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LA THERi\IOD YN Al\IIQUE CLA SSIQUE 

ET LES i\'OUVEAUX JIHOHLÉMES IJE LA DYN \MH)lJE CllL\IH)tE 

PAn JIORACE DAMIANO\'lCil 

Dof'tenr en rhimie: prol'eA!-ifnr de 1' Uni,-ersité fle Btwno~ .Ayrt?"s (1) 

I 

lntroduction 

Dans UD des mérnoires présentés a la Societé de Ohimie Argentinc 
(Sociedad Química Argentina), l'auteur, qui faisait un examen des no­
tions d'impulsion et de puissance, ainsi qne dn diagramme isotLer­
mique, tLernes proposés pour Fétude des problcmes de la mécanique 
chimique, eut occasion d'insister sur le hesoin de préciser comment 
<lans les reactions et, en général, dans les transformations pLysico­
chimiqnes, évoluent la chaleur et le travail penclant le temps econlé 
<lepuis l'état initial jnsqu'au final. 

On sait, en efi"et, par le thé0reme de l'equivalence qne, pour trou­
ver le travail ou la chaleur totale d'un systeme, il n'est pas néces­
saire, en général, de connaitre les états intermédiaireR. l\Iais, simnl­
tanément, sa rigoureuse application a fait que, dans beaucoup de caR, 

(1) Le travail in ex tenso a été publié par les Annales de la Sociéié Scientifique A¡·­

f!Cnfine, tome LXXXIV ('tn Hll7) pagcs 105 et snivantes; ainsi qne par ht Bevi;ta 

del Cenfl·o E•tudiantes de Ingeniería (u 0 180; 1917). U u r ésnmé se trouve <laus la 
Revista de Filosofía, an 111, 11° Y (scptembre 1917) pnges 227 et suivantes. 

Ce mémoire a été présenté a l' Aeadémie <les Sciences Exactes, Physiques et 
Naturelles de Buenos Aires le 16 juin 1917, l'nnteur étant, en ce moment. réci­
piendnire. - rersión de C. C. D. 

Anales de la Academia Nacional de Ciencias Exactas, Físicas y Naturales, Tomo I (1928)
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on ait négligé le mode el'évolution de ces systemes entre les états 
extremes et, par tant, le méeanisme ele la transformation. « Il con­
vien\lrait, disait l'autenr en cette occasion, ele sonmettre ce probleme 
ú une revision paree que ele sa résoltlt.ion dépenrl, sans doute, la clas­
sification des reactiom; d'apres leur caraetere d'évol ution. Les mesures 
ele l'impuh;ion et ele Ja puissance peuYent donner lieu a une métllode 
simple ct exacte capable de fournir ce résnltat». 

L'anteur a tfwhé tle .soumettre cet intéressant probleme aux lu­
mieres des non velles conquetes ele ht dyuamique pltysico-chimique, 
et c'est le résnltat de ses réflexions qu'il a déféré au jugement de 
1' Aeadémie des Sciences Exactes, Pllysiques et Naturelles de Buenos 
Aires, comme apport d'incorporation. 

On observe depnis longtemps chez quelques physiciens, tels que 
Natanson, Helmltolz, Duhem et Marcelin, nne tendance bien marquée 
vers l'établissement <l'nne dynamiqne énergétique qui, comme cas 
parti<mlier, comprendrait notre statique. 

Duhcm utilise le potentiel tllermollynamique et clémontre que les 
príncipes üe l'énergétiqne peuvent s'exprimer sous la meme forme 
employée par Lagrange clans sa Statiqnc. Et pour passer des lois de 
l'équilibre a celles üu mouvcment dans les tran~j'onnations in·éver-
8ibles) Dnllem cl10isit un procédé q ni, comme l'oLserve Marcelin, vient 
des le premier woment a l'esprit du pl1ysicien: c'est d'étendre la mé­
thode de el' Alembert en ajoutant, des termes coruplémentaires aux 
equations de la statiqne énergetique. Mais, malgré l'efl'ort réalisé 
par ce pltysieien rlans eles circonstances diverses, il n'a pu obtenir 
<les données précises sur la forme des termes a ajouter. 

Natanson (189G) ct avant lui Helmholtz (1886), ont soutenu des 
idées analogues. A cause du manque de précision signalé plus haut, 
l'expérimentateur, dit l\Iarcelin, quise verrait dans le cas d'exposer 
ses résultats, ne serait pas satisfait; insensible aux beautés de la vue 
d'ensemble, il sacrifierait la génémlité a une formule qui ne serait en 
somme que la tmdnction d'un cas particulier. De cette fayon, ont 
été constitnées sans aucun lien entre elles, toutes les regles particn­
lieres de la dynamique physico-ehimique, telle que cette science se 
trouve exposée dans les ouvrages classiques de Van't Hoft' et de 
Nernst. 

Vant't U off (1), apres avoir signalé la clifférence essentielle qui exis-

(1) Leyons de chimie-pllysique, proje&sées ii l' Université de Berlin, traduction fran­
<J:1ise. premicre partie: Let d,ljnetmiqne Chimiquc, page 7±, 1896. 

• 

·~ 
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te entre les études de l'éqnilibre et de la vitesse de reaction, oú le 
tcmps fig-tne comme 1111 non\'ean factenr, ajoute ceci: << Ün compren<! 
que cette nonvelle étu<le soit moins ayaneée que la précédente, par la 
simple raison que la thermodynamiqne ne peut fonruir ancuue soln­
tion directe des problemes oü intervient le temps; jn sqn'ú présent 
eette branche de la seience, n 'a pCt qne régir les états définitifs: eeux 
d 'éqnilibre ». Voilú ponrqnoi on n'a pú exposer, comme dans les ért ui­

librf's, /,'ensemble des ph énomencs qui sont rles conséqucnccs c7e lois bien 

établies, ou du moins tres probables . Jjes lois de la vitesf\e de reartion 
doi,·ent se tronYcr d 'accord avee celles de l 'éc¡uilibre c¡ni s'étahli t 
tinalement. 

Dans toute réact ion intervient <<l'aftinit0 >> on << force impnlsi\-e>>, 
ain si qn' une force r cta rdatrice c¡ui pent 1n·ovenir de l' éloign ement 
lllatériel des corps aetifs on de la vi scosité du milicn; la foree illlpnl ­
sive <lcpenc1, selon Van't Holf, (]e l'état act.nel <In corps on dn sys­
teme de corps et de la voic qui conduit ü l'éq1tilibrc jinal (1). 

Ponr clonner nne mesure mécaniqne de l'affinité, Yan't IIoff' pren1l 
comme exemple la réaction de l'ncide sulfnriqne sur le zinc. et il ap­
pliqne les denx príncipes de ht thcrmo11yuamique, en üémontrant 
ainsi qne le jeu des affinités peut produire dans un eorps, on dans un 
systome de corps, nn travail <leterminé jusqn'an moment de l'équi­
libre; travail qni ]lent, qnelqne fois, etre exprimé et li é"- la force im­
pnlsive, par une relation simple. ?IIais le signe <lu tmvail total définit 
celui <le la force impnlsivc, seulement quanc1 le pl1énomeue reste cons­
tant <lepuis le commencement jusqu'{t la fin, c'est-ú-dire, tont autant 
que la méme action s'exerce 11 chaq1te instant. Si (les cl1angements de 
concentratiou se produisent, la force impulsiye cst dill'érente ;1 cl1aquc 
instant et elle s'annnle an moment de l'équilibre. 

On voit par lit que Van't Iloft' ayait déjú l'idée générale ü'une 
relation intime entre les variations de la force impnlsive on afiiuité, 
et cclle des vit.ef'ses. << La vitesse semble dépeudre <le la différcnce des 
valsurs <le certaines fonctions de la concentration <les corps ou eles 
systemes de corps qui se trnnsforment; l'égalité de ces denx valenrs 
est la condition <l'équilibre ». 

En revanclte, :Nernst, conclut catégohqnement qn e la vitesse ne 

(1) Loe. cit., page 18:5; íites&e de J'éaction ct l:lfuilibre dans les milicu,- 11011 con­

dl'nsés (gaz J·ar~(lé8 011 solulions di/ules), el BERTIIELOT, d nna/r.~ de chimic el de plly­

siqu e, 63, 6R; GGLllBEHG ct IYAAGE, ./ournalf. pr., chcm ., 19,83; PLA;>o;CK, lolesun­

(Jr>n iiba Thennodynamik , pagl' 217, 1897. 
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pent étre Hnc mesnre de l'affinité, paree que <lans les réactions del'< 
résistances éYcntnelles intervienneJJt. l\Iais, ni Xernst, ni les antres 
pbysico-chimistes qui ont inYoqnt' ces <<résistances>>, n'ont gnere 
donné aucnue idée précise snr lenr uatnre. 

Uependant, Berthelot et Nernst, out attiré l'attention sur la néces­
sité de tenir bien compte <ln facteur temps dans les ét.ndes cllimi­
ques ct thermodynamiques. 

Berthelot, <lans Hon classiq ne Essa i ele mécanique chimique fondée 
sur la thennochimie, signale le fait que, penrlant plnsienrs années, 
011 a négligé en Cl1imie le role <ln temps-surtout dans les sysUm1es 
liomog!_•ncR. 

Lorsc¡n'il traite la loi de la vitesse tles décompositions, il fait yoir 
la grawle infinence qu 'a. la vitcs;:;e de réaction dans l'emploi des snb;:;­
tances explosi ,-es. 

Et Xernst, dans sa synthese Sm· qnelques noureawe proulemes de la 
théorie de la ehaleur (1), dit textnellement: << lDnfin (et, lú se trom·e leur 
plus grande limitation), il m:mqne anx formules de la tllermotlyna­
mique, la notion du temps; vites:;es de IMli:iSes en monvement, vites­
ses de réactions, vitesses de !lifl'usions, toutes grandenrs qni , dans 
dwqne cllangement réel, sont ponr l'expérimentatenr cl'nne impor­
tance capitale, échappent par conséqnent a l\wance dn traitement 
d'apres le~:; prineipes tle la tltermodynnmiqne; et qnoiqne celle-ci cons­
titne nnc arme pnis;:;ante entre les mains d' un homme fle scienee, c'est 
méconnaitre sa natnre que lui attribner une généralité illimitée on 
de prétemlre ponvoir se passer d'autres moyens auxiliaires fonrnis 
p<W la logiqne. 

<<Et je dois ajonter que la nouvelle proposition <le la tbermoüyna­
mique, tont en ayant angmenté le nombre (]ps rapports ele mesure 
eonnn;,; ct tont en étant appelée ú l'augmenter encore clavantage, ,¡, 
la snite de son application et ele Ron cléveloppement ult.Prieur, 11c 

cbange ri en á cet état de choses, car elle est nat.Lue]lement soumise 
tout a1t moins aux memes limitations que la cleuxieme proposition ele 
la thermoclinamiqnc >>. 

Ostwald, de son coté, a énoncé la proposition suivante (1802): Bn­
tre tmlfesles transfonncttions d'énergie possibles, cmra lien celle qni, en 1m 

tmnps donné, prorluit le ]Jlus .r;ranrl chan.r;ement. Selon Chwolson (2), c!'t 

(1) Sc ienl ia, I-X , 1911 (trnt1nit par Jankelcvitch, Bourges). 

(2) TraiiJ ele Pily8i([IIC, tome ITI , faseicnle II , pago 502, 1910; t radnction (10 

Davanx (voyez Lehrh. d. allgem ., chemie, 2, page 37, lil92). 



- 121 -

rtximnc <l'Ost,,ald va plus loin qne les denx príncipes, car entre tons 
les plténom(mes possibles qni eorrespondent a r.es cleux propositions. 
il indique qnel cst celni qui, éffectivement, se pro<lnira. Cette pro­
position a été tliseutée par Senmann, Boltzmann, Foster et d'antres 
pllyRiciens; et comme on n'a plus insisté sur elle, il está snpposer 
qu'on n'a pn trouYer des arguments suffisants pour l'étahlir définiti­
vement. La notlYelle orientation de la dynamique énergétiqne per­
mettra pent-etre, de donner nn caraetere plus concret et cléfini a 
cet important probleme. 

Hené l\1arceliu, pen!lant ces dernieres années et apres un grand nom­
bre tle travanx tle grande portée pour la mécaniqne cllimique, a resol n­
le probleme important de trounr la fonction qui lie la vi tes e de trans­
formation et l'affinité, probleme qni, comme nons l'avons <léja dit, n'a 
pu etre,jnRqn'a présent, reRoln par la thermodynamique. Car cette der­
niere science nous enseigne que, pendant la transformation qn'éprouve 
le ¡;~·st(~me en é\·olnant d'un état <l'équilibre ¡¡un autre, certaines quan­
titéR. COIDD1e l'entropie et les potentie]s thermodynamiqnes, liés a l'é­
tat dn Rysteme, varient toujours dans le meme sens, mais elle ne pent 
nous donner la loi qui préside cett(l variation, e'est-á-dire, la loi de la 

útcsse. Cela signifie que les deu .r príncipes de l'énergétiquc peurent ser­
~~ir il construire la sta-tique, mais non la clynamiquc. 

Pour remplir ce vi<le, le sus<lit physicien eltiutiste de la Sorb01me. 
soumet le probleme a une nouvelle révision et, apres une étude cons­
cieuciense, il établit nn non vel énoncé qni sert de base a l'établis­
semcnt de la dynamique énergétique, dont la Rtatiqne actnelle n'est 
qn'nn cas particulier. 

An moyen d'nu processns opposé a celui snivi par Dubem, ::\Iarce­
lin essaie de tron\·cr un caractere commun aux regles lle la dyna­
miqne physico-chi mi que; et, hors ele toutc hypotltese, p((,ntne élection con­

venable de vm·iltbles, iljctit 1'0Ír f)_1t'on peut réswncr en ttne seu/e égalité, 
to1ttes les loi.~ particulieres 1·elatives lt, l'ét'olution eles systemes irrére¡·­

sibles. 1/ trom'e cctte simple traduction littérale des faits, en langage 
thennoclynctmiqtte, mettctnt en évidence dans toutcs lesformulcs empiri­
ques, l'e:rprcssion nommé pnr Gibbs << a.tfinité >>. 

C'est aim>i que l\Iarcelin établit, en 1910, la fonctiou qni lie la Yi­
tesse de tra.nsfonnation avec l'affinité. Cbose intéressante: quelques 
jonrs apres, les professeurs Kohnstamm ct Selteffer, de l'Université 
d' Amsterdam, a boutissaient, pour les réactions dans un milien homo­
g-enf'. a un résnltat a peu pres l'gal. Ce fait constitne. comme l'obRene 
:\Iarcelin, nne jnstification de la formule exponeutielle. Le mémoire 
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de ::\Iarcelin a été présenté a la Académie de Sciences de París le 5 dé­
cembre 1910¡ celni des professenrs hollandais, le :30 décembre !le la. 
m eme année. Marcel in trou va, plus tard, la signification théorique de 
la fonction en question. 

Il prit comme point de départ ponr cela, la regle de la distribution 
de Boltzmann-Gibbs; et <lans sa remarqnable proposition, qni consti­
tue la syntllese de tom; les travaux, il formule la loi de la ·wriation 

de.~ vitesses et des a.tfinités corresponclantes el, deux époqttes cl~fferentes. 

L'anteur commente ce travail, en s'y arretant nn peu car il est etroi­
tement lié avec ses propres travaux, synthétisés dans la présente 
ét,nde. 

Comme il s'agit ici <l'une introduction historiqne, l'auteur croit 
convenable d'exposer qnelqnes antécédents, de maniere a indiqner 
commeut ~Jn a pu vaincre une diflicnlté que l'antenr a rencontré 
apres avoir tronvé par le calcul la relat.ion qni Jie les Yariations 
<les vitesses avec la concentration et le temps. 

Dans son premier mémoire, publié dans les Annales ele la Société 

de Chimie Argentinc, l'autenr avait pu- en se basant sur le concept 
d'accélération et en soumettant á une transformation mathématique 
simple les équations üifférentielles de la cinétique chimique- trou· 
ver une expréssion logarithmique générnle applicable aux réactious 
llomogenes isothermiqncs. Ces résultats fnrent comnnmiqués au pro 
fesscur ::\Iareeliu, ele qni l'auteur tlesirait connaitre l'opinion, car, il 
éxistait une certaiue di ver gen ce toucltant l'introcluction des deri­
vées secondes par rapport au temps clans les snsdites éqnations. ll 
re¡;nt de ::\Iarcelin 11ne lettre qni fnt pour lui un vrai stimulant. 

Sans entrer ici dans de plus grands détails sur la maniere don t. les 
principales observations faites par Marcelin, dans sa réponse, fnrent 
sauvées par l'autenr- observations qui portaient plütot. snr la forme 
de l'exposition que sur le fond du probleme- il y a cependant lieu 
<le dire que, en différentiant les équations de la vitesse, et en inté· 
grant ensnite, l'autenr n'obtenait pas de nouve.au la fonction primitive 

ce qui aurait rendu inutile l'introtlnction de (~,t~)' mais bien ww non­

relle j"01u:tion de la concentration et dn temps, representée par l'inté­

grale cl'nn polynome, dont la signification physique était a trouYer, de 
maniere a eliminer ht deuxieme partie, quelq ne pe u abstraite. de la loi 
en q11estion. L'autenr démontmit simultanément l'analogie qui devait 
exister entre la valeur de l'intégrale mentionée et celle de la force chi­
miqne (ou affiuité de Gibbs) dPveloppée entre les memes inter\'ales rle 

,. 
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temps, tout en faisant Yoir la nécessité d'introcluire le concept <l'impul­
.~ion chimique qui facilitera la recherclle, dans chaque s.rsteme en éYo­
lution, cl'une aire caractéristique. La fonction exponentielle trouvée 
par 1Ylarcelin jouait un role important clans l'établissement ele ce non­
vean probleme entamé déja dans le secouclmémoire ele l'anteur. Une 
nouvelle et derniere réponse ele 1Ylarcelin, tué a la g-uerre (septembre 
J 914) fut ponr l'autenr un nouveau et précieux stimulant: cette ré­
ponse d'une loyauté scientifiquc bien peu commune, a donné lieu aux 
autres traYanx pnbliés par l'auteur, et qni se rapportent nrtout a la 
puissance. a l'impulsion et á la classification cinétiqne que :\larcelin 
preYoyaiL En resumé. 1\Iarcelin et l'anteur sont arri\Té á la loi de la 
variatiou des vite¡,;ses en suivant cleux routes différentes, i\Iarcelin 
l'a établi, d'une fa<;on explicite, dans sa these magistrale de jnillet 
1914, au m oyen ele la métbode enérgétique; d'un autre coté, l'auteur, 
en partant des éqnations de la cinétiqne chimiqne, parvint (en clécem­
bre 1913) a lier les susdites variations correspondantes aux transfor­
mations ele clivers orclres, ayec le concentration, <lifférente a chaqne 
instant, de l'évolntion dn systeme_ L'auteur ne prétend faire ancune 
comparaison entre cette partie de son étnde et la gran1le portée clu 
traYail de 1\Iarcelin, pnisqne ce dernier a trouvé cette rélation en 
fonction eles affinités, telles que les a ültroduit Gibbs dam; la méca­
niqne enérgétique; tandis que l'auteur l'a cléterminé senlement en 
fonction du temps, qni est dormé par la valeur d'nne intégrale dont 
la signification pllysh1ue ne put i'\tre établie que quand Marcelin ent 
formulé sa proposition. 

Bn associant ces deux éfforts on arrive a l'éqnation fondamentale 

loo· v' -loo· r" =K P n- 1clt = ----J
t " A'-.L...._, 

"' o t ' (x) l{'J.: 

tres complete, du moment qn'elle permet de calcnler la variation des 
affinités en fonction de la concentration et du temps_ 

Dans la communication de l'auteur a la Société de Cltimie Argen­
tine (session !ln 1"" juillet 1915) il a présenté le diagramme clli­
miqne isotl1ermique (qui comprcnd les cour·bes des tmvaux et des 
forces en fonction du temps) comme propre a établir une réelle com­
paraison entre « denx mécanismes cllimiqnes >> qu'il faut prendre dans 
des états chimiqnes rélatifs á la méme époque, et comparer lenrs im­
pulsions et lenrs puissances respecti\-es. 11 fit voir, au ;'lnrplus, le be­
:-;oin de tenir compie des états intermédiaires de fa<;on i\. établir une 
comparaison et étmlier le mécanisme intime des transformations. 
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Ces conclnsions fnrent de non vean considerées, en 1915, dans un 
mémoire présenté á la meme Société, ou il chercbait une inter­
prétation mécaniqne de la cbaleur <le réaction. Finalement, dans la 
sPssion dn :n mai HH6, l'antenr, en partant de l'équation fondamen­
tale antérienre, pnt ébaucher une classification des transformations 
pl1ysico-chi mic¡ues. 

Le professenr Uamille l\[eyer, dans une importante étncle publiée 
par les Annales de ln Société Scient~fiqne Argentine, admit l'intro­
dnction, dans les équations de la cinétique chimic¡ne, des derivées 
secondes par rapport au temps qui expriment l'nccélération. Et en 
partant dn concept ciné_tiqne de Boltzmanu, tout en introduisant 
l'icléo dn domaine sensilJle nniformément distribné antonr ¡Je l'atome, 
il troumt, par le calen! des probalJilités, une expréssion exponentielle 
analogne a celle de Marcelin. 

Le« concept cl'accélération cbimiqne», également ex primé sons la 
forme mathématiqnc par une <lerivée seeomle, que Duhem a dévelop­
pé ponr la premicre fois dans sa méeanique cllimic¡ue en fonction des 
potentiels tllermodynamiques et de la vitesse, fait l'oujet d'nne spé­
ciale attention de la part du professem Aldo ~lieli, de l'Université de 
H.ome, a qni l'on doit aussi la notion de << puissance instantanée de la 
chaleur » dans les réactions chimiqnes; notion sur !aquel! e l'auteur 
~;'arretera dans le com·s de son mémoir<'. 

Voici ce que monsienr Ph. Cuy e, professeur <le cllimie générale 
¡le l' Université de Gene ve et directenr el u Journal de chimie physique, 
pense rélat.i vement anx notions d'impulsion ct ele pnissauce (1). 

<<Qnant anx fonctions ele <<puissance chimiqne>> ct <l'<<impnlsiou 
cltimiqne» que l'anteur propoHe <l'introduire elans la science, présen­
tent-elles 1Jien eles gmn<ls iwantages pour exprimer l'évolution d'nll 
Hysteme comme le pense l'autend Il est difficile de se prononcer a ce 
snjet tant que ces fonctions n'ont été appliquées a aucuu cas concret. 
Blles semhlent cepen<lant, intéressantes surtoutpeut-etrel' <<impnlsion 
chimiqne>> qui étant proportionnelle a J'affinité en jeu et au tempR 
nécessaire ponr q'nne transformation s'efl"ectne fonrnirait, semlJle·t-il, 
nne mesure ele l'inertie chimic¡ue. Si ses fonctions penvent intéresser 
les physico-cllimistes, il eRt pent-etre exagéré de consacrer une Ying­
taine de pages a les leur faire connaitre sans en <lonner application ú 

<les cas spéeiaux. Dans ces conditions, le mémoirc est i'L retoucller 

(1) PHILIPPJ·: GuYE, Sote sur le mémoire de .llr. Damianorich, 8 décembre 1915 ; 

remiu ú In Société de ehintie-pltyBiiJILC ele lt'rnnce pw· ce professe¡o·. 

... 

l 
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<lans tons les cas ponr la forme; elle gagnerait beancoup si l'antenr 
ponvait tronYer m oyen d'appliquer :o\ un cas concret les notions tLéo­
ri q u es qn'il ex pose.» 

Uette opinion émise ú I'occasion de I'envoi de ses étndes sur l'im­
pnlsion et la pnissance, fa.it par l'autem a la Société de Ubimíe-phy­
siqne de France, ne fit qu'augmenter son zele, car ce jngement dn 
professenr Gnye se rapporte ú un probleme non encore posé d'nne 
fagon Pxplicite: du reste, les soit-disaut <<gram1s aYantages>> atten­
<lus de ces notious, sont des espérances ómises par .l\larcelin. Qnaut 
au manque d'applicatíons concretes, l'anteur a fait une éffort en ce 
sens, et il croít avoir obtenu des résultats snffisants; e'est ce qn'il 
tácl!C de démontrer <lans le ciJapitre ou il s'occupe des études par­
ticulieres aux réactionR mono et plurimoléculaires, réversibles et la­
téra1es, phénomfmes chimiques du cadre cl'analogie de l\1arcelin, etc. 

Ija synthese préliminairc dn travail ayant été anssi exposé, l'anteur 
examine les détails du probleme en le considérant tour a tour sons 
les points de yne de la cinétiqne physico-cllimiqne, de la clynamique 
energétique et de la mécanique atomico-moléculaire, ponr s'occuper 
ensuite des << cas anormaux >>: phénomenes d'hystéresis; ainsi qne 1les 
causes historiques qui ont fait retarder le premic~r motwemcnt con­
sístant a l'application des concepts et des príncipes de la mécanique 
rationnelle, a u ehamp de la chimie et de la physíque mol1~culaire, mon­
vement qui aYait donué, au commencement, des résultats si enga­
geants; dans ce meme cLapitre, l'autenr essaie de mettre en é\'idence 
les résultats de l'application stricte du theoteme 1le l'état initial et 
de l'état final, et de la necéssité d'établir au plus tót et sur des bases 
solides, les lois et les príncipes qni régissent l'évolntion des systemes 
physico-chimiqnes a travers les états intermélliaires entre ces extré­
mités qni sont, apparemment, de natnre statique (Príncipes de I'équi­
valence dynamiqne). 

li 

Résumé et conclusions 

Le denx prineipes de la thermollynamique ne permettent pas de 
prévoir l'évolution des systemes pLysico cLimiques a températnre et 
pression constante, car, dn moment que la variable temps n'n pas été 
iutroduite dans ses équations, on ne peut en dédnire les lois de la 
variation <les l'entropie, des potentíels, etc., quand ce~:> ~:;ysternes pas-
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sent <l'un état initial a un dernier état; ou d'un état d'éqnilibre, a 
nn antre état d'éqnilibre. En se bal'lant sur enx on n'a pu qn'établir 
la s'tatique énergétique et le príncipe <1'éqni\'alence statiqne. 

:É'l'UDE DE L 1:ÉVOLF'l'ION D 1 UN SYS'J'l~:\lE PHlSIC:O -CHDUQUE 

ISO'l'IIEIDIIQUE 

A. - Principe 

l. Point de vue de la cinétir¡1te chimique. - Sans faire d'hypotbese 
snr le mécanisme interne eles transformations, et en prcna,Jlt senle ­
ment ponr base le fait général de la vites8e Ntriaúle de lenr déYelop­
¡>('ment, on arriYe a ponvoir introduire dans la cinétiqnc pliysico­
ellimiquc, le concept d'accéleration. 

En appliq uant cette iclée directrice aux éq uations différentielles 
<le la vitesse ele transformations, on olJtient, ponr l'accéleration et 
pour la Yariation eles Yitesses des isothermes bomogenes, les formn­
leR généraleR snivantes: 

J _ d' x _ K dx p 11 _ 1 

' - rlt ' - - c1t <:rJ 

et 
~' t" 

hwr' -loo·r"=ICJ P n- 'c7t n o X 

t ' 

(l ) 

<lans lesqnelles x exprime la quantité de substance qni s'est transfor­
mé dans le temps t; K es t. le coéflicient de vitesse et P 1x¡ , _ , nn 11oly­
uome fonction de x (l'nn degre n- 1, n désignant Fordre de la reac­
tion. Ces expressions s'appliqnent aussi anx systemes complcxes on 
interviennent des réactions sinmltanées <lu meme onlre (latérales et 
réversibles). Dans ce cas, la con!-ltante K equivant a la somme des 
constantes K,, K , , ... , IC,. correspon<lantes a cllacnne des réactions 
partiellcs (príncipe de l'indépentlance des réactions simultanées). 

2. Point de r1w ele ln mécaniqne energétiq1le.- Le nonvel enoncé de 
la dynamique énergétiq ne clonné par l\f arcelin ( 1) pcrmet a la tl!ermo-

(1) L es vari:-.tious dcB logarithmes népériens do vitesses sont proportionelles 
d'J' 

anx variations <l es allinités , dcfiuies par les coelhcients ___..; , '1' étant l'énergie nti­
c/1\-' 

lisable ou libre. 

.. 
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dynamiqne, ele prevoir l'évolntion des Rystemes physico-ehimiqne, 
ainsi que de donner un caractere plus pratiqne an conccpt cl'affinité 
de Gibbs et fl'établir nue relation entre ce parametre et les Yaleurs 
<le la vitesse au moyen de la. formule 

cl}I =M [ .x (A,,- A,) _ ,x (A""' - A,)] 
dt e. Jl HT e. p HT (Il) 

dans Jaquelle l\1 est une constante qni dépencl ele la températme et de 
la natnre des corps en présence, H, la conRtante <les gnz, ct A,, A,, 
A,~, A,"' les affinités des systemes : régressif (imlice 1 ), et progressif 
(índices lE et 2E). Cette formule, libre de tonte llypot11ese, est une 
traduction littérale ct Ryntllétique de l'expérience; elle se présente 
comme une généralisation de la tllCrruodynamique elassique, tout en 
ayaut une siguif:katiou théoriqne <lans le príncipe üe J'é!Jnipartition 
de l'énergie. 

Si l'ou assoeie les résultats, on a ni ve a l'éqnation 

A' - A" e~~~}, 1 ( ~'~:t \t" 
Joo·v'-log·v"= = = . P "-'dt (Ill) 

'"' H.T 1\,T • t· (x) 

q ni permetde ca 1 en ler la valéur tle !'a.ffiníté n cltaque instnnt [(rl'I') on A"l 
dn t· 

si l'on conuait l'a:tfinité initiale 1 (d7'-r) 1 et la variation des vitesse pen­
( n t· 

üa:nt le temps econlé. 
Quand on a n = 1, il en résnlte : 

<;'est-a-<lire que c1ans les 1·éaotions monomoléoulaire:s et dans les plténo­
meues plti8ico-chímiq1tCS représentés ]Htl' le méme type d'équations, les 
Ynriations (les a_ffinités correspondantes a, cleux époques de l'ét•oltttion 

r7n systcme sont proportionelles an temps econlé quelque soit son état 
de conceutration. En revanche, sin> 1 (bi ou plnrimoléenlaires) ces 
Yariations s'expriment par uue fouction qui clépond a clueque instan! 
de ln conoentration. 

Le caractere abst.rait de l'i11tégrale précédente résnlte aiusi éliminé, 
car elle représente la variation des affinités ou la chute totale <lepo­
tentiel cltimique entre deux époqnes données par les limites t' et t". 

A:S. ACAO. CIEZ\G. EXACT. - '1'. I 
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Quand il s'agit de systemes deponrvns de << resistanees passives » 

qui suivent la loi PV = H:r, on pent obtenir la valeur de l'affinité a 
el1aqne instant, en partant des données nnmériques de la vitesse de 
transformation, au moyen de la formule 

-·- t = - RT loo· v' +e -K f P x n- 1 dt (
dlF) 
dn t" o < ¡ 

dans laquelle e est une eonstante (pour ehaque systeme) qui se déter­
mine, d'une fois pour toutcs, en fonction de l'affiuité et de la vitesse 
initiales 

[ (
dlP')t"] e=RTlogv'- -~ . 
d~ t' 

Dans le cas particulier des monomoléeulaircs, lrs tlenx combes 

l{T log v =f, (t) et ~~ =f, (t) ont la rneme forme linéaire ainsi que la 

meme valeur d'ordonné a !'origine, elles a<lmettent également comrne 
tangente commune, la constante des vitesse. Cette constante acquiert 
ainsi une signification énergetique définie, car elle donne la mesure 
(pour chaque isothermique) de la chute de potentiel chimiquc entre 

R 

R ' 

1leux époques infiniment voisines. 
Si le systeme monomoléculaire 

est reversible ou anra, an point 
d'intersection l\I, tle la eonrbe l{R', 
de régression avec la combe OP 
de progression, les valeurs TE et A., 
respectivement, tln temps et de 
l'affinité dans l'équilibre. La cons­
tante de l'équilibre K donne, ponr 
ce point et pour les antres, les sui· 

vantes relations entre les chutes élémentaires de potentiel chimiquc 
des dcux systemes : 

dA,,dA, K, K 
-- --= - -= - ~. 
dt . dt K, 

L'aire ORR' exprime la valeur numérique de 1'impulsion de la force 
ehimique pendant le temps OR', car elle représente geométriquement 
l'intégrale 

I = (A' - RTKt) dt = A't - KWl', J
l" t' 

t ' 2 

.¡ 
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(cl'I') =(A'- RTKt) t·" 
dt t" 

l'Xprime la puisMmce chimique instantanée. 
Qnant i 1 s'agit des plnrimolécHlaires, le prolJll·me est plns com plexe 

ear il fant tronver ponr des réactions de chaque ordrC', la valenr de 
l'intégrale <ln polynome P(x) ,_, et ensnite l'introdnire <lans les ex­

pressiom; 

l = r [A'- KRrr r:· P(x>" - 'dt] dt 

1
-· = A'- KRrr Px"-'clt v". ( 1'1') [ j"t" 1 
dt t" t• 

Cet in con véuient se sau ve en construisant expérimentalement la 
conrbe qui douue les Yariations du polynomc en fonction du temps et 
en déterminant ensnite l'aire: on lJien encore, en mesnrant les vitesses 
qui correspomlent a deux époqnes di:ft'érentes, et en cherchaut la dif­
férenee de ses logarithmes. 

3. Point de ene de la mécanique atomique. - )Iarcelin, en se basant 
sm· cette idée, (léja assez généralisée, que <lans un systeme en évolu­
tion une failJle fonction seulemeut des molécnles est capable <l'en­
trer en action en nn moment donné, arrive, par déünction, en appli­
q nant le:;; priuci pes de l'équipartition de l'énergie de Boltzmann-GiblJs, 
a étalJlir la formnle ex.poncntielle JI. 

Assimilant une molécnle a un systeme complexe dont l'état, a ella­
que instant, dépentl de¡; coordonnées généralisées (mécanique tle La­
gmnge) et des moments généralisés (\'arialJles ele Hamilton), :\larcelin 
trouve que les vitesse::; des molécnles des systemes regressif et pro­
gTessif qni traversent la smface critique divisoire de l'éspace repre­
senta.tif, les équations snivantes: 

rln, = clt/,, exp (- 1~,) 
on eneore, 

et cln, = clti, , exp (- t~) 

, _ :\ [, . (Am-A,)_ _ (A,,- r\,)lJ 
~- .1 cxp wr exp H,T 

(paree qne A,~= A ,E en équilibre). 
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Cette démostration d'nne fornn1le qni avait été déja tronYée par le 
méthode des analogies mécaniques, est \·alable dans tons les cas sanf 
dans cenx qni se relationnent a\·ec les pb!>nomenes dont il est impo;;. 
sible de mesnrer les Yitesse par nos moyt>ns <l'olJsenation (phénome· 
nt>s explosifs). 

Qnan<l on mesure la ritesse de 1·éaction, on mesnre anssi a une cons· 
tante pres, le llOillbre de lllülécules qni, a une ll1CU1e époqne, traver· 
sent la surface critique. 

Il famlm pent·étrc introdnire des ruodifications <lans la tbéorie ci· 
nétiqne <le maniere que son application anx cas des plténomenes 
eltimiqnt>s oú interviennent des forccs tri:·s in tense:,;, résulte plus legi· 
time. Si l'on a<lmet que la chalf•tu de réaction est tlue a la défonnation 
prorlnite par le choc del'l a tomes qn'attire la force d'affinité, et si l'on 
repróseute ces rlerniers comme des noyaux entourés de spberes d'an· 
tant plus gnmdes que plus grande est cette force, on f'll conclne qne 
la prohabilité d'nne rrncontre et, par conséqnent, que le trantil et la 
chalenr dé\'eloppé <lans l'unitéde temps, ainsi que la Yitesse de réae· 
tion, Yarieront dans le méme sens que la susdite force. 

B. - Applications 

ePI' r7 (d'l') Les parametres ou 'atriaules d'évolution tels que 1' - ,- - , 
' dn dt dn 

r1 ü'l' • Pr 
-
1 

(log r ). - et 1 ~ dt. peuvent etre pris comme lJase ponr la classi· 
( t ~ ' dt J d~ ' 

fi.cation énergétique des transformations physieo·ehimiques et pom 
l'étalJlissement d'un syste111e ü'équi\'alence dymuniqne. 

l. Essai de classiftcation dynamique des transformations 
physico-chimiques 

Premiare catégorie : les rrn·iaules rl'évoltttion (In vitesse et l'a:tfinité 
instantanées e.r;ceptées) ne dépendent pas de la concentration de chaqHe 
instant.- A. Le coéfficient K dépend de la températnre: a) réactions 
ehimiqnes monomolécnlaires irréYersibles, réyersibles ct 1atérales (de 
meme ordre); u) trans formations pltysico·chimiqnes: dissolntion, (ijf. 
fnsion simple, évaporation et snblimation, ¡Jt'shydratation de cris· 
taux. B. Le coéfficirnt K ne varíe pas avec 'f: a) transformations ra· 
dioacti\·es considerées comme monomoléculaires; u) transformatio11s 
photochimiqnes monomolécnlaires. 
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Deuxicme catégorie : les rariables lle l'érolution üépenrlent de la con­
centmtion o chaque instant. -:-.A. 'rransformatiom; <lam; lesquelles il 
n'inten·ient pas d'agent cltimiqne eapaule de mor1iüer le Yite:sse: ré­
aetiom; ui et pi uri molt>cnlaire:;;, i rré\·ersibles et ré,·ersiules; réactions 
:succesives. B. Transformations dans JesquelJr¡_; interyient 1111 agent 
catalysateur: catalyse simple, autocatal_yse, catalyscs complexes (días­
tases. etc.). 

2. Le diagramme energetico-dynamique commo base pour établir 
l'équivalence des systemes en évolution 

L'intersection de la swj'ace carrwtéristique avec les plans respecti­

vemen ts ortl10gonanx aux trois axes (1r o u dl['), T et t détermine 
dn 

trois systernes de lignes : le~:; isodynnmir¡ues on isoénergétiqttes, les iso­
thermiques et les isochrones. 

I/équivalence des systhnes isothenniques en écolution clevont etre dy­
namique, il fcwt les prendre dans des états isoc!u·ones, et eomparcr les 
forces, les travaux, le.~ impttlsions, et les puissa?tce.~ (pour l'unité de 
concentration initiale). 

Le théoreme des état::; initial et final, et les lliagrammes de la tlH•r­
modynamique ctassiquc, ne peuvent donnel' qne l'éfjuiralence statiqtLe, 
dn moment qu'elles éliminent completement les états intermé!liaire;;, 
et la Yariable temp<;. 

11 fant encore cllerclter s'it éxiste qnelqtHl relation rntre les Yaria­
ules tltermiques totales et les ll01111ées llUlllÓI'Í(}llCi:i de la YÍteSRC de 
transforma ti on. 

La comparaison des denx résnltats permettra, pcut-Hre. de déter­
miner, dan<> les transformations <<anormales>> l'inertie chi.mic¡ue on 
les résistauces qui. pen vent ~:;'opposer a l'évolntiou du systeme . 

.1lutres concepts rclatiji; n l'éoolution lles systcme.s physico-chimiques 

Les rechercltes relatives a ]a, tmnsformation des corps raclioactifs, 
Mja généralisót•s tonehant a quelques corps cltimiqne:-; connns, met­
tent en évitlence le nt>eeHsitó de cousiderer lC' Yitesse <ln systeme et 
la ::;ncecssion <lC's l~tats i.ntermé1liaires, a fin 1l'aniver a définir une 
caraetéristiqne importante tle l'évolntion ün sns<lit . .Ainsi, la dura­
tion moyenne de la rie, a nne yaJenr qui r1épem1 <le J'aire fermée par 
la conrbe .r =f(t) et üe la forme de eette demiere. 



- 132-

Ponr completer l'énocé de la loi générale de l'évolntion des systt'­
mes physico-chimic¡nes, il est indispensable de continner la revision 
des príncipes de la dynamiquc-chimique, en· y comprenant l'étude des 
phénomenes plus complexes, par exemple, celni qui est connu sous le 
nom d'hystérésis chimiqne, done l'évolution tlépend de tous les états 
au moyens desquels on passe d'un systeme initial a nn antre final. 

Dans la premiere étape Berthollet imprime une tendence méccmiq1w 
an príncipes ele ce que nons pouvons aujounlh'ni 110mmer Ohimie 
mtionelle, permettant ainsi a vVilhelmy, Gnldberg: et vVaage et suc­
cesseurs, la fruetnense application de l'analyse mathématiqne et eles 
príncipes plus moderneR de la mécaniqne. Une fois que l'on a intro­
dnit le concept de Yitm-;se de réaction et des lois qni la régissent ce 
pllénomene de nature essentie1lement dynamiqne, la cynétiqne cbi­
mique á été en fait établie. 

Dans la seconde éta pe, ce mou Yemen t, commencé a ve e un si granel 
succes, fut arreté par l'énorme angmentation des applications des 
principes de la tl1ermodynamique de Carnot-Ciansius et de l\Ieyer 
danR le terrain de la ehimie. Le traYanx de Gibbs, Helmholtz, Hortz­
mann, Le Cbatelier, Van't Hoff, Dnllem, Tbomson, Berthelot, Planck 
et Xernst consoliderent l'établissement ele la statique enérgétique, 
en permettant une mesure thennoclynamique de l'affinité par la déter­
mination clu travail maximnn. 

Finalement l\Iarcelin, en suiYant le chemin traeé par ceux qui le 
précérlerent, complémeuta les principes de le tllerwodynamique, de 
maniere a prevoir l'évolntion des complexes physico-chimiques. Pre­
naut pour point (le départ le concept d'affinité que Gi!Jbs éuonga a 
titre üe généralisation de la mécanique de Lagrange, il trouyat une 
fonction qni lie l'aflinité on force chimiqne, avec la vitesse de tranR­
formation; la dynamique énergétique fnt des lors établie. L'introlluc­
tion de d'autres concepts mécaniqnes, par exemple, lle l'impnlsion et, 
rle la puissance (parametres d'éyolution) devint, <les lors, possible : 
de meme que la classification énergétique eles transformations plly­
:-;ico chimiqnes et que l'établissemcnt des bases rl'un possible systeme 
ll'équivalence dynamique. 

Dref, l'orientation exclusive vers les príncipes de la thermo<lyna-· 
mique, et spécialement le tliéoreme des étatR, initial et final, qui né 
g-lige completement les états intermécliaires et le mécanisme intime 
des transfonnations efcctnées a températnre constante, ont été canse 
de l'omission signalée. 
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La discussion future devra. éclaircir détinitivement les problemes 
posés de fagon a voir jusqu'ou les nouveaux concepts, les nouvelles 
expressions et les nouveaux diagrammes permettront d'étudier l'évo­
Jution des systernes physico-chimiques. 

Une fois que les príncipes et la méthode seront établis d'une fagon 
générale, il restera encore beaucoup a faire, particulierement dans la 
dynamique physico-chimique. Car le matériel expérimental qu'il faut 
posséder pour établir d'nne maniere précise, les bases de l'équiva­
lence des systemes en voie d'évolution, et rlu parallélisme entre ses 
résul tats et ceux de la thermochimie, est eucore mesquin. 

L'auteur se complait a déclarer qu'il croit que, rneme en admettant 
que le systeme proposé fut erroné, l'étude realisé aura tonjours été 
ntile, car cette méthode est capable, a son avis, de Jnisser en suspens 
vlus d'inconnues que celles que modestemont elle résout, et cela 
s nffit á incliner l'espri t vers une méditation avantageuse. 




