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154. Remarques SUP le calcul des equilibres chimiques en systeme 
gazeux a l’aide des equations de Nernst ou en partant des entropies ; 

application a divers equilibres et plus specialement 
a celui de l’oxyde d’azote 

par E. Briner. 
(26. X. 42.) 

Grace aux donnkes de plus en plus nombreuses relatives aux en- 
tropiesl), le calcul des dquilibres au moyen de ces grandeurs remplace 
d’une facon courante maintenant l’emploi des Bquations proposBes 
par Nernst il y a longtemps d6jk Ces dquations, dBduites d’un prin- 
cipe dont ,Verrtst2) est l’auteur, ont fait l’objet d’iipres critiques, sur- 
tout B cause des proe6dks mi-thboriques mi-empiriques auxquels il a 
B t B  fait appel dans les ealculs. 

Le but de ces remarques n’est pas de revenir sur ces controverses, 
mais simplement, en s’appuyant sur quelques exemples, de relever 
les concordances constatdes entre les deux mkthodes et d’en examiner 
l’origine. 

Rappelons tout d’abord trks brihement les caract6ristiques du 
calcul selon les deux mdthodes: 

En  partant du principe qu’il a pose et qui s’exprime par les 
relations : 

(U  = Bnergie totale et A = Bnergie libre de la rkaction), Nernst arrive 
a 1’6quation (I), qui sert au calcul: 

PT y T 2  
log K = -*+ ZV 1,75 log T; ~ 

D 437 T 4,57 + 4,57+~ cc3) 
K, constante d’6quilibre; Qo chaleur dhgaghe par la reaction B T = 0 et A pression cons- 
tante; T temperature absolue; ZV = somme du nombre des mol. gr. des corps qui dis- 
paraissent dam la reaction moins somme du nombre des mol. gr. des corps qui se fornient; 

l) Comme on le sait, les entropies s’obtiennent en effet par deux voies trbs differentes: 

2, E n  se fondant sur d S  = -- ( d S  variation de l’entropie), le principe prend la 

forme: lim. d S = 0 pour T = 0, qui devient, selon l’extension due ti Planck, lirn. S = 0 
pour T = 0. C’est ti l’un ou l’autre de ces hnoncks qu’on applique le nom de theorbme de 
Xernst ou de troisihme principe de la thermodynamique. 

7 Au sujet de l’htablissement de cette relation, consulter les ouvrages de chimie 
physique, notamment ((Theoretische Chemie)), de Nerns t ,  ou sa traduction frangaise, 
parue sous le titre de ((Chimie ghn6ralen. On trouvera un expos6 d‘ensemble sur la question 
dans la monographie de Pollctzer ((Die Berechnung chemischer Affinitaten nach dem 
Nernst’schen Warmetheorenil), Stuttgart 1912. 

par des mesures calorimhtriques et par l’6tude des spectres de bandes. 
d A  
d T  



1516 - - 

/I et y sont dcs coefficients en rapport avec les chaleurs moldculaires telles cp’elles figurerit 
clans la relation: 

Q : Qo + ZV 3,5 log T+ @T+ yT2 

qui donne la chaleur de r6actionl) A T en fonction de Qo et de T, les corps &ant supposbs 
cxister B l’btat gazeux jusqu’au zero absolu. ZC designe la somme algbbrique des cons- 
tantes chimiques C dites conventionnelles (en comptant positivement les constantes des 
corps qui disparaissent e t  nkgativement celles des corps qui se forment); ces constantes 
reprksentent, B un facteur constant prhs, les constantes d’intkgration dans les formules 
donnant les tensions de vapeur en fonction de la tempbrature. 

En raison des donnkes insuffisamment nombrenses et exactes 
relatives aux tensions de vapeur, telles qu’elles dtaient connues A 
l’dpoque, pour un intervalle de temperature Ptendu, Kernst a rattach6 
les valeurs des constantes chimiques au quotient 

dit quotient de Trouton2) (A, chaleur de vaporisation, exprimite en ca- 
lorie gr., T,, temperature d’ebullition B la pression atmosphkrique) en 
se servant de la relation 

A 
C = 0 , 1 4 2  

TI2 

hasde sur un parallklisme constate expitrimentalement . 
Pour les comparaisons ulterieures, il convieiit de relever ici - 

Serwst ne fait pas allusion B ce point dans ses publications - que 
le coefficient de Trouton represente en fait l’entropie de vaporisation 
k la temp4rature d’itbullition sous la pression atmosphkrique. C’est 
par la relation ci-dessus qu’ont dt6 calculites I s  plupart ctes constantes 
chimiques figurant dam un tableau, souvent reproduit3), dress6 par 
Nernst, les autres ayant B t B  Bvaludes 3i pastir de valeurs exp6rimen- 
tales des constantes d’kquilibre. 

Ainsi qu’on le constate B l’inspection tle ce tablem, les valrurs 
cle ces constantes sont assez differentes, par exemple l , 5  pour l’hydro- 
g h e  et 3’6 pour l’eau. C’est pourquoi l’emploi, comme constantes 
chimiques des molecules, de la valeur uniforme 3 ne doit-il Btre fait 
qu’avec rkserve. On verra en effet, dam les exemples traites u l td -  
rieurement, qu’en simplifiant B ce point les formules de ATernst, les 
rdsultats calcul6s s’iicartent davantage des donnhes esp@rimenta,les. 

1)  Les chaleurs de reaction sont exprim6es en calorie pr. 

2, Selon la rkgle de R. Pzctet-Trouton, - = 21 pour les corps dits normaux. Mais, 

en rdaliti., ce quotient subit, avec la tempdrature T, , des variations sur lesquelles Yernst 
a attire l’attention (voir ((Chimie gdn6ralen, 6dition de 1922, t. I, p. 369. 

3 ,  Notamment dans les ouvrages de Chimie physique et  mame dans les manuels 
tcls que le Chemiker-Kalender. 

1, 
T e  
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Mais, en pratique, et toujours pour les equilibres en systbme 
hoinogkne gazeux, on applique la relation plus simple (Ibis) ci-demous, 
que Nernst a designee du nom d’kquation approchke : 

(Ibis) 

Dans celle-ci, la chaleur Q’ est la chaleur de la reaction s’accomplissant, non pas au 
zero absolu, mais B la temperature ordinairel); il se produit ainsi une certaine compensa- 
tion pour les termes en T et T2, qui ne figurent plus. Selon Yernst, cette relation suffit 
pour s’orienter sur les valeurs approximatives des constantes d‘equilibre ; c’est elle qui 
sera utilisbe dans les applications Ctudiees plus loin. 

Dans la seconde mkthode, plus r6cente2), fondee sur l’emploi des 
entropies, la constante d’equilibre K, est donnee par la relation: 

Dam celle-ci, Q21180 est la chaleur dbgagbe par la reaction s’effectuant B 298O abs. 
& pression constante; Sznv reprksente l’entropie de la reaction B 298O abs. e t  B pression 
constante; elle est bgale L la somme des entropies des corps qui se forment moins la somme 
des entropies des corps qui disparaissent; Zcp est la somme algebrique (comptke comme 

pour la somme des entropies) des chaleurs moleculaires cp; F ~ est une fonction de 
la temp6rature. (2:8O) 

Des approximations successives sont considerees : 
1. Z c  = 0. On admet qu’il y a compensation dans l’intervalle de 298O abs. B T entre 

2. Zcp = constante dans l’intervalle 298O abs. B T. Alors F ( ~ 2:o a la valeur 

P 
les chaleurs moleculaires des corps dbtruits e t  des corps form&. 

In ~ 298 -1, pour laquelle on a 6tabli des tables. 
298 + -T 

3. Zcp varie sensiblemelit de la temperature 298O abs. B T. Dans ce cas, on a recours 
L divers modes de calcul, notamment B l’kvaluation d’une valeur moyenne de Zcp, ce yui 
perrnet d’utiliser la seconde approximation en prenant pour ZcP cette valeur mopenne. 

En ce qui concerne l’entropie S2980 de chaque corps, aux conditions ((standard)) 
T = 298O abs. et p = 1 a h . ,  il y a lieu de rappeler qu’elle est form6e de la serie de termes 

0 Tf Te 
Le premier se rapporte B l‘accroissement d’entropie depuis le zero absolu B la tem- 

perature de fusion T, (cs chaleur moleculaire du corps ii 1’6tat solide); le deuxibme se 
rapporte L l’entropie de fusion (Af chaleur de fusion); le troisihme au passage de la 
temperature de fusion B la temperature d’ebullition T, (cl chaleur molbculaire B 1’6tat 
liquide); le quatribme B l’entrolpie de vaporisation (Av chaleur de vaporisation); le cin- 
quihme au passage du gaz de la temperature T, B la tempkrature 298O abs. (cg chaleur 
molbeulaire B l’6tat gazeux). 

l) Dans la suite et pour les rornparaisons avec la deuxibme m6thode nous prendrons 
pour Q’ la valeur Q 2980 qui se rapporte B la temperature 298O abs. (25O C) considerbe comme 
temperature standard. 

2, Nous en indiquons trbs sommairement le principe d’aprbs l’expose du ((Lehrbuch 
der phys. Chem.1) de Uhch (1941); cf. aussi sur le sujet ({Chemische Thermodynamikn 
(1930), du m@me auteur. 
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Fajsant le bilan comparatif des grandeurs qui interviennent dans 
1e calcul de log K par les deux mdthodes, on est conduit aux consta- 
tations suivantes : Dans les relations caractkrisant ~ e s  deux m&thodes, 
le terme 431T Q est commun. 

Dans la premikre mBthode viennent ensuite des trrmes se rappor- 
tant aux chaleurs molkculaires (ou k leur variation) des corps suppo~6s B 
l’dtat gazeux, de O 0  jusqu’a T ; dans l’dquation approch@e, ces termes 
se rdduisent B Zv 1,5 log T. De plus, les entropies de vaporisation y 
figurent aussi puisqne, selon la remarque faite plus liaut, elles sont 
reprdsentdes par la somme des constantes chimiques. 

Dans la seconde mdthode, les termes suivant le premier se rap- 
portent aux variations des entropies des corps a 1’6tat solide ou ga- 
zeux, do O 0  jusqu’k 298O abs., et le dernier terme aux chaleurs mol6- 
culaires et B leurs variations de 29S0 abs. B T. 

Mais, dans la somme des termes 6numkr6s ci-dehsus correspon- 
clant B l’accroissement d’entropie de O o  B 29So abs., il faut remarquer 
que l’entropie de vaporisation reprksente line part relativement im- 
portante dans le total. Par exemple, pour l’oxyde d’azote et l’hydro- 
gkne, elk en constitue le 50% et plus, pour l’azote et l’hydroghe, le 
40 yo environ. Sinsi, comme ce terme figure hgalement dans les relations 
de la mkthode 1 et qu’il se produit des compensations dans les sommes 
reprdsentant les autres, on comprend - et c’est le point que nous 
voulions plus spdcialement souligner - que, dans bien des cas, les 
deux mkthodes fournissent des rdsultats assez voisins. C’est ce que 
montrent les exemples trait& ci-aprhs, dans lesquels les valeurs ob- 
tenues par les deux mBthodes seront comparGes entre elles et avee 
des valeurs resultant de mesures; nous insisterons un peu plus sin- 
l’kquilibre de l’oxyde d’azote, qui a fait l’objet d’6tudes ttikoriques 
et exphimentales dans ce laboratoire. 

- 

Equilibre de Z’oxyde d’nzotc. 

Pour cet kquilibre, .Zv = 0 et  Zc, peut aussi, avec une approxi- 

Les relations (Ibis) et (11) se reduisent alors respectivement h : 
mation suffisante, &re nkglig6. 

et les eomparaisons porteront uniquement sur les valenrs des denxi&- 
mes termes des seconds membres. 

1) Ici et dans la suite, nous consid6rerons la rbaction dans le sens exotherniique en 
niettant au num6rateur de lip les pressions partielks des corps qui disparaissent. 
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Pour la somme Z C  des constantes chimiques, il y a lieu de considerer les differentes 
valeurs que l’on peut attribuer ces constantes. En adoptant celles qui figurent dans la 
table de Kernst, C,, = 3,6, CNz = 2,6, CO2 = 2,8, - elle sont 6tB obtenues B partir des 
chaleurs de vaporisation connues B I’kpoque, - on dkduit, pour ZC, 1,6 (les resultats cal- 
cules au moyen de ces valeurs seront group& plus loin sous la lettre a). 

On a trouve ultkrieurement des valeurs assez differentes pour les chaleurs de va- 

porisation Lv et par consequent pour le quotient -v . En considerant les entropies de va- 

porisation determinees recemment, soit: pour KO 27,13l), pour 0, 18,7,), et pour l’azote 

17,243), et  en appliquant la relation proposee par Sernst, C = 0.14 2, on obtient res- 

pectivement, pour les constantes chimiques, les valeurs C,, : 3,8, Co2 = 2,52, et CN, = 2,4, 
ce qui donne ZC = 2,7 (valeurs calculees groupees sous la lettre b). 

Enfin, si on attribue aux constantes chimiques la valeur uniforme C = 3, on a Z C  : 0 
(valeurs calcul6es c). 

Quant aux entropies, elles sont relevees dans les tables qui donnent leurs valeurs pour 
les conditionsstandard: T = 298” ahs. et p = 1 atm. Ces valeurs sont S,, = 50,34, SN2 = 
45.79, Sn, = 49,03. D’oI~: 

L 

Te 

L 

T, 

On peut done coniparer les rBsultats fournis par la seconde mB- 
thode avec ceux ddduits de la premiere mdthode, en appliquant 1’6qu:t- 
tion rapprochke de Nermt et en utilisant les trois groupes (a, b et c) 
de vnleurs des constantes chimiques dont il vient d’etre question. 

Les valeurs ainsi calculkes sont B confronter avec les donnke8 
expkrimentales. Pour ces dernikres, nous considkrerons les propor- 
tions x en ”/o d’oxyde d’azote formd dans l’air et les constantes d’6qui- 
libre K, , qui leur correspondent. 

Dans le cas de l’air, on aura: 

Cette relation peut 6tre simplifiee en 
X3 K =- 

P 79x21 

si l’on neglige - i cBt6 de 79 et de 21 (concentrations procentuelles de l’azote e t  de l’oxy- 

gBne dans l’air), car, jusqu’i 17; d’oxyde d’azote, les erreurs seraient inferieures B 2 ou 3%. 
Or les valeurs de x observkes, qui peuvent presenter de bonnes garanties d’exactitude 
(dbterrninhes B des tempkratures infkrieures B 2000” abs.) et que nous prendrons en conside- 
ration, sont plus petites que 1%. 

X 

2 

Au sujet de ces donnBes expkrimentales, il n’existe, h notre con- 
naissance, que deuv groupes de mesures sur 1’6quilibre de l’oxyde 
d’azote: celles (dBsignBes par a ) ,  que l’on doit Q Nernst et Q ses colla- 

l) ,lo/mstone et Ozauque, Am. SOC. 51, 3195 (1929). 
2, C%auque et Johnstone, ibid. 51, 2300 (1929). 
J, Draupe et  Clayton, ibid. 55, 4875 (1933). 
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borateurs, particulibrement JeZZineV), et celles (dksignkes par b), qui 
ont 4tk faites dam ce laboratoire2). Les rbsultats calou1i.s et observks 
peuvent &re eomparks dans le tableau suivant: 

1 1,7 
1,7 
5,7 

T abs 

~~ ~ -~ ~ . 

1811 
1872 
1873 
2033 
2195 

0,53 
0,54 
0,79 

19 1 3,l 1240 6,3 I0,48 0,28 

Confrontant tout d’abord entre elles les valeurs calcali.es, on releve, 
que les rksultats fournis par la seconde mdthode sont un peu inf8rieurs 
au groupe a de la premiere mkthode (constantes chimiques tir4es du 
t,ableau de Nermst), mais infBrieurs au groupe b (constantes chimiques 
calculkes avec les valeurs rkeentes des chaleurs de vaporisation) et 
t’rbs supdrieurs au groupe e (valeur uniforme 3 attribu6e aux cons- 
t’antes chimiques). 

an t re  les valeurs mesurkes dans le laboratoire de Sernst et dans 
ce laborafoire, il y a d’assez grandes diff4rences qu’il convient de 
soumettre B un examen critique3). 

Au sujet de ces dAterminations, il y a lieu de bien souligner les difficult& qu’elles 
cornportent, puisqu’il s’agit d’opkrations B des tempkratures relativement 61ev6es (au- 
dessus do 1500O C), qu’il faut mesurer exactement e t  niaintenir suffisanirnent constantes 
pendant la durke des essais, et que, do plus, la r6cupbration et l’analyse de l’oxyde d’azote 
sont rendues malaiskes par les faibles proportions forinkes (infCrieurcs a 1%) de ce corps. 

Ces difficult6s occasionnent diverses erreurs, qui font que les rksultats obtenus dans 
lc laboretoire de Xernst sont beaucoup trop faibles. En effet, en opkrant par circulation 
continue des gaz dans une ampoule chauffke, puis dans des absorbeurs (remplis d’acide 
sulfurique ccneentr6), comme cela a 6t6 le cas dans ces essais, le refroidissement (trenipe) 
des gaz n’est pas assez rapide et  il se produit une certaine deperdition de l‘oxyde d’azote 
par dissociation (rktrogradation). En outre, toujours dam les ophrationa comportant une 
circulation, la rkcup6ration de l’oxyde dazote est loin d’htre corrrplbte: d’abord B cause 
de la lenteur de la p6roxydation de l’oxyde d’azote tr&s diluh4), ensuite, - et  eela mbme 
si l’oxyde ktait entibrement transforni6 en dioxyde (ce qui exigerait un temps trks long), 
A cause de la forte dilution de ce dcrnier corps5). 

l) Z. anorg. Ch. 49, 213 (1906). 
2, E. Briner, J .  Boner et  A.  Rothen, J. Chim. phys. 23, 789 (1926). 
3, Cet examen a dkjB 6 tb  fait en partie dans le travail cith de Briner, / loner et Rothen, 

mais nous croyons devoir y revenir dansl’int6ri.t dn problbme tel qu’il se pri.sentemaint,eiiant. 
4, A la teneur de 0,50/,, il faut 40 secondes pour atteindre la peroxydation ii 500/, 

qui est en tous cas nkcessaire pour la recupkration par absorption ( l i r i n e r ,  I’feiffer et 
Jfalet, J. Chim. phys. 21, 25 (1923)). 

5 ,  C’est ainsi que Briner, Sietuiazski et Wiswalcl (J. Chim. phys. 19,292 (1921)) ont 
constat6 dcs insuffisances d’absorption dkpassant 10% pour des melanges renfermant de 
1 A 6:4 do dioxydc d’azotc circulant dans des barboteurs remplis d’acide sulfurique ou 
d’alcali. D’ailleurs, la presence de gaz nitreux a 6t6 constathe B l’odeur par Xerns t  lui- 
mame (loc. cit., p. 219) B la sortie d’un absorbeur a acide sulfurique. 
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Dans les mesures faites dans ce laboratoire, on s’est b o d ,  mais en multipliant les 

pr6cautions, B op6rer B une seule tempkrature: 1600O C, que l’on a pu maintenir constante 
dam une ampoule en silice chauffee par une spirale de platine; cette temperature est assez 
61evBe pour procurer une concentration d’oxyde d’azote suffisante pour les dosages, sans 
cependant qu’il y ait a craindre une retrogradation sensible de l’oxyde, comme cela se 
produit fatalement aux temperatures plus Bleveesl). D’ailleurs, dans le mode operatoire 
pratique: accumulation dans un grand ballon des produits de chauffage successifs, la 
retrogradation est rendue minime, car on soutire trks rapidement le gaz chauff6 dam 
l’ampoule, de fapon que sa dur6e de sejour dans la region dangereuse (entre l’ampoule et 
le ballon) soit inferieure B lj6000 de seconde. 

En outre, la peroxydation de l’oxyde d’azote et son absorption complkte sont as- 
surees, car l’air renfermant l’oxyde d’azote b la teneur trouvee (0,79%) reste une journee 
dans le ballon en presence de la solution alcaline absorbante. L’analyse a 6tB faite par 
titration conductometrique, procede qui s’est aver6 plus sensible et plus exact que la 
titration avec un indicateur. Cette mkthode d‘analyse,) permet d’apprbcier des poids 
d’oxyde d‘azote de l’ordre de 0,002 mgr. et de les doser B quelques % pr8s; elle a BtB 
contrBl6e en introduisant dans le ballon de l’air renfermant des quantit6s d’oxyde d’azote 
m6me inferieurs B celles qui sont produites dans les essais, quantites qui ont Bt6 retrouvees 
avec exactitude. I1 nous a paru necessaire de rappeler ces details d’exbcution d’essais qui 
ont exige un travail prolong6 et minutieux, parce qu’ils apportent une garantie quant B 
la precision des resultats obtenus. 

Les comparaisons entre les valeurs calculdes et les valeurs obser- 
vdes font ressortir les points suivants: Bonne concordance entre les 
valeurs observhes B (dans ce laboratoire) et les valeurs calculdes a 
(constantes chimiques du tableau de Nermsnst); les valeurs observdes cc 
(laboratoire de Nernst) sont notablement plus faibles. Les rdsultats cal- 
cules par la, mdthode I1 sont compris entre les valeurs observdes cc et ,!?. 
Quant aux valeurs calculbes, b (constantes chimiques rdsultant de 
valeurs des chaleurs de vaporisation rdcentes) et c (constantes chi- 
miques de valeur uniforme 3) ,  elles s’hcartent davantage, en plus ou 
en moins, des rdsultats experimentaux. 

Au sujet de la concordance rhaliske en utilisant les constantes 
chimiques du tableau de Nernst, il faut bien rappeler encore que ces 
constantes ddrivent de valeurs relativement anciennes des chaleurs 
de vaporisation et que, avec les chaleurs de vaporisation plus re- 
centes, on obtient, par le calcul propose par Nernst, des constantes 
chimiques sensiblement differentes. Si done les ehaleurs de vaporisa- 
tion plus rdcentes sont les plus exactes - ce que l’on peut prhsumer -- 
les constantes chimiques de Nernst doivent &re considdrees dans ce cas 
comme empiriques, ce qui d’ailleurs n’enlbve rien A leur valeur pratique. 

Eyzlilibre du gnx iC 1’en.u. 

CO+ H,OVap CO,+ H,; K = pcO pH‘’ ; Q2980 = 9842 cal. 
pCOI pH1 P 

1) C’est la raison pour laquelle, en dehors des autres cguses d’erreur qui les affectent, 
les operations faites ti des temperatures superieures B 20000 abs. ne doivent htre acceptees 
qu’avec reserve. 

2) Elle a Btk  mise au point au laboratoire avec la collaboration de MM. Rothe% et Bois- 
sonnas, qui l’ont dkcrite dans les C. R. de la SOC. de Phys. et d‘Hist. Nat. Genhve I925,98. 

96 
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I1 s’agit 18 d’un Bquilibre qui se pr&e beaucoup mieux au con- 
tr6le exphrimental en raison des tempdratures relativement modBr6es 
nBcessitBes par son Btude. Les relations de la mBthode I (avec zlv == 0)  
et de la mBthode I1 sont respectivement : 

( 298 298 T i - 9.842 -9842 xszgs 
4,57T + Z C  logK =--,+--+Zc,, l n -  --+----l 

I, 4,57 T 4,57 
log K =z ~ 

Le dernier terme de cette deuxihme relation peut &re nBgligB 
en premibre approximation, si les tempkratures sont infkrieures B 
1000° abs. Ainsi, la encore, la comparaison se Limitera aux termes 
Z C  et 

ZS298 
4 3 7  

Si Yon adopte, pour les constantes chimiques, les valeurs du tableau de N e m s t :  

D’autre part, les entropies S2,, relevees dans les tables sont: S,,= 47,32, 
C,, = 3,5, CH2, = 3,6, COz = 3,2, CK2 = 1,6, on a Z C  = 2,3. 

= 2,22. SH2, = 45,14, Scoz = 51,09, SEs = 32,23 d‘oh ~ 

ZSz,, 
4,57 

La difference 0,OS entre les deux termes a comparer est relative- 
ment faible; ainsi les deux mBthotles, avec les coefficients indiquBs 
plus haut, fourniront des valeurs assez rapproch6es. Ces vadeurs con- 
cordent d’ailleurs bien avec les rksultats obtenus par diffBrents ex- 
perimentateurs l). 

I1 y a lieu, du point de vue thBorique, de faire une rBserve au 
sujet de la constante chimique de l’oxyde de carbone. En effet, si 
les trois autres constantes chimiques peuvent &re considBrBes comme 
satisfaisant a 1’6quation proposBe par Nernst, 

A 
C = 0,14 -? 

TI2 
il n’en est pas de meme pour celle de l’oxyde de carbone. En effet, en 
prenant les valeurs trouvdes dans les tables pour la chaleur de vapori- 
sation et le point d’ebullition de ce corps, on obtient 

4 
Te 

17,2 pour - 

et 2,4 pour Cco; cette valeur est done2) assez diffPrente de celle tirBe 
du tableau de Nernst. I1 y a done lieu de croire que Nernst et ses 
collaborateurs ont dBduit cette constante chimique de valeurs ex- 
p6rimentales d’kquilibres dans lesquels les constantes chimiques autres 
que celles de l’oxyde de carbone ont 6th caleulkes a partir des eoeffi- 
cients de l’routon. 

Kohler, Z. El. Ch. 34, 218 (1928). 
Notarnment par Haber et Eichard, Z. anorg. Ch. 38, 5 (1904), et par Seuniann et 

z, Plus rkcemment, Clayton et Giauque (Am. SOC. 54, 2610 (1932)) ont obtenu pour 
2% 
T e  
- la valeur 17,7, qui correspond C,,= 2,5. 
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A noter encore que I’equation approchBe de Nernst, avec une 
valeur uniforme 3 des constantes chimiques, se rBduirait a 

- 9.842 log K = ~ 

P 4,57 T 
Les resultats ainsi calcules s’karteraient alors davantage des valeurs 
fournies par la methode I1 et par l’observation. 

Equilibre de l’ammoniac. 
3 

Xz+ 3 H, 2 NH,; K P = -; Qznso = 22080 cal. 
PNK, 

En raison de son importance technique, cet Bquilibre a fait 
l’objet de nombreux calculs, dont les rBsultats ont BtB confront& 
avec les donnkes experimentales. La, cornparaison des deux methodes 
de calcul sur les bases indiquees plus haut mettra en Bvidence l’em- 
ploi, justifie dans ce cas, que l’on a pu faire de 1’Bquation approchBe 
de Nernst. Cette dernikre, avec Zv = 2, sera donc: 

- 22080 
logK = + 3,5 log T+ Z C  

P 4,57 T 
Quant k la mBthode 11, elle conduira a la formule: 

dans laquelle le dernier terme ne pourra plus &re nBglig6. 
Pour le calcul de ZC, nous avons utilise les constantes chimiques des tables de 

Nernst, qui ont 6tB obtenues comme indique plus haut au moyen du quotient de Trouton 
ditduit des donndes exphrimentales de l’bpoquel). 

Le terme ZS,,, est calculB avec les entropies des tables. Ci- 
aprks les valeurs de log K, calculees par la premibre (log K, (1)) et par 
la seconde methode (log Kp (2))  ”. 

Comme on le voit, la concordance des valeurs obtenues par les 
deux methodes est satisfaisante dans un intervalle de temperatures 
Btendu, comportant meme, aux temperatures infdrieures entre 300 et 
600° abs., le changement de signe de log K correspondant 31, une 
inversion de 1’6nergie libre A = - 4’57 T log K cal. 

l) De m6me qu’on l’a relevit pour d’autres Bquilibres ittudiits plus haut, on obtiendrait, 
pour la somme des constantes chimiques et  par consequent pour la valeur de log K, des 
valeurs differentes en calculant les constantes chimiques b partir des chaleurs de vaporisa- 
tjon plus recentes que celles utilisites par Nernst. 

2, Les valeurs obtenues b l’aide de la seconde mitthode sont empruntees b l’ouvrage 
dhjb cite: Lehrbuch der physik. Chemie, do Ulieh. 
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Des comparaisons entre les valeurs calcul6es et les valeurs ob- 
servBes ont 6t6 faites trks souvent. A titre d’exemple, nous confron- 
tons ci-aprks les valeurs de Kp calcul6es par les deux m6thodes et les 
valeurs resultant de mesures faites Q deux temp6ratures’ 400 et 500° C 
(673 et 773O abs.)l), ou  1’6quilibre s’est Btabli rapidement gr&ce au 
coneours de catalyseurs appropries et de la compression. 

Les mesures ont donne les fractions voluniktriques x de NH, dans m i  melange ayant 
la composition stoechiometrique N,+ 3 H,; la connaissance de x, rapport 

PXH, 
P 

de la pression partielle psw, i la pression totale P, conduit B 

PN 1 
P 4  P 4  ( I -x)  e t  B - L - - ( l - x )  pHz - 3 

d’ob l’on d6duit la constante K, en appliquant la relation: 

Les valeurs de x trouv6es aux deux temp6ratures indiqu6es plus 
haut se rapportent Q la pression de 30 atm.2). Comme on le voit danx 
le tableau, les valeurs de Kp observ6es concordent de fagon satisfai- 
sante avec les valeurs calcul6es, l’accord Btant meilleur pour les va- 
leurs calculkes par la seconde mitthode. 

Equilibre de l’oxone. 

Pour 1’6tude de cet bquilibre, nous renvoyons Q un m6moire prB- 
c6dent3), ou nous avons eu l’occasion de comparer les valeurs des 
Bnergies libres A de la r6action 2 0, -+ 3 0,, calculkes lo) au moyen 
de 1’6quation de Nermt, 2 O )  par la m6thode des entropies4). L’Bquation 
approchde s’bcrit ici: avec Zv = - 1, 

- 67860 log K = 1,75 log T+ Z C  
P 4,57 T 

Dans le mdmoire cite on a pris pour Go, la valeur 2’8 donnee 
dam le tableau de Nernst. Comme la eonstante chimique de l’ozone 
ne figure pas dans ce tableau, on a adopt6 la valeur 3 ,  souvent uti- 
lisee comme valeur uniforme de la constante chimique lorsqu’on n’a 
pas d’autre donn6e Q disposition. I1 faut cependant remarquer que 

1) Xous empruntons ces resultats au memoire de Lauson, Am. SOC. 45, 2918 (1923). 
2, Jusqu’i cette pression, la constante s’est montree independante de la pression; 

au-dessus, KP diminue, ce qui est dG au fait quc les lois dcs gaz parfaits ne s’appliquent 
plus avec exactitude. Les valeurs de x sont alors supkrieures aux valeurs theoriques. 

3, E. Br in~r ,  Helv. 25, 98 (1942). 
4, Les Bnergies libres calculees pzr cette methode sont empruntees au memoire de 

Kassel, J. Chem. Phys. I ,  414 (1933). 



- 1525 -- 

cette valeur 3 est B peu de chose prbs dans ce cas celle que fournit la 
relation proposee par Nernst : 

A 
C = 0,14 2 

Te 
En effet, en prenant pour la chsleur de vaporisation 3500 ca1.l) 

et pour T, la valeur - 111,5O C (161,5O abs.)2), on obtient pour Co, 
la valeur 3,03. L‘Bnergie libre A se dBduit de la constante Kp p.ar la 
relation A = - 4’57 T log Kp eatl. Ainsi qu’on le voit, par les chlffres 
ci-dessous, la concordance des valeurs A (1) et A (2) calculdes par les 
deux mBthodes est satisfaisante, aussi bien au voisinage de la temp& 
rature ordinaire qu’B la temperature 10000 abs. 

Pour l’ozone, il n’est pas question d’un contrdle experimental 
portant sur les mesures des concentrations d’equilibre aux tempers- 
tures BlevBes, cela en raison de la petitesse de ces concentrations; de 
plus, par suite de la destruction trbs rapide de l’ozone, m6me aux 
temp6ratures modBrdes, il serait impossible de tremper assez rapide- 
ment le systhme gazeux au point de sauver de la rBtrogradation ces 
faibles proportions d’ozone, lors du passage du gaz des temperatures 
&levees B la temperature ordinaire. 

Le calcul de 1’6nergie libre dans le memoire cite a BtB fait en 
m e  d’obtenir le potentiel theorique Eo, de 1’6lectrode d’ozone lie B 
1’6nergie libre par la relation 

A E -  
O3 -- 2 X 23,03 

Mais les valeurs de ce potentiel ainsi calculdes sont notablement plus 
6levBes que les valeurs experimentales a cause des reactions irrever- 
sibles - specialement la destruction thermique de l’ozone - qui inter- 
viennent dans les processus de transformation de 1’8nergie libre en 
Bnergie Blectrique ,). 

Galcul des concentrations mamhn d’kquilibre des corps dits 
endothermiques 4). 

Dans ce problbme, il n’est pas question de comparer des valeurs 
calculees par differentes methodes h des valeurs observdes, car ces 

l) DBterminBe par Riesenfeld et Bdja, Z. anorg. Ch. 132, 179 (1923). 
2, DBterminee par E .  Briner et H .  Biedermann, Helv. 16, 207 (1933). 
3, E. Briner et A. Yalda ,  Helv. 25, 1188 (1942). 
*) Voir, pour la litterature de ce sujet E. Briner, J. Chim. phys. 12, 109 (1914); 

E. Briner et B. Susz, Helv. 14, 534 (1931), J. Chim. phys. 28, 206 (1931) et Helv. 18, 
1468 (1935). 
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maxima de concentrations d'kquilibre correspondent B des tempbra- 
tures trks blevbes - supkrieures B 3000O - oil les dissociations des 
niol6cules en atomes commencent 8, intervenir de fagon marqube. 
Nous voudrions simplement signaler ici, ce qui est en rapport avec 
le sujet de ce mkmoire, que, dans les deux cas BtudiBs, les deux mB- 
thodes de calcul ont conduit, pour les concentrations maxima d'bqui- 
libre, it des valeurs sinon trbs rapprochbes, ce qui serait beaucoup 
demander de telles extrapolations, du moins au meme ordre de grandeur. 

Concentrations mazima de 170r;yde d'azote. 
Comme il a 6tk indique dans les publications cit6es et plus specialement cellel), 

dont nous reproduirons plus loin les rbsultats, le probleme consiste B traiter les trois 
Bauilibres : 

comme Bquilibres simultan6s en ajoutant encore deux autres relations exprimant, l'une 
que la somme des pressions partielles des constituants 4gale l'nnit6, I'autre, les conditions 
de composition du melange gazeux. On dispose alors do 5 relations, qui fournissent les 
valeurs des 5 pressions partielles ( pN, po, pN2, po2, pNo) pour toutes les temperatures pour 
lesquelles le ralcul donne les valeurs des constantes d'Bquilibre ; les valeurs des pressions 
partielles de NO en ont dt6 deduites par approximations successives. 

Les constantes d'kquilibre ont B t B  calculees lo au moyen de l'trquation approchke; 
dans celle-ci, on a attribub aux constantes chimiques la valeur uniforme 3, proposke par 
Nernst, pour les molecules N,, 0,, NO, et 1,5 pour les atomes 0 et N, cette simplification 
ne pouvant 6tre utilisbe que pour une premiere approximation; 2O par la methode des entro- 
pies, dont les resultats ont B t B  empruntes SLUX tableaux dressBs par Zezse,)). 

Voici, en % volumdtriques et  calculdes par les deux mBthodes 
pour la pression totale 1 atm., les concentrations maxima C,,, de 
l'oxyde d'azote, ainsi que les temperatures T,,, auxquclles elles se 
rapportent. 

I 
~ 

Des concentrations maxima un peu plus 61ev6es avaient btb ob- 
tenues auparavant3) en utilisant, pour les chaleurs de formation des 
molbcules k partir des atomcs, des donnees plus ancierines et  moins 
prkcises. 

Comme le montrent les comparaisons ci-dessu8, les rbsultats, sans 
doute plus exacts, fournis par la mbthode 3 sont inferieurs, mais du 
m6me ordre de grandeur que ceux obtenus avec la mdthode 1. Cette 
concordance d'ordre de grandeur doit 6tre consid6rBe eomme satis- 

l) E. Briner et  B. Susz, Helv. 18, 1468 (1935). 
2, Z .  El. Ch. 40, 885 et 886 (1934). 
3, E. Briner et  B. SUSZ, Helv. 14, 534 (1931) et  J. Chim. phys. 28, 206 (1931). 
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faisante pour la mBthode 1, en raison de la nature du problkme et  parce 
que la mdthode a kt6 employke dans les conditions les plus simplifikes. 

Concentration mawimum de l’ozone. 
E n  utilisant la mkthode 1 dans les m6mes conditions que ci- 

dessus, on a trouvB1), avec les valeurs anciennes (trop Blevdes) de la 
chaleur de formation de l’oxygbne B partir des atomes, pour C,,, 
2’8 x correspondant B T,,, = 3750O et, avee une valeur plus 
exacte pour la chaleur de formation de 0,, C,,,,2,2 x lo-’& T,,, = 3500O. 

Les calculs par la mdthode 2 ont B t B  faits par IZasseZ2) en utili- 
sant les constantes d’dquilibre dkduites des entropies. Les valeurs 
trouvdes, C,,, = et T,,, = 3400O sont aussi d’un m6me ordre 
de grandeur que celles fournies par la mhthode 1. 

RESUME. 
On a compard les conditions d’kquilibre calculdes au moyen des 

Bquations de Nernst et par la mdthode, plus rdcente, fondBe sur l’em- 
ploi des entropies. 

Dans bien des cas, et notamment dans plusieurs de ceux qui ont 
Bt6 trait& en exemple, des concordances satisfaisantes ont d td  cons- 
tatkes entre les rhsultats fournis par les deux methodes et avec les 
valeurs rBsultant de mesures expBrimentales. 

On a examine plus spdcialement, vu son importance, l’kquilibre 
de l’oxyde d’azote, pour lequel on a utilisd, pour la discussion, des 
donnBes expkrimentales ddtermindes dans ce laboratoire. 

Pour le calcul des concentrations maxima d’dquilibre des corps 
endothermiques (oxyde d’azote et ozone) et des temperatures corres- 
pondantes, il y a tout au  moins concordance d’ordre de grandeur 
entre les rbsultats fournis par les deux mdthodes. 

Au sujet de l’origine de toutes ces concordances, on relbve, dans 
le bilan des grandeurs entrant dans la mdthode des entropies, la part 
importante qui revient aux entropies de vaporisation, celles-ci figu- 
rant aussi dans 1’6quation de Nernst, puisqu’elles sont en rapport 
avec les constantes chimiques telles que Nernst les a calculdes B partir 
des coefficients de (rrouton. 

On conclut que la mdthode de ealcul proposBe par Nernst, sous 
la forme simplifike de l’kquation approchbe, peut continuer B rendre des 
services B titre de premibre orientation, notamment dans les cas ou l’on 
manque de donndes ndcessaires au calcul par la mdthode des entropies. 

Laboratoires de Chimie technique, thdorique 
et d’Electrochimie, Universite de Genbve. 

Octobre 1942. 

E. Briner et B. Susz, Helv. 14, 534 (1931). 
2, J. Chem. Phys. I, 414 (1933). 




