíIOw,2Ho 
G>H*Nafi012 
C8H4NaK012,8110. 

226,9 
235,2 
191 
230 
172 
190 
210 
282,1 

- 3,6 (B.). 
— 5,6 (HA 
- 1,1 (B.). 
— 5,9 (B.). 
— 5,7 (15.). 
- 8,5 (!>.). 
- 1,9 (B. . 
— 12,3 (B.) 

X. — ÉTHYLSULFATES. 

C4H4(S208NaH) 
G4H4(S208NaH),H202. 
C ^ l ^ S W a H ) 
C4ÍI4(S208BaH),H202. 

148 
166 
193,5 
211,5 

1.0 (B.). 
3.1 (B.). 
0,35 (B.). 
2,1 (B.); 2,5 (T 

Xí. BENZINOSULFATES. 

C12H5XaS200 
Cl2H5NaS206,4110 
C12H5BaS2Oc 
G12H5BaS206,3 HO 

180 
216 
225,5 
252,5 

- 0,8 (B.). 
- 3,4 (B.). 
+ 1,3 (B.). 
- 1,3 (B.). 

XIÍ. P l C R A T E S E T D E R I V E S D U P H É N O L . 

C12H2(Az04)3K02 
C12H2(Az04}3Na02 
Cl2H2(Az04)2Ara02 
Cl2H4(Az04)Na02 (orthoj. 

267,1 
251 
246 
161 

— 10,0 (B.). 
— 6,4 (B.). 
- 8,7 (B.). 
- 3,3 (Loug.). 
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XIII . BASES ORGANIQUES ET LEURS SELS. 

C12H7Az (liq.) . . 
C ^ A z ^ C l . . . 
C12H7Az,Az06H. 

C'MFAz (para), 
C14H9Az,HCl. ., 

C12H6ClAz (ortho) 
C^ClAz^Cl 
GtóH6GlAz (meta) 
C12H6ClAz,HCI 
G^mClAz (para) 
C12mGlAz,HGl...... 
G^H^AzO^Az (para). 

Aniline. 

93 ; 
128,5 
156 

Toluidines. 

• 107 
l i 3 , 5 

Anilines substituées. 

127,5 
- ? If. i ' 

127,5 

127,5 
^ - '164;, 

138 

0,1 (Loug.). 
2,7 
6,7 

0,6 
4,4 
6,8 
3,9 

5 ' i 
3,5 
3,7 

(ui.) 
(id.) 

(id.) 
(id.) 

(id.) 
(id.) 
(id.) 
( id.) 
(id.) 
(id.) 
(id.) 

§ 6. — l le lat ion* g e n é r a l e s entre les chalenrs de d i s soUi í i on des sels 
et leur c o m p o s i í i o n chimiqHe. 

1. Nous comparerons d'abord les sels formes par un méme 
acide, puis les sels formés par une méme base, enfin les sels 
homologues. 

2. Le signe et la valeur absolue des chaleurs de dissolulion 
elles-mémes n'offrent aucun rapport simple, ainsi qu'il a été 
dit plus haut á l'occasion des sels halo'ides. Gependant on 
peul observer que les seis de potasse, de sonde, d'ammoniaque, 
de baryte, de plomb et d'argent, donnent lien le plus souvent á 
du froid, en se dissolvant á la température ordinaire; tandis que 
les sels anhydres de chaux, de mangan ose, de zinc et de cuivre, 
donnent presque toujours iieu á un dégagement de chaleur. 

Mais n'insistons pas trop sur de telles relations. En effet, 
la chaleur de dissolution des sels anhydres ne conserve pas la 
méme valeur a toute température; elle varié rapidement, 
devient nuüe, et chango méme de signe, á une température 
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qu'il est facile de calcuier, comme je Tai établi dans un autre 
chapitre (page 128). 

On observe quelques relations, plus précises en apparence, 
entre les différences des clialeurs de dissolution. 

3. Soient d'abord les seis formes par un méme acide. Les seis 
de potasse et de sonde offrent souvent une différence á peu 
prés constante : 

Azótales 8,3 — 4,8 = 3,6 
Chlorures. 4,2 — i ,] = 3,1 • 
Sulfates.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3,0 — 0,4 = 3,4 
Picrates ,. 10,0 — 6,4 = 3,6. 

Mais l'écart s'accroít jusqu'á 5,6 et méme 8 unités entre les 
seis suivants : oxalates acides, cMorates, bromures, iodures, 
perchlorates ; tandis qu'il diminue jusqu'á 1 et méme 0,2 entre 
les fluorures, benzoates, acétates, carbonates, formiates et 
oxalates. 

De méme l'écart entre la chaleur de dissolution des seis de 
sonde et d'ammoniaque est á peu prés constant dans un grand 
nombre de séries : 

Azótales 4,7 — 6,5 = — 1,5 
Chlorure 1 , 1 — 4 , 0 = —2,9 . 
Sulfates... . . . . . . . . . . . —0,4 — 1,3 = — 1,7 
Oxalates. . . . . . . . . . . . . . . . 4,3 -8,0 — 1 , 8 X 2 
Bicarbonates 4,3 — 6,3 = — 2,0 
Picrates 6,4 — 8,7 -- — 2,3 
Formiates . 0,5 — 2,9 = — 2,4 

Mais l'écart s'accroít jusqu'á 4,0 et méme 5,8 pour les seis 
suivants : benzoates, valératés, acétales, bromures et iodures. 

Si imparfaiis que soient ees rapprochements, ils ne se retroii-
vent pas, en général, lorsque l'on compare entre eux les seis des 
autres groupes de bases analogues; par exemple, les seis de 
chaux, de strontiane, de baryte et de plomb, ou bien encoré 
les seis de manganése, de zinc et de cuivre. 

4. 11 est difficile d'espérer quelque résultat général de sem-
blables comparaisons. En effet, pour que ce résultat eút une 
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importance théorique, i l faudrait que les différences observées 
subsistassent á toute température; ou du moins qu'elles n'éprou-
vassent que de faibles variations entre 0 et 100 degrés. I I fau
drait des lors, d'aprés les formules générales des pages125 el426, 
que le terme U — V, c'est-á-dire la variation de la chaleür de 
dissolution, possédát la méme valeur approximative pour toute 
la série des seis que Fon compare. J'en ai calculé la valeur 
pour un certain nombre de seis, pris sous une méme concen-
tration : 

KC1 + 100 M ) 2 
NaCl +100H2O2 
AraCI +100H2O2 
AzO 'K + 100 M ) 2 
AzO^Na - r M)0H2O2 
-AzOGAtn + J OO H202 

ü _ V ̂  11800 + 1-2,9 - (1800 — 25)] t--• + 37,94 
11800-1- 12,5 - - (1800 — 12)] + ^ t 
¡1800 + 2 0 —(1800— 9 ) ] í ^ . + 29í 

U _ y — 4 331 
+ 33í 
4- 28,6í 

/ S04K 
\ S04Na 
( S04Am 

ü _ _ V = i - ' + 43í 
U — V + 29í 
U — V = + 33í 

11 resulte de ees chiñres que Fécart entre les chaleurs de dis
solution des chlorures de potassium et de sodium varié de 
13,4 x t, pour une diíférence de température t ; soit lCdl,340 
entre 0 et 100 degrés; Fécart total se réduit alorsálCal,800 envi-
ron, au lieu de 3Cal,100 á la température ordinaire. 

Entre les sulfates de potasse et de sonde, Fécart total 
á 100 degrés se réduit á 2,0. 

Au contraire, Fécart entre les azótales correspondants á 
100 degrés demeure voisin de 3Cal,600, c'est-á-dire double du 
précédent; i l est d'ailleurs á peu prés constant pendant tout 
ce méme intervalle compris entre 0 et 100 degrés. 

Entre les chlorures de sodium et d'ammonium, Fécart varié 
seulement de 4,5 x t = 0,450 entre 0 et 100 degrés; ce qui 
Faméne á 2,400 environ. L'écart entre les sulfates des deux 
bases diminue aussi, mais de lCal,000; ce qui le réduit á 0,700. 
Au contraire, Fécart entre les azótales de sonde et d'am-
moniaque s'accroit, entre 0 et 100, de 0Cal,400 environ, et 
devient 1,900. 
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D'aprés ees ehiffres el la diversilé de grandeur el de signe de 
leurs varialions, i l esl clair qu'il n'y a lieu de rechercher ici ni 
des diñerences constantes, ni des múltiples d'une méme nriite, 
indépendanle de la tempéralure, ou variant avec elle de la 
méme maniere pour loutes les dissolutions. 

5. Examinons maintenant les seis formes par une méme-
base, unie avec divers acides. Ici encoré i l convient de comparer 
les différences des chaleurs de dissolution, plntót que les 
valeurs absolues; attendu que celles-ci varient rapidement avec 
la tempéralure. On observe ainsi que : 

1° La chaleur absorbée par la dissolution des azótales 
anhydres l'emporte en valeur absolue sur celle des chlorures, 
dans presque tous les cas connus; l'écart é tant : 

SeJs de K — i , \ ; Na = 3,5; Am = 2,2; Sr = 8,1 ; 
Seis de Ba — 5,4; Pb — 2,1 ; Th = Ü sensiblement. 

L'influence de la tempéralure sur cet écart esl diverse : en 
effet, d'aprés les valeurs données plus baúl, i l s'accroit de 
0,5 pour les seis de K entre 0 et 100 degrés; i l diminue au 
contraire de 0,8 pour les seis de Na; tandis qu'il est sensible
ment constant pour les deux seis ammoniacaux comparés ici. 

2° Les chlorures et les cyanures sont voisins, l'écart étant : 

Seis de K = - f i , 3 ; Am = — 0,3; H g ^ 0 , 0 . 

3o Ge sont surtout les seis homologues qu'il convient de 
comparer, d'aprés les analogies connues qui existent entre ees 
séries de composés. 

Or les acétates anhydres dégagent environ -f- 3,0 á -f- 4,0 de 
plus que les formiates correspondants. Voici loutes les diííé-
rences observées dans ees deux séries : 

Seis de K = 1,2; Na = í $ ; Am = 3,3; Ca = 3,8 ; Sr = 3,0; 
Seis de Ba ¿= 3,8; Zn 3,0; Mn = 4,0; Ca^: 1,5; Pb = 4,1. 

Entre les acétates et les benzoatos étudiés, l'écart consérve
le méme signe, et sa valeur absolue ne varié güero davantage :. 

Seis de K = 4,7; Na — 3,3; Am == 3,0; Ca = : 1,2. 
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Yoici les chaleurs de dissolution comparées de divers seis 
homologues de potasse, de sonde, d'ammoniaque et de baryle : 

K. Na. A m . l in. 

Formiates —0,9 - 0 , 5 —2,9 — 1 , 2 
Acétales + 3 , 2 + 4 , 2 + 0 , 2 5 + 2 , 6 
Propionales » » » + 3,4 
Butyrates » + 4 , 2 » » 
Valérates + 7 , 3 (1) + 7,35(2) + 3,7 » 

On voit que la chaleur de dissolution, d'abord négalive 
pour les formiates, chango de signe et croit en valeur absolue, á 
mesure que l'équivalent s'éléve; sans suivre pourtant une pro-
gression réguliére. 

II y a, dans tous ees íaits, Findice d'une certaine analogie 
entre les réactions de J'eau sur les series de seis analogues au 
point de vue chimique. Cependant je ne veux point mul-
tiplier les rapprochements de ce genre, les exception: étant 
trop marquees pour autoriser une généralisation absolue. Les 
íaits observes sufíisent, á mon avis, pour montrer que le travail 
de désagrégation produit dans Facte de la dissolution d'un sel 
offre une certaine relation avec sa composition chimique, les 
différences d'équivalent correspondant souvent aux différences 
thermiques. Mais la loi parait fréquemment masquée par le 
concours d'autres circonstances, difíiciles á faire entrer en 
compte d'une maniere precise : telles sont la forme cristalline 
diííérente des seis solides et leur cohésion inégale; telle est 
encoré la formation de certains hydrates salins dissemblables, 
dans les dissolutions; telle est enfm et surtout Finíluence inégale 
exercée par les chaleurs spécifiques des liqueurs (lesqueiies 
paraissent étre d'ailleurs en relation avec ees hydrates), sul
la variation que les chaleurs de dissolution óprouvent avec 
la température. 

(1) Acide triméthylacélique. 
( f) Acide valérique d'oxydation. 
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§ 7. niMHoEuUon des alcooís, é t h e v s et nutres composés 
erganiques solides. 

i . La chaleur de dissoiution des acides, des seis, des álcalis, 
eníln des chlorures acides, a é t édonnée dans les lablcauxLXXVIl ' 
LXXIX, LXXXÍ, LXXXVI. 

Quant aux composés apparlenant á d'autres fonctions, tels que 
les alcools, les éLhers, les aldéhydes, les carbures, i l existe fort 
peu de déterminat ions relalives á la chaleur de dissoiution de 
ees corps, pris dans l 'état solide. Gitons seulement les mesures 
suivan les : 

Tablean LXXXVII. — Chaleur de dissoiution des composés 
organiques solides, vers 15°. 

I. ALCOOLS. 

N o m s . 

Phénol (solide) {\). 
Mannite 
Dulcite 
Glucose anhydre.. 
Sucre de lait 

F o r m u l e s . 

Id. 
C%Í20d2 

Sucre de carine (2) G24li2202 

É q u i v a l e n t s . 

u . . 
182 . . 
182 . . 
180 . . 
180 . . 
342 . . 

II. — ÉTIIERS (3). 

Elher methyloxalique... (C-Ii-j^C'H-O8] 118 

I I I . — ALDÉHYDES. 

Chaleur de 
d i s s o i u t i o n . 

— 2,1 
— 4,6 
— 5,9' 
— 2,25 
— 1,83 
— 0,8 

Obsorvat. 

(B 
(B 
(B 
(B 
(B 
(B 

2,2 (B). 

Hydr. de chloral. G*HC13(>25̂ G2 165,5 - 0 , 0 9 ( í - 1 3 ) álatempér. Í(A) (I).). 

(1) Voyez la chaleur de dissoiution despliénols chlorés et nitrés, tablean LXXXI 
(2) D'aprés la chaleur spéciíique des solutions du sucre de canne sa chaleur TIP 

dissoiution, qui est égale a-0< 'a i ,7 í ) á 13 degrés, doit devenir nulle vers 31 dearfi* 
positivo au delá, et voisine de + 3Cai á 100 degrés. • «̂ TT? 

(3) Voyez aussi les éthylsulfates (page 539). 

(4) C'est encoré la uno quantité qui chango de signe avec la température mais en 

S S r 6 1 8UCre ^ J'aÍ VérÍflé CeUe c o n s é ^ c e par des expériences 

BERTHELOT. — Mécanique cliimique, og 
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IV. — CARBURES D'HYDROGÉNE (1). 

Naphtaline dans l'alcool (C^H8) 128 - 3 , 7 
Id. daus l ' é ther . . . . . - — ,̂9 
Id. dans C W O 4 . . . - . ' — ^3 

(1) Ces composés sont á peu prés insolubles dans l'eau. Les chiffres relatifs á la naphta
line sont seulement approximatifs. 
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G1JAP1TRE X I V 

CHANGEMENTS ISOMÉRIQUES ET ANALOGUES 

§ 1er. — G e B i é r a l i t é s . 

1. Un seul et méme corps, pris á la méme t empéra tu re , 
sous la méme pression, et avec une composition chimique inva
riable, pent affecter des ó tais différents, dont la diversité com-
prend á la fois ses propr ié tés physiqucs et ses propr ié tés 
chimiques. 

2. Dans certains cas, la diversité ainsi manifestée dispara!t 
toutes les fois que le corps traverso une combinaison : c'est Viso-
mérie physique. 

3. Dans d'autres cas, le corps modifié peut étre engagé sous 
chacun de ses états , dans des combinaisons distinctes et définies, 
puis en étre dégagé en reprenant ses propr ié tés originelles 
caractér is t iques : c'est Visomérie chimique. 

Nous allons comparer ees deux classes d' isoraéries, sous le 
rapport thermique, en commengant par i 'étude de l ' isomérie 
chimique ( i ) . 

4. Dans I 'étude de l ' isomérie chimique, i l est nécessaire de 
faire de nouvelles distinclions. En effet, les isoméres chimiques 
peuvent d'abord différer les uns des autres par le nombre des 
molécules assemblées, l 'un d'eux possédant un équivalent, dont 
les autres sontles múltiples : tello e s í l apo lymér ie . Nous citerons 
comme exemples la benzine G12HG ou (G4H2)3, le styroléne ClCH8 ou 
{G4H2)4,l'hydrure de naphtaline G20H10 ou (G4H5)3, e tc . ,polyméres 
de l 'acétyléne G4H3, corps monomére dont la condensation 
directo les engendre. 

(1) Voyez sur ce sujet : Lego7i sur Visomérie, professée devant la Socicté chimique 
de París en 1863. Chez Hachette. — Ann. de chimie et de physique, 4e serie, 1865. 
t. VI, p. 316, — Eulletin de la Société chimique, 2e séric, 1877, t. XXVIII , p. 530. 
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En généra l , la transformation d'uíi corps en son polymére dé -
gage de la chaleur, cephénoméne étant assimiiable á une combi-
naison chimique propremenldite. G'est ce quemontrele tablean 
suivant, que je crois utile de reproduire ic i . 

Tablean LXXXVII I . — Formation des corps polyméres. 

Noras. Fo rmules . Clialeur d é g a g é e . Au teu r s . 

Benzine 3 C4H2 gaz changé enC12H6 gaz. + 180 (B.) 
Diamyléne 2 C10H10 liq. en C20H20liquide. + 11?8 (B. ) 
Chloralinsoluble « C4HCl302]iq. en (CTICPO2)'1 sol. - j - 8,9 X « (B.) 
Ac. cyanurique.. 3 C2IIAz02 liq. en f / H ^ O 6 sol. + U J í X 3 (Tr. et H.) 
Cyamélide « G2HAz02 liq. en cyatnélide. - j - 17,6 (Id.) 

L'ozone, qui derive de l'oxygéne condensé, fait exception, 
é tant comparable aux corps composés formés avec absorption 
de chaleur : 

30 ^ Ozone (24'J') absorbe — 14,8 (B.). 

Rappelons encoré que les corps polyméres se distinguent des 
m o n o m é r e s p a r leur densité plus considerable sous les trois états , 
par leur point d 'ébuii i t ion plus éievé, etc. Au contraire, leur 
chaleur spécifíque est á peu prés la m é m e sous Vimité de poids, 
é tant proportionnelle á leur poids moléculaire (voy. pages 448, 
451 et 465). 

5. Les corps isómeros peuvent aussi posséder le méme équi -
valent: 

Tantot avec une fonction chimique di lié rente et des généra-
teurs dissemblables (acide butyrique et é ther acétique), ce qui 
représente Visomérie par composition equivalente. 

Tantot avec une fonction chimique anaiogue et des généra teurs 
identiques, mais des capacités de saturation différenles (cam-
phéne et terpi léne, dérivés tous deux du térébenthéne) , ce qui 
constitue Ux kénom érie. 

Dans la métamérie , la fonction chimique des isómeros est la 
méme , les généra teurs é t a n t : soitdistincts (éthers méthylacéüque 
et é thyl formique) ; soit assemblés suivant un o n i re différent 
{ísomérie dito de position, telle que celle des benzines ou t r iacé-
íylénes substi tués) . 
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Eníin Visomérie chimique proprement dite est caractér isée 
par de simples diversités de propr ié tés , tenant á l'arrange-
ment in lé r ieur des particules dans des corps doués d'une fonc-
tion chimique identique, avec une méme capacité de saturation, 
et formes par les mémes généra teurs ( térébenthéne et austra-
l é n e ; acides tartriques dissymétr iques) . 

Examinons les relations thermiques de ees divers isoméres. 
6. Entre ees trois espéces d ' i soméries , les deux dern iéres , 

e'est-á-dire la métamér ie et r i soraér ie chimique proprement 
dite, ne répondent en general qu 'á des dégagements ou absorp-
tions de chaleur tres faibles, des travaux moléculaires du méme 
ordre ayant été exécutés dans la formation de tels isoméres 
depuis leurs généra teurs : c'est ce que j ' a i démont ré par l 'é tude 
expérimentale d'un grand nombre de cas de cette nature (voy. 
Bul le t in de la Soc. chimique, 2o série, t. XXVIII , p. 530). 

Par exemple dans Fordre des isoméries physiques, la forma
tion de l'acide racém¡que (inactif par compensation), opérée par 
l 'union des acides tartriques droit et gauche, dégage - j - 2Ca,,205 
pour le poids G8Ií6012. L'identité defonction se traduit encoré par 
ce fait que l 'union des quatre acides tartriques dissous avec une 
méme base alcaline, pour former des seis dissous, dégage la 
méme quant i té de chaleur, etc. 

Dans l 'ordre des métamér ies proprement dites, d 'aprés mes 
expériences, la transformation de l'acide éthylsulfurique en 
acide iséthionique dégagera i t seulement + 1 , 3 ; de méme la 
mé tamorphose réc iproque des seis dissous de ees deux acides. 
La métamorphose d'un alcool primaire, tel que l'alcool propy-
lique normal, en un alcool secondaire i somér ique , tel que l'alcool 
isopropylique, dégagerai t une quant i t é de chaleur nulle ou tres 
peí i te. I I en est de méme de la métamorphose d'un aldéhyde 
primaire en aldéhyde secondaire isomérique : on aurait, par 
exemple, pour l 'aldéhyde orthopropylique changé en acétone 
- r 4,5 en virón; relations qui paraissent générales pour les corps 
isoméres doués d'une méme fonction chimique. Rappelons 
encoré que ees corps ont des densi tés , des points d 'ébull i t ion, 
des chaleurs spécifiques peu différents. 
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En s'unissant aux autres corps, les métaméres proprement dits 
forment des composés isoméres , avec des dégagements de cha-
leur presque identiques. G'est ce queprouvent les mesures de la 
chaleur dégagée, soit dans la formation des éthy]sulfates dissous 
comparés aux isé th ionates ; soit dans la formation des divers 
bul y ra les et valórales i soméres ; soit dans la formation des (i l lo
ra res, bromuros acides qui en dér ivent ; soit dans la formation 
des acides é thérés i somér iques , au moyen des deux alcools pro-
pylique normal et isopropylique; soit dans la transformation de 
ees mémes alcools en aldéhydes primaire et secondaire i somé
riques; soit dans la formation des seis des trois anilines chlorées . 

Te lies sont les relations thermiquesqui caractér isent les corps 
métaméres , doués d'une méme fonction chimique. 

7. Au contraire, le changement de fonction chimique, sans 
changement de composition n i d 'équivalent , est accompagné par 
un dégagement de chalenr considérable , toutes les fois que le 
nouveau composé devienl plus dense, moins volátil, plus stable, 
plus difíicile á dédoubler par Faction des réactifs. I I en est 
ainsi spécialement toutes les fois qu'un composé secondaire, c'est-
á-dire facilement scindable en deux généra teurs plus simples, 
se chango en un composé unitaire isomérique. Par exemple, le 
changement de Fétlier acét ique, C'IPíCMl'O') en acide buty-
rique, C8!!^4, dégagerai t environ + 34 Calories. 

De méme le changement de l 'élher o rd i na i re C4Hí(CíHG02) 
en alcool butylique G8H100% dégagerai t environ - j - 51 Calories. 

De méme encoré la formation d'un corps ni I r é comparée avec 
cello d'un é ther nitrique isomére, au moyen des mémes généra
teurs. dégagerai t , dans le premier cas : -f- 36CaI; dans le second 
cas : + 6Cal environ; dilférenco qui répond á la fois á la slabilité 
plus grande des corps ni Irés et aux propr ié tés explosivos plus 
prono ricé es des é thers nitriques. La transformation de ees éthers 
en corps ni t rés isoméres dégagerai t done - j - 30Cal environ, en 
méme temps qu' i l se produirait un accroissement de densi té , de 
point d 'ébulli t ion el de slabili té; tous changements corrélatifs. 

8. Visomérie physique se manifesté surtout dans les corps 
solides, soit par la variélé des états amorphes, soit par la diver-
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sité des états cristallisós. En effel, un seul et méme corps 
solide, pris á la méme t empé ra tu r e et sous la méme pression, 
peut affecter divers états d 'équi l ibre . Passons rapidement en 
revue les faits connus á cet égard . 

9. É t a t s amorphes. — U n e multitude de corps sont suscep
tibles d'exister á la fois dans l 'état amorphe et dans Fétat cris-
tallis.é. Or, dans l 'état amorphe, le nombre des dispositions pos-
sibles est il l imité : le soufre, le phosphore, les corps résineux 
récemment fondus (voy. paga 282), le carbono, nous en four-
nissent des exemples, sans parler des états múlt iples d 'agréga-
tion et de cohésion des corps précipi tés . 

L'ancienne notion de la cohésion repara í t i c i avec des carac
teres plus précis. On voit en méme temps que la formation ther-
mique d'un corps solide ne saurait étre représentée , en general, 
par des modules ou coefíicients constants ; du moins, toutes les 
fois que ce corps est amorphe et qu ' i l ne s'agit pas d'un corps 
cristall isé, tel que les seis alcalins solubles, ou-bien encoré le 
pie ra le de potasse, ou r iodure de mercare. 

C'est la une remarque íbrt importante dans la discussion des 
problémes de mécanique chimique oú interviennent des p ré 
cipités. En effet, i l est probable que l 'état correspondant au 
premier dégagement de chaleur est plus voisin que Fétat défi-
nit if , de cet état i ni lia! que le corps insoluble possédait au 
moment oú i l a commeneé á se précipi ter . Or cet état in i t ia l 
est celui qui répond aux conditions qui ont de te rminé le début 
de la réact ion. 

Quoi qu ' i l en soit, la variété des dispositions qui caractér isent 
les états amorphes peut porter : soit sur la diversité d'arrange-
ments physiques et de distances de par í i cales identiques; soit 
sur le nombre méme et Fordre relatif des molécules chimiques 
proprement dites, assemblées pour former chacune de ees part i-
cules physiques. Le dernier mode de diversité touche á la méta-
mérie et á la polymérie chimique : le carbono en offre des 
exemples incontestables ( i ) . 

( i ) Voyez mes recherches sur les états de cet élément, Aúnales de chimie et clephy-
sique, 4e série, 1870, t. XIX, p. 392, 414, 427. 
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10. Dimorphisme. — L'état cristallisé est en général mieux 
défmi. Gependant i l existe un certain nombre de substances 
dimorphes, telles que le soufre, le carbonate de chaux, etc., 
susceptibles de cristalliser dans deux systémes différents : la 
structure de chaqué partiente solide d'une te He substance offre 
par conséquent deux modes d'arrangements Ion! á fait distinets. 

11 . Gesfaits concernant l ' isomérie physique étant con ñus, 
venons á leurs relations thermiques. Toutes les fois qu'un 
ineme, corps solide affecte divers états d 'équi l ibre a une tempéra-
liire donnée , i l faut eífectuer un certain travail pour passer de 
l 'un de ees états á l 'autre. Ce travail équivaut en général á une 
quant i té de chaleur correspondante : san!" le cas exceptionnel oú 
la so n i m e des travaux positifs serait compensée par une somme 
égale de travaux négatifs (ce qui arr iverai í , par exemple, lors 
du changement de Facide tartrique dro i l en son symétr ique 
gauche). I I y aura done en général de la chaleur dégagée pen
dan l un certain changement d 'état , et de la chaleur absorbée 
pendant le changement inverso. En outre, i l arrivera d'ordinaire 
que la somme des travaux ne sera pas la méme á ton le t empéra -
ture, c'est-á-dire que les chaleurs spécifiques du corps pris sous 
ses deux états seront différentes : mais r inéga l i t é en est le plus 
souvent assez faible pour qu ' i l soit difficile de la constater par 
expérience (voy. page 470). 

12. Le tablean suivant résume les principales données con-
nUes sur cette question : 
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Tablean L X X X I X . — É t a t s isbmériques des corps simples et composes. 

NOMS. CHALKl ' l t «Et! SGKj; 

I. Corps simples. 

Oxygéne changé en ozone 3 O = O3. . . . 
Soufro octaédrique en soufre insoluble, 
Soufre amorphe insoluble en soufre 

amorphe soluble 
Soufre amorphe soluble en S. octaédriq. 
Soufre mou en soufre octaédrique 
Soufre prismatique en soufre octaédr. . . 
Séléniura vitreux en Se méta l l ique . . . . 
Phosphore Mane en Ph. rouge cristallisé 

Phosphore blanc en Ph. rouge amorplie. 
C. amorphe (du charbon de bois) en dia-

mant 
Si amorpbe en Si cristallisé 
Au (précipité du bromure) changé en Au, 

dans l'état physique de l'or précipité 
du chlorure 

16 

16 
K! 
16 
16 
39,7 
31 
31 

6 
28 

98,; 

• ' . — l í vS -
0 , 0 á l 8 o ; < Ü á l ! 2 o 

-!- 0,04-
— 0,04 
+ 0,20 
+ 0,04 
+ 0,90 
+ 19,2, 

f 20,7á + 9,3et —1,0 
suivant les varietés. 

+ 1,5 
4- 8,1 

II. — Corps compases. 

AzO3 vitreux en cristallisé i . 
— en opaque . . . . . . . . . . 

CO3 en aragonite devenant rhomboé-
drique (spath) 

ünion des deux acides tartriquesdroit et 
gauche formant l'acide racémique. . 

C03Sr amorphe devenant cr i s ta l l i sé . . . . 
CO'Pb — — 
C03Ag, changements successifs 
Agí, chang. success. dans.l'état amorphe 

99 
99 

50 

2X150 
73,8 

133,5 
138 
235 

+ 1,6 

+ 2,0 

- i - 4 ,1 
+ 0,5 

> + 2,5 
> 1,5 
> 3,4 

B. 
B. 

B. 
B. 

R. (varié) , 
Milsch. 

i>. (varié), 
Tr. et H. 

F.lTr.ctH.] 

et S. 
ct 11. 

T, 

Tr. ct H. 
F. 

F. et S. 

B. et Jung 
B. 
B. 
B. 
B. 
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