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RECHERCHES THERMO-CHIMIQUES
LES COMBINAISONS FORMEES EN PROPORTIONS MULTIPLES.

PRENIZEE PARTIE.

e e —tlsinde G O QOO b ——

On a désigné sous le nomi d'affinité la force qui sollicite les
corps & entrer en combinaison et qui maintient la stabilité du
composé une fois formé.

L'affinité est dautant plus énergique que l'intensité de la
force A mettre en jeu pour séparer les éléments combinés est
plus considérable.

Depuis longtemps on a adwis entre 'aflinité et les manifes-
tations calorifiques une dépendance qui n’est contestée aujour-
d’hoi par personne. Les travaux de la thermo-chimie moderne
paraissent méme autoriser 4 établir une sorte de propor-
tionnalité entre la chaleur dégagée dans les combinaisons et
le degré d’affinité présumée d’aprés la comparaison de I'en-
semble des propriétés chimiques des corps. Qu’il me soit permis
d’invoquer, & l'appui de ce point de vue, un travail récent
publié par M. Silbermann et par moi, en iasistant particu-

ierement sur la citation du chapitre relatif aux équivalents
alorifiques des corps (1),
Considérée ainsi, l'affinité deviendrait jusqu'a un certain

(1) Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XXXVII, pages 481
et saivantes. (Avril 1853 )
1
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point susceptible d’étre mesurée par une certaine quantité de
chaleur latente, qui devient sensible lorsque les corps entrent en
combinaison et qu’il faut leur restituer pour opérer leur ségré-
gation chimique. Cette chaleur pourrait étre appelée chaleur
latente d'affinité.

Si I'étude des propriétés chimiques des corps composés une
fois engendrés, a plus d'une fois servi les idées spéculatives et
éclairé les théories de la constitution moléculaire des composés,
il ne me parait pas douteux qu’une étude attentive et preécise
des phénomenes physiques accomplis dans l'acte méme de la
combinaison ne soit de nature & éclairer non-seulement les
problémes relatifs 4 la constitution moléculaire des corps, mais
encore la marche de la chimie descriptive elle-méme.

Dans uos recherches thermeo-chimiques précédemment pu-
blides, nous avons fait connaitre , M. Silbermann et moi, plu-
sieurs résultats relatifs au dégagement de chaleur qui accom-
pagne la formation de divers composés chimiques définis, Mais
nous n’avions gueére abordé, au point de vue thermo-chi~
mique, les phénoménes qui se rapportent i la série des combi-
naisons diverses que peuvent former deux mémes éléments entre
eux, c’est-i-dire les composés qui obéissent 3 la loi des propor-
tions multiples.

Les expériences connues jusqu’a ce jour et faites a ce point
de vue n'ont guére porté jusqu’a présent que sur Ihydratation
a divers degrés de 'acide sullurique, ou sur un trés-petit nombre
d’oxydes ou de chlorures.

11 importait d’examiner diverses séries de composés, notam-
ment les composés oxygénés des métalloides.

Les recherches exposées dans ce premier travail porteront sur
divers composés des métalloides entre eux.

En comparant ainsi entre elles les quantités de chaleur déga-
gées par un poids constant d’'un méme élément (représenté
par ex. par son équivalent) en se combinant avec des quantités
d’oxygéne différentes et formant la série d'oxydation, on pou-
vait espérer d’obtenir des relations de quelque intérét au point
de vue de la chimie moléculaire,

Les résultats que je vais exposer formeront la premiére partie
d’un travail nécessairement plus étendu.
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Toutefois il ne faut pas se dissimuler qu’il en est pour ce genre
de phénoménes thermiques comme pour les chaleurs spécifiques
dans leurs rapports avec les équivalents chimiques; c’est-a-dire
que I’état particulier d’agrégation du composé obtenu, et de plus
les différences dans I'état physique des corps élémentaires ana-

.logues que I'on compare, peuvent introduire des perturbations
qui disparaitraient peut-étre si I’on pouvait constamnment tenir
compte de M'action calorifique qui accompagne ces changements
d’état et de 1node d’agrégation.

Quelques exemples rendront ma pensée plus claire. Sagit-il
de comparer la série des composés oxygénés du chlore a celles du
brome et de I'iode? Les différences d’état physique de ces trots
corps si voisins par leurs propriétés chimiques peuvent et
doivent rendre plus difficile de déméler les lois simples qui
pourraient présider a ces phénomeénes, lorsque leurs chaleurs
latentes ne sont pas connues. D’autre part, des corps qui pré-
sentent le méme état physique, mais un état moléculaire varia-
ble, peuvent domner lieu i quelques incertitudes dans les
comparaisons qu’'on essaye d'établir. Ainsi en comparant la
série d’oxydation du phosphore & celle de Parsenic, il ne doit
pas étre indifférent de partir de 1'état ordinaire du phosphiore
ou de I’état amorphe (rouge), pour comparer les phénomenes
thermiques a ceux qui correspondent a 'oxydation de I'arsenic.
On verra que mes expériences justifient complétement cette
prévision.

Mes recherches ont porté, toutes les fois que cela a été pos-
sible, sur les diverses modifications d'un méme corps entrant
en combinaison.

Les expériences qui vont étre rapportées ont éié faites & I'aide
du calorimétre & mercure décrit daos le travail qui m’est com-
mun avec M. Silbermann (1), Cet appareil étant connu des phy-
siciens, je crois inutile de reproduire ici sa description et les
preuves & 'appui du degré de précision qu’on en peut at-
tendre,

Lorsqu'il s'agissait de l'oxydation de métalloides dont les

(1) Annales de Chimie et de Piysique , 3¢ série, t. XXXVI, p. 33,
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combinaisons avec le chlore étaient décomposables par l'eau,
j’al eu constamment recours i Paction de I’acide hypochloreux
en_dissolution ; la réaction finale était toujours la production
d’un acide du métalloide et un dégagement de chlore provenant
de la décomposition de Yacide hypochloreux.

On comprendra en conséquence la nécessité de fixer par des
expériences préalables la quantité de chaleur mise en jeu par
la décomposition de Vacide hypochloreux pour tenir compte
de cet élément intervenant fréquemment dans les diverses
déterminations.

C’est par ce motif que je placerai en premiére ligne les expé-
riences thermiques sur les composés oxygénés du chlore et sur
Pacide hypochloreux en particulier.

COMPOSES OXVGENES DU CHLORE.

Acide hypochloreuz. —On peut arriver au résultat cherché,
cest-a-dire 4 connaitre la quantité de chaleur mise en jeu par
Yoxydation du chlore & I'état d’acide hypochloreux, par deux
voies différentes : 1° en décomposant F'acide hypochloreux par
I'acide chilorhydrique. En tenant compte de la décomposition de
Vacide chlorhydrique-en dissolution et de la formation de I'eau
(ces deux derniers effets calorifiques étant counus par des expé-
riences antérieures ), on a les éléments nécessaires pour connaitre
la chaleur absorbée parla décomposition de I'acide hypochloreux
en dissolution ; 2° on arrive av méme résultat en faisant réagir
le chlore sur la potasse étendue. J’ai donné la prélérence aux
résultats fournis par ce second mode de détermination, par des
motifs que I'on appréciera plus bas, lorsque je rapporterai les
résultats fournis par la premiére méthode.

Voici I'expérience qui fournit les éléments de lasolution cher-
chée, en se fondant sur Ia seconde méthode.

Rappelons d’abord que la réaction est formulée par I'équation
suivante :

2Cl 42 KO 4 = Aq. =CIK 4 ClO, KO 4 r Aq.

Dans celte égnation il y a des réactions qui donnent naissance
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a des dégagements, d’autres 3 des absorptions de chaleur, et
il est possible de déduire le nombre cherché 2 d'une équation
ol les autres terines sont connus d’aprés des expériences anté-
rieures,

Ainsi en désignant par

x la chalear mise en jeu par 1 équivalent de chlore (358r,5) passaut
a Fétat d'acide hypochloreax en dissolution.

x' la chalear dégagée parla combinaison de l'acide hypochloreux liquide
avec la potasse étendue.

A la chalear dégagée par 1 équivalent de chlore qui se combine avec
le potassium pour donner naissance a du chlorure de potassinm en
dissolution.

D la chalear absorbée par la décomposition d'an equivalentde potasse
étendue.

t la chaleur recueillie par le calorimeétre lors de la réaction du chlore
sur la potasse étenduoe.

—

On aura évidernment
R=x+4+x +A-D1)

Cette équation renferme deux inconnues; A et D sont connus
par des expériences antérieures (2}. On déterminera expérimen-
talement 2' en combinant acide hypochloreux étendu avec la
potasse étendue dans le calorimétre.

La valeur de z pourra dés lors étre connue, c'est-a~dire la
chaleur mise en jeu par la formation de I'acide hypochloreux :
quantité que l'on ne peut considérer & priori soit comme posi-
tive, soit comme négative.

Pour déterminer &' il ne faut pas opérer avec un excés
d’acide hypochloreux pour des motifs qui seront développés

. (1) En général Zc désignant la somme des chalears mises en jeu dans
les combinaisons et £d la somme des chaleurs mises en jea par les dé-
compositions on aura :

R=%c— =d
x pouvant fizurer dans les termes compris dans Sc ou Id.

(3) A== gj09t
D = 76238
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plus bas : V'acide n’étant pas en excés, la réaction est nette et se
termine brusquement.

La pipette qui mesurait le volume de la potasse normale
contenait 08r,340 de potasse réelle : j'ai titré en conséquence
une dissolution d’acide hypochloreux, afin d’employer des
volumes de potasse et d'acide capables de se saturer exacte-
ment,

J"ai wrouvé que 1 gr. de potasse traité par une quantité équi-
valente d’acide hypochloreux donne :

1 225,8
1I 229,1
1 228.6
Moyenne 237,2 anités de chaleur.

Cette moyenne multipliée par 47, équivalent de la potasse,
donne pour valeur de 2’ le nombre

10678,4 noités de chalear (1).

qui représente Véquivalent calorifigque de 'hypochlorite de
potasse (2).

Pour obtenir maintenant la valeur de R ou Ia chaleur déga-
gée par la réaction du chlore sur la potasse, on opérait dans
un toube placé dans la moufile calorimétrique, a I'aide de dis-

(1) C’est un des éqnivalents calorifiques les plas faibles parmi ceux
des acides : il est infériear a celui de Facide carbonique loi-méme pris
sous le poids de 22 grammes.

{2) Je rappellerai ici ce que jentends par équivalent calorifique.

Dans un mémoire présenté a 1’Académie des sciences le a1 mai 1849,
nous avions, M. Silbermann et moi, appelé équivalent calorifigue dun
corps composé le nombre d’unités de chalear dégagés par la formation
d'an  équivalent chimique de ce composé exprimé en grammes
(H etant 18r,)

Ainsi V'éguivalent calorifique de l'ean, par exemple, est la chaleur
dégagée par la formation de 9 grammes d'ean exprimée ‘en unités de
chaleur = 34462, c'est ce qu’on pourrait appeler aussi la chaleur de for-
mation d'un équivalent d’ean en lui attribuant le poids de g grammes.

Nous avons cru utile d'affecter une dénomination particaliére aux
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positions analogues a celles employées dans des circonstances
déja décrites dans un travail antérieur.

Ce tube éprouvette contenait 21 centim. cub. de dissolution
de potasse étendue et portait un tube abducteur plongeant
jusqu’an fond du liquide, L'extrémité extérieure du tube
était adaptée au moyen d'un tube en caoutchouc au robinet
de verre qui devait laisser passer le chlore desséché et provenant
d’un gazométre. En tournant le robinet, le chlore arrivait
dans la dissolution. Pour régler le débitdu gaz qui arrivait du
gazométre avec une pression constante, on ouvrait plus ou
moins ce robinet. Le gazométre contenant le chlore renfermait
de 'eau salée et c’était par ce méme liquide que l'on déplacait
le gaz.

La quantité de chlore dégagée ne devait jamais atteindre la
proportion nécessaire pour la saturation totale de la potasse.

Pour connaitre la proportion de chlore qui avait réagi, il
suffisait de peser I’éprouvetie calorimétrique portant le tube
a gaz, avant et aprés I'action du chlore sur la potasse.

On mesurait 'effet calorimétrique d’aprés la méthode décrite
dans les mémoires déja cités.

Cela fait, on procédait a un essai chlorométrique de la liqueur
décolorante obtenue, qui devait servir de contrdle a la déter-
mination du chlore et prouver qu'il ne s’était pas fait de chlo-
rate, ‘

Voici le résultat des expériences :

nombres calorifiques envisagés a ce point de vue, parce qu'ils permettent
de reconnaitre des relations iutéressantes au point de vue de la chimie
théorique, ainsi que nous avons essayé de l¢ démontrer.

Dans une édition récente de son cours de chimie, M. Regnault a
cru devoir appliquer le nom déquivalent thermique a l'équivalent
chimique d'un corps satisfaisant particulierement a la loi des chalears
specifiques.

Tout en regrettant la possibilité d'ane confusion de termes, qu'il me
soit permis dans ce mémoire de conserver an moins provisoirement une
dénomination dont le sens précis avait déja été fixé, m'en remettant aux
physiciens pour I'adoption définrtive de cette expression, ou de toate
autre dénomination égnivalente, nécassaire, dans tous les cas, pour les
comparaisons numériques a faire a ce point de vae.
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1 gr. de chlore ahsorbé dans ces conditions par la potasse
étendue dégage

I 338,6
11. 34150
L 341.4

Moyenue. . . 340,3 unités de chaleur.

En multipliant ce nombre par 71 , c’est-3-dire parle poids qui
représente deux équivalents de chlore nécessaires 3 la formation
de l'acide hypochloreux , on trouve :

R = 24161,3 unités de chaleur,
et comme on a d’ailleurs :

A = gjo0g1
D = 56238

il s’ensuit, aprés substitution des nownbres déja cités :
=R 4+ D—A — x'=—9370 unites.

11 y a douc absorption de 7370 unités de chaleur au moment
deV'union du chlore et de I'oxygéne,, pour former un équivalent
d’acide hypochloreux pesant 43#r-,5, et demeurant dissous (1).

J'ai parlé plus haut d’une méthode qui devrait fournir la
méme solution en partant de la décomposition de I'acide hypo-
chloreux par 'acide chlorbydrique.

La réaction est formulée par ’équation suivante :

ClH 4 ClO 4+ x Aq = aCl + HO 4 xAq.

On aura donc la relation
R—=A—D~x
A chaleur dégagée par la formation de HO.

D id, absorbée par la décomposition de CIH étendu.
x id. attribuable a 1a décomposition de ClO étendu.

(1) Dans les expériences qui précédent, on a admis la composition
de l'acide hypochloreux établie par M. Balard, dans son remarquable
mémoire sar cet acide, ainsi que F'équivalent ClO fixé par Gay-Lussac.
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Pour faire I'expérience, on a versé a l'aide de la pipette
0¢r-,4176 d’acide chlorhydrique étendu dans un exces d’acide
hypochloreux dissous et saturé de chlore contenu dans 1'éprou-
vette calorimétrique.

Dans deux expériences consécutives le parcours de la colonne
mercurielle n’a pas dépassé 37=,5.

En rapportant les résultats 3 1 gr., on a

I. 54,67
1I. 57,88

Moyenne. . . . 56,27 unités de chaleur.

En multipliant par 368r.,5, équivalent de l'acide chlorhy-
drique, on obtient pour la valeur de R

2054 unités,
d’olx
x = — 7,84 unités,
pour représenter la chaleur absorbée par la [ormation de
1 équivalent d’acide hypochloreux demeurant en dissolution
étendue,

Ce nombre différe du précédent 7370 trouvé par l'autre
méthode, mais il ne saurait 'infirmer, car dans les dernjéres
expériences rapportées, l'effet sur le calorimétre est comparative-
ment trés-faible, 4 quantités de matiéres sensiblement égales
dans l'emploi des deux méthodes. En dernier lieu R était 2054
unités ; dans autre systéme d’expériences R = 24161.

Les erreurs d’observation doivent donc avoir une influence
bien plus grande pour altérer le véritable chiffre lorsqu’on
opére par le moyen indiqué en dernier lieu.

Pour expliquer d’ailleurs le sens de I'erreur en plus, il suffira
de rappeler que la dissolution d’acide chlorhydrique n’étant
point saturée de chlore, il y a aprés la réaction une élévation de
température anormale, due i la dissolution d’une partie du
chlore qui aurait dua se dégager a I'état gazeux.

J’adopterai donc le nombre

7370

pour représenter la quantité de chaleur absorbée par la forma-
2
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tion de 1 équivalent d'acide hypochloreux obtenu a Vétat de
dissolution,

Remarque relative aux phénomeénes calorifigues que présente
la combinaison de Vacide hypochloreux avec la potasse. —
Fai dit plus haut que 'expérience relative 4 la combinaison
de l'acide hypochloreux avec la potasse, pour déterminer la
chaleur dégagée, exigeait des précautions particuliéres, Lors-
qu’on opére avec la plupart des acides, en effet, on peut mainte-
nir un excés d’acide dans I'éprouvette calorimétrique qui regoit
ensuite la liqueur alcaline; Veffet obtenu est le méme que si 'on
opérait sur une quantité d’acide strictement équivalente a la
quantité de potasse employée, pourvu que le produit formé
demeure dissous.

La combinaison de la potasse avec I’acide hypochloreux m'’a
présenté des particularités que je crois devoir signaler ici. Je
rapporterai d’abord ce que j'ai observé, puis j'essayerai d’en
donner ’explication.

Toutes es fois que I'on verse la potasse en proportion conve-
nable pour saturer exactement l'acide hypochloreux contenu
dans I’éprouvette calorimétrique, on obtient, pour 43875 d’a-
cide hypochloreux combiné-ou un équivalent :

10678 unités de chaleur.

Si la quantité de potasse versée est de un équivalent pour
deux d’acide hypochloreux, on obtient un premier effet calori-
fique prompt qui se rapproche du nombre ci-dessus ; mais ’ac-
tion continue lentement , et I'on finit par obtenir :

22114 unités de chalear.

pour 87 gr. d’acide hypochloreux et 47 gr. de potasse.

Ce qui tend a prouver qu'il ne s’est pas formé un sel acide, et
que le second équivalent d’acide hypochloreux ne s’est pas dé-
composé, c’est qu’en achevant la saturation avec un nouvel
équivalent de potasse, on obtient:

10698 unités de chaleur.

1l faut donc conclure que, sous I'influence d’un excés d’acide,
Phypocblorite formé éprouve une décomposition a laquelle
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Vacide libre ne participe pas, et qui complique les effets calori-
fiques constatés dans ce cas.

On sait que M. Balard a indiqué Pinstabilité de I’hypochlo-
rite de potasse en présence de I’acide bypochloreux libre et la
transfermation de I'hypochlorite en chlorate et en chlorure.

Or il est facile de s’assurer par un calcul trés-simple, en te-
nant compte de la chaleur dégagée ou absorbée par les réactions
qui accompagnent cette transformation, que le résultat final
doit étre un accroissement notable de la chaleur dégagée.

Ce qui garantit pour moi I'exactitude du nombre calorifique
obtenu pour I'acide hypochloreux, en faisant la saturation exacte
avec les précautions voulues, c’est quele titre décolorant deI'acide
hypochloreux employé se retrouvait en totalité dans I'hypo-
chlorite formé, tandis qu’il était altéré lorsqu’on opérait dans
des conditions différentes.

Acide chlorique. — Pour déterminer la quantité de chaleur
mise en jeu pendant la formation de cet acide, il a suffi d’opérer
comme précédemment, et de faire arriver le chlore sec dans
une dissolution concentrée de potasse, saturée préalablement de
chlorate de potasse et de chlorure de potassium (1) au moyen
d’un grand excés de ces sels pulvérisés, afin de déterminer la pré-

(1) Lorsque la dissolution de potasse est a son dernier degré de concen-
tration, le chlorure de potassium ne s'y dissout nullement, tandis qu'il
se dissout dans une lessive moins concentrée semblable a celle qui a servi
i I'expérience. Comme la quantité de chlorure de potassium formée dans
le cours d'une expérience, dépassait la proportion qui pouvait demeurer
dissoute dans Je volume de la dissolution de potasse telle qu'on l'em-
ployait, il devenait utile d'employer cette dissolation alcaline préala-
blement saturée de chlorure de potassium aussi bien que de chlorate.

A cette occasion 'ai constaté an fait qui mérite uue mention, C’est
que la chaleur absorbée par la dissolution da chlorure de potassium
dans la lessive de potasse employée ne dépasse pas la gunantité de cha-
leur qu'aurait absorbé ce méme poids de chlorare en se dissolvant dans
V'ean pare.

Ce résultat montre que la dissolution s'est opérée sans qu'il y ait e
ségrégation chimique de I'eau et de la potasse; en effet la potasse em—
ployée était telle, qu'elle continuait encore a donner un dégagement de
chaleur notable par son contact avec!'ean.

Ce qui précéde semble justifier I'opinion qui consiste a voir daps I
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cipitation compléte du chlorate de potasse et du chlorure de
potassium formés pendant la réaction.
Cette réaction se formule ainsi:

6Cl 4 6KO 4+ z Aq.=5 CI K 4 C10%, KO + x Aq.

Les éléments de 1'équivalent calorifique de I’acide chlorique se-
ront donnés par I’équation :
R=A+x4+2"—(D—0a)

R chaleur recueillie dans le calorimétre par la réaction du chlore sur la
potasse concentrée.

A chalear dégagée par 5 équivalents de chlore pour former 5 équiva-
lents de chlorure de potassium qui se précipitent.

D chaleur absorbée par ]a décomposition de 5 équivalents de potasse a
I'état de dissolation étendue.

x’ chalear dégagée par la dilution de 6 équivalents de la polasse con-
centrée employée poar la réaction.

x" chaleur dégagée par la combinaison de l'acide chlorique et de la
potasse a I'état de dissolutions élendues pour former du chlorate de
potasse supposé toat entier cristallisé.

x chalear dégagée par la combinaison du chlore avec loxygéne pour
former 'acide chlorique a I'état de dissolution étendue.

A et D sont connus par des expériences antérieures, z' et x”
exigent des déterminations spéciales pour arriver alavaleur de z.

Dans ces déterminations , la potasse était employée & un état
de concentration au moins égale a celle de la potasse em-
ployée pour les analyses organiques; elle était préparée en
excés, pour pouvoir non-seulement multiplier les expériences ,
mais aussi pour déterminer la valeur de &’ sur une dissolution
toujours identique & celle que l'on avait employée pour déter-
miner la valeur de R. De plus, il importait de connaitre le titre
de cette potasse, C'est-i-dire ce qu’un volume déterminé con-
tenait de potasse réelle. Je vais indiquer d’abord comment on a
obtenu cette premiére donnée.

On opérait sur une potasse complétement décarbonatée. Ona
saturé un volume connu de cette potasse dissoute dont le poids

Ed
dissolution dans I'eau d’un certain nombre de sels tels que le chlorure
de potassinm, etc., an simple effet dii  la destruction de la cohésion et
au changement d’état physique et non a une véritable combinaison chi-
mique entre ’eau et le sel.
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était de 10er- 770. Cette quantité équivalait 4 trois mesures faites
avec une méme pipette (3 X 38r- 590). Le poids de chlorure de
potassium obtenu aprés saturation par l'acide chlorhydrique
et évaporation, était de 68" 585, soit 28195 de chiorure de
potassium par pipette. D’oii pour chaque mesure de pipette
187 385 de potasse réelle.

Il y avait donc 8,3 équivalents d’eau pour 1 équivalent de po-
tasse réelle dans la dissolution employée.

Ce résultat s’est accordé avec un essai alcalimétrique exécuté
préalablement, mais auquel ou n’avait pas voulu se fier exclu~
sivement.

Aprés avoir introduit 258 130 de cette dissolution dans 1'é-
prouvette calorimétrique, on a ajouté un excés de chlorate de
potasse et de chlorure de potassium en poudre. On a ensuite di-
rigé le courant de chlore sec dans la dissolution, et de maniére
a ne saturer dans Vexpérience qu’une trés-faible fraction de la
potasse totale; par conséquent la dissolution de potasse restait
toujours concentrée. Le poids du chlore était donné par deux
pesées de I'éprouvette, I'une avant, Pautre aprés 'opération. Le
tube abducteur du gaz était pesé avec 'éprouvette.

1 gr. de chlore réagissant sur cette dissolution a dégagé :

I. 521,44
1I. 519,57
1II. 525,44
Moyenne. . . 512,15 unités de chalear.

En multipliant cette moyenne par 213, poids de 6 équiva-
lents de chlore qui réagissent, on a
R =111218 unités de chaleur.
Reste a déterminer a' et 2",

Or pour z', on a constaté que 331'-,590 de la dissolution con-
centrée de potasse mesurée par la pipette ont dégagé par leur
mélange avec un excés d’eau :

I. 59,34
11. Go.0y
Moyenne. . . 59,70 unités de chalear.

Or, 181,385 de potasse réelle, contenue dans la dissolution
de potasse employée et combinée a 8,3 équivalent d'eau, ayant
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dégagé 59.70 unités de chaleur, il s’ensnit que | gr. de potasse
réelle aurait dégagé 43,11 umités. Six équivalents de potasse
réelle ou 282 gr. dégageraient donc

282 X 43,11 = 12159,02 unités de chalear.

Ce chiffre doit subir une correction que nousallons faire immé-
diatement. En effet, les 6 équivalents de potasse qui ont constitué
le chlorure et le chlorate de potasse ont mis en liberté 49,8 équi-
valents d’eau, qui par leur contact avec la partie de 1a dissolution
de potasse restée indécomposée ont di dégager de la chaleur.

Dans une expérience faite pour établir la valeur de R et dans
laquelle on avait fait réagir 08,660 de chlore sur 258,130 de
dissolution alcaline, il est facile de voir que la quantité d’eau de-
venue momentanément libre devait étre 187,391, J’ai donc fait
réagir dans l'dprouvette calorimétrique 18,391 d’eau sur
22¢r..865 de dissolution concentrée de potasse ; car 228r-,865 =
25er.,130-—1¢r.,391--08r,8738 (08r-, 8738 étant la potasse entrée
en combinaison avec le chlore).’

La chaleur dégagée a été -de

54,06 unités de chaleur.

En rapportaut ce nombre 36 X 8,3 = 49,8 équivalents d’eau,

qui correspondent & 6 équivalents de potasse réelle, on a
(54,06 X 9 X 49,8): 1,391 = 17439 unités de chaleur.

En corrigeant d’aprés cela la valeur de z' primitivement

trouvée, on a
x' = 13157 + 17419 = 29576 unités de chalenr.

Pour déterminer maintenant z'', ou la chaleur dégagée par
P'acide chlorique, en se combinant avec fa potasse, j'ai fait des
expériences spéciales :

1 gr. de potasse étendue traité par 1’acide chlorique étendu
(le chlorate de potasse formé restant en dissolution) a donné

L. 322,16
1I. 324.12

Moyenne, . . 323,14 unités de chalear.

Par conséquent, un équivalent de potasse = 47 gr. , dégagerait
15187,6 unités de chaleur.
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Les liqueurs étaient assez étendues pour qu'il n'y eit pas pré-
cipitation du chlorate de potasse

Pour ramener la détermination dé 2" a ce qu’elle doit étre
dans la réaction telle qu'elle a été effectuée dans notre expé-
rience relative 3 la déterimination de R, il faut corriger le
nombre précédent de la chaleur absorbée par la dissolution du
chlorate de potasse,

Or, on trouve que :

1 gr. de chlorate de potasse, en se dissolvant, absorbe

I 69.64

1L 71,70

Ju N

Moyenne. . . 70,67

Multipliant par 122,5, équivalent du chlorate de potasse,
ona
8659,1 unités de chaleur.

Ce nombre ajouté 4 15187,6 donne
23844,7 unités de chaleur

pour exprimer la valeur de 2’ ou la formation ‘du chlorate de
potasse a I'état cristallisé,

On a cherché i contréler ce dernier nombre par des expé-
riences plus directes, en faisant réagir une dissolution nor-
male de potasse (étendue jusqu’au degré strictement nécessaire)
sur une dissolution d’acide chlorique qu’on saturait préalable-
ment de chlorate de potasse. On obtenait ainsi directement le
chlorate de potasse a I'état solide.

Jai cru pouvoir négliger la trés-faible erreur due a la disso~
lution d’un peu de chlorate 4 raison de Yeau apportée par la
dissolution mesurée dans la pipette.

On a eu par gramme de potasse

L 494.0
1. 495,6
Moyenne. . . 4g4,8 unités de chaleur.

et pour 1 équivalent de potasse =47 gr., on a

23256,1 unités.

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



C’est ce dernier nombre (qui differe d’ailleurs peu du précé-
dent) que j’ai fait entrer dans les calculs.
Les valeurs de R, z' et 2’ étant déterminées, comme on a
dailleurs
A = 100960 X §
D=1+6a238 X5
il s’ensuit aprés substitution des divers nombres,
=R — A — 2"+ (D — x') = — 65234 unités de chaleur.

Telle est en définitive la chaleur absorbée par I'union du
chlore et de 'oxygéne pour former l'acide chlorique, restant
en dissolution étendue.

COMPOSES OXYGENES DU PHOSPHORE.

J’ai exposé avec détails les expériences relatives & la détermi-
nation de la chaleur mise en jeu lors de la formation de V'acide
hypochloreux : les nombres qui résultent de ces expériences
avaient de 'importance & mes yeux, non-seulement par eux-
mémes, mais encore parce qu’ils devaient servir de base d’opé-
rations pour déterminer la chaleur d’oxidation d’un assez grand
nombre de métalloides, tels que le phosphore, I'arsenic, etc.

Dans toutes les expériences ou I'on a eu recours & 'acide
hypochloreux comme agent d’oxidation, on avait la précaution
de saturer préalablement de chlore I'acide hypochloreux apres
son introduction dans I'éprouvette plongée dans la mouffle du
calorimétre, avant d’opérer la réaction chimique. De cette fa-
gon, on échappait 4 la cause d’erreur résultant de expulsion
incompléte du chlore devenu libre & la suite de la réaction.

Acide phosphorique hydraté (par le phosphore rouge). — La
combustion du phosphore & I’état d’acide phosphorique, opérée
sous l'influence d’un excés d’acide hypochloreux dissous; a été
exécutée en employant d'abord le phosphore sous la modifica-
tion rouge obtenue a V'état de pureté par M. Schreztter. Je suis
redevable 4 I'obligeance de M. Dumas de ’échantillon de phos-
phore rouge qui a pu servir 4 plusieurs expériences et qui avait
été préparé par M. Schreetter lui-méme. L’emploi du phosphore
A cet état amorphe permet des pesées directes, exactes et fa-

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



-— T =

ciles ; et a raison de la division de la mnati¢re ,l'action chimique
est presque instantanée.

Le phosphore éuwait pesé dans une petite cuiller en verre, pnis
introduit daus I'acide hypochloreux de I'éprouvette; on agiwait
et I'on notait les indications de la colonne mercurielle.

Cette expérience présente deux phases bien distinctes et d'une
durée fort inégale, eu égard a la chaleur dégagée. Aussi fallait-ii
pour la seconde phase, qui durait environ une heure ( tandis
que l'autre n’était que de quatre ou cinq wminutes), se meitre &
I'abri des erreurs provenant du refroidissement, a l'aide de Far-
tiice de Rumford. Une premicre expérience de tatonnement
indiquait la température initiale a laquelle devait ére abaissd
le calorimcétre au-dessous de la température awmbiante, pour
que la température développée ensuite par la premiére plase
de la réaction se wrouvit inférvieure a la.température ambiante
d’'une quantité égale & celle dont elle devait surpasser cette
méme température a la fin de la seconde phase.

Il est d'ailleurs facile de concevoir 1a cause de ces deux
phases distinctes dans le dégagement Jde ¢haleur, Pacide phos-
phorique ne passant -pas hnmédiatement a ’élat d'acide phos-
phorique wihydraié (1).

(1) L'essai de la liqueur acide aprés la combustion a indiqué -constam-
meutun peu d’acide phosphorique monohydraté ; il n'y avait pas a espérer
de connaitrel'effet caloritique dd a son hiydratation totale; la plus grande
partie néanmoins arrivait a I'état C’hydratation compléte, ainsi qu'on a
pu le constater par les réactifs. Il est impossible d'échapper compléte—
ment a cette canse d'erreur qui d'aillears se reproduit presque con-
stamment quelles que soient les-conditions ot Facide phosphorique an-
hydre,soit tout formé, soit naissaut, se trouve en contact avec 'can.

Je necrois pas que cette cavsed’erreur puisse avoir une grande influence
sur le nombre réel qui exprime la chaleur de combustion du phosphore
passant a Fétat d'ucide phosphorique trihydraté en dissolution, en se rc-
portant aux phéuoménes constatés au calorimetre. Lleffet calorifique
complémentaire qui aurait pu échapper ne peut évidemment constituer
qu'une fraction assez faible de la chalcur totale observée. Dans tous les
cas les rapports entre les nombres calorifiques daus lesquels la formation
de l'acide phosphorique intervient, ne peauvent pas éprouver de modi-
fication sensible par 'adoption de ces nombres.

3

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



- 1B —

La réaction d’aprés laqueile on calcule les effets calorifiques
est :

Ph 4 5Cl0 4+ x Aq. = PhO® 4 x Aq. + CIs,

On a donc, pour déterminer la valeur de # ou la chaleur de
formation de 1 équivalent d’acide phosphorique trihydraté et
dissous ,

R=az—D
D exprimant ici la quantité de chaleur dégagée par la décompo-
sition de 5 équivalents d’acide hypochloreux étendu,

On a obtenu pour 18 de phosphore en réaction :

I. G8ax
II. 6809
Moyeane. . . 6815 unités de chaleur.

d’on

R = 31 3¢ 6815 = 218080 unités de chalear.
et en substituant pour D sa valeur 5 X 7370 —= 36850, on a pour
x, chaleur dégagée par la formation de 1 équivalent d'acide
phosphorique étendu,

181230 unités de chaleur.

Acide phosphorique hydraté (par lephosphore ordinaire),—Le
phosphore était employé en petits fragments de trois & cinq cen-
tigrammes préalablement desséchés avec rapidité au contact du
papier joseph. Pour connaitre le poids du phosphore employé,
on faisait la tare d’un flacon a P'émeri rempli d’acide carbonique
sec et contenant un certain nombre de fragments de phosphore
sec ; on enlevait avec un fil de platine pointu la quantité voulne,
que Uon introduisait rapidement dans I’éprouvette calorimétri-
que contenant l'acide hypochloreux : on rebouchait rapide-
ment le flacon qui plongeait constamment dans un vase i large
ouverture, ol 'on entretenait un courant continu d’acide car-
bonique sec. La différence des deux pesées donnait le poids du
phospliore en expérience (1). La quantité de phosphore brilé
dans chaque expérience était comnprise entre 08r- 03 et 08r- 05.

(1) La manipulation relative au phosphore ordinaire pour connaitre
son .poids exact, était analogue a celle que nous ayons suivie M. Sil-
bermann et moi pour peser le potassinm.
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Jai trouvé ainsi qu’'un gramme de pliospbore doonerait par
Ja réaction de I'acide hypochloreux

1. 7788,0
11 +607,4
Moyeune. . . 56g7,5 unités de chaleur.

En effectuant le calcul comme précédemment pour le phos-
phiore rouge, on trouve pour I’équivalent calorifique de P'acide
phosphorique en dissolution, en partant du phosphore ordi-
naire,

209456 unités de chalear.

Or en partant du phosphore rouge, on arrivait au notnlire
181230 unités de chalenr.

La différence est de
28246 unités de chaleur.

nombre qui serait uniquement attribuable & la chaleur latente de
constitution du phosphore ordinaire comparé au phosphorerouge.

Cette différence est considérable et de nature & fixer Vatten-
tion des physiciens; elle dépasse les prévisions qu’aurait suggéré
la comparaison de la chaleur spécifique du phosphore ordinaire
A celle du phosphore rouge déterminée récemment par M. Re-

goault,
Yoici ea effet les résuliats :
Equivalent Chaleur spécifique
calorilique. d’aprés M. Regnaalt.
Phosphore roage 181230 0,16981  entre 14 et gSo.

Phosphore ordinaire 209456 0,1887 entre 10 et 36°.

On voit que la chaleur spécifique du phosphore rouge est no-
tablement plus forte que celle du phosphore ordinaire. Ce ré-
sultat est dans le sens des phénomeénes observés pour le carbone
et le soufre & divers états. Mais pour le phosphore, la différence
des chaleurs de combustion est plus forte que les différences
qui correspondent aux modifications du carbone, bien que ce
dernier corps présente de grands écarts sous le rapport des cha-
leurs spécifiques.

Acide phosphorique anhydre. — Un gramme d’acide phos-
phorique anhydre en se dissolvant dans U'cau ddgage.
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. 263,5
L. 262,0
Moyenne. . . 263,97 anités de chalear.

Ce nombre multiplié par 72 (équivalent de 'acide phospliori-
que anhydre) donne

18986 unités de chaleur.

pour Phydratation de l’acide phosphorique anhydre.
Si I'on soustrait ce dernier nombre de 209476 qui exprime
'équivalent de I'acide phosphorique hydraté, la différence

197490 unités de chaleur,

exprimera 'équivalent calorifique de Vacide phosphorique an-
hydre provenant du phosphore ordinaire.

Ce nombre est plus élevé que le nombre 181408 déduit des
expériences de M Abria; il est indime plus élevé que le nombre
183904 calculé d’aprés les résultats de M. Andrews. Ces phy-
siciens ont sans doute opéré en oxydant un poids connu de phos-
phove ordinaire ; dans ce cas, il serait facile de comprendre qu’ils
auraient pu obtenir des résultats trop faibles, si le phospbore
Lriilé n'était point passé en entier a I'élat d’acide phosphorique.

Acide phosphoreux. ~— Pour déterminer la ehaleur de forma-
tion de U'acide phosphoreux, on s’est appuyé d’une part surla
chaleur dégagée par la formation de I'acide phosphorique déja
connue, d’autre part sur la chaleur dégagée par la suroxydation
de I'acide phosphoreux dissous sous }'influence de l'acide hypo -
chloreux, ce quia exigé une expérience spéciale que nous allons
décrire. La diffirence des deux nombres devait donner la cha-
leur de combinaison du phosphore avec Voxygéne pour consti-
tuer 'acide phospLoreux dissous, en s’appuyant naturellement
sur le principe des chaleurs successives.

Pour connaitre le poids exact d’acide phosphoreux en expé-
rience, on opérait sur un poids connu de protochlorure de
phosphore que l'on décomposait par un excés d’eau, ce qui
fournissait une quantité calculable d’acide phosphoreux hy-
draté : 'acide chlorhydrique, formé simultanément, se trou-
vait éga'ement en proportion calculable, ce qui permettait de
teniv compte de P'cffet produit par I'acide chlorbydrigue mé-
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laugé al'acide phosphoreux sur une partie de 'acide hypochlo-
renx employé dans le calorimétre.

On a en effet pour la réaction donnant le poids de I'acide phos-
phoreux ,

Ph CIS + 3HO 4 xAq.=Pho? + 3CIH + zAq.
ct pour la réaction calorimétrique,
Ph 03 + 3CIH + 5€10 + rAq. = PhO% 5 3HO 4 Ci8 -4+ zAq.

Ii n’était pas nécessaire de reproduire pour chaque experience
une nouvelle quantité d’acide phosphoreux dérivée d’une quan-
tité pesée de protochlorure de phosphore : il suffisait de mesurer
le volume de la premiére liquear obtenne et d’opérer 2 chaque
fois sur une fraction connue de ce volume.

Lors de la conversion de I’acide phosphoreux en acide phos-
phorique, on observe dans les indications de la colonne mer-
curielle les mémes particalarités signalées lors de la formation
directe de I'acide phosphorique en partant du phosphore libre ;
les mémes précautions doivent donc étre ohservées pour l'éva-
laation de la chaleur dégagée.

Les élémnents de l'espérience sont :

R==x 4 A—(D+4E).

A chaleur dégagée par la formation de’ trois équivalents

d'eau - 103386
) chaleur absorbée par la décomposition de trois éqaivalents

d'acide chlorhydrigue étendu = 1205-6
E chaleur dégagée par la décomposition de cing équivalents

d'acide hypochloreux étendu == 306850

Un poids d’acide phosphoreux correspondant 4 1 gramme
de phosphore en passant & 1’état d’acide phosphorique étendu
dégage :

I. 2953,2
1L 2562,6
IiI. 25719

Moyenne. . . 2769,2 unités de chaleur,
d’onn
R =32 X 2769,2 = 88742 unités de chaleur.
En substituant dans la derniére équation aux nombres A, D
et E leurs valeurs numériques, on a

x = GgoS2 unités
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pour exprimer la chaleur dégagée par la transformation de
'acide phosphoreux en acide phosphorique.

D'ou 'équivalent calorifique de 1'acide phosphorenx prove-

nant du phosphore ordinaire
= 209456 — Ggo8: = 140394
(209476 étant I'équivalent calorifique de I'acide phosphorique).

Acide hypophospkorcux. — Pour déterminer la chalear de
forwation de T'acide hypophosphoreux, on s'est appuyé d’une
part sur la chaleur degagée par la formation de 'acide phospho-
rique déja connue, d’aatrepart, sur la chaleur dégagée par lasur-
oxydation de Vacide hypophosphoreux dissous sous Uinfluence
de Vacide iypochloreux. La différence des deux nombres devait
exprimer la chaleur de combinaison du phosphore avec Poxygene
pour constituer l'acide hypophosphoreux dissous.

Pour connaitre le poids exact d’acide hypophosplioreux réel
s en expérience, je faisais dissoudre dans I'éprouvette, un
poids connu d’hypophosplite de baryte cristallisé et préalable-
ment analysé, puis je mettais en liberté ’acide hypophosphoreux
a I'aide d’un léger exces d’acide sulfurique étendu. On introdui-
sait ensuite I'éprouvette dans le calorimétre et on commengait
la réaction de l’acide hypochloreux sur la dissolution d’acide
hypophosphoreux tenant en suspension le sulfate de baryte.

Dans cette réactionon obscrve les phénoménes déja signalés lors
de la formation de ’acide phosphorique en partant, soit du phos~
phore, soit de l'acide phosphoreux; l'opération présente deux
phases distinctes; il faut done prendre les méines précantions
pour évaluer la chaleur qui se dégage.

Les éléments de 'expérience sont :

R=x—D
ol
D = 29480 chaleur dégugée par la décompositionde 4 équivalents dacide
hypochloreux dissous.,

Un poids d’acide hypophosphoreux correspondant a 1 gramine
de phosphore, en passant & 'état d’acide phosphorique étendu,
de :

hage 1. 6o22,50

1. 589340

Moyenne. . . 5957.95 unités de chaleur,
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d’ou
R = 32 X 5955,95 = 190654 unités
et :
a = 161194 uuités de chaleur

pour expriiner la chaleurdégagéeparla transformation de I'acide
hypophosphoreux en acide phosphorique.
Il suit de la que I'équivalent calorifique de I'acide liypophos-
phoreux provenant du phoesphore ordinaire
= 1209496 — 161174 =48302 unités.

(209476 étant I'équivalent calorifique de I'acide phosphorique),
COMPOSES OXYGENES DE L’ARSENIC.

Je me dispenserai de fournir des détails sur ces expériences
calquées sur les opérations qui ont servi & déterminer les équi-
valents calorifiques des acides phosphorique, phosphoreux et
hypophosplmreux avec cette diffiérence seulement que lacide
arsénieux était pesé directement,

L’arsenic métallique était employé aussi pur que possible.
L’arsenic et I'acide arsénienx élaient oxydés par V'acide hypo-
chloreux.

On a les réactions :

1. As + 5Cl0 4+ xAq. = AsO5 4 CI® 4 zAq. (pour l'acide arséniquce).
H. AsO3 4 2010 4 xAq. = AsOS + CI2 + xAq. (pour l'acide arsénieux;.

Les réactions se terminaient brusquement et n’ont pas donné
lieu a I'observation des deux phases distinctes constatées pour la
formation des acides du phosphore.

Acide arsénique. — 1 gr. d’arsenic converti par acide Lypo-
chloreux en acide arséniquea donné :

1. 1955,5
11. 19615
Moyenne. . . 1968,5 unités de chaleur.

Le calcul fait en s'appuyant sur I'équation I donue
110587 unités de cholear

pour I'équivalent calorifique de 'acide arsénicque.
Acide arsénieux. — 1 gramme d’acide arsénieux opaque en
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poudre, converti en acide arsénique par 'acide hiypochloreux,
donne:

I 503.8

il. 509,6

Moyenne. . . 506,7 unités de chaleur.

Le calcul fait en s’appuyantsur la réaction exprimée par 'équa-
tion [T donne

35434 unités de chaleur

pour exprimer la chaleur dégagée par la transformation de
I’acide arsénieux opaque et selide en acide arsénique en disso-
lution ; on a donc pour 'équivalent calorifique de 'acide arsé-
nieux opaque et solide:

110987 — 35424 = 75363 unités de chalenr.

Pour connaitre ce qu’aurait donné Pacide arsénieux opaque
en dissolution en se transformant en acide arsénique, il a faiin
déterminer la quantité de chaleur mise en jeu par la disso-
lution de cet acide dans ’ean. Cette quantité éuait dailleurs
indispensable 4 connaitre pour la déterinination exacte de
I'équivalent calorifique du chlorure d’arsenic d’aprés ma mé-
thode.

1 gr. d'acide arsénieux opaque, en se dissolvant absorbe

37,1 unités de chaleur.

Ce nombre mulplié par 99 (équivalent de I'acide arsénieux)

donne
3673 nnitcés de chalear abserbée.

Si I'on avait fait réagir V’acide hypochloreux sur I'acide arsé-
nieux préalablement dissous, le nombre exprimant la réaction,
aurait été augmenté du nombre que donne la dissolution de
I'acide arsénieux affecté d’un signe contraire; on aurait obtenn

390gy unités de chaleur

pour exprimer la chaleur dégagée par la transformation del’acide
arsénieux opaque et dissous en acide arsénique en dissolution.

On trouve donc pour Véquivalent calorifique de l'acide arsé-
nieux opaque et dissous

110787 — 3g0g; = 71690 unités de chalear.
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Onsait que Yacide arsénieux peut se présenter sous deux états
isomériques , & I'état vitreux et a I'état opaque.

On sait également que la chaleur tend a transformer l'acide
opaque en acide vitreux, tandis que ce dernier passe plus ou
moins rapidement a ’état opaque, suivant les circonstances dans
lesquelles il est placé. On sait enfin que lorsque cette derniére
transformation s’opére brusquement, elleest accompagnée d’une
¢émission de lumiére,

J'ai cru qu’il serait intéressant de déterminer la quantité de
chaleur mise en jeu pendant ces transformations.

Cette détermination n’a présenté aucune difficulté : il m’asuffi
de traiter successivement une méme dissolution de potasse a 40°,
employée en grand excés, par 1 gramme de chacun des deux
acides arsénieux pris i I'état solide. L'emploi d’une dissolution
de potasse a 40", permettait une dissolution et une combinaison
assez rapide.

Voici les résultats fournis par V'expérience :

1gramme d’acide arsénieux solide et opaque, en se combinant
avec la potasse dissoule et marquant 40°, dégage

L 93,26
11. 93,92
111. 93,55
Moyenne. . . 3,57 unités de chaleur

Donc t équivalent dégage
9311 uintés,
1 gramme d’acide arsénieux solide et vitreux, en se combinant
avec la potasse & 40° dégage

L 105,81
1. 107416
Moyenne. . . 106,48 unités de chalear

ou pour 1 équivalent
10542 unités.
10542—9211=1331 exprime laquantité de chaleur qui se trouve
a I'état latent dans I'acide arsénieux vitreux comparé i Yacide
arsénieux opaque , I'un et I'autre conservant I’état solide.
Il ressort également des résultats fournis par ’'expérience que
si les deux acides peuvent entrer en dissolution dans I'acide chlor-

hydrique sans éprouver de transformation, il n'en est plus de
4
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méme quand ils s'unissent 3 la potasse ; I'acide arsénieux opaque
parait seul susceptible d’entrer en combinaison. Si I'on se refuse
4 cette explication il faudrait admettre que l'acide arsénieux
vitreux absorbe, en entrant en dissolution, 1331 unités de chaleur
de moins que son isomére. Je me propose d'éclaircir ce point par
I'expérience ; car §'il en était ainsi, il pourrait exister en dissolu-
tion deux arsénites de potasse, contenant I'acide arsénieux a des
états différents.

En comparant entre elles les chaleurs dégagées par la forma-
tion de I’acide arsénieux et celle de I'acide arsénique, on trouve
que les deux' nombres calorifiques sont entre eux

o1l ,54.

Les équivalents calorifiques des acides phosphoreux et phos-
phorique présentent sensiblement le méme rapport; ils sont
entre eux

.o

i1l
en partant du phosphore ordinaire,

Ces rapports ne sont pas éloignés du rapportde 3 4 5, qui est
celui des équivalents d'oxygéne dans les deux groupes d’acides
considérés.

Remarquouns toutefois que le paraliéle de constitution ne peut
étre rigoureusement permis, que dans le cas ot 'on connaitrait
d’avance celui des trois acides phosphoriques en dissolution qui
peut étre comparé a I'acide phosphoreux dissous.

Les recherches de M. Wurtz tendent 4 faire considérer I'acide
phosphoreux PhO?®, 3HO, comme un acide ternaire hydraté et
bibasique

Ph HO®, 2HO.

Il s’en suivrait quela constitution des arsénites ne permettrait
pas leur assimilation aux phosphites.

Si 'on compare les équivalents calorifiques des trois acides du
pbosphore, en pariaat de Vacide hypophosphoreux, on trouve
qu’ils sont entre eux

Pl 914,36

Je rappelerai que d'aprés M. Wurtz Pacide hypophosphoreux
n’appartiendrait pas a la classe des acides binaires oxygénés;
ceserait un acide ternaire hydraté et inonobasique de Ja forme
Ph H: 0%, HO.
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COMPOSES CHLORES DU PHOSPHORE ET DR L’ARSENIC.

La méthode employée a consisté & opérer la décomposition
d’un poids connu des divers chlorures par I'eau en excés, en
évaluant la quantité de chaleur dégagée. En faisant intervenir
pour le calcul de z des éléments antérieurement déterminés,
c’est-d-dire la chaleur de formation de I'acide oxygéné corres-
pondant au chlorure que 'on emploie, de plus la chaleur
dégagée par la formation de l'acide chlorhydrique et celle ab-
sorhée par la décomposition de Veau, on arrive & conclure la
chaleur absorbée par la séparation des éléments du chlorure que
I'on considére.

Perchlorure de phosphore, — La réaction sur laquelle les
calculs sont basés pour obtenir la valeur de z est la suivante :

Ph Cl® 4 5HO 4 rAq = PhO?3+ 5CIH + xAq.

Dans cette réaction, on observe deux phases quant aux effets
calorifiques, comme cela devait étre prévu d’aprés ce que on
a dit antérieurement sur la formation de P’acide phosphorique
naigsant au contact de 'ean,

La détermination du poids du perchlorure a été faite de la
maniére suivante.

Une éprouvette contenant un grand excés d'ean par rapport
au chlorure & décomposer était pesée exactement avant son
introduction dans le moufle calorimétrique. L’éprouvette étant
en place, on introduisait une quantité convenable (mais non
pesée immédiatement) de perchlorure de phosphore ; la réaction
s’opérait sans aucun dégagement de produits gazeux ou volatils
au dehors de 'appareil; en sorte que le poids du perchlorure
employé pouvait étre déduit d’une nouvelle pesée de I'éprou-
vette et de son contenu, aprés I'observation des effets calorimé-
triques. _

187 de perchlorure de phosphore dans sa réaction sur {'eaun
dégage

I 660,60
1L 654,56
Moyenne . . . 657,58 nnités de chaleur,
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et pour 'équivalent Ph C1® = 209sr.,5
R = 209,5 X 667,58 = 137953,
Or
R=A4+B—~x—D

ou

R = 135553.

A = 209456 pour la formation de PhO® en dissolution étendue.

B = 200960 pour la formation de 5 Citl dissous.

D) = 172310 pour la décomposition de cinq équivalents d'eau,

En substituant dans la derniére équation aux nombres A, B et
C, leurs valeurs numériques, on obtient pour I’équivalent calo-
rifique du perchlorure de phosphore

x = 100373 unités de chaleur.

M. Abria qui a déterminé la chaleur de formation du per -
chlorure de phosphore PhCl®, par une méthode qu’il n’a pas
fait connaitre, donne un nombre qui, rapporté 4 32 gr. de phos-
phore, serait = 102368 unités de chaleur dégagée. De son coté
M. Andrews arriverait pour I’équivalent du phosphore changé
en Ph CI* au nombre 109504.

Protochlorure de phosphore. —L’expérience est conduite de
la méme maniere que la-prédente.

Les calculs s’appuient sur la réaction :

PhCP + 3HO + 2Aq =PhO* + 3CIH + xAq.
analogue a celle qui donne naissance  ’acide phosphorique.

La réaction calorifique ne présente qu'une phase dont la durée
n'excéde pas cing minutes.

18- de protochlorure de phosphore dans sa réaction sur I'eau,
dégage :

I 450,9
1L 455,

Moyenne, . . 453,3 unités de chaleur.
Un équivalent dégage 453,3 X 138,5 = 62782, d'ou:
R = 62982

Ona:
Re=A+B—x—~D
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ou
R = 62982
A = 140394 pour la formation de PhO? hydraté dissous.

B = 120556 pour la formation de 3CIH dissous.
D = 103384 pour Ja décomposition de trois équivalents d'eau.
d’ou

x = 94804 unités de chaleur

pour exprimer la chaleur dégagée par la formation da proto-
chlorure de phosphore.

En comparant d’une part, les quantités de chaleur dégagees
par la formation du protochloture et du perchlorure de phos-
phore , et d’autre part celles qui sont dégagées par la formation
de l'acide phosphoreux et de ’acide phosphorique, (en partant
du phosphore ordinaire), on trouve qu’elles sont entre elles .
pour les combinaisons du chlore,

' 11,00

et pour les combinaisons correspondantes de 'oxygéne,

PO BB W, ¥
On voit que le rapport est notablement différent , lorsqu’il s'agit
des combinaisons oxygénées du phosphore, ou des chlorures
correspondants du méme métalloide. A la vérité, les deux chlo-
rures n’affectent pas le méme état physique; mais la différence
dépasse ce qu'on pourrait attendre de cette circonstance.

Je rapellerai que d’aprés les expériences de M. Cahours, Ié-
quivalent du perchlorure de phosphore PhCI®, représente huit
volumes de vapeur, tandis que I'équivalent de protochlorure
Ph CI%, ne représente que guatre volumes de vapeur. Soit qu'on
admette que la molécule du perchlorure est relativement moins
condensée que celle du protochlorure, ou bien qu'on suppose
que le perchlorure de phosphore, se sépare en chlore et en pro-
tochlorure a la température ot sa densité de vapeur a été prise,
on trouve dans ces circonstances un argument pour expliquer
le faible accroissement de chaleur dégagée en passant du proto-
chlorure au perchlorure de phosphore.

De plus, il se manifeste un phénoméne inverse de celui qui
a été constaté par M Silbermann et par moi, pour les chlorures
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des métaux, puisque la chaleur de chloruration de I'équivalent
d’'un métal dépasse toujours la chaleur d’oxydation de Véqui-
valent du méme métal (1).

Chlorure d’arsenic. — On ne connait jusqu’ici qu'un seul
chlorure d’arsenic, As CI® qui correspond a Pacide arsénieux.

1.’opération exécutée sur le chlorure d’arsenic est analogue aux
précédentes.

La réaction sur laquelle on s’appuie est :

As CI? + 31O 4 xAq = AsO® 4 3CIH + xAq.

On a trouvé que 1 gramme de chlorure d’arsenic dégage par
sa réaction sur 'eau :

93,27
I1. 93,50
Moyenne. . . 93,39 unités de chaleur.

Un équivalent de chlorure d’arsenic dégage

93.39 X 182 = 16997 unités
d'ou

On ad'ailleurs
R=A+B—x—D
ou
R = 16gg;.
A = 716go formation de l'acide arsénieux opaque et en dissolution.
B = 120596 formation de trois équivalents d'acide chlorhydrique
dissous.
D -= 103386 décomposition de trois équivalents d'ean,

d’'ou
x == 51883 unités de chaleur
dégagées par la formation de 1 équivalent de chlorure d’arsenic.
Ce nowmbre s’éloigne peu de celui de M. Andrews qui a obtenu
74550 unités pour la formation de AsCl®,
Comme on ne connait qu’un seul chlorure d’arsenic, on ne
peut pas faire pour les composés chlorurés et oxygénés de l’ar-

(1) Voyez Annales de Chimie et de Physigue, 3° série, t. XXXVIL,
P- 484.
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seuic uue compardison aussi compléte, que lorsqu’il s'agissait
du phosphore. On voit seulement que I'équivalent calorifique de
'acide arsénieux opaque 75363 est plus fort que 'équivalent ca-
lorifique du chlorure d’arsenic 71883. Ce résuliat est daas le sens
des phénomenes observés pour les combinaisons du phosphore.
Mais la différence est bien moins marquée; on s'en étonnera
moins en se rappelant I'énergie avec laquelle Parsenic prend feu
dans le chlore.

CHALEUR MISE EN JEU DANS LA FORMATION DE QUELQUES
COMBINAISONS OXYGENEES DE L’AZOTE.

Dans les recherches thermo-chimiques faites en commun avec
M. Silbermann, nous avons déterminé la chaleur dégag:e par
la décomposition du protoxyde d’azote.

Nous avons trouvé que 1 gramme d’oxygéne en se séparant de
Vazote du protoxyde d’azote, dégage 1090,5 unités de chaleur.
Ainsi la formation du protoxyde d’azote doit étre accompagnée
d’une absorption de chaleur.

On déduit de 13, pour la chaleur absorbée pendant la forma-
tion de 1 équivalent de protoxyde d'azote,

8724 unités de chaleor.

Ce résultat est déduit des phénomeénes observés pendant
la décomposition du protoxyde d’azote par la chaleur seule.

Il y aurait eu intérét & déterminer également la quantité de
chaleur mise en jeu dans la combinaison de Vazote et de 'oxy-
géne, pour constituer le bioxyde d’azote ; mais ce gaz n’est pas dé-
composable par la chaleur seule.

Le seul moyen d’arriver 4 la solution consisterait probable-
ment a briler le charbon dans le bioxyde d’azote préalablement
assez chauffé pour que cette combustion piit s'accomplir ré-
guliérement, ainsi que cela a lieu avec le protoxyde d’azote.
L’appareil qui nous a servi @ M, Silbermann et 3 moi pour dé-
composer le protoxyde d’azote par la chaleur (1) serait applicable
i celte expérience, en plagant du charbon dans le tube de platine
intérieur. Eu attendant que cette expérience soit réalisée, je vais

(1) Annnles de Chimie et de Physique , 3¢ série, t. XXXVI , page 11.
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exposer les résultats fournis par l'union du bioxyde d’azote
avec I'oxygéne, pour former ’acide azoteux et l'acide azotique.

1l restera a déterminer ultérieurement la chaleur mise en jeu
par la formation du bioxyde d’azote et la conversion de celui-ci
en acide hypoazotique, pour avoir la série compléte des phéno-
ménes calorifiques qui se produisent dans oxydation de ’azote,
en donnant naissance a des composés dont I'étude est des plus
intéressantes au point de vue de la loi des proportions multiples.

Cette lacune sera bientdt comblée , je 'espére.

Combinaison du bioxyde d'azote avec Poxygéne pour produire
lacide azotique étendu. — Je e suis appuyé, pour arriver
3 ce résultat, sur P'action qu'exerce le cuivre sur VPacide azo-
tique étendu, réaction exprimée par 1'équation suivante :

41Az0% + 3Ca + xAq = 3 (Cu0, Az0%) + Az0? + xAq.

D’aprés le volume de bioxyde d’azote provenant de cette réac-
tion, volume que je recueillais en totalité et que je mesurais, je
pouvais conclure le poids de cuivre dissous.

L’attaque se faisant dans l'éprouvette du calorimétre, on
pouvait déduire de la chaleur dégagée I'effet di au passage
d’une quantité connue d’acide azotique a I’état de bioxyde d’azote
en se décomposant: on connait en effet la chaleur dégagée par
Voxydation du cuivreet celle quirésulte de I'union du biosyde de
cuivre avec I’acide azotique pour faire ’azotate de cuivre étendu.

Ona

. =A+B—=x
ot

A = 65655 formation de 3CaQ anhydre.

B = 20652 formation de 3(CuQ, Az0%) en dissolution étendue.

L’expérience a prouvé que 1 grammne de bioxyde d’azote pro-
venant de la décomposition de 'acide azotique correspondait &
un dégagement de

L. 2184,5
11. 2171,6
1. 32492
1v. 2153,5
V. 2200,5
VI. 21G0,2
VIL. a4
Moyenne. . . . 21884 anités de chaleur.
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R — 2188,4 X 30 = 65652 unités de chaleur.

x = 20655 unités de chalenr.

Ce nowmbre exprime la quaatité de chaleur absorbée par le pas-
sage de 1 équivalent d’acide azotique a I’état de bioxyde
d’azote.

Voici quelques détails sur les précautions qui ont été obser-
vées dans la conduite de I'expérience précédente.

On introduisait dans une éprouvette & col des planures de
cuivre d’abord grillées, puis réduites par 'hydrogéne ; d’autre
part, on préparait une dissolution d’acide azotique formée de
volunies égaux d’eau el d’acide azotique quadrihydraté et pur.
La dissolution acide ainsi formée ne dégageait pas sensiblement
de chaleur lorsqu’on I’étendait d’ean, ainsi qu’on s’en est assuré
préalablement. L’expérience m’a prouvé que la réaction de cet
acide sur le cuivre ne dégageait que du bioxyde d’azote chimi-
quement pur, circonstance qui doil tenir surtout &2 I'absence
d’un échauffement trop grand, a raison de la inasse mercu-
rielle du calorimétre en rapport avec I'éprouvette ou se passe la
réaction.

On introduisait 30 ¢ c. environ d’acide azotique, étendu
comme on I'a dit, dans une éprouvette qu’on plagait dans la
mouflle du calorimétre; on étudiait alors la marche de la co-
lonne mercurielle ; quand cette marche était réguliére, on enle-
vait ’éprouvette qui contenait le liquide acide dont la tempéra-
ture était celle du calorimétre ; & V'aide de ce liquide et en opé-
rant rapidement, on lavait d’abord I'éprouvette qui contenait le
cuivre métallique, puis on la remplissait presque jusqu’au col;
on adaptait rapidement le bouchon porteur du tube a dégage-
ment et on introduisait le tout dans la mouffle calorimétrique.
On tenait compte du petit nomnbre de centimetres cubes d’air
restant dans Pappareil (1),

(1) L’emploi d'un calorimétre 4 deux mouflles eiit beaucoup simpli-
fi¢ les opérations préliminaires: ce n'est que depuis ces expériences que
j'ai fait construire un calorimétre qui réalise ce perfectionnement et quel-
ques autres encore.

5
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Au bout de deux minutes environ, la réaction était accusée
par le dégagement de la premiére bulle de gaz bioxyde d’azote;
le dégagement s’activait de plus en plus, arrivaita son maximum
apres dix minutes environ, puis se ralentissait et devenait presque
nul vingt ou vingt-cing minutes aprés I'introduction de 'éprou-
vette. Une durée aussi longue nécessitait de grandes précautions
dans les observations et les opérations, ainsi que je I'ai déja dit.

Combinaison du bioxyde d’azote avecl’oxygéne pour produire
I’acide azoteux étendu.—Pour obtenirle nombre calorifique cher-
ché, je me suis fondé sur la réaction qu’exerce I'acide azotique
étendu sur un azotite, que I'on peat formuler par I'équation sui-
vante :

3 (A70%,MO) + 3 (Az08) + zAq= 3 (Az05, MO) + AzO5 + 2420% + TAq.

Faute d’expérience possible relative a la saturation directe
de l'acide azoteux par les bases, pour déterminer la chaleur
dégagée par la formation des azotites {la décomposition d’un
azotite par la chaleur ne pouvant pas d'ailleurs fourniv la
solution, puisqu’on n'obtient que les produits de la décom-
position de P'acide azoteux), j'ai admis, comme résultat qui
doit étre trés-approché de la vérité, que la combinaison de
’acide azoteux avec une base donnée, dégage la méme quantité
de chaleur que la combinaison de l'acide azotique avec cette
méne base. (Voyez a 'appui de cette hypothése le tableau: des
cotnbinaisons des acides avec les bases, Annales de chimie et de
physique, 3¢ série, t. XXXVII, p. 419). Il s’ensuit que dans
Péquation écrite plus haut la chaleur dégagée dans la réaction
peut étre considérée comme résultant uniquement de la forma-
tion de 1 équivalent d’acide azotique aux dépens de trois équi-
valents d’acide azoleux, avec formation de 2 équivalents de
bioxyde d’azote.

L'azotite employé était 'azotite d'argent pur; mais comune ce
sel est insoluble, il a fallu tenir compte de cette circonstance
pour ramener les résultats a ce qu'ils eussent été, en opérant
sur un azotite soluble. Pour faire cette correction , il suffit de
connaitre l'effet calorifique, produit par la précipitation d’une
quantité connue d’azotite d’argent (1). J’y suis parvenu facile-

(1) On commencait d’shord par ajouter du nitrate d'argent dissous et
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ment en traitant une dissolution d'azotite de baryte par un
poids connu d'azotate d’argent dissous.

D’une part :

1 gr. d'azotite d’argent décomposé par I'acide azotique éten-
du (1) dégage
I. 37.90
II. 37,46
L 35,34

Moyenne. . . . 37.53 unités de chaleur.
En multipliant 37,73 par 4628r-| poids de 3 équivalents d’azo-
tite d’argent, on a :
15431 unités de chaleur.
D’autre part :
1 gr. d’azotite d’argent dégage en se précipitant

L 49:98
I 49.89
Moyenne. . . . 49,93 unités de chaleur.

ou
49,03 X 462 = 23068 unités de chaleur dégageées par trois équivalents
d'azotite d'argent en se précipitant.

La somme
23068 + 19431
donne
R — 404gg unités de chalear.

Or la chaleur dégagée par la réaction résulte de la chaleur

non pesé a la dissolution d'azotite de baryte, qui n’avait pas besoin d’'¢tre
pure, mais simplement exempte de baryte libre, jusqu’a apparition d'un
précipité, pour étre bien sir de I'état de sataration de la liquenr, a
partir de ce moment, tout le nitrate d'argent ajouté est converti en ni-
rite d'argent qni se précipite.

{1) Lorsqu'on décompose I'azotite d'argent par I'acide azotique étendu ,
on est averti de la décomposition compléte de Facide azotenx, mis en
liberté, par la disparition de la coloration bleue trés légére existant
d’abord. On évite gue le bioxyde d'azote provenact de la réaction ne
s'oxyde dans Tintérieur de I'éprouvette calorimétrique, en dirigeant
dans celle-ci un courant Jd'acide carbonique saturé d'’humidité pour en
chasser Vair et empécher celui’ci d'y pénétrer durant I'opération.
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dégagée par Az O étendu, devenant Az O° en dissolution, dimi-
nuée de la quantité de chaleur qui semble devoir étre absorbée
-par 2 Az03 étendus devenant 2 AzO®,
En effet .
3 Az0% 4 xAq = 2 A20? 4 AzO® + rAq.

Bien que ces deux éléments soient inconnus ,. on peut arriver
au résultat cherché, en remarquant que 2 Az 0® éiant fictive-
ment transformés en 2 Az0® étendus, dégageraient une quantité
de chaleur qui peut étre connue d’aprés une détermination rap-
portée un peu plus haut.

Soit A la quantité de chaleur dégagée par 2 Az(* devenant
2 Az O® étendus, quantité qui est connue,

Nous aurons

3x=R + A

x exprimant la chaleur dégagée par 1 équivalent d’acide azo-
teux en passant i I’état d’acide azotique ;
Or
A =2 X 20655 = 41310
On aura donc

x = 27269 unités de chaleur,

nombre qui représente la chaleur dégagée par un équivalent
d’acide azoteux passant & V’état d’acide azotique.

En retranchant ce dernier nombre de celui qui s’applique a
la transformation du bioxyde d’azote en acide azotique, on a
un résultat négatif )

= — 6614 unités de chaleur.

Ainsi le passage du bioxyde d’azote a 1'état d’acide azoteux
est accompagné d’une absorption de chaleur représentée par le
nowbre ci-dessus,

1l est remarquable de voir le bioxyde d’azote (corps trés-
stable et.jomant & certains égards le rdle d’un corps simple)
absorber de la chaleur pour former I'acide azoteux, de méme
que l'on a vu l'azote absorber également de la chsleur, pour
former le protoxyde d’azote.

Le protoxyde d’azote et I'acide azoteux présentent le carac-
tere commun d’étre décompasables par la chaleur: le premier
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en azote el oxypene; le second en azote et acide hypoazotique.
On se rappelle d’ailleurs que tant I'acide hypoazotique, que le
bioxyde d’azote, résistent A l'action dela chaleur, ainsi que
nous l'avons prouvé, M. Silbermann et moi, dans des re-
cherches antérieures.

L'ensemble des résultats qui se rapportent aux chaleurs mises
en jen dans 'oxydation de I'azote & divers degrés, ne me permet-
tent pas encore de conclure au nombre qui représenterait I'équi-
valent calorifique de Pacide azotique, c'est-a-dire Veffet calori-
fique qui résulterait de I'union de 1 équivalent d’azote avec 5
équivalents d’oxygéne. En effet je n’ai déterminé que la chaleur
dégagée par le bioxyde d’azote passant 3 I’état d’acide azotique,
ouAz O* transformé en Az O%, représentée par 20655 unités de
chaleur. Lorsque I'expérience aura fait connaitre la chaleur mise
en jeu par la formation du bioxyde d’azote, et lorsque cette don-
née précise sera ajoutée aux expériences rapportées dans ce tra-
vail, on pourra résoudre complétement desproblémes intéressants,
relatifs aux quantités de chaleur dégagées par la réaction des
éléments qui constituent la poudre (1). Mais dés & présent les
résultats auxquels je suis parvenu me semblent de nature
A autoriser quelques réflexions intéressantes pour la théorie de
la déflagration dela poudre et la part chimique a faire dans les
phénoménes présentés par les poudves brisantes.

En faisant abstraction de la rapidité d’inflammation des
divers mélanges capables de constituer des poudres balistiques,
il est certain: 1° que la quantité de gaz développée par un poids
donné de poudre ; 2° que la température produite au momnent de
la réaction , sont deux éléments qui peuvent influer sur la force
d’expansion de la poudre. A vitesse d’inflammation égale (par
suite le refroidissement par le contact de l'arme étant égal), on
pourra avoir des forces d’expansion trés-différentes pour un

(1) Je n’ignore pas tout ce que cette lacune a Je regrettable et jan-
rais deésiré pouvoir ia combler immédiatement; malheureusement cette
expérienre cxige l'emploi des mémes appareils qui ont servi aux com-
bustions vives du carbone et il aursit falla une installation et des
dispositions que Jes civconstances ne me permettaient pas d'organiser
pour le moment.
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méme poids des diverses poudres, lors méme gue le volume ga-
zeux, mesuré dans les mémes circonstances, serait identique dans
chaque cas. Il suffit pour cela que la chaleur dégagée par les
réactions chimiques soit trées-différente.
Pour la poudre ordinaire, en admettant ja réaction suivante,
Az0% KO 4 3C 4+ S=KS 4 3C0O* + Az

135 gr. donnent 8 vol. de gaz (le volume de Péquivalent d’oxy-
géne étant = 1).

Tlest clair qué la décomposition compléte de 'azotatede potasse
doit donner lien & une absorption de chaleur considérable, et
que cet effet doit ditpinuer notablement la chaleur dégagée par
la formation de 3 équivalents d’acide carbonique et de 1 équiva-
lent de sulfure de potassium , effet calorifique que les détermi-
pations antérieures perinettent de calculer,

Voici au surplus le compte de la chaleur dégagée par la com-
bustion de 1 gr. de poudre, en admettant la composition et les
réactions inscrites & 'équation ci-dessus et dans I’hypothése ou la
décomposition de Uacide azotique donnerait liew @ une absorp-
tion de chaleur éqale & la chaleur dégagée par le passage de
Az0" g Vétat de Az OF, s0it 20655 unités de chaleur pour 1 équi-
valent de Az O° : ce nombye doit probablement étre un minimum,
ce qui fera que le résultat final de notre calcul sera trop fort.

La réaction R comprend les effets suivants :

D —= 119523 chaleur absorhée par la décomposition compléte de I'azo-

tate de pplasse cristallisé, en azole, oxygane et potassium.

A == 145440 formation de trois équivalents d'acide carbonique.

B = 45638 formation d’un équivalent de sulfare de potassium anhy-

dre.

d’ou
R = A 4+ B — D=17:555 unités de chaleur.

Ce nombre , divisé par 135, donne
530 anités de chalear

dégagées par la combustion de 1 gramme de poudre ordi-
naire,

Si maintenant nous passons a la considération des effets calori-
fiques produits par la réaction du soufre et du charbon sur le
chlorate de potasse, il sera facile de voir d priori qu’ils doivent
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étre énormes et qu'ils doivent contribuer 4 rendre la poudre bri-
sante. En effet, 3 Yexception de la chaleur absorbée par la sépa-
ration de 'acide chlorique et de la potasse et de la décomposition
de la potasse, toutes les autres réactions donunent lieu a des dé-
gagerents de chaleur; car l'acide chlorique, en se décomnpo-
sant, dégage une quantité de chaleur copsidérable, tandis que
le contraire a lieu pour Pacide azotique, ainsi que le prouvent
mes expériences.

On savait déja que les poudres au chlorate étaient brisantes:
on attribuait uniquement cet effet a la grande vitesse d’inflami-
mation ; or il estévident que la vitesse d'inflammation doit s’ac-
croitre dans le cas de réactions qui dégagent plus de chaleur,
comme cela a lieu pour les poudres au chlorate.

Au reste, tous les éléments du calcul de la chaleur produite
par la combustion d’une poudre au chlorate existent.

Supposons cette poudre formée de ) équivalent de chlorate,
1 équivalent de soufre et 2 équivalents de carbone.

En admettant que la réaction soit représentée par l'équation

Clo%, KO + S 4- 2€C = KCI + SO* + a CO?
150 grammes donnent six volumes de gaz ( le volumede 1 équi-
valent d’oxygéne étant =1).

Cette poudre,, comparée a la précédente,, dégagera donc moins
de gaz a poids égal ; mais il est facile de voir que la chaleur déve-
loppée devra rendre la force expansive bien plus grande que
dans le cas précédent.

Voici les éléments du calcul :

D == 23256 équivalent calorifique duchlorate de potasse cristaliisé.
E = 46238 équivalent calorifique de la potasse dissoute.

A = —065234 ib. de l'acide chlorigue dissous.

B = gbg6o deux fois 'équivalent calorifique de Yacile carbonique

C = 35528 équivalent calorifique de l'acide sulfurenx gazeux.
C'= 100960 ib. du chlorure de potassium cristallise.
d’'on

R=B+C+ ¢ —(D+E+ A)= 199188 unités de chaleur.
Ce nombre, divisé par 150, donne

1348 unités de chaleur

dégagées par'la combustion de 1 gramme de poudre au chlorale.
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En rapprochant les deux réactions et en les rapportant a
1 gramme de chaque poudre, on voit que :

187 poudre an salpétre dégagerait 530 unités de chaleur.
18 poudre au chlorate  id. 1328 id.

Je ferai remarquer toutefois que les calculs précédents, en sup-
posant méme les effets calorifiques de toudes les réactions bien
counus, ne pourraient encore donner qu’une .idée approchée
des phénoménes, car on sait que dans la déflagration de la
poudre, les réactions ne sont pas aussi nettes que V'indiquent les
équations précédentes.

Les conditions de déflagration variant, les produits gazeux et
les résidus fixes de la combustion peuvent varier aussi. En ad-
mettant méme pour le moment qu’it fiit possible de construire
un calorimeétre capable de satisfaire a ce genre de détermina-
tion, il n’en faudrait pas moins analyser les produits de la dé-
flagration aprés chaque expérience calorimétrique.

Il est donc bien préférable d’analyser dans chaque cas parti-
culier les produits de la réaction et d’appliquer les nowbres
calorifiques en conséquence des proportions des combinaisons
formées. La solution des probléemes dépendra de ces divers élé-
inents réunis.

MM. Pouillet et Péligot, dans un travail encore inédit, ont
étudié les produits de la combustion de poudres de dosages
différents, brilées dans des conditions trés-différentes, en déter-
minant a chaque fois le volume des gaz et la composition des
produits de la combustion.

Qu’il me soit permis de croire que les éléments calorifiques
que j'espére rendre bientdt plus complets, pourront étre de quel-
que utilité lorsqu’ils seront appliqués aux analyses que feront
connaitre sans doute les savants que j’ai cités.

COMPOSES OXYGENES DU SOUFRE.

La combustion du soufre a I'état d’acide sullureux a déja été
Pobjet d’expériences nombreuses que nous avons publiées,
M. Silbermann et moi (1). Nous avons de plus déterminé la
chaleur de dissolution de I'acide sulfureux dans!'eau.

(1) dnnales de Chimie et de Ph_fsique, 3¢ série, t. XXXiV, P 44;.
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Je me suis appuyé sur ces nombres pour évaluer la chaleur dé-
gagée par la combustion du soufre & P’état d’acide sulfurique;
pour cela, J’ai délerminé, comme on le verra plus bas, la cha-
leur d’oxydation qui accompagne le passage de 'acide sulfureux
a I'état d’acide sulfurique. Pour contrdler les résultats de ces
deux combustions successives, j’ai brilé directement le soufre a
I'état d’acide sulfurique a I'aide de Facide hypochloreux.

L’emploi de I'acide hypochloreux affecté a la transformation
des hyposulfites alcalins en salfates, m’a conduit a 'équivalent
calorifique de I'acide hyposulfureux.

Je rendrai compte aussi des particularités remarquables que
m'a présenté la décomposition des hyposulfites par les acides,
expérience entreprise dans le but de déterminer la chaleur qui
accompagne la combinaison du soufre avec Il'acide sulfureux
pour constituer un hyposulfite. Les phénoménes variables que
I'on observe dans ce cas tiennent aux états divers que peut
affecter le soufre qui se sépare dans cette réaction.

La moyenne des nombres obtenus pour la combustion du sou-
fre naturel & P’état d’acide sulfureux gazeux (dansle calorimétre
4 eau) est

2220 unités pour 1B7
35520 unités pour 168° ou un équivalent,

Or 1 équivalent d’acide sulfureux, en se dissolvant dans V'ean,

dégage
3853 uniteés de chaleur (1).

On a donc, pour ’équivalent calorifique de I'acide sulfurenx

formé a ’é1at dissous,

39373 unités de chaleur.

Transformation de Uacide sulfureux dissous en acide sulfu-
rigue. — Je me suis appuyé pour cela sur la réaction du chlore,
sur l'acide sullureux en dissolution

SO+ zAq + HO + Cl = CIH + SO* + zAq.

Le chlore, partant d’'un gazométre, arrivait desséchié dans
s P 8 ’
I'éprouvette calorimétrique par un tube effilé plongrant jusqu’au

(1} Annales de Chimie et de Physique, 3¢ sévie , t. XXXVII, p. 412,
6
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fond du liquide. L’éprouvette contenant la dissolution d’acide
sulfureux était pesée avant et aprés la réaction, L’'augmentation
de poids indiquait le poids du chlore qui avait réagi pour trans-
former une partie seulement de V'acide sulfureux en acide sul-
furique.
Un gramme de chlore, en réagissant sur V'acide sulfureux dis-

sous, a donné

L 9424

II. 948.8

@ anités de chaleur.

1l suit de 1a que la chaleur dégagée par la transformation de
1 équivalent d’acide sulfureux en acide sulfurique est
25839 onités
puisque chaque équivalent de chlore correspond a .un équiva-
lent d’acide sulfureux,
La valeur ci-dessus est déduite de I’équation
R=x+A—D
dans laquelle A est ’équivalent calorifiquede 'acide chlorhydri-
que en dissolution (40192) et D I'équivalent calorifique de l'ean
(34462).
Or 39373 étant P’équivalent calorifique de 1'acide sulfureux
dissous, la somme
39393 +4- 29839
sera égale A
67212 unités de chaleur

qui sont dégagées par la transformation du soufre naturel en
acide sulfurique étendu.

Ozydation du soufre par Pacide hypochloreux. — Je me suis
proposé ensuite d’oxyder directement le” soufre naturel par
P'acide hypochloreux, pour contréler le nombre précédent ;
malheureusement I'attaque se fait avec trop de lenteur ( méme
en pulvérisant ce soufre), pour que 'expérience calorimétrique
puisse donner des résultats satisfaisants.

On réussit mieux avec la fleur de soufre. Mais on sait, d’a-
prés les expériences de M. Ch. Deville, que cette substance n’est
pas homogene; j'ai cru en conséquence ne devoir opérer que
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sur la partie de la fleur de soufre insoluble dans le sulfure de
carbone. J'ai employé un échantillon qui m’avait éié remis
par M. Ch, Deville et préparé par lui-méme.
Voici lesrésultats déduitsd’expériences faitessur 08r-,1 environ:
1 gr. soufre insoluble dans CS* et brilé par ClO a dégagé :

I. 5401,6
I 5375,9

Moyenne. . . . 5388,7 unités de chaleur.
On a 'équation

S 4+ 3CI0 +xAq = SO* + xAq+ 3 Cl
et
R=x—D
ou D représente la chaleur dégagée par la décomposition de
trois équivalents d’acide hypochlorenx.
En effectnant le calcul, on trouve que 16 gr. de soufre ou un
équivalent ainsi transformés en acide sulfurique étendu, dégagent

64110 unités de chalear.

Or d’aprés les combustions successives en partant du soufre
naturel , on avait
67212 unites,

11 est impossible d’attribuer cette différence uniquement a des
erreurs d’expérience, bien que la résistance i se mouiller que
présente le soufre de M. Ch. Deville rende possible 'expulsion
d'un peu de chlorure de soufre au dehors du calorimétre.

Décomposition de Pacide hyposulfureuzx en soufre et acide
sulfureux. — En m’appuyant sur les considérations déja ex~
posées a loccasion de lacide azoteux, j'admettrai que les
acides hyposulfureux et sulfurique dégagent la méme quantité
de chaleur lorsqu'ils se combinent & la méme base pour donner
naissance a un sel soluble. Cela posé, lorsqu’on déplacera I'acide
hyposulfureux de s& combinaison avec la soude, par ex., a
laide de l'acide sulfurique étendu, l'effet calorifique observé
sera attribué au seul phénoméne de décomposition de l'acide
hyposulfureux en acide sulfureux qui reste en dissolution, et en
soufre qui se sépare tantdt ¢ I'état huileuz, tantét @ l'état pul-
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vérulent , suivant le degré de concentration de la dissolution (1).
1 gr. d’hyposulfite de soude cristallisé {$*0?, NaO, 5HO)

préalablement dissous, “puis décomposé par 'acide sulfurique
étendu et donnant naissance & du soufre huileux , absorbe :

I. 5.5
1I. 6,63 ) nnités de chaleur,
1. 8,84

Et pour un équivalent d’hyposulfite de soude cristallisé
ou 124 gr. on a

1. 688
1I. 88a } anités de chaleur gbsurbies.
I11. 1097

I1 faut remarquer que lorsque la dissolution de ’hyposulfite est
trés-étendue, le soufre se précipite d I'état pulvérulent d’un blanc
jaundtre, qui au bout de quelques heures prend une teinte légere-~
ment rougeitre, Dans ce cas, la réaction au lieu d’¢wre accompa-
guée-d’une absorption, donue lieu a un dégagement de chaleur (2).

1 gr. d’hyposulfite de, soude cristallisé, mis en dissolution
puis décomposé par l'acide sulfurique dans des conditions ot le
soufre se précipite ¢ I'état pulvérulent, dégage :

;?:g‘g} unités de chaleur.

Et pour un équivalent on a

2162

2705 } unités de chaleur dégagées.

. (1) Cet état pacticulier du soufre m’avait déja été signalé depuis pla-

sieuts années par M. Stas. Ce soufre ne reprend pas promptement son
état solide: il est donc probable que Jes nombres obtenus ci-dessous
doivent différer de cenxqui correspondraient & une séparation du soufre a
Fétat natarel , mais d’'une quantité inconnue; car on ne serait pas sur de
faire eette correction exacterment, méme en faisaut intervenir la chaleur
latente de fasion du soufre.

Je rappellerai a cette occasion que M. Schreetler a signalé une parti-
cularité semblable pour le phosplore qui, dans certaines conditions,
peat rester liquide pendant trés-longtemps a une température basse,
malgré l'agitation,

(2) J’étnploysis 50 a Go cent. cubes d'ean distillée pour ;#r d’hyposul-
fite cristallisé. Dans le cas précédent; c'est-a-dire lors de la préeipitation
du soufre a I'état haileax , on n'employait que la quantité d’eau stricte-
ment nécessaire pour maintenir en dissolution I'acide sulfureux mis en
liberte.
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On peut admettre que la somme des nombres maximum
2507 4+ 1007 = 3804 unités

représente la chaleur dégagée par le passage d'un équivalent de
soufre liguide d Uétat de soufre pulvérulent. Ce nombre doit
méme étre considéré comtne un minimum, vu qu'on ne peut
pas affirmer qu’il ne se précipite pas dans tous les cas un mélange
des deux variétés de soufre, 'une étant en grand exceés par
rapport a l’autre.

En admettant que le soufre pulvérulent qui se précipite dans
cette réaction soit assimilable au soufre ordinaire, il s’ensui-
vrait que la combinaison du soufre avec ue équivalent d’acide
sulfureux dissous pour constituer l'acide hyposulfureux dissous
absorberait au moins

2907 unités de chaleur,

tandis que le soufre huileux dégagerait, dans les mémes circon-
stances, au moins
1097 unités de chaleur.

Suroxydation de I’acide hyposul fureuz par Uacide hypochlo-
reuz. — En fai:ant réagir I'acide hypochloreux toujours en dis-
solution sur 'hyposulfite de soude dissous, j’ai obtenu pour
1 gr. desel, '

I 3401,6
II. 53%5,9
Moyenne. . . 5388,7 anités de chaleur dégagées.

La réaction est la suivante :
$10% 4+ xAqg + 4ClO=250% 4+ xAq +4Cl

Je rappelle en effet que j'ai cru pouvoir faire absiraction de la
différence existant entre la chaleur dégagée par I'union de I'acide
sulfurique avec la.soude et celle gue dégage I'acide hyposulfu-
reux en se combinant avec la méme base ; en outre, je rappellerai
que dans les recherches qui me sont communes avec M. Silber-
mann, il a été prouvé qu'il n’y avait pas de chaleur dégagée en
présence de lacide sulfurique étendu et d’une dissolution de
sulfate neutre de soude, lorsqu’il ne se précipite rien.

On a la reiation
R=x—-D.
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D représentant la chaleur dégagée par la décomposition de
4 équivalents d’acide hypochloreux.

r exprimant d’ailleurs la chaleur dégagée par la transformation
de 1 équivalent d’acide hyposulfureux en 2 équivalents
d’acide sulfurique.

En effectuant le calcul on trouve :

x = 93953 uvités de chalear.

qui représentent la chaleur dégagée par la transformation d’un
équivalent d’acide hyposulfureux en deux équivalents dac1de
sulfurique.

En retranchant ce nombre du double équivalent calorifique
de Vacide sulfurique 134420, on obtient :

40467 unités de chaleur
quireprésentent Veffet calorifique dii a la combinaison de 2 équi-
valents de soufre natif avec deux équivalents d’oxygéne pour
donner naissance 4 un équivalent d’acide hyposulfureux dissous.
Un demi-équivalent ou (S 4 O) donnerait
20233 unilés de chaleur dégagée.
SiV'on envisage 5 O® comme
=8 4. 803,
et si 'on retranche de 93953, chaleur dégagée par la suroxy-

dation de §* 0%, 27839, nombre qui correspond a la transforma-
tion de SO en bO” la différence

66114 unités
exprime la quantité de chaleur que dégagerait ponr sa part le
second équivalent de soufré contenu dans §20? en se chan-
geant en acide sulfurique.
On se rappelle que la réaction qui dédouble I'acide hypo-

sulfureux en acide sulfureux et en soufre huileux donne lieu a
une absorption de 1097 unités par équivalent de soufre isolé, soit

— 1097 unités de chaleur.

Lorsque le soufre se précipite @ Uétat pulvérutent, la réaction
doane lieu a

4 2707 unités de chalear.
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Si donc 'on veut déduire des expériences relatives a l'oxyda-
tion de Vacide hyposulfureux le nombre qui s'appliquerait a
I'équivalent calorifique de l'acide sulfurique formé par le soufre
huileux ou par le soufre pulvérulent des hyposulfites, il faut au
nombre fictif 66114, appliqué au soufre (et qui résulte du calcul
effectué un peu plus haut) | ajouter 1097 ou bien en retrancher
2707. On aura ainsi :

66114 + 1095 = 69211 uuités , chaleur de formation de l'acide sulluri-
que dissous, en partant du soufre huileu.r
des hyposulfites (1).

66114 — 2907 = 63407 unités, chaleur de formation de l'acide sulfuri-
que dissous en partant du soufre pulvéry.
lent des hyposulfites.

Le résultat 63407 unités pour I'équivalent calorifique de
I’'acide sulfurique en partant du soufre pulvérulent des hypo-
sulfites présente de l'intérét; car d’apres MM. Fordos et Gélis
ce soufre, de méme que celui des chlorures de soufre, posséde,
ainsi que le soufre de M. Ch, Deville, la propriété d’étre inso-
luble dans le sulfure de carbone.

Or le soufre de M. Deville, provenant de la fleur de soufre
épuisée par le sulfure de carbone, a dégagé

64110 uonités de chaleur.

Il y a donc évidemment une grande analogie sinon identité de
constitution moléculaire entre ces deux variétés de soufre.

En résumé voici les résultats qui s’appliquent a I'oxydation
du soufre.

(1) Il est assurément assez singulier de voir le soufre huileux dégager
par sa combustion 67211 unités de chaleur, c’est-a-dire nn nombreiden-
tique avec celui qui résulte de la transformation du soufre natif en acide
sulfurique déduit des deux combustions successives, S + 02, SO% 4 O.

Cette coincidence fortuite est une circonstance de plus pour admettre
que le soufre huilenx devait contenir du sonfre pulvérulent. Le nombre
6-211 est certainement un minimun.
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UN BQUIVALENT
our :
SOUFNE. se transformer OBBERVATIONS,
en SO3
dissous dégage.

Soufre natif. . . ... .. 67212 unités. | Nombre déduit de S+02 et de SO
. dissous oxydé par le chlore.
Soufre insoluble dans

le sulfure de carbone. €4110 Combustien directe par Cl0.
Soufre pulvérulent des
hyposutfites. . . .. . . 63497 Nombre déduit de la combustion

de S202par C1O et de la réaction

des acides sur 5202, NaO, 5HO.

Soufre huileux des bypo- .
e 67211 1d. id. id.

sulfites.. . . .

Voici maintenant le tableau des chaleurs dégagées par la
combinaison de 1 équivalent de soufre ou 16 gramues avec
1, 2 et 3 équivalents d’osygéne (la combinaison demeurant dis-
soute) : '

NOMBRE N'UNITES

ge chaleur

ACIDE OXYGENE dégogees par s s

du soufre. la combinaison OBSERVATIONS.
conlenant

1 équiv.desoulre.

S+0. ... v v 20233 Nombre déduit de la combustion
404
de 8202 par CIO -=o.—167
S+02.......... .. 39373 Expérience directe([_-‘avreelSilber.)i
S+0%.. ..., ... .. 67212 Combustions successives dv Snaltil.
do. ... .- 64110 Combustion directe du soufre in-

soluble dans CS2 par CIO,

Ainsi les quantités de chaleur dégagées pour former successi-
vement S4- 0, S 0% S 4 0° (le composé demeurant dissous)
sont entre elles:

o115 3,32
lorsqu’on fait intervenir le soufre natif.

On voit que ces nombres sont entre eux a peu prés comne les
équivalents d’oxygéne, contenus respectivement dansles 3 acides,
c’est-a-dire 11 1 :2: 3.

Si I'on prend pour unité la chaleur dégagée par la formation
de SO dissous, celle qui correspond a la formation de l'acide
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sulfurique sera 1,71 en partant toujours du soufre natif.
Si l'on désigne par E et E'les équivalents calorifiques de SO?
et SO% on aura :

E:E 11,5

.

COMPOSES OXYGENES DU SELENIUM.

Acide sélénique, — 1 gr. de sélénimm traité par I'acide hypo-
chloreux dissous dégage en passant a I'état d’acide sélénique

I 1470,4
II. 1453,4

Moyenne. . . 1461,8 unités de chaleur,
1 équivalent de séléniutn donnerait
58420 unités de chaleur.
La réaction se formule ainsi :
Se 4 3CIO 4 r Aq.=8e0*4-3Cl + x Aq.
Dans I’équation
R=x~—D.
=-—23110 trois fois l'équivalent calorifique de'acide hypochloreux,
d’ou
x =58470 — 22110 =36360.
L’équivalent calorifique de l'acide sélénique est donc repré-
senté par
363Go unités de chalear.
Acide sélénieux. — 1 gr. d’acide sélénieux dissous traité par

'acide hypochloreux dégage, en se transformant en acide sélé-
nique,

I 373,9
11 366.9
Moyenne. . . 36,8 unités de chaleur.

Donc 1 équivalent d’acide sélénieux ou 5585 dégage
20524 unités de chaleur.

La réaction se formule ainsi :
Se 4 CI0 4 x Aq. == Se 0? + Cl + x Aq.

~
7
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Dans l'équation
R=x-—-0D,
= — 7370 équivalent calorifique de ClO dissous,
d’ou
x =20514 — 9370= 13154 unités de chaleur
qui expriment la chaleur dégagée par la suroxydation de l'acide
sélénieux.
En retranchant cetle derniére quantité 13154 de 36360, équi-
valent calorifique de 'acide sélénique, on a

23206 unités de chaleur dégagée

pour exprimer I'équivalent calorifique de I’acide sélénieux dis-
sous.

Ces résultats présentent, ce me semble, de I'intérét. En effet la
quantité de chaleur dégagée par le sélénium en s'oxydant est
beaucoup moindre que celle qui accompagne la formation des
composés oxygénés correspondants du soufre, ce gui est en rap-
port avec laffinité moindre du sélénium pour Voxygéne. On
sait en effet que I'acide sélénieux céde facilement son oxygéne a
Pacide sulfureux, en abandonnant son sélénium.

Le rapport entre les équivalents calorifiques de 'acide sélé-
nieux et de I'acide sélénique différe peu du rapport trouvé pour
les équivalents calorifiques de l'acide sulfureux -et de l'acide

sulfurique.
En effet :
Equlv. calor. rapports. Equiv. calor. rapports.
SOt dipsous 39374. . . . 1 ... SeO¥dissous23206. . . 1
S08 (S natil) id. 6112, ... 1,11 ... 9803 id. 36360... 1,56

SO% (Sins. dans CS%) id. 64110. . . . 1,63 ...
COMPOSES OXYGENES DU CARBONE.

Combustion de Uacide oxalique par Uacide hypochloreux. —
J'ai songé a utiliser I'action énergique oxydante que lacide
hypochloreux exerce i la température ordinaire; pour dé-
terminer la chaleur qui résulte de la transformation- de I'acide
oxalique en acide carbonique. En considérant l'acide oxalique
coinme un terme intermédiaire entre 'oxyde de carbone et
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V'acide carbonique, il pouvait y avoir intérét & connaitre
I’équivalent calorifique du composé CO § ou C* O* pour com-
parer le résultat aux équivalents calorifiques de 1'oxyde de car-
bone et de I'acide carbonique.

1 gramme d’acide oxalique en dissolution traité par l'acide
hypochloreux dissous, dégage

L 596,24
11 594.56
Moyenne. . . 59540 uniteés.

En conséquence 1 équivalent de ce corps ou 63 grammes au-
rait dégagé
39510 unités de chaleur

Ce nombre exprime la chaleur dégagée par la suroxydation de
I’acide oxalique en dissolution, sous I'influence de I'acide hypo-
chloreux, dans la réaction qui se formule ainsi :
C'0%, 3HO + CIO + x Aq. =2CO0% 4 Cl+ (x 4 3)Aq.
Dans ’équation
R—=x-—-D
ona
D= — 7370 équivalent calotifique de l'acide hypochloreux,
d’on
x = 37510 — 7350 = 30140 unités de chaleur
qui exprimént Deffet calorifique produit par la transformation
de 1 équivalent d'acide oxalique en acide carbonique.
Le nombre: 30140 retranché de 96960, double de }'équiva-
lent calorifique de 'acide carbonique, donne

66830 unités de chaleur dégagée

qui expriment I'équivalent calorifique de 'acide oxalique dis-
sous. .

En faisant abstraction de I'eau de I'acide oxalique et en envi-
sageant cet acide comme de I'acide carboneux (ce que je suis loin
d’admettre) on aurait pour la série d’oxydation du carbone les
nombres calorifiques suivants :

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



— 59 -

Unilés de chaleur. Rapports.

Chaleur dégagée par { O pour former CO 14838 (1) 1,00
un éyuivalent de { 0% id.  CO; 33510 2,28
carbone avec . . . { O id, COt 48480 (a) 329"

Résumé et conclusions.

J’ai résumé dans un tableau que Y'on trouvera plus bas les
nombres calorifiques obtenus pour les diverses combinaisons
que j’ai étudiées. J'ai fait figurer sur ce tableau, en regard des
nombres consignés dans ce mémoire, un petit nombre de résul-
tats obtenus par d’autres physiciens dans ces derniers temps.

Un coupd’eil jeté sur ce tableau permettrade vérifier la plupart
des conséquences que je crois pouvoir tirer de mes expériences.

Je ferai remarquer d’abord que la combinaison de deux
métalloides en une ou en plusieurs proportions met en jeu une
certaine quantité de chaleur, qui le plus ordinairement est
représentée par une élévation de température.

Les composés du chlore et de 'oxygéne sont au nombre
de ceux qui font exception a la régle la plus ordinaire : leur
formation’ donne lieu a une absorption de chalenr notable.
On peut remarquer que les corps qui présentent cetie ex-
ception ne sont pas susceptibles de sunir directement. Il est
permnis de croire que si l'on pouvait obtenir I'un des élé-
ments a 'état qui constitue sog aptitude a la combinaison,
I'union des deux éléments aurait lien avec dégagement de
chaleur, et par suite que la séparation de ces mémes éléments
serait accompagnée d’une absorption de chaleur. Si en réalité la
ségrégation chimique est accompagnée de production de cha-
leur, il faut sans doute l'attribuer 3 la constitution des éléments
4 un état moléculaire tout différent de celui qui constitue
Paptitude a la combinaison. Telle pourrait étre, par ex. la trans-
formation de l'oxygéne en ozone ou oxygéne électrisé. Ainsi
l'oxygéne sortant de certaines combinaisons , pourrait dégager,

(1) Ce nombre résulte d'expériences antérienrement publides par
M. Silbermanu et par moi. ( unales de Chimie et de Physique, 3° série,
t. XXXIV, p. 405 a 408).

(2) Favre et Silbermann, Annales de chimie et de physique, 3¢ série,

t. XXXIV, p. 413.
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en se modifiant, une quantité de chalenr qui dépasserait celle
qui serait absorbée par la ségrégation chimique.

Le dégagement de chaleur qui accompagne la décomposition
des acides oxygénés du chlore rend compte de la violence des
explosions qui accompagune cette ségrégation chimique. En effet
la décomposition s’opére 4 une température peu élevée et en-
gendre des gaz dont le volume ne différerait pas assez du volame
primitif pour rendre compte de la force expansive observée, si
celle force expansive n’était pas accrue considérablement par
Pélévation de température, naissant de la décomposition elle-
méme.

Yai fait voir que ces phénoménes doivent avoir une influence
sur les propriétés que possédent les poudres au chlorate; car la
température élevée qui se produit lors de la déflagration de ces
poudres, a un rapport nécessaire avec la rapidité de lenr déflagra-
tion et leurs propriétés brisantes, Je rappellerai que les éléments
déterminés dans ce travail , joints & ceux qui ont déja été donnés
par M. Silbermann et par moi, perinettent de calculer la quantité
de chaleur développée par un poids connu de diverses poudres,
lorsqu’on peut connaitre la nature chimique et la proportion
des produits de la combustion.

Il est trés-probable que I'éwude des phénomenes calorifiques
qui accompagnent la décomposition des fuliminates donnera
lieu & la’constatation de phénoménes du méme genre que ceux
qui appartiennent aux chlorates, c’est-a-dire 4 un dégagement
considérable de chaleur.

Je rappellerair qu'il résulte encore d’expériences rapportées
dans ce mémoire, que le bioxyde d’azote, en se transformant en
acide azoteux , donne lieu 4 une absorption de chaleur. Nous
avions déja prouvé, M. Silbermann et 1noi, que V'azote et 'oxy-
géne en gunissant pour donner npaissance a du protoxyde
d’azote , absorbent de la chaleur.

Il ne sera pas sans intérét de remnarquer que le bioxyde d’azote
est un composé d'une stabilité comparable A celle de Pacide
hypoazotique et assimilable comme lui par beaucoup de réac-
tions & un radical élémentaire. Le protoxyde d’azote et Pacide
azoteux, au contraire, sont des corps peu stables et ne fonctionnent
jamais & la maniére dcs radicaux. Ily aurait donc analogie entre
le bioxyde d’azote et I'azote lui-méme au point de vue des effets
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calorifiques observés, lorsqu'ils passent I'un et Vautre au degré
subséquent d’oxydation.
Conclusions.

1. En général les quantités de chaleur dégagées par les com-
posés successifs résultant de I'union de 'oxygeéne avec un mé-
talloide, vont en augmentant a mesure gue l'oxydation s’éleve;
¢'est ce qui a lieu pour les composés oxygénés du phosphore ,
de 'arsenic, du soufre et du sélénium.

II. Les composés de I'azote et de l'oxygéne ne présentent
pas les mémes phénomenes; ils peuvent donner lieu alternati-
vement a une absorption on & un dégagement de chaleur, au fur
et & mesure que Loxydation s’éleve.

LIl. Sans vouloir encore formuler d’une maniére absolue une
loi relative aux chaleurs dégagées par les combinaisons des divers
métalloidesavec l'oxygéne, je ferai remarquer cependant que, d'a-
pres les expériences faites jusqu’a présent, les chaleurs dégagées
par Véquivalent d’'un méme wmétalloide , dans ses combinaisons
en proportions multiples avec 'oxygéne, sont sensiblement dans
le rapport direct du nombre d’équivalents d’oxygéne contenus
dans les composés successifs.

IV. Un rapport analogue ne se manifeste plus, lorsqu'on com-
pare les équivalents calorifiques des composés chlorurés d’un
tnéme métalloide avec le nombredes équivalents de chlore con-
tenus dans les composés. L'observation n’a encore porté au sur-
plus que sur les chlorures de phosphore.

V. Tandis que 'équivalent calorifique d’'un chlorure métal-
lique est toujours notablement supérieur a I'équivalent calori-
fique de 'oxyde correspondant (1), on observe un phéneméne
inverse, lorsqu’il s’agit des combinaisons des métalloides; ainsi
les équivalents calorifiques des chlorures dephosphore etdu chio-
rure d’arsenic, sont inférieurs aux équivalents calorifiques des
composés oxygénés correspondants.

VI. La chaleur dégagée par la formation des acides phospho-
reux et phosphorique est environ double de celle qui accom-
pagne la formation des acides arsénieux et arsénique. Il en est
de méme pour les composés acides du soufre comparés a ceux

(1) Favre et Silbermann , Aunales de Chimie et de Physique ; 3° série,
t. XXXVII, p. 444 et 450.
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du sélénium. Toutes les propriétés de 'arsenic révélent une
aftinité pour Poxygéne, moindre que celle du phosphore; il en
est de méme pour le séléninm comparé au soufre.

VII. Au point de vue des équivalents calorifiques, il u'y a
pas similitude entre la cowparaison de Pacide phosphoreux
avec le protochlorure de phosphiore et celle de acide arséuieux
avec le chlorure d’arsenic.

VIII. Les expériences cousignées dans ce mémoire fournissent
des nombres thermiques différents, soit pour le phosphore, soit
pour le soufre, suivant I’état que présente I'un ou l'autre de cus
métalloides.

En cffet la chaleur de combustion du phosphore rouge est no-
tablement moindre que celle du phosphore ordinaire. En effet,
I’équivalent calorifique de P’acide phosphorique dissous est

181230 unités, en partant du phosphore rouge

209476 id. id. ordinaire
Alnsi le phosphore rouge, loin d’étre comparable au soufre mou .
dont la prodyction est accompagnée d’une absorption de cha-
leur, serait an contraire comparable au soufre ordinaire.

En se changeant en phosphore rouge, le phosphore ordinaire
doit donc dégager une quantité de chaleur considérable et qui
serait, suivant toute probabilité, de 911 unités par gramme de
phosphore ou de 28246 pour un équivalent.

IX. Lesoufre insoluble dans le sulfurede carbone, présente un
dtat remarquable pour lequel sa chaleur de combustion differe
notablement de celle du soulre natif. Il résulterait de ces expé-
riences que le soufre ordinaire, en se changeant en soufre
insoluble, devrait dégager 194 unités par gramme, ou 3102 pour
un équivalent,

Le soufre insoluble dans le sulfure de carbonne, serait au
soufre ordinaire, au point de vue des effets thermiques, ce que
le phosphore rouge est au phosphore ordinaire.

X. La modification particuliére du soufre qui peut se con-
server longtemps a U'état huileux i la température ordinaire,
lorsque ce soufre provientde la décomposition d’un hyposulfite
alkalin par un acide, entraine une absorption de chaleur assez
considérable; cette chaleur vedevient libre, lorsque le soufre
reprend ’état pulvérulent. L’effet thermique qui accompagne
cette modification doit étre supérieur a 194 unités par gramme,
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Equivalents calorifiques des composés des métallotdes.

Acide hypochloreux en digsolutien. . .

Acide chlorique en dissolution. . . . .

Acide phospharique en dissolution par
Ph. rouge. . .

Ph. ordinaire. . . . . ..
Acide phosphoreux en dissolution par

Acide phosphoreux dissous, devenant
acide phosphorique dissous.. . . . .
Acide hypophosphoreux dissous par Ph.
ordinaire. .. ..., .......
Protochlorure de phosphore par Ph.
ordinaire. . ...
Perchlorure dv phosphore par Ph. or-
dinaire.. . ., .. e e
Acide arsénicux opaque en dissolution,
opaque et solide. . . .

Ac. arsénieux opaquedissous, devenant
acide arsénique dissous. . . . .. ..

Chlorure d’arsenic AsCIS. . . ... ...

Protoxyde d'azote. . .. . . ..... .

Transformation du bioxide d’azote en
acide azotique étendu, . . ... ...

Transformation du bioxyde d’azote en
acide azoleux étendu. . . . . .

Transformation de Vacide azoleux :ax; ’

acide azotique.. . . . .. ... ...,
Acide hypasulfureux étendu. . . . ...
Décomposition de Vacide hyposulfu-
reux dissous en SO+ S huileux. . . .

. 8024 S puivérulent .

Acide sulfureux en dissotution. . . , .,
1d anhydre. . ......

Passage de Pacide sulfureux dissous 4

Acide sullurique en dissolution
par soufre natil. ... ..

1d. par S insolukle dans CS2. .
Id. parShuileux. . ........
id.  par S pulvérul. des hyposulfit.

Acide sélénieux dissous devenan! acide
seléni?ue dissous.. . . .......

| Acide sélenique en dissolution.

+ Oxyde de carbone. . . . .

! Acide carbonique.. .. ... .....,
{ Transformation de lacide oxalique
| gcarboneux?) en acide carbonique
I CO3/2401/2). oo v v v o v

Acide oxalique en disselution (CO 3/2).

Ac, phosphorique anhydre };a;' Ph. ord:|’

1d. vitreux et solide. . . .|.
Acide arsénique en dissolution... , . .{.

Pétat d’acide sullurique dissous.. . .1,

dégagées ou absorbées

UNITES DE CHALEUR

parla formalion de {'équivalent
du composé (H="1sr.)

Acide phospporiqhé en dis's;:l'ul.idn'];a;' o

Ph. ordinaire. . ... ..

id. devenant ac. phoép'horiquedissods: .

102368

. Transformation de l’oxyde. de carbone|
en acide carbonique. . . ... ... .|..

Acide sélénieux en dissolution. . . . .|. .

Andrews,

183004

36912

Despretz.

Favre.

.|—17370

~65234
181230
209476

-{180490

140394
89082

48302
161174

94804

100373
71690
75363
76694

110787
.| 38097

71883

. |—8724°

20655
—6614

27269
40467

—~1097

2707
39373°
35550 "

27839

67212
64110
87211
63407
23206

13154
36360
14838"

33642°
43480°

15070
33410

N. B. Les nombres affectés d'un astérisque se rapportent & des expériences faites
en commun avec M. Silbermann, dans un travail antérieur.

PARIS. — IMPRIME PAR E. THUNOT ET C¢, RUE RACINE, 26.
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Dans une seconde partie, je me propose d’ajouter quelques
termes i la série des combinaisons des métalloides que j’ai déja
étudiées, et d’aborder ensuite les phénoménes thermiques que
présentent les divers degrés d’oxydation, de chioruration, elc.,
des métaux proprement dits (1).

Fu et approuvé,
Le 31 octobre 1853,
POUR LE DOYEN DE LA FACULTE DES ScCIENCES,
DUMAS.
Permis d'imprimer,
Le 31 octobre 1853,

PAR LE RRCTEUR DE L’ACADEMIE DE LA SEIRE,

CAYX.

(1) D'aprés une communication qui m’a été fuite par M. Despretz, ce sa-
vant aurait déji constaté que la chaleur dégagée par Voxydation de I'étain,
a divers degrés, était proportionnelle a Ja quantité d'oxygéne qui entrait
en combinaison, ce qui se trouve d'aillenrs d’accord avec les expériences
de Dulong.
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| THESE
DE PHYSIQUE.

RECHERCHES THERMIQUES

SuRk

LES COURANTS HYDRO-ELECTRIQUES.

PREMIERE PARTIE.

Sur les effets calorifiques développés dans le circuit vol-
taique dans leurs rapports avec Uaction chimique qui
donne naissance au courant et avec les décompositions
électrochimiques que le courant peut provoquer.

Exposé historigue. — La quantité de chaleur dégagée
dans le circuit voltaique pendant le passage de I'électricité
dépend de la conductibilité, et les lois de ce dégagement de
chaleur ont été étudiées par plusieurs physiciens.

Les recherches de Peltier (1) lui ont permis de signaler
quelques phénomeénes pleins d’intérét ; mais sa méthode expé-
rimentale, fondée sur I'emploi de la pince thermo-électri-
gue, ne pouvait pas lui donner des résultats suffisamment

(s} Annales de Chimie et de Physique, 2¢ scrie, tome LVI, page 371.
8.
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précis. Aussi les lois qu’il a formulées relativement a I'élé-
vation de température produite par des courants d’intensités
diverses & travers des fils de diamétres différents, ont-elles
été reconnues inexactes.

M. Joule, a la suite d’expériences faites dans de meil-
leures congditions, bien qu’ayant négligé quelques précau-
tions qui lui paraissaient inutiles ; est arrivé i la.conclusion
suivante (1) :

Lorsqu'un courant d'électricité voltaique est propagé le
long d’un conducteur métallique, le calorique dégagc
dans un temps donné est proportionnel au produit de la
résistance du.conducteur par le careé de Uintonsité élec-
Irigue.

A la suite d’une autre série d’expériences sur la chaleur
dégagée peudant 1’électrolysation, il arrive aux conclusions
suivantes :

La chaleur développée dans un remps donné dans
chaque couple, par U'uction voltaique seule, est propor-
tionnelle au produit de la résistance & la conductibilité de
ce couple, parle carré de Uintensité du courant électrique.

Et enfin, comme conclusion générale de ces deux ordres
de résultats, il-établit que :

La chaleur qui est dégagée par action propre d’un
courant galvanique quelconque est proportionnelle au
produit du carré de Uintensité de ce courant, par la ré-
sistance & la conductibilité qu’il éprouve.

Il fait remarquer comme conséquences.que :

1°. Les électrodes d’un couple woltaique d’intensité
donnée étant mis en communication par un corps simple-
ment conducteur quelconque, la chaleur voltaique déga-
gée parle circuit entier (toujours en supposant qu’aucune
action locale n’ait lieu dans le couple) sera , quelle que soit
la résistance alaconductibilité, proportionnelle uu nombre

(1) Archives de UBleciricité, par DL de la Rive; tome (1, page 54
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d’atomes d’eau ou de zinc employés & produire le courant.
2% La chaleur woltaique totale qui est produite par un
couple donné, est en raison directe de son intensité et du
nombre des atomes qui y sont électrolysés.

3°, Lorsque le courant produit par la pile voltaique,
soit simple, soit composée,; passe au travers d’une sub-
stance quelconque, qu'elle soit ou non un électrolyre, la
chaleur voltaigue qui cst développée dans un temps donné
est proportionnelle au nombre des atomes qui sont élec-
trolysés dans chaque auge du circutt , multiplié par Uin-
tensité virtuelle de la pile.

Dans un travail postérieur (1), le méme physicien s’efforce
de démontrer que la chaleur dégagée par les combinaisons
chimiques , sans électricité transmise, est la méme que
celle qui est inséparable de ces mémes réactions engendrées
avec production de courant, et qui peut &tre caleulée d’a-
pres les lois énoncées ci-dessus. La chaleur dégagée pourrait
donc étre considérée comme due, dans les deux cas, i la ré-
sistance a la conductibilité électrique. ‘

Pour arriver a cette démonstration, M. Joule a exécuté
une série d’expériences dans le but d’établir les rapports qui
existent entre les aflinités de l'oxygéne pour les autres
corps. Il cherche la mesure de ces affinités dans I'action du
courant électrique, en tenmant compte des modifications
apportées dans-son intensité par I'état physique des éléments
des combinaisons qui s’effectuent dans la pile. Il arrive ainsi
a conclure que, pour le zinc, le fer, le potassium et I'hydro-
géne, les aflinités pour l'oxygéne sont dans les rapports
suivants :

(1) 1,32 : 1,18 ¢ 2,05 ¢ 1.

Or, le méme physicien a établi que les quantités de cha~
leur-dégagées par la combustion des équivalents des corps.

(1) Archives-de I'Electricité, par M. de la Rive; tome LI, page Bo.
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doivent, d’aprés la théorie de la résistance a la conductibi-
lité électrique, étre également proportionnelles aux affinités
pour 'oxygéne gazeux. Il pouvait, d’ailleurs , calculer, d’a-
prés la méme théoric, la chaleur due 4 Ioxydation du
zinc, en mesurant la quantité de chaleur produite par le
mouvement d'un courant donné le long d’un fil de résis-
tance connue, l¢ courant étant produit par un couple de
zinc amalgamé et d’argent platiné. Ayant déterminé ainsi
que 32871"3,3 de zinc ou un équivalent élévent la tempé-
raturede 1 livre d’eaude 13°,83 F'., il en conclut que les élé-
vations de température pour le zinc, le fer, le potassium ct
Phydrogene doivent étre respectivement :

(I1; 13°,83 — 12°,36 — 21°,17 — 10°%47.

En opérant les combustions directes de ces corps par la
voic séche, M. Joule obtient les résultats suivants, rappor-
tés aux mémes poids que ci-dessus :

(1) 10,80 — @°48 — 17°,60 — 8,36.
Ces nombres sont dans les rapports
(1v) 1,29 ¢ 1,13 > 2,105 : 1.

Ces rapports (IV) different peu de ceux qui sont donnés
plus haut (I), et permettent de conclure, avec M. Joule,
que les quantités de chaleur dégagées par la combustion
des équivalents des corps sont proportionnelles a leury
affinités pour L'oxygene.

Il n’cn est plus de méme si I'on veat comparer les quan-
tités absolues de chaleur dégagée (II) et (III). Malgré les
différences entre les nombres calculés d’apres sa théorie et
les nombres obtenus par les combustions directes, qui sont
d’un quart environ , M. Joule n’hésite pas a admettre que
la chaleur dégagée par les combinaisons chimiques, saws
électricité transmise, a pour origine la résistance a la con-
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ductibilité électrique. 1l attribue le désaccord entre ses expé-
riences et sa théorie a la méthode qu’il a employée pour
opérer les combustions directes. Sans doute sa méthode
laisse beaucoup a désirer ; néanmoins ses nombres se trou-
vent fortuitement & peu prés d’accord avee ceux que nous
avons obtenus, M. Silbermann et moi, par une méthode
tout 4 fait différente et qui, nous le croyons, mérite con-
france. Voici ces nombres :

Joule. Favre et Silbermanu.
In+O0......... 42120 unités. 42451 unités.
Fe+0......... 36898 » 37828 »
H+0........ 32508 » 34462  »
K +0........ 66543 »

C’est donc ailleurs qu'il faut chercher la cause de ce dés-
accord avec la théorie, désaccord qui ne devrait pas exister
si les expériences de M. Joule étaient irréprochables. Je
prouverai, en effet, dans le courant de ce travail, que ce
physicien avait raison de dire que, sur le trajet d'un cou-
rant, la chaleur qui devient sensible par leffet d’une ré-
sistance & vaincre ou qui est absorbée par les éléments qui
se séparent dans le voltamétre , n'est pas engendrée, mais
simplement déplacée.

M. Edmeond Becquerel, 4 la suite d’expériences faites en
s’entourant de plus de précautions, arrive, comme M. Joule,
a conclure que la chaleur dégagée par le passage du courant
dans les conducteurs méialliques est proportionnelle au
produit du carré de l'intensité du courant, par la résistance
du conducteur (r).

Les expériences de M. Botto {2) n’ont fait que confirmer
la loi établie par ces physiciens.

M. Faraday a montré qu'une partie de 'intensité du
courant de la pile était employée a vaincre la résistance i

(1) Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, tome 1X, page 21.
(2) Archives de UElectricité, tome V, page 353.
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I'électrolysation, et M. Joule a tenu compte de cet:élés.
ment dans les recherches que. je viens.d’analyser succincte-
ment. M. Edmond Becquerel fit, de plus, la part calorifi-.
(que de cette résistance, en montrantque lorsqu’on introduit:
dans un circuit un voltamétre de résistance égale a celle
d'an fil de platine, la chaleur dégagée est égale dans les
deux cas, 4 la condition de tenir compte de la chaleur ab-
sorhée par la décomposition de l'eau. Les expériences que:
nous avons publiées, M. Silbermann et moi (1), conduisent
au méme résultat.

M. de la Rive, 4 qui la science de I'électricité est redeva-
ble de travaux si nombreux et d'un si grand intérét, a cher-
ché les rapports qui peuvent exister eatre la chaleur déve-
loppée par une résistance quelconque dans le circuit, etla
chaleur qui se développe dans le liquide du couple (3).

Aprés avoir fait connaitre sa maniére d’opérer et les ré-
sultats qu'il a obtenus, ce physicien-pose les conclusions
suivantes : :

Quand on se sert d’un seul couple dont le courant con-
unu traverse des fils métalligues plus ou moins fins, la
somme des quantités de chaleur développées dans le fil et
dans le liguide du couple est constante pour une méme
quantité d’électricité : seulement, suivant la grosseur du
fil, cest tantot Lune, tantét Pautre de ces deux quantités
qui est la plus considérable; et ce qui semble toujours dé-
terminer le degré de réchauffement des différentes parties-
Ad’un circuit voltaique, c’est la résistance qu’elles pré-
sentent.

Les expériences que j'ai faites m’ont prouvé la justesse
de ces conclusions ; mais les résultats du savant physicien
de Genéve n'entrainent pas l'identité absolue qui existe

{1) Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, tome XXXVII, page 505
(1853).
(3) Archives de UElecericité, tome 111, page 178.
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entre la quantité de chaleur dégagée par I'ensemble du cir-
cuit et celle qui est due & la seule action chimique sans élec-
tricité transmise, identité qui ressort nettement des résul-
tats que j’ai obtenus, ainsi qu’on le verra plus bas.

De son c6té, M. Matteucci (1) avait cherché a déter-
miner, par des expériences dont le principe me parait
contestable, une relation entre les quantités d’action .chi-
mique, de chaleur et de lumitre qui peuvent étre engen-
drées par ’action de la pile. Ce savant arrivait a cette con—
clusion, que la quantité de chaleur dégagée par ’oxydation
du zinc par exemple, sans électricité transmise, était infé-
rieure & celle qui était due a I'effet chimique combiné avec
la production du courant éleetrique. Les effets de chaleur
d’électricité et inéme de lumiére (a) pourraient étre, sui-
vant M. Mauteucci, des quantités indépendantes les unes
des autres.

Ii existe une telle liaison entre les phénoménes de dé-
compositions chimiques provoquées par un courant et les
effets calorifiques naissant des actions chimiques qui en-
gendrent ce courant, que je ne crois pas pouvoir me dis-
penser de résumer le plus succinctement possible les idées
théoriques qui ont cours sur ce point de la science. Ces
préliminaires seront nécessaires pour pouvoir discuter plus
bas, ainsi que je me propose de le faire, les conditions de
décomposilions électrochimiques possibles, en partant uni- -
quement de la considération des équivalents calorifiques.

Parmi les principes formulés i la suite de travaux impor-
tants sur les actions décomposantes des courants, je me bor~
nerai a citer les conclusions auxquelles sont arrivés deux

1) Archives des Sciences physiques et naturelles de la Bibliothdque univer-
selle de Gendve, tome IV, page 375 (1847).

(2) D’aprés des”cxpériences et des considéralions déduites des phéno-
ménes lumineux dus au passage de Pélectricité dans les circuits, et qu’il
me parait inutile de rapporter ici.

9
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physiciens qui font autorité. Je veux parler de M. Faraday
et de M. de la Rive.

M.Faraday (1) a étudié les actions décomposantes que peut
exercer un simple élément voliaique. Je crois devoir citer
textuellement le passage du Mémoire de ce savant illustre
qui a trait & la question , parce qu’il me semble résumer les
vues de cet esprit si pénétrant, vues que mes expériences
viennent justifier : \

La difficulté d’opérer des décompositions chimiques
n'est que relative; clle dépend du degré plus ou moins
grand d’affinité chimique qui développe le courant, par
rapport @ celle que ce courant est appelé & détruire : il
Sfaut que la somme des premiéres forces soit supérieure a
la somme des secondes pour que la décomposition ait lieu.

C’est en variant les liquides et les métaux qui doivent,
avec la lame de platine, former le couple voltaique, qu’on
peut développer une succession de courants électriques
susceptibles de produire des effets chimiques d’itensités
diverses et construire une Table dans laquelle, & cité de
chaque substance & décomposer, on indique la nature de
Paction chimique capable d’opérer la décomposition.

L'électricité de la pile voltaique est entiérement due ¢
laction chimique. Elle dépend, quant & son intensité, de
Uintensité des affinités qui concourent & la produire, et
pour sa quantité, de la quantité de matiére qui a éprouvé
une action chimique.

La production définie de U¢lectricité est, en outre, une
des preuves les plus évidentes de son origine chimique.
Alinsi tous les faits démontrent que le pouvoir appelé affi-
nité chimique peut étre transmis par lintermédiaire du
carbone et des métaux, que le courant électrique n'est
qu'une forme particuliére des forces chimigues, que son
pouvoir est en rapport avec le degré des affipités qui Uont

(1) Bibliothdque universelle de Genéve, tome 1, page 2G5 (1835).
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produit, et qu'en d’autres termes, les forces qu’'on nomme
affinités chimiques et électricité ne sont qu'une seule et
méme chose,

M.delaRive(1), comme M. Faraday, a vainement essayé
de décomposer I'eau contenue dans un voltamétre inter-
posé dans un circuit lorsqu'il faisait agir un courant engen-
dré par un seul couple voltaique , zinc amalgamé et platine,
plongé dans l'acide sulfurique étendu. Il admet que le cou-
rant partant du zinc se dirige, par le liquide, vers le pla-
tine du couple, ou il déposc de I'hydrogéne, pour retourner
ensuite au zinc aprés avoir franchi le liquide interposé entre
les deux électrodes de platine du vollamétre, et que ce cou-
rant éprouve une résistance qui sc manifeste essentiellement
dans les parties du circuit, ou il doit passer du liquide dans
le platine, ct du platine dans le liquide.

C’est en envisageant la résistance comme produite sur-
tout par I’hydrogéne qui se dépose sur le platine, que M. de
la Rive explique la décomposition de I'ean avec un seul
couple de M. Grove, couple dans lequel on peut, d’ail-
leurs, remplacer I'acide azotique par le peroxyde de man-
ganése, ou, mieux encore, par le peroxyde de plomb. En
effet, si 'hydrogéne, en adhérant au platine, constitue es-
sentiellement la résistance, i1 suflira d’annihiler ce gaz, par
suite d’unc réduction dont il sera I'agent, pour diminuer
considérablement cette résistance.

De plus, M. de la Rive considére la nouvelle combinaison
que contracte I'hydrogéne comme donnant naissance 4 un
second courant, dont les effets s’ajoutent 4 ceux du premier.

L’exposé¢ succinet que je viens de faire des travaux de
plusieurs physiciens me permettra de faire apprécier
maintenant le point de vue qui m’a guidé dans ce travail ,
et le systéme d’expéricnces que j’ai exécutées pour arriver

(1) Archives de I'Electricit¢, tome 11, page 159

9.
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a une solution garantie, j'ose le croire, par la précision
que I'état actuel de la science exige.

But du travail. — Je poserai en ces termes 'énoncé du
probléme que j¢ me proposais de résoudre :

La chaleur développée par la résistance au passage de
Délectricité dans les conducteurs de la pile, est-clle ounon
un simple emprunt fait a la chaleur totale qui correspond
uniquement a Uaction chimigue qui engendre le courant ?

La solution de cette question intéresse la théoric électro-
chimique de la pile elle-méme.

Dispositions des appareils et exposé des expériences.—
Pour résoudre la question, J’ai songé & employer un calo-
rimétre 4 mercure semblable a celui qui nous a scrvi, a
M. Silbermann et 4 moi, pour une séric de recherches
thermochimiques, et qui a été décrit (.Annales de Chimie
et de Physique, 3¢ série, 1. XXXVI, p. 33). Ce calori-
métre, construit sur une plus grande échelle que le premier,
a un réservoir a mercure en fonte ; il présente deux moufles
voisines dont 'usage est utile pour diverses expériences, et
notamment pour le genre de recherches dont il s’agit.

L’une des moufles de ce calorimétre recevait un tube de
verre contenant 50 centimétres cubes d’eau distillée aigui-
sée du vingtiéme de son volume d’acide sulfurique pur. On
y plongeait un élément de pile construit ad hoc et formé
de cuivre platiné et de zinc amalgamé (voyez lafigure). En
conséquence, I'élément zinc restait inattaqué tant que le
circuit demeurait ouvert. Le couple voltaique était fixé 4 un
bouchon entrant a frottement dans le¢ tube a liquide aci-
dulé. Ce bouchon laissait passer les extrémités de chaque
métal du couple; il était également traversé par un tube
abducteur en verre d, fig. 1 et 2, de maniére i recueillir,
sans perte aucune, la totalité du gaz, dont le’dégagement
commencait dés qu’on fermait le circuit. La chaleur versée
dans le calorimétre pouvait étre facilement indiquée en ca-
lories par I'instrument.
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Préalablement, j'ai voulu connaitre (pour la limite de
sensibilité de mon instrument) la longueur et le diamétre
d’'un fil de cuivre tel, qu’en I'employant a fermer le cir-
cuit en dehors du calorimétre, il n'y eiit pas d'effet calori-
fique appréciable développé par suite de la résistance & la
conductibilité.

Pour cela, il m’a suffi d’employer un fil de cuivre de
2> millimétres de diamétre. La longueur du circuit extérieur
n'excédait pas ordinaircment 3 décimétres.

En effet, le calorimétre n’a pas indiqué de différences,
soit que ce fil conjonctif fiit plongé dans la sceonde moufle
de l'appareil , soit qu’il restat extérieur et entiérement indé-
pendant du calorimétre. Ce résultat s’est constamment re-
produit, méme avec des longueurs plus considérables du
méme fil.

Dés lors, on pouvait rapprocher I'effet calorifique, observé
dans ces conditions, dela quantité de chaleur qu’aurait dé-
gagée, sans production de courant, le poids de zinc qui en-
trait en dissolution.

Pour étudier les variations daus les effets calorifiques
naissant de I'interposition de fils résistants dans le circuit,
ou a eu recours a la disposition représentée parla fig. 2. Le
tube A est celui qui recoit le couple voltaique; il est con-
stamment plongé dans I'une des moufles du calorimétre
lorsqu’on ferme le circuit. La fig. 1 représente la position
du tube contenant la pile et plongeant dans le mercure de
la moufle métallique M, laquelle baigne elle-méme dans le
mercure du réservoir calorimétrique.

L¢ tube de verre B, fig. 2, regoit les fils métalliques
m,m' qui plongent constamment dans 25 centimétres cubes
d’cau pure. Pour fermer le circuit lorsqu’il y a, d’ailleurs,
continuité métallique dans les fils du tube B, il suflit de
plonger les deux extrémités e, e’ courbées en crochets dans
les deux godets métalliques g, &', qui constituent les poles
du couple. Ces godets contiennent du mercure.
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On remarquera quele fil de enivre du tube B se compose
de deux tiges verticales, qui forment également crochet a
leur extrémité immergée. On peut interposer successive-
ment des fils de platine tels que 77’ de diamélres et de lon-
gueurs variables, pour faire naitre des résistances variables
elles-mémes. Lorsque le fil de platine en expérience a une
longueur relativement un peu grande, au lieu de le tendre
entre les deux crochets, comme le représente la figure, on
peut 'enrouler en spirale autour du tube de verre ¢t/ qui en-
toure le gros fil m.

Dauns ce systéme, le dégagement de chaleur qui pourrait
se produire lorsque le circuit est fermé, ne saurait provenir
que de Vimerposition du fil de platine rr, attendu que les
fils de cuivee mm, m’n/, ainsi que la partic extérieure du
couple terminé par les deux godets g et g, possédent des
sections qui rendent inappréciable a I'instrument la résis-
tance & la conductibilité électrique.

Le tube & eau qui contient les fils conjonctifs pouvant
étre alternativement plongé dans 'une des moufles calori-
métriques, ou sorti et rendu indépendant du calorimétre, il
s'ensuit qu'on pourra facilement déterminer : 1° la quantité
de chaleur totale développée par la pile en activité; 2°la
«uantité de chaleur due 4 la résistance rr' du circuit. Daus
le premicer cas, il faudra que les tubes A et B plongent cha-
cun dans uné¢ moufle. Dans le second cas, il faudra, toutes
dispositions restant semblables d’aillenrs, que le tube B reste
extéricur au calorimétre.

Pour rendre les expériences comparables, il fallait néces-
sairementles rapportera une mémeunitéd’action chimique,
ct, pour cela, recueillir et mesurer I’hydrogéne dégagé pen-
dant la durée de la détermination calorifique. C’est ce que
Jal constamment fait en observant toutes les précautions
qu'exige I'évaluation exacte du volume d’un gaz. Les résul-
tats ont été transformés cn poids et tous rapportés a 1 gramme
d’hydrogenc dégagé et correspondant a 1 équivalent ou
33 grammes de zinc dissous.
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J’airéuni, dans les tableaux qui vontsuivre, les résultats
des expériences calorimétriques.

C désigne, en unités dc chaleur, la chaleur accusée par
le calorimétre et qui correspond 4 1 gramme d’hydrogéne
dégagé, ou 33 grammes de zinc dissous.

R représente la résistance du circuit exprimée en unités
de chaleur, lorsque le tube B est extérieur au calorimétre.
Cette quantité représente toujours une différence entre deux
valeurs de C correspondant & deux expériences, I'une faite
avec le tube B plongé dans la moufle, 'autre avec le tube B
au dehors.

Pour déterminer les nombres C et R, on a les éléments
d’observation suivants :

V volume de I’hydrogéne saturé d’humidité exprimé en
centimétres cubes;

P pression atmosphérique observée;

T température de I'hydrogéne mesuré;

I force élastique maximum de la vapeur agneuse a la tem-
pérature T et donnée par les Tables;

@ poids du centimétre cube d'hydrogéne sec A o degré et
760™™ = 0f",00008934 ;

« coeflicient de dilatation de 1'air = 0,00367 ;

D durée de ’expérience en minutes;

M longueur parcouruc par la colonne mercurielle, dans
le tube calorimétrique, exprimée en millimétres,
quantité qui doit &tre corrigée de Vinfluence apportée
par les masses liquides qui baignent la pile et le cir-
cuit (1).

En posant
V(H—F)
760 < {1+ 0,00367 <X T)

X 0%,00008934 = IT,

(1) Le tube qui m’a servi pour évaluer la dilatation du mercure était le
méme que celui qui appartenait A I'ancien calorimétre décrit dans les Ane
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la valeur de C sera exprimée par

M
C= 1< o“““,15z'

Voici maintenant les résultats obtenus :

Ezpériences faites avee un circuit métallique sans résistance , en

réunissant simiplement les deux godets g et g’ par un gros fil de
cuipre trés-court.

I. 1I.
P = n5qmm 5 P = n56m™.5
T =14°5 T =15°
vV =g8%,3 C = 18163 V = 101 C = 18109
D = 1'565" D=g
M=121""79 M =21""¢g

Moyenne C = 18137 unités de chaleur.

Expériences avec interposition dans le circuit d’un fil de platine de
longueur variable et d’un diamétre de 0™™,265.

Longueur du i 0@, 025. Longueur du fil o™, 05.

—— kI~ LamumRma e

P =956™™,0 P = 756mm 0
r:;bsz ’f, =15° . d'on '{f = lf; d'o
ans — 99«:’ C— 18 =g cc,g o
le calor. {D =6"15" 10092 D =8'55" C="18247
M=21"m8 M=21"m8
e P =1986mm,0 d’od P = 956"",0 d’ou
Tube B\ T = 15° = t5e .
C=13129 € = 116go
hors V= 99“,5 ' YV — 99,0 et E
ducalor.fD =5’ ¢ D= 7'

nales de Chimie et de Physique. Ce tube ¢tait d’un calibre remarquablement
aniforme. La valeur d’une unité de chalear était de om,152 pour le calo-
rimétre & deux moufles employé dans ces expérionces.
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Longueur du fil o™, 10. Longueur du fil 0™,120.
T ———— e — — e
P =q5qmm.5 P =q57m™m.5
Tube B \T = 14°,5 ’ dois T =145 d'oun
dans (V ==g8<,i V = 100% _
le calor. | D = 12"10" C=18:85 D = 20"25" €= 18022
M= 21™m M=21""g9
P = 757“'"‘;5 . P —757“‘"‘ 5
d' L
Tube B |T = 1o [ S .(;23 =425 | (dob
hors (V = 100°%,1 et 9y = 99,8 = %992
du calor. | D = 10'30” R = 46 D = 1830” et
M= 127" =177 =10™m g R = go3o

Iz‘.rpe'}iences avec interposition dans le circuit d’un fil de platine de
longueur variable et d’un diamétre de onm yn5,

Longueur du il 0™,05.

P = 757"‘“’,5 P = 756"”“’0

Tube B \ T = 14,5 - T — 15°
dans V == io1rc g d'ou vV — 97cc 8 d’ol
= ior*, I = g7,
le calor. | D = 13'30” G= 18082 D = 16'10" C=18:"3
M= 22™™ o M=z21mn 35
P == g5 & P =1q56mm
0 4 .
Tube B \ T = 14°,5 C—-O 55'1':,50 d'ou
hors  {V == 8,6 "'et99 V =99%,8 C= 10101
ducalor. | D = 11'40” R — 812 D =14 et
Me=11mmyg [0 027 Mz igmm, |R = 8072

Longueur du fl 0™, g,

Tube B
dans

P = 757"",5
T = 14%5
vV = 99“:’8 d’oy
le calorimétre. { D = 23'10” C = (8066
M= 21™"y9
P = q5y™m 5 i
Tube B T = 14°%5 don
hors V = gB,2 C = 838,
du calorimétre. | D =< 20'30” R et
M = 10™ = 9685

1o
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Je ferai remarquer que le nombre 18137 représente la
chaleur dégagée par la formation de 1 équivalent de sul-
fate de zinc (H = 18"), avec transmission d’électricité &
travers un fil méuallique qui n’offrait aucune résistance aun
courant. Ce nombre s'accorde d’'une maniére satisfaisante
avec 18444 , trouvé pour la formation du sulfate de zinc,
sans électricité transmise, d’aprés mes expériences avec
M. Silbermann.

On arrive encore au méme résultat en interposant dans
le circuit un fil méiallique qui s’échauffe, lorsque la cha-
leur totale du circuit est recue par le calorimétre. Clest ce
que prouvent les nombres:

180g2

18247
18185

18022
18082

8193
18066

Moyenne .... 18124 unités de chaleur.

inscrits au tableau ci-dessus, et qui ont été obtenus dans
diverses expériences, ou 'on faisait varier la longueur et
le diamétre du fil qui s’échauffait.

A mesure que l'on fait croitre la résistance par l'inter-
position de fils plus longs, ou d’un moindre diamétre, la
chaleur R dévcloppée sur ce trajet augmente de plus en
plus, et la chaleur C qui reste confinée dans le couple de-
vient d’autant plus faible. Les expériences rapportées ci-
dessus prouvent que ces deux quantités sont complémen-
taires pour former constamment la méme somme 18137.

Je ferai remarquer I'utilité de la précaution suivante :
Il faut se garder d’expérimenter plusieurs fois de suite avec
le méme liquide baignant le couple voltaique, si I'on veut
obtenir le maximum de chalcur dépensée pour vaincre la
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résistance du fil ; car la conductibilité du liquide diminue
a mesure qu’il se charge de sulfate de zinc, et la réaction
devient plus lente sans que la chaleur totale produite varie
d’ailleurs. Clest ce qui ressort des expériences suivantes:

Fil de platine interposé de 0™™ 265 de diamétre et de o™,05 de

longuenr.
P = 455m.5 P = 755™,5
— 1 Rv — (]
T:lit:sz £ : ;:)" 5 d'od "f’ : ;g“‘ 1 d'od
- . H _— _ 3 — ’
le calor. | D =g'10” C=18114 D= 1030" \C= 18214
M=21""8 M—=2:""6
P = 755mm.5
Tube B T = 15° don
dans V = 100%,1 C — 1802
le calorimétre. I D == 11'{o0” - 7
M= 21"m38
P =615 dod P =n61™",5 doi
Tube B \T =14° p T =14°
C=14212 C=14013
hors {V = qg*,2 et 99°°,2 et
ducalor. D = 14'10" D =18
= =3
M = 177m 55 R 3925 M— ,80m R 22/
P = 76]mm’5\ | LY
d
Tube B T == 14° ou
C = 16917
hors V = 99°,; ot
du calorimétre. | D = 22’ R = 1420
M = 20™m§ -

Une condition essentielle pour obtenir des nombres
exacts, c'est de ne pas commencer 'expérience calorifique
immédiatement aprés l'immersion des lames métalliques
séches du couple dans le liquide acidulé; car I'oxygéne con-
densé & la surface du platine se combine avec une partie de
I’hydrogéne provenant de la décomposition de I'eau, et
augmente la chaleur évaluée et qui est toujours rapportée
par le calcul au méme poids d’hydrogéne recueilli.

10,
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Lorsque les surfaces ont été mouillées, et la pile en acti-
vité pendant quelques minutes, on peut, en renouvelant
rapidement le liquide, opérer avec sécurité.

Voici les résultats obtenus aprés immersion des lames
séches dans Je liquide acidulé et lorsqu’on ferme le circuit
pour la premiére fois.

Le tube B étant placé dans I'intérieur de la moufle et la
résistance étant produite par un fil de platine de o™™,265
de diamétre et de 0™,05 de longueur, on aeun:

P = q617m5 P = 755=m5
f— 1] _ °
T = (4 d,Oﬁ T = 15 d'oﬁ
vV = g8 _ V = 101%
D — 13'10” G = 20779 D =9/50// C = 21293
M == 257",y M = 26""0

Les nombres 20779 et 21293 sont, on le voit, bien su-
périeurs & 18147, nombre autour duquel les expériences
oscillent lorsqu’on prend les précautions signalées plus
haut. ,

Conséquences des expériences et discussion. — On voit
que mes expériences s’accordent avec les vues émises par
M. Joule, puisqu’on retrouve dans le liquide du couple et
dans I'arc interpolaire quel qu'il soit, la totalité de la chaleur
que l'action chimique seule serait capable de développer. La
chaleur confinée dans le liquide du couple et celle qui nait
de la résistance du circuit métallique, quel qu'il soit, sont
donc toujours complémentaires pour fournir la chaleur to-
tale due 4 la somme des actions chimiques.

Cette sorte d’intnition du physicien anglais n’avait pas
été, ce me semble, vérifiée par des expériences rigoureuses ;
il devenait nécessaire de fournir une démounstration plus
positive, et c’est, je crois, ce qui ressort de ce travail (1).

(1) Depuis la publication de ma Notea ce sujet, dans lea Comptes rendus
de I'Académie des Sciences (t. XXXV1, ar février 1853 ), M. le professeur
delaRive a fait remarquer qu'il avait ¢mis une opinion semblable d 1a mienne
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En s’appuyaut sur le principe qui vient d’étre énoncé,
vt qui est suffisamment étayé par les expériences, on peut
discuter et rechercher la part des actions chimiques variées
qui peuvent intervenir dans la production des effets calori-
fiques d’un couple voltaique.

Ainsi, des expériences de cette nature étaient nécessai-
res pour pouvoir soumettre 3 un contrdle définitif une
opinion émise par M. Faraday, et que les faits connus jus-
qu'd présent ne combattaient pas. Cette opinion consistait
a admettre que I’oxydation seule du métal dans un couple
voltaique développait le courant, et que la dissolution de
I'oxyde formé dans I'acide ne jouait aucun rble dans sa
production.

La quantité de chaleur qui se produit en vertu des ac-
tions chimiques dans un couple voltaique, zinc et platine,
baigné dans 'eau acidulée par l'acide sulfurique, est, on
I'a vu, pour 1 équivalent ou 33 grammes de zinc dissous,

18137 unités de chaleur.
Ce nombre est égal 4 A 4B —D.

A étant Iéquivalent calorifique de VYoxyde de zinc

aphydre... ..ol = 42450
B étant la cha]eur degagee par la combinaison de

'oxyde de zinc anhydre avec 'acide sulfurique

étendu.... ...l ieiiiiiiie s, = 10455
D étant Péquivalent calorifique de Peau. ........ = 34462

( Bibliothéque universelle de Gendve, t. XX11I, pago 20); si j’ai bien com-
pris les passages des Mémoires de M. de la Rive, sur lesquels ce savant
physicien g’appuie, il me semble que cetie similitude n'existe qu'a un
seul point de vue, ainsi que je Vai fait remarquor dans I'exposé historique
qui est en t3to de co travail. Je suis heareux, au surplus, de voir mon tra-
vail corroboré par 'opinion favarable d’un savant aussi distingué; en eftet,
M. de la Rive termine sa Note en ces termes:

« Jo m’empresse de reconnaitre que la méthode employée par M. Favre
est beaucoup plus exacte que celle dont je faisais usage, puisqu’elle est
indépendante de la durée de Yexpérience et des causes de refroidissement,
et qu'elledonne la mesure précise des quantités méme de chalenr dégagees
» dans tout I'ensemble du circuit. »
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En partant de mon principe et en admetiant 'opinion de
M. Faraday , la quantité d’électricité développée ne pour-
rait pas donner licu, dans le circuit, & un développement
de chaleur supérieur a

42451 — 34462 = 9989 unités,

c'est-a-dire a la différence entre I'équivalent calorifique de
I'oxyde de zinc et Iéquivalent calorifique de I’eau. Or, Pex-
périence m’a donné jusqu’a

g685 unités

pour la chaleur qui s’est développée dans la partie résistante
du circuit, en rapportant toujours les résultats & 1 équi-
valent de zinc dissous (1).

1l est donc bien évident que I'oxydation seule du zinc ne
suffit pas pour rendre compte des effers engendrés par le
courant. L’effet qui s’ajoute au premier provient de la cha-
leur de combinaison de V'acide sulfurique ¢t de oxyde de
zinc.

On peut d'ailleurs, comme on le sait, envisager la réac-
tion comme une simple substitution du zinc & I’hydrogéne
de I'acide sulfurique SO* H, ce qui constituerait une réac-
tion unique.

(v} Premiére expérience, — Le tnbe B placé hors du calorimétre portait
un fil de platine de 0™™,265 de diamétre et de o™,20 de longueur,
Le calorimétre a regu :
8902 unités de chaleunr pour 1 gramme d’hydrogéne recueilli.
Il a2 donc été dépensé, pour vainere la résistance,

9030 unités de chaleur.

Deuxiéme expérience. — La tube B placé hors du calorimétre pertait un
fil de platine de 0™™,175 de diamétre ¢t de o™,10 de longueur.
Le calorimétre a regu :

8381 unités de chaleur pour 1 gramme d’hydrogdne recucilli.
11 a done été dépensé, pour vaincre la résistance,

9685 unités de chaleur.
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Je ferai remarquer que }'aurais pu mettre en jeu, hors
du calorimétre, des quantités de chaleur plus considérables
encore, en eraployant des fils d’'un plus faible diamétre ou
d’une plus grande longueur, et, par conséquent, offrant une
plus grande résistance au courant. Je me propose de revenir
sur la détermination de la quantité maximum de chaleur que
I'on peut recueillir a distance du lieu ou s’exerce I'affinité
chimique qui engendre le courant.

En partant toujours du méme principe posé plus haut,
on peut se rendre compte assez facilement de certains effets
connus des électrochimistes, et dont on n’avait pu encore,
a mon sens, fournir une explication satisfaisante.

Telle est, par exemple, I'impossibilité de décomposer I'eaun
dans un voltamétire lorsqu’on ne dispose que d’un seul cou-
ple, zinc et platine, plongé dans I'eau acidulée par I'acide
sulfurique ; impossibilité qui n’existe plus lorsque le méme
couple unique baigne simultanément dans 'eau acidulée a.
la fois par I'acide sulfurique et I'acide azotique. La méme
chose a lieu daps un couple de la pile de M. Grove, ou ces
deux liquides acides se trouvent séparés par un diaphragme
ou vase poreux, l'élément platine plongeant dans I'acide
azotique.

Pour rendre compte du phénoméne en question, je rap-
pellerai d’abord que 1 équivalent de zinc du couple, en se
dissolvant dans l'acide sulfurique étendu et en donnant
naissance au courant , ne peut mettre cn liberté, comme on
I'a vu, que

18137 unités de chaleur.
Or, d’aprés la loi de M. Faraday, le courant qui décom-
pose 1 équivalent d’eau dans le voltamétre provient de la
dissolution de 1 équivalent de zinc du couple; de plus, il

est démontré que 1 équivalent d’eau qui se décompose,
. donne lieu 3 une absorption de chaleur égale &

34462 unités.
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Donc, la chaleur nécessaire pour constituer a I’état libre
I'hydrogéne dans le voltaméire ne se retrouve pas dans les
réactions chimiques exercées dans le couple sous Uinfluence
de Ueau et de Uacide sulfurique seul.

1l est d’ailleurs évident que le nombre 34 462 serait lui-
méme insuffisant , puisqu'il devrait étre augmenté de la
quantité de chaleur qui doit se dégager nécessairement par
suite de la résistance du conducteur liquide du voltamétre.

Il s’agit maintenant d’interpréter la possibilité de décom-
poser 'eau avec un seul couple de M. Grove ; dans ce cas,
voici comment on peut concevoir la marche du phéno-
méne :

Dans la pile d¢ M. Grove il n'y a pas de dégagement
d’hydrogéne; car ce gaz réduit I'acide azotique avec forma-
tion d’eau et production de bioxyde d’azote (1). Si, par
hypothése, la ségrégation de 'oxygéne de I’'acide azotique
n’était accompagnée d’ancun dégagement ni d'aucune ah-
sorption de chaleur, la réaction dans le couple dégagerait
34462 unités de chaleur de plus que dans le couple a acide
sulfurique seul, car Phydrogéne et I'oxygéne se recom-
binent; mais, en réalité, la ségrégation chimique de I'oxy-
géne de I'acide azotique absorbe 6885 unités de chaleur par
équivalent (2), qui devront étre empruntées a la chaleur
dégagée par la sulfatation du zinc, et qui sont a retrancher
du nombre

52906,

qui représente I'équivalent calorifique du sulfate de zinc.
On obtient ainsi
46021 unités

pour la quantité de chaleur disponible correspondant a la

(1) A20'+xAq+3H=2420"+ xAq+3HO,

(2) En effat,j’ai prouvé dans un autre travail que 3 équivalents d’oxygéne,
on abandonnant 1 équivalent d’acide azotique pour former le bioxyde d’azote,
absorbent 20655 unités de chalenr (voyez Thése de Chimic, page32).
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dissolution de 1 équivalent de zinc dans le couple du systéme
de M. Grove. On voit que ce nombre dépasse de beaucoup

34462 unités,

quantité de chaleur nécessaire pour décomposer 1 équiva-
lent d’eau dans le voliamétre. Il n’est donc pas étonnant
qu’un seul couple de M. Grove produise ce que ne réalise
point un couple unique avec emploi de I'acide sulfurique
seul,

Ces considérations viennent corroborer 'opinion que
J’ai déja émise, savoir: que 'oxydation seule du zincne suffit
pas pour expliquer les effets d'un courant, mais qu’il faut
tenir compte de toutes les actions chimiques qui se passent
dans le couple.

L’explication que j’ai fournie de I’avantage que présente
la pile de M. Grove (abstraction faite de la circonstance
d’un métal chimiquement inattaquable) paraitra, je I’espére,
assez nette pour étre adoptée comme préférable a celle de
M. de la Rive, dont j’ai fait mention dans l'exposé histo-
rique placé en téte de ces recherches.

Réflexions sur la théorie de la pile. — Qu’il me soit
permis maintenant de m’appuyer sur les notions exposées
déja.pour présenter une explication plus plausible, 4 mon
sens, que celle qui a cours, relativement aux effets qui s’ob-
servent dans la décomposition électrochimique de I’eau dans
le couple voltaique, et qui se rattachent par conséquent a
la théorie de la pile.

Que I'on veuille bien m’accorder d’abord que les éléments
qui composent une masse donnée de molécules d’ean peuvent
réagir facilemenventre eux et avec une grande indépendance
dés qu'une seule molécule de la masse entiére perd un de
ses élénients. Si, dans une molécule quelconque de cette
masse d’eau, il s’opére une ségrégation d'oxygéne, cet effet
déterminera une absorptxon de chaleur connue : quant i la
molécule d’hydrogéne qui devient libre, elle n’appartiendra

11
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pas nécessairement 4 la méme molécule d’eau qui a perdu
son oxygéne; elle pourra tout aussi bien appartenir 4 une
autre molécule de la masse d’eau. La molécule qui laissera
dégager son hydrogéne, scra désignée par sa proximité d'un
corps conducteur de la chaleur, qui laissera passer, pour
ainsi dire instantanément et & l’état latent (1), toute la
cnaleur nécessaire a 'hydrogéne pour le constituer & I'état
de liberté, et qui est engendrée du cété de I'élément qui
s attaque.

Dans un couple amalgamé, zinc et platine par exemple,
le circuit n’étant pas fermé, il n’y a que tendance a la com-
binaison; si ’on ferme le circuit, le zinc s’oxyde aux dé-
pens de la molécule d’cau la plus voisine : il y a chaleur
dégagéc, mais cette chaleur, a raison du peu de conducti-
bilité du liquide,, ne peut pas se transmettre instantané-
ment 4 la molégule d’hydrogéne immédiatement voisine ;
cette chaleur va gagner la molécule la plus voisine du pla-
tine par le conducteur qui lui offrc un passage, pour ainst
dire instantané, et c’est aussi sur ce métal que I'’hydrogénc
se dégage. Il faut donc admettre, cec me semble, que le cou-
rant passe du zinc au platine par I'arc interpolaire métal-
lique, c'est-a-dire en suivant une direction inverse de celle
que Uon almet ordinairement par suite d’une convention.

En définitive, I'explication proposée roulerait surtout
sur le réle d'un corps métallique bon conducteur, capable
de transmettre pour ainsi dire instantanément a Phydro-
géne la chaleur qui lui est nécessaire pour le constituer &
Iétat libre, chaleur qui ne passerait pas avec la méme vi-
tesse de molécule & molécule élémentaire de I'eau. Dans

(1) L’idée d’on transport instantané de chaleur scmble en contradiction
avec tout ce que I'on sait de la conductibilit? des métaux. Mais je ferni ob-
server qu'il s’agit ici d’un transport de chaleur & U'état latent et qui traverse
le conducteur sans élever sa température. Ce transport pourrait étre rap-
proché, ce me semble, du phénomeéne du passage instantané de la chaleur
rayonnantc, méme obscure, b travers les corps diathermanes.
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toutes les molécules d’eau comprises entre les deux métaux,
il peut s'opérer des évolutions des molécules élémentaires
qui ne donnent lieu 4 aucun courant, puisqu’il y a simul-
tanément des ségrégations et des combinaisons d’hydrogéne
et d’oxygéne dont P'effet calorifique se neutralise.

Tinsiste sur la nécessité d’admettre la simuftanéité de
toutes les réactions qui ont lieu dans le couple; car il me
parait difficile d’expliquer sans cela les phénoménes chi-
miques qui donnent naissance au courant. En effet, quelle
que soit la tendance du zinc i s’oxyder, 'oxydation ne
peut avoir lien sans I'intervention d’une molécule d’oxy-
géne que I'eau, préalablement décomposée, peut seule lui
fournir; mais la molécule d’cau, de son cd1é, ne peut étre
décomposée sans absorber 34462 unitésde chaleur que 'oxy-
dation du zinc peut seule développer. Il n’existe donc pas de
raison pour que la réaction commence. Mais si 'on inter-
pose entre les éléments qui doivent réagir un conducteur
métallique infiniment bon conducteur par rapport au li-
quide du couple, on déuruit Pobstacle qui s’opposait aux
réactions qui, ainsi que je viens de le dire, ne pourraient
pas étre comprises en admettant une succession d’eflets.

En admettant cette maniére de voir, on se rend compte
asscz facilement du phénoméne de transport apparent, et
Pon cst forcé d’admetire que toute la chaleur provenant de
la réaction chimique doit passer a travers I'arc métallique
en suivant la direction que j’ai indiquée.

Les mémes considéralions me paraissent applicables aux
couples voltaiques de diverses natures, et peuvent rendre
compte des résultats que I'on obtient en réunissant des cou-
ples les uns 4 la suite des autres pour constituer une bat-
terie voltaique.

Lorsqu’on envisage les effets produits par les courants de
la pile au point de vue des recherches exposées dans ce tra-
vail, on voit qu’ils semblent se rattacher a deux ordres de
manifestations : les premiéres pourraient &étre considérées

II.
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comme dues a des courants de chaleur latente, en ayant
égard aux seuls effets calorifiques développés par les résis-
tances des conducteurs métalliques ; les secondes manifesta-
tions pourraient &tre considérées comme dues a des cou-
rants d’a_ﬁm’té transmise, d’aprés les seules actions chi-
miques accusées par les décompositions. Mais ces deux
ordres de manifestations provenant de la méme source,
I'action chimique, il est naturel d’envisager, avec M. Fara-
day, 'électricité, la chaleur et la force de ségrégation chi-
mique du courant comme des modifications d’un seul et
méme agent, produisant également tous les autres phéno-
ménes dont traite I'électrodynamique.

Ces réflexions pourront acquérir un nouvel intérét en
considérant les phénoménes des courants dlectriques qui
peuvent s’établir au sein de I'organisme animal, et qui se
rattachent peut-étre par des liens mystérieux a la transfor-
mation de la chaleur ou de ’électricité en force nerveuse.
Cet agent merveilleux réalise, on le sait, des actions dyna-
miques incomparablement plus énergiques que celles qui
dériveraient, en dehors de la vie, de 1a somme de chaleur
et d’électricité développées par les combustions chimiques
opérées au sein de I'organisme. ,

En présence des travaux de M. Joule et de M. Mayer,
ct des considérations suggérées par ces travaux a MM. Clau-
sius et Thomson ; en considérant surtout les expériences plus
récentes el plus délicates de M. Regnault, on est conduit a
admettre, d’aprés les idées de ces savants, un nouvel élé-
ment dans la discussion de la théorie des effets dynamiques
de la chaleur.

I faudrait, en cilet, concevoir que pendant le développe-
ment d’actious dynamiques produites a la suite de phéno-
menes calorifiques, il y a une certaine quantité de chaleur
qui devient latente tant que I'action dynamique s’exerce, et
qui redevient sensible lorsque le mouvement ou le travail
moteur est détruit.
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Je me suis demandé si la somme de chaleur dégagée
par P'action de la pile lorsque celle-ci est appliquée & déve-
lopper un certain travail moteur dans une machine électro-
magnétique, ne serait pas susceptible d’éprouver dans ce
cas des pertes accusées par le calorimeétre.

Y'ai entrepris quelques expériences dans cette voie ; mais
jusqu’a présent, a raison peut-étre des faibles dimensions
de la moufle du calorimétre qui ne permettait de loger
qu’une faible pile, les différences se rapprochaient trop des
erreurs possibles d’observation. Les expériences que j'ai
organisées sur une plus grande échelle me permettront, je
I'espére, d’arriver 4 une conclusion 4 cet égard.

Conclusions.

En me basant sur les résultats fournis par les expériences
rapportées dans ce travail, je crois pouvoir présenter les
conclusions suivantes :

I. L'unique source des effets calorifiques produits par
la pile est due aux actions chimiques engendrées par les élé-
ments en activité.

II. Toutes les actions chimiques qui prennent naissance
dans le couple voltaique interviennent simultanément dans
la production du courant.

III. Le dégagement de chaleur produit par le passage de
I’éleciricité voltaique a travers les conducteurs métalliques,
est rigoureusement complémentaire de la chaleur confinée
dans les éléments de la pile, pour former une somme égale
a la chaleur totale correspondant uniquement aux réactions
chimiques, indépendamment de toute électricité transmise.

IV. Les décompositions chimiques que peut réaliser le
passage de I'électricité & travers le circuit, mettent toujours
en jeu les mémes quantités de chaleur qui accompagnent les
ségrégations chimiques opérées sous d’autres influences.

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



(86 )
La chaleur mise en jeu dans ’acte de ces décorapositions
résulte toujours d’un emprunt fait 4 la chaleur totale déga-
gée par les actions chimiques de 'appareil voltaique.

L’étude des phénoménes thermiques qui accompagnent
la production des courants hydro-électriques, m’a conduit
a présenter des vues qui me sont particuliéres, relativement
a la direction du courant et au phénoméne du transport ap-
parent de ’hydrogénc, dans la décomposition de V'eau par
exemple.

Fu ct approucé,
Le 31 octobre 1853,
PouR LE DOYEN DE LA FacuLTe DES ScieNcEs ,
DUMAS.
Permis d’imprimer,
Le 31 octobre 1853,

I’sR LE RECTEUR DE L’ACADEMIFE DE LA SEINE ,

CAYX.

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



LEGENDE.

Fig. 1. A tube en verre recevant le couple voltaique P ct le li-

quide acidulé.

M tube en fonte constituant 'une des moufles du calori-
métre.

B bouchon traversé A frottement par I'extrémité des ¢lé-
ments zinc et platine.

«l tube abducteur de 'hydrogeéne.

hg mercure.

ac liqueur acide.

Fig. 2.
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Fig. 2. Systtme des deux tubes dont I'un, A, est le méme que le’
tube A dela ffy. 1; 'autre , B, est celui qui contient
le circuit métallique devant développer des résis-
tances & la conductibilité.

mimn

R fils de cuivre de o™,002 de diamétre.
oL mm

rr' fil de platine mince.

#’ tube de verre enveloppant le fil mm.

gg’ godets en cuivre fixés & I'extrémité des éléments de
la pile et contenant du mercure; ils servent A fer-
mer le circuit.

Al eau pure contenue dans le tube B.

ac cau acidulée baignant le coople.

d  tube abducteur de I’hydrogéne.

PARIS, — INPRIMERIE DE MALLET-DACHELIER, ruc du Jardinet, 12.
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