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INTRODUCTION

A LA

THEORIE DES EXPLOSIFS,

PAR

M. E. SARRAU,

Ingénleur en chef des poudres et salpéires,
Membro de I'Institat.

L’exposé suivant résume les notions de mécanique, de thermo-
dynamique et de thermochimie qui semblent nécessaires pour
une théorie compléte des explosifs. Il représente, dans son état
actuel, une partie des lecons professées a I'Ecole d’application
des poudres et salpétres.

CHAPITRE PREMIER.

PRINCIPES DE MECANIQUE.

1. — Le travail des forces.

1. Derinirions. — Le travail élémentaire d’une force est le
produit de l'intensité de cette force par le déplacement infini-
ment petit de son point d’application et par le cosinus de I'angle
compris entre la direction de la force et celle du déplacement.

Pour un déplacement fini du point d’application, on appelle
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2 E. SARRAU.

travarl total d’une force TVintégrale de ses travaux élémen-
taires.

Le travail d’un systéme de forces es. la somme des travaux de
ces forces.

2. Tutorime. — Le travail de plusieurs forces appliquées
& un point est égal au travail de leur résultante.

En effet, soient ¥ 'une des forces, R leur résultante, s le dé-
placement élémentaire du point; on a, en projetant la résuliante
et les forces sur ds,

R cos(R, ds) = EF cos(F, ds),
et, en multipliant par ds,
Rcos(R, ds)ds = Z F cos(F, ds) ds,

ce qui établit le théoréme pour le travail élémentaire; on passe
au cas du travail total en prenant l'intégrale des deux membres.

3. TRAVAIL ELEMENTAINE EN COORDONNEES RECTANGULAIRES. —
Soient, par rapport a trois axes rectangulaires,

X, Y, Z les composantes d'une force F;
z, ¥, 3 les coordonnées de son pointd’application;
dz, dy, dz les projections du déplacement ds de ce point.

L'expression ¥ cos (F, ds) ds du travail élémentaire devient

Xdr Ydy I dz
A T L

c’est-a-dire X dz + Y dy 4+ Z dz. 1l en résulte que le travail élé-
mentaire d’'un systéme de forces a pour expression

2(de+Ydy+Zdz),
le 2 s’étendant a toutes les forces du systéme.
4. TravaiL rorar. — Solent des points matériels en mouve-

ment sous 'action de forces quelconques; le travail élémentaire
de 'une de ces forces, pendant un tempsinfiniment petit d¢, pou-
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INTRODUCTION A LA THEORIE DES EXPLOSIFS. 3

vanl s’écrire
dz dy dz
X = Y 2L+ ZZC t
( a " tart dt>d’
le wravail total de cette force, depuis 'instant 7, jusqu'a Pinstant
¢y, est donné par I'intégrale

t
' dx dy dz
[ (Xa;+YE+ZE)dt,

et le travail total du systéme de forces a pour expression

t
! dx dy dz
G~E'/': (XE+YE+ZE>M,

NI - \
le 2 s’étendant, comme précédemment, 4 toutes les forces du

systéme.

En général, cette expression ne peutse calculer que lorsque 'on
connait le mouvement de tous les points; mais il est un cas, par-
ticuliérement tmportant, o le travail total d'un systéme de forces
se calcule dircclement sans qu'il soit nécessaire de connaitre
toutes les circonstances du mouvement. Ce cas se présente lors-
que le systéme de forces considéré admet une fornction.

3. Foncrron pes rorces. — Un systéme de forces peut étre tel
que le travail de ces forces, pour un déplacement infiniment petit
des points d’application, soit la différentielle exacte d'une fonc-
tion f(x, ¥, 5, ', ¥, 2, ...)des coordonnées de ces points consi-
dérées comme des variables indépendantes.

Dans ce cas, lorsque le systéme des points d'application passe
d’un état & un autre, le travail total est égal a I'accroissement

Sy 36,20 ¥, 31 ) — S (@0, Yor 30 Ty Yoy Bgs 0+ 1)y

ou simplement f; — f, les indices o et 1 se rapportant aux deux
états considérés.

La fonction f des coordonnées, dont la variation mesure le tra-
vail, s'appelle la fonetion des forces.

Cette fonction a pour dérivées partielles les composantes X, Y,

7. de la force appliquée 4 chaque point z, y, 5, car on doit avoir,
quels que soient dz, dy, ds,

9 I ar % as
Z(de+Ydy+Zdz):2<d_{vdx+ o D5z )
Q. 2
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4 E. SARRAU.

et celle équm.ion entraine les suivantes

of _of 7,

oz’ d_y’ ) 0z’

qui ont lieu pour tous les points du systéme.

La fonction des forces, n’entrant dansle calcul que par ses dé-
rivées, n'est définle qu’a une constante additive prés, et I'on peut
choisir cetie constante de maniére que la fonction ait une valeur
arbitrairement donnée pour un élat déterminé du systéme des
points d’application.

6. Lorsqgue la fonction des forces est uniforme, c’est-a-dire n’a
qu’une valeur pour chaque systéme de valeurs des varmables, la
différcnce fy -— f, a une valeur bien déterminée, quels que solent
les chemins parcourus par les points entre leurs positions iniliale
ct finale. Il en résulie que le travail des forces ne dépend que
des étals extrémes et reste le méme quelle que soit la série des
états intermédiaires.

En particulier, sile syst¢éme de pointsrevient 4 son état primi-
uf, ona f, = f, et le travail est nul.

7. Porextier. — L’usage a prévalu, dans les théories physiques,
d’affecter du signe — la fonction dont Ja différentielle représente
Ye travail élémentaire d’un systéme de forces; on éerit alors, pour
P'un des points d'application du systéme,

oU e z)U
X=—yg> Y=—g L=—g

La fonction U, qui est lafonction des forces prises avec le signe
contraire, prend le nom de potentiel.

8. Fonces cenTraLEs. — Un exemple de potentiel se présente
dans le cas ol les points mobiles agissent les uns sur les autres de
telle sorte que Paction mutuelle de deux points se compose de deux
forces, égales et opposées, appliquées & ces deux points suivant la
droite qui les joint et dont Vintensité ne dépend que de leur di-
stance.

En effet, soit r la distance de deux points m, m’ et ¢(r) I'inten-
sité de leuraction mutuelle; désignons par z, ¥, zles coordonnées
de n et par &', ', &’ celles de /.
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INTRODUCTION A LA THEORIE DES EXPLOSIFS. 5

En supposant que I'action mutuelle soit attractive, les compo-
santes de la force appliquée au point m sont

X =g(r) 27, Y =o(r) XL, Z=o(r) =2

’
r r r

et le travail élémentaire de cette force est

Xdr+ Ydr+-Zdzs = ?—(’_"—)[(z’—x)dz+(y’—y)dy+(z’—z)dz].
.

Les composantes de la force appliquée au point ' étant égales
et opposées a X, Y, 7, le travail élémentaire correspondant est

Xde! +Y dy +~ 7' ds' =— E(—rr—) [(z'—2)dr' +(y' —y)dy'+ (3 —z)d3s’

En ajoutant ces deux expressions, on a le travail élémentaire de
Paction mutuelle des deux points qui est

— Sr(l_r) [(#' —a)da' —dx) + (¥ —y)(dy — dy )+ (5 —3)(ds’ — da)].

Mais on a r?=(2' — 2)* + (¥ —y)*+ (5’ — 5)? et, par suite,
en différentiant,

rdr =(z' —z)(dz' —dz)+ (y' —y)(dy' — dy) + (&' — 3)(dz — daz).

Donc le travail élémentaire est — 9 (r)dr et cette expression con-
vient aussi, dans le cas d’une action répulsive, en considérant la
fonction ¢ comme négative.

En posant (r) :f:p(r) dr, on a’o(r)dr=d{(r); par suite,
pour un ensemble de points, la somme des travaux élémentaires
des actions mutuelles sera — 2 dy(r), ou bien — dzdla(r),
le 2 s'étendant aux combinaisons deus & deux de tous les points
du syste¢me. '

L’expression U— 2 §(r) est donc une fonction des coordon-

nées dont la différentielle totale, prise avec le signe contraire, re-
présente le travail élémentaire du systéme des actions mutuelles ;
c’est le potentiel de ce systéme. °

9. Les forces de cette espéce jouent un réle capital dans Jes
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6 E. SARRAU.

théories physiques; von Helmholtz leur a donné le nom de forces
centrales.

Le potentiel d'un systéme de forces centrales ne dépend que des
distances des points et il reprend la méme valeur toutes les fois
que ces distances deviennent les mémes. Le travail d’un tel systéme
est done nul lorsque I'ensemble des points d’application part d'un
état et y revient; pour que ce travail soit nul, il n’est méme pas
nécessaire que les points reviennent 4 leurs positions primitives;
il suffit qu'ils conservent leurs positions relatives.

II. — La force vive.

10. Dermvitron. — On appelle force vive d'un point malé-
riel la moitié du produit de sa masse par le carré de sa vitesse.

La force vive d’'un ensemble de points esl la somme des forces
vives de ces points.

11. Twrtorime pE LA rorceE vive. — Considérons un systéeme
de points en mouvement sous 'action de forces quelcongues. Si
I'on désigne par m la masse de 'un des points et par z, y, 5
ses coordonnées, la force vive du sysiéme a pour valeur

1 dxr\? dy\2 dz\?
o= X [(%) = (Z)+ (&)
le Z s’étendant a tous les points du systeéme.

En prenant la dérivée par rapport au temps, il vient
BN, (rde  d&ydy  dizds
dz_Z' dit dt T der dt T did di )’

mais, s1 I'on désigne par X, Y, Z les composantes suivant les axes

de la résultante de toutes les forces qui agissent sur le point m,
fes équations du mouvement de ce point sont

dir dry Y drz
Mgm TN Mg T M gE T

En tenant compte de ces équations, on obtient

dy dx dy dz
m*E(Xaz“sz’z*Zm)
[§0 8

df = Xdzr+ Ydy + Zdz).
(

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



INTRODUCTION A LA THEORIE DES EXPLOSIFS. 7

Le second membre de cette égalité représente le travail élémen-
taire de toutes les forces qui agissent surle systéme. On a donc ce
théoréme : L’accroissement de la force vive pendant un temps
quelconque est égal au travail des forces pendant le méme
temps.

Si donc on désigne par @ le travail des forces el par Al 'accrois-
scment correspondant de la force vive, on a Al — 8.

12. Lorsque le systéme de Loutes les forces appliquées admet

. un potentiel U, on a &8 =— AU. Il en résulte Al =— AU, ou

bien A(§ 4 U)= o; donc lorsque (e systéme de toutes les forces

admet un potentiel, la somme de la force vive et du potentiel
reste constante pendant le mouvement.

13. Si, de plus, Ja fonction U est uniforme, on a AU = o lors-
que le systéme matériel part d'un élat et y revient. On a donec
aussi Al = o, ce qui exprime que la force vive est la méme toutes
les fois que le systéeme passe par un méme état.

C’est en cela que consiste le principe de la conservation de la
force vive.

14. Sraeinité pE LqQuiLisre. — Dans le cas ol le systéme de
toutes les forces admet un potentiel, on a encore ce théoréme :

Tout état correspondant & un minimum du potentiel est un
état d’'équilibre stable.

On voit d’abord que, sile potentiel est un minimum, il y a équi-
libre. En effet, les valeurs correspondantes des dérivées partielles
sont nulles; par suite, la résultante des forces appliquées a un
point quelconque se réduit & zéro et ce point esl en équilibre.

Pour démontrer que I'équilibre est stable, il faut établir que, st
Pon abandonne le systéme & 'action des forces aprés avoir écarté
infiniment peu tous les points de leur position d’équilibre et leur
avoir donné des vilesses infiniment petiles, les déplacements res-
tent toujours infiniment petits.

Désignons par @ la valeur du potentiel dans I’état d’équilibre;
si I'on déplace infiniment peu le systéme, cette valeur devient
@+ €0, g 6tant infliniment petit et positif puisque @ est un mini-
mum.
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8 E. SARRAU.

Si I'on'abandonne ensuite le systéme & l'action des forces
aprés avoir communiqué a ses points des vitesses infiniment pelites,
il se met en mouvement el, aprés un certain temps, le potentiel
est devenu a + ¢. La somme de la force vive et du polentiel est
constante (n° 12); si donc on désigne par 8, et 6 les forces
vives initrale et actuelle, on a 8 +4-e=—18, + e et, par suite,

=0, + e, — ¢; mais 6 est positif, donc & ne peut pas dépasser
0, + €, et reste infiniment petit. Il en résulte que les coordonnées
different infiniment peu de celles qui correspondent 4 I'élat d’équi-
libre et cet équilibre est stable.

15. Tuforime DE ViLLARcEAU. — En remarquant que 'on a

identiquement
dz\? 1 d*(a?) Az
dr) T ade  Tar

avec deux relations analogues pour ¥ el z, expression de la force

1 dr\? dy \? dz\?
=3 X () (@) ()]
peut €ire mise sous la forme

T d?(x?) dar(y?) ) dz(z?)
b=y 2™ [7’:2‘ g Tﬁr]

I dx d*y  dz
— [”W“?Jﬁ *zm]'

En désignant par g la distance du point m a Porigine, on a

o= z? + y? - z2; on a, de plus, les équations du mouvement de

vive

ce point :
dry d?z

2
Py Y,

m m - -
di2 o de?

Il en résulte Ia relation

I d? I
- - 5= E 2 — - E —+ y
% mp 5 (X +yY +3Z)

qui constitue le théoréme de Villarceau.

La quantité E mp? est le moment polaire par rapport & 'ori-
gine.

L’expression — 52 (xX + Y + zZ) est ce que Clausius a
appelé le viriel des forces.
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INTRODUCTION A LA THEORIE DES EXPLOSIFS. 9

Avec ces dénominations, le théoréme s’énonce comme il suit:

La force vive est égale au quart de la dérivée seconde du
moment polaire plus (e viriel des forces.

On peut mettre sous une forme trés simple le viriel d’un sys-
itme de forces centrales.

Considérons, dans cette hypothése, 'action mutuelle de deux
points m, m'. Avec les notations dun® 8, les composantes de I'ac-
tion de m' sur m sont
z —z

-

z' —=x

s Y:z?(r)y—:z, Z=o9(r)

X =¢e(r)

?

et les composantes X/, Y/, Z/ de l'action de m sur m'sont égales
aux précédentes prises avee le signe contraire.

En formant £ X +3Y 4- 272 + o' X/ 'Y 4 5'Z, 1l vient
- 9_(#) (' — 2+ (' =y P+ (5 —2)=—re(r).

Par suite, le viricl du systéme est

V= ;2“‘?(")1

le E s'étendant aux combinaisons deux a4 deux de tous les
points.

16. Tutorime pe Keenie. — 1l existe une relation importante
entre la force vive d’un systéme et celle de son mouvement par
rapporta son centre de gravité. Cette relation résulte du théoréme

suivant :

La force vive d’un systéme est égale & lu force vive de la
masse entiére du systéme concentrée & son centre de gravité
plus la force vive du systéeme dans son mouvement relatif a son
centre de gravité. '

Ce théortme sera utile dans la suite; nous en rappelons la
démonstration.
Soient :

Z, ¥, % les coordonnées d’un point quelconque du systéme par
rapport & des axes fixes;
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fo E. SARRAU.

Z1y Y1, %, les coordonnées du méme point par rapport a des axes
paralléles menés par le centre de gravité;
Ly, Yor 5, les coordonnées du centre de gravité,

Onaz—ux,+ 2,y =yo+y,5=30 -+ 3; la force vive du

Sysléme a pouI‘ CXPFCSSiOn
dy\? dz\?2
)= ()]

= X (%)

en remplagant z, ¥, z par leurs valeurs,
= | (@) () (@)
X (5 () (%))

dzy doy dyody, dzy da;
- 2 [?Zt’ dt  Tdt dt +W‘Z{]

0[]7

kY %lai'*

&

Désignons par

V, la vitesse du centre de gravité;
M la masse du systéme;
U, la force vive du mouvement relatif au centre de gravilé.

On voit que la premiére ligne de Pexpression { se réduit a
+MV3; la seconde est égale & ;. On a de plus

E n dx, O - dyy ~ dzy
n —— = - = nm —-— =0,
7~ dt 24 dt =%
donc la troisiéme ligne se réduit & zéro. On obtient, par suite,

conformément i l'énoncé,

= LMV2 0,

III. — L’'énergie.

17. DériniTions. — Imaginons que, parmi les forces qui agis-
senl sur un sysléme matériel, les unes soient regardées comme
résultant d'actions extérieurcs, les autres comme dues aux actions
mutuelles des points du systéme el supposons que celles-ci, dites
Jorces intérieures, admettent un potentiel «.
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INTRODUGTION A LA THEORIE DES EXPLOSIFS. 1¢

L’introduction de la fonction # donne une forme nouvelle au
théoréme de la force vive. En effet, si 'on désigne par

G, le travail des forces intérieures,

&, le travail des forces extérienres,

le théoréme de la force vive donne la relation Al = &; 4+ &,.
Mais on a & =— Au; on peut donc écrire Al — — Au 4 G,
ou A(B + u)=&,, ou bien enfin AH =&, en posant H =8 + .
On peut adopter, pour désigner les quantités 0, u, I, les déno-
minations introduites par Rankine et appeler :

1° Knergie cinétique, la force vive §;
2° L'nergie potentielle, le potentiel u des forces intérieures;

30 Energic totale, ou simplement énergie, la somme H des
énergies cinétique et potentielle.

Le résultat exprimé par l'équation AH=—==8, s’énonce alors
comme 1l suit : La variation de Uénergie est égale au travail
des forces extéricures. ve

Quand il n’y a pas de forces extérieures, la variation dec ’éner-
gie est égale & zéro, donc l'énergie d’un systéme isolé est con-
stante.

C’est en cela que consiste le principe de la conservation de
Uénergie. ’

18. Enencir poresticrie. — Il importe de préciser la signifi-
cation de la fonction .

Admettons qu’il existe un état particulier du systéme matériel
pour lequel la valeur u, de I'énergie potentielle soit un minimum
absolu; dans cet état, le systéme, supposé soustrait & toute force
extérieure, est en équilibre stable (n° 14).

Si I'on imagine que le systéme parte d'un état quelconque et
vicnne & cet état d’équilibre, le travail des forces intérieures, pour
ce déplacement, est égal 3 u — 1¢o. D’ailleurs, suivant une remarque
déja faite (n° 5), I'éncrgie potentielle, qui est la fonction des
forces intéricures changée de signe, n'est définie qu’a une constante
additive prés, et 'on peut choisir cette constante de maniére que
le minimum u, soit égal a zéro.

La fonction u est ainsi essenliellement positive et 'on pent dire
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12 E. SARRAU.

que ’énergie potentielle d’un systéme dans un €tat quelconque
représente le travail qu’effectuent les forces intérieures lors-
qu’tl passe de cet état & son état d’équilibre.

Ce travail, essentiellement positif, est le plus grand que les
seules forces intérieurcs puissent produire a partir de I'état consi-
déré.

19. Les notions précédentes permetient de préciser le mode
suivant lequel le travail se transmet par l'intermédiaire d'un sys-
téme matériel.

Concevons que le systéme soit d’abord au repos, dans son état
d’équilibre stable. Si on lui applique des forces extéricures, il se
mettra en mouvement et, aprés un certain temps, son énergie to-
tale, primitivement nulle, aura une valeur 11 égale au travail des
forces extérieures.

Silon supprime alors les forces extérieures, I'énergic devient
constante. Cette énergie se compose de deux parties positives,
l'une cinétique, Pantre potentielle, dontla somme reste invariable.
Ces deux parties se transforment l'une dans 'autre; quand Vune
d’elles diminue, I'autre augmente d'une quantité égale.

Si I'on introduit enfin de nouvelles forces extérieures, de ma-
niére a ramener le systéme au repos, dans son état d’équilibre, son
énergie passe de la valeur H a la valeur zéro. Le travail correspon-
dant des forces extérieures est égal & —1I et, par suite, si ces -
forces émanent de corps exlérieurs, le Lravail des réactions du
systéme sur ces corps cst égald H.

On voit ainsi comment 'énergie totale d’un systéme représente
le travail maximum que ce systéme puisse développer sur les corps
extérieurs; elle représente sa puissance mécanique, ce qui justifie
la dénomination adoptée. D’ailleurs, les deux parties de ’énergie,
force vive et travail, jouant le méme role, 1l était utile de donner
a ces grandeurs une dénomination commune rappelant leur ana-

logie mécanique.

20. Svsrkmes soLinatres. — Lorsque les actions mutuclles sont
des forces centrales (n° 8), il existe une relation fort simple entre
les énergies potentielles de plusicurs systémes et I’énergie poten-
ticlle de leur ensemble.

Soient A, A; deuxsystémes entre les points desquels s'exercent

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



INTRODUCTION A LA THEORIE DES EXPLOSIFS, 13

des forces centrales; si on les considére comme formant un sys-
1tme unique, l'énergie potentielle de ce sysiéme est la somme

U= 2 $(r) étendue anx combinaisons deux & deux de tous les

points (n° 8). Or on pcut combiner successivement deux points
de A,, deux points de A,, un point de A, et un point de A;. Les
sommes correspondantes veprésentent : I’énergie potentielle , du
premier systéme, I'énergiec potentielle u, du second sysiéme, le
potentiel u, ; de 'un des systémes sur l'autre. .

On a done &= u, -+ us -+ u,,; et ce résultat s’étend 3 un nombre
quelconque de systémes solidaires; d'oit ce théoréme :

L’énergie potentielle de plusieurs systémes est égale a la
somme de beurs énergies potentielles plus les potentiels deleurs
combinarsons deux a deuz.

CIIAPITRE 1L

LES LQIS DES GAZ.

I. — Lois de Mariotte et de Gay-Lussac.

21. EqQuATION DES GAZ PARFAITS. — Les gaz et les vapeurs sur-
chauffées tendent, quand on les dilate et quand on les échaufle,
vers un état limite, dit état gazeux parfait, qui est caractérisé
par les deux lois suivantes :

1° La pression d’un gaz & température constante est pro-
portionnelle ¢ sa densité (Lol de Mariottie);

2° Tous les gaz ont le méme coefficient de dilatation sous
pression constante et ce coefficient est indépendant de la tem-
pérature et de la pression (Lol de Gay-Lussac).

Ces deux lois sont exprimées par ’équation
(1) pv = mk(1 -+ at)

qui exisle entre le volume ¢ d’un gaz, son poids m, sa tempéra-
ture ¢ et la pression p rapportée dl'unité de surface. « désigne le
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14 E. SARRATU.

coefficicnt de dilatation sous pression constante, égal & 35 d’aprés
les expériences de Regnault; £ est un cocfficient variable avec la

nature du gaz.

22. Les gaz qui s’éeartent le moins des lois de Mariolte ¢l de
Gay-Lussac, dans les conditions ordinaires de température et de
pression, sont 'lLydrogéne, 'azote, l'oxygeéne et Poxyde de car-
bone. Les écarts sont méme absolument négligeables tant que ces
gaz ne sont pas soumis & des températurcs extrémcment basses et
que la pression ne dépasse pas 4*'® ou 5= ; mais, pour des pres-
sions supéricures, les perturbations croissent rapidcment, ainsi
qu’il résulte des expéricnces de M. Cailletet et de M. Amagat.

23. Vorume sriciFigue. — En désignant par p, la pression
atmosphérique normale el posant & = p, ¢y, 1'équation précédente
peut s'écrire
(2) Ppv = mpovy (1 + 1) *
et, sous cetic forme, on voit que v, est la valeur de ¢ qui corres-
pond aux valeurs p == p,, m=1,1t=o.

Cette constante, que I'on appelle volume spécifique, représente
donc le volume de 'unité de poids du gaz 4 zéro ou sous la pres-
sion atmosphérique normale, dans le cas oll ce gaz peut subir ces
conditions de température et de pression sans cesser de satisfaire
aux lois de Mariotte et de Gay-Lussac. Le volume spécifique est
Vinverse du poids spécifique, ou poids de 'unité de volume du
gaz & zéro sous la pression p,.

Le volume spécifique cesse d’avoir cette signification physique
pour les gaz et les vapeurs qui n’atteignent 1’état gazeux parfait
qu'd des températlures supérieures & zéro et sous des pressions
inféricures a la pression atmosphérique normale. Sa définition
résulte alors uniquement de 'équation & laquelle satisfait, a ’état
limite, le gaz que 'on considére et il est nécessaire, pour avoir sa
valeur numérique, de le déduire de Véquation (2) en déterminant
par cxpéricnces, dans les conditions physiques ol cette équation
est applicable, un systéme de valeurs correspondantes des variables.

La détermination des volumes spécifiques, ou, ce qui revient au
méme, des densités des gaz et vapeurs, est d’une haute impor-
tince en chimie. Elle a été 1'objet de recherches expérimentales
de Gay-Lussac, Regnault, Dumas, Cahours; plus récemment,
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INTRODUCTION A LA THEORIE DES EXPLOSIFS. 15

H. Sainte-Claire Deville et M. Troost ont expérimenté sur des
substances dont la vaporisation ne s'cffectue qu'aux températures
les plus élevées. Ces déterminations ont établi la loi des volumes
spécifiques qui est la base de la théorie atomique.

II. — Loi des volumes spécifiques.

24. Vorumes fQurvarents. — On appelle volume équivalent
d’un corps le produit du volume spéciﬁque de ce corps par son
équivalent chimique.

Gay-Lussac a signalé le premier une loi de la plus haute impor-
tance, que toutes les délerminalions expérimentales ont pleine-
ment confirmée et qui s’énonce comme il suit :

Le volume équivalent d'un gaz est égal au produit d’une
constante par ’unr des nombres 1, 2, 4, 8.

On énonce encore ce crésultat, enthimie, en disant que les
densités des gaz ou vapeurs correspondent 4 1, 2, 4, 8 volumes.
D’apreés cette loi, silon désigne par

v, le volume spéeifique d’un gaz;

e son équivalent chimique ;

h une constante dont la valeur ne dépend que des umtés adop-
tées, on a la relalion

(3) evo = th,
{ étant 'un des nombres 1, 2, 4, 8.

25. Les gaz et vapeurs se partagent en quatre groupes, d'aprés
la valeur que, pour chacun d’eux, I'expérience conduil & assigner
au nombre f; voici comment quelques corps, simples ou compo-
sés, se distribuent dans ces groupes avec le systéme d’équivalents
adopté.

Valeur de i, Désignation de la substance. Formule. Equivaleat.
i Carbone (théorie).............. C 6
Oxygéne...................... O 8
Soufre (a 1000°) ........... ... .08 16
i=1 Sélénium............ .o . Se 4o
) Tellure........ ..., Te 64
Phosphore........ ... .o on Ph 31
Arsenmic.. ... ..o ens As 75
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Valeur de .
/
1= 9
|
L= 4 ¢
=28

E. SBARRAU.

Désignation de la substance.

Hydrogéne....................
AZOLB. et i s
Chlore....... ... ..o ian..
Brome.......... ... ... ... ...
Tode..... oot
Mereure ... ..o
Cadmium.....................
Eau... ... .. ... L.
Hydrogéne sulfuré ............
Acide sulfureux...............
Protoxyde d'azote.............
Oxyde de carbone.............
Acide carbonique..............,
Forméne (gaz des marais).....
Ethyléne ( gaz oléfiant)..... ...
Sulfure de carbone............

Chlorure mercurique...........
Bromure mercurique..........
CAlcoole e

Acide chlorhydrique...........
Acide iodhydrique.............
Acide eyanhydrique...........
Bioxyde d’azote...............
Acide hypoazotique (3 183°) ....
Ammoniaque. ....... .. ...
Hydrogéne phosphoré .........
Hydrogéne arsénié.............
Chlorure mercureux...........
Bromure mercureux...........
Chlorhydrate d’ammeoniaque ... .
Hydrate de chloral..._ ........

Formule.

H

Az

Cl

Br
I

g
Cd

HO
Hs
S0O2
Az O
CO
CO2
CH?
CzH2
CS2
HgCl
Hg Br
C2H30
C+Hs 0

HC(Cl
HI
HCy
Az Q2
Az Q4
Az 13
PhH3
AsH3
Hg2Cl
Hg2Br

AzH+C1
C+H3CIO*

Equivalent.
1
14
35,5
80
127
100

56

17
32
22
14
22
14
38
135,5
180
23

36,5

L’existence de corps appartenant au quatriéme groupe a été
révoquée en doute. Dans presque tous les cas de ce genre, on a

cherché a établir que le corps était décomposé 4 la température

A

ol I'on cherche 3 évaluer son volume spécifique; dans cette hy-
pothése, on opérerait non pas sur le corps lui-méme, mais sur le

mélange des produits de sa décomposition.

Cette décomposition a pu étre démontrée dans un certain nombre
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INTRODUCTION A LA THEORIE DES EXPLOSIFS, L)

de cas, notamment pour le bromhydrale d’amyléne et le perchlo-
rure de phosphore; mais pour d’antres corps, tels que le chlorhy-
dralte d'ammoniaque et I'hydrale de chloral, les afficmations des
expérimentateurs restent contradictoires. La question de savoir si
certalns corps composés existent & 'élat gazeux, avee le volume
équivalent 8, est donc encore en discussion.

26. Hyrorukse p'Avocapro ET p'Ampkre. — Avogadro et Am-
pire ont admis, d’aprés les lois qui régissent les combinaisons
des gaz, que des volumes égaux de tous les gaz parfaits, 4 la méme
température et sous la méme pression, contienncot le méme
nombre de molécules.

Cette hypothése conduit & une interprétation remarquable de
la lo1 qui lie les volumes spécifiques et les équivalents. En effet,
en désignant par m, m’ les poids de deux gaz occupant un méme
volume ¢, 4 la méme température £ et sous la méme pression p,
on a, d’aprés I'équation (2),

meg= m'eg,

’ ’ ’ - -
vy et v étant les volumes spécifiques des deux gaz. Mais, par hy-
pothése, le volume ¢ renferme le méme nombre de molécules de
chacun de ces gaz; les poids m et m' sont donc proportionnels
aux poids respectifs w et @’ de ces molécules. On a done

m m'
o)
¢t, par suite,
- "o
WYy — T V-

.

L’hypothése conduit donc 4 admettre que le volume spécifique

d’un gaz est en raison inverse de son poids moléculaire.
Revenons maintenant & la relation (3) qui est 'expression de

la deuxiéme Jloi de Gay-Lussac. Le volume spécifique est, d’aprés

. . . [ - . . x
cette lot, en raison inverse de -; il est, d’aprés U'hypothése, en
11
raison inverse du poids moléculaire; donc le poids moléculaire
. - e
est en raison directe de =
27. Poips mortcuvLarres. — Ce résultat, subordonné & la réa-

lité de ’hypothése d’Avogadro et d’Ampére, fixe les valeurs rela-
tives des poids moléculaires des corps a V'état gazeux; il suffit,
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114
. 2' 4% 8
les équivalents des corps appartenant au premier, an second, au

pour avoir ces valeurs, de multiplier respectivement par 1,

troisiéme, au quatriéme des groupes formant le tableau du n° 23.

On peut aussi, puisqu’il ne s’agit que de valeurs relatives, mul-
tiplier les équivalents par les uombres 4, 2, 1, §. Cette échelle de
multiplicateurs est celle que 'on adopte pour établir la théorie
atomique, en excluant le multiplicateur 3 comme ne répondant
pas & un état réel des corps. Dans cette hypothése, les poids mo-
léculaires ct les équivalents se confondent pour les corps du troi-
sitme groupe. Les poids moléculaires des corps du deuxitme
groupe sont H2, Az2, ClI2, ,... Les poids moléculaires des corps
du premier groupe sont G*, O, 8%, ...,

28. Porps itomigurs. — La théorie atomique introduit, en
outre, la notion de poeds atomigue; voict quelques détails a ce
sujet.

Les molécules de I'hydrogéne et du chlore étant H2 et Cl2, la
molécule de Pacide chlorhydrique est HCl. On peut done consi-
dérer celle-ci comme constituée par une demi-molécule d’bydro-
géne et une demi-molécule de chlore. D’aillears, en excluant les
corps du quatrit¢me groupe, il n’exisle aucun gaz dans la molécule
duquel il entre une quantité d’hydrogéne moindre que H et une
quantité de chlore moindre que Cl.

On exprime ce fait en disant que I et Cl sont les poids ato-
miqgues de 'hydrogéne et du chlore, et, les poids moléculaires de
ces corps étant doubles des poids atomiques, on dit que leurs mo-
Jécules sont diatomiques.

29. L’examen des gaz composés conduit de méme & considérer
comme diatomiques les molécules des corps : carbone, oxygéne,
soufre, azote, brome, iode et a atiribuer les symboles G2, O2, 82,
Az, Br, I 4 leurs poids atomiques.

La molécule du phosphore a pour symbole Ph# et la quantité Ph
est celle qui entre dans une molécule d’hydrogéne phosphoré;
on peut donc adopter Ph comme poids atomique et considérer la
molécule comme tétratomigue. Un résultat analogue s’applique a
I'arsenic.

La molécule du mercure gazeux est Hg? et la quantité repreé-
sentée par ce symbole est précisément celle qui entre dans la mo-
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lécule, soit du chlorure mercurique Hg?Cl?, soit du chlorure
mercureux Hg2Cl. Ce fait conduit & considérer la molécule du
mercure comme monoatomigue ct i représenter par Hg? le poids
atomique de ce corps.

30. En résumé, Vinterprétation, suivant la théorie atomique,
des données numériques fournies par la mesure des densités des
gaz et vapeurs conduil 4 présenler comme il suit la corrélation
entre les équivalents, les poids moléculaires et les poids atomiques
de quelques corps simples :

Poids
Désignation de la substance. Tiquivalent. wmoléculaire.  atomique.
Hydrogéne .............. H n2 H
Azote .ol Az Az? Az
Chlore .................. Cl Cl2 Cl
Brome................... Br Bre? Br
Tode.o.ovoo oot I 12 I
Carbone................. C C*+ Ce
Oxygéne....ooveiinnn. O O 02
Soufre.coveviil. S S+ 52
Phosphore............... P’h Ph* Ph
Arsenic.....oiiii L As As?t As
Mercure...... ... Hg Hg? Hg?

Cette corrélation serait modifiée si 'on admettait U'existence, a
I'élat gazeux, des corps du quatrid¢me groupe a volume équiva-
lent 8. In effet, le poids moléeulaire de ’hydrogéne étant H2, les
poids moléculaires du chlorhydrate d’ammoniaque et de Phydrate

1 1
de chloral seraient représentés par les formules Az H2C1Z et

3 1
CHECE O On serait donc conduit & admettre I, CIF, Az
comme poids alomiques de 'hydrogéne, du chlore et de l'azole,
dant les molécules seraient ainsi tétratomiques, comme celles du
phosphore et de I'arsenic.

Les donndes relatives aux densités gazeuses ne suffisant pas &
la détermination des poids atomiques des corps autres que ceux
qui figurent an tableau précédent, on a eu recours 4 d’autres con-
sidérations; on a fait intervenir notamment la loi des chaleurs
spéeifiques des corps a Pétat solide.

Nous renvoyons aux traités spéciaux pour les détails d’une
S. 3
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20 E. SARRAU.

théorie 3 laquelle nous n'empruntons que les notions élémen-
taires qui peuvent étre de quelque utilité & I'objet particulier de
cet ouvrage.

31. Vorumes mortcurarres. — On appelle volume molécu-
laire d’an gar le produit de son volume spécifique par son poids
moléculaire.

11 résulte de la loi des volumes équivalents, interprétée suivant
I'hypothése d'Avogadro et d’Ampére, que le volume moléculaire
des gaz est une constante.

51 donc on désigne par ¢, le volume spécifique, par w le poids
moléculaire, par £ une constante, on a la rclation

(%) By = h.

En supposant égal & 2 le poids moléculaire de I'hydrogéne, la
valeur de 4 est le double du volume spécifique de Phydrogeéne qui
est 11160, le litre et Ie kilogramme étant pris pour uniiés,

Par suite, le volume spéeifique d'un gaz quelconque est donné

par la formule

22390
Vp= ———
©

Nousrappelons que la valeur de m s'obtient en multipliant par 4,
2, 1, 4, les quatre groupes d’équivalents compris dans le tableau
du n° 23.

32. Formures crimiques. — La composition d’un corps gazeux
peut étre représentée par la formule de sa molécule, soit en équi-
valents, soit en poids moléculaires, soit en poids atomiques des
éléments.

Soit, par exemple, une substance organique dont la molécule
est représenide, en équivalents, par la formule GPH?07 Az,

En mettant en évidence les poids moléculaires des éléments,
cette formule devient

4 7 z s
(Goye (H2)2 (O )y (Az?),

et, en mettant c¢n évidence les poids atomiques des éléments,

P r
(G2)2 (O )2 Ays.
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L’usage a prévalu, dans la théoric alomique, de représenter les
poids atomiyues par les symboles mémes qui avaient été adop-
tés pour les équivalents. On éerit ainsi C, O, S, an lien de C2,

P r
02, S2, de sorte que les formules CPH707 Az et C? H7O%Azs re-
présentent la méme substance, dans le systéme des équivalents et
dans celui des poids atomiques.

La confusion qui en résulte disparaiirait si, conformément a
une notation proposée par quelques chimistes, on convenait de
représenter un poids atomique double de 'équivalent par le signe
de cet équivalent barré et d’écrire &, O, S, au licu de C2, 02,
Se.

33. Lorsque la composition d’un gaz, dont le poids moléculaire
est @, est exprimée avec les poids moléculaires w,, ®,, ... des
composants, sous la forme wl*w}:..., les exposants n,, n,, ... ont
une signification qu'il importe de préciser.

La formulesignific que les poids n, ®,, nyw;, ... des composants
forment le poids w du composé; si donc on désigne par « et u,,
Uy, ... les volumes que le composé et les eomposants occupe-
raient a zéro‘sous la pression normale, on a

U =WV, Up— 71, Vq, Uy = NgyVy, .y

Yoy V15 92, ... Etant les volumes spécifiques du composé et des
éléments. Mais, d’aprés la relation (4) du n° 31, les produits
WOy, Ty ¥4, G20, --. ont la méme valeur £; donc les nombres
Ry R, ... représentent les volumes des composants formant un
volume du composé égal a 'unité.

IL’excés de la somme n, + n,- ... sur Lunité mesure la con-
densation due 4 la combinaison.

ITI. — Lois des chaleurs spécifiques.

34. Dérmnrrions. — Soit dg la quantité de chaleur nécessaire
pour accroitre de d¢, sans changer le volume, la température de

Punité de poids d'un corps; le coefficient différentiel ¢ = % est

ce que l'on appelle la chaleur spécifique & volume constant.
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22 E. SARRAU.

Le cocfficient analogue ¢, relatif au cas on 'on échanffe le
corps en laissant la pression constante, s'appelle la chaleur spéci-
fique & pression constante.

35. On considére aussi des chaleurs spécifiques moyennes
entre deux températures ¢, Z,, dont les valeurs s’obliennent en
divisant par 'accroissement ¢, — #, la quantité de chaleur ¢ ab-
sorbée par P'unité de poids du corps lorsque sa température passe
de ¢, a¢,.

Ces chaleurs spéeiliques moyennes, comme les chaleurs spéei-
fiques vraies ¢ et ¢/, peuvent éire considérées & volume constant
ou & pression constante.

Supposous, par exemple, que on opére a volume constant. La
t

quantité¢ de chaleur absorbée, de £y a ¢y, cst ¢ —= [ cdiy on a
(2

ausst g == ¢ (23— ty), ¢ €tant la chaleur spécifique moyenne
correspondante. Par suile
fﬂ
cdt=cp(l,—1y).
A )
La limile inférieure ¢, est souvent égale a o; la quantité de
chaleur ¢ absorhée par I'unité de poids du corps & volume con-

stant, lorsque sa température passe de o A une valeur quel-
H
conque ¢, a alors pour expression, soit/. ¢ dt quand on se serl
L]
de la chaleur spécifique vraie, soit ¢zt quand on se sert de la cha-

leur spécifique moyenne. On a donc les relations

4

diemt)
cedr=c,,t 6w
A 7 7

Les chaleurs spécifiques a pression constante donnent des rela-
tions analogues.

36. CHALEUR SPECIFIQUE A PRESSION CONSTANTE. - - L’ensemble
des délerminations expérimentales faites entre les limites, de 12

4 12°tm pour Ja pression et de — 20° 4 -+ 210° pour la tempéra-
ture, conduit a ddmettre que :
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1* La chaleur spécifique a pression constante des gaz simples
ou composés sans condensation est indépendante de la pression et
de la température;

2° La chalcur spécifique des autres gaz composés est indépen-
dante de la pression et croit avec la température.

.

37. RarrorT DES CHALEURS sPECIFIQUEs. — Le rapport n = %
peut étre déterminé Idirectement, notammenl par la mesure de la
vitesse dua son, sans qu’il soit nécessaire de déterminer séparé-
ment ¢’ et ¢. I1 résulte de cette détermination que :

1° Pour les gaz simples ou composés sans condensation, ce
rapport a une méme valeur 7 =1,41, indépendante de la tempé-
rature ¢l de la pression;

2° Pour les aulres gaz composés, ce rapport a une valeur infé-
rieure & 1,41, vaviable avec la nature du gaz et décroissante
lorsque la température s’éléve.

38. CHALEUR SPECIFIQUE A VOLUME cONSTANT. — La détermina-
tion directe de la chaleur spécifique des gaz & volume constant
est & peu prés impraticable dans les conditions ordinaires des me-
sures calorimétriques, mais on peut la déduire de la valeur de ¢
quand on connait la valeur de n. On devrait donc conclure de
Pinvariabilité de ¢ et n, constatée dans des limites assez étendues
de température et de pression, que la chaleur spéeifique a volume
constant des gaz simples ou composés sans condensation est indé-
pendante de la température et de la pression.

MM. Mallard et Le Chatelier, ainsi que MM. Berthelot et
Vieille, suivant une méthode spéciale fondée sur la mesure des
pressions développées en vase clos par des mélanges détonants,
ont trouvé que la chaleur spécifique i volume constant des gaz H,
Az, O, CO augmente sensiblement quand on passe de la tempéra-
ture ordinaire a des températures trés élevées, telles que 3000° ou
4000°. Pour des gaz composés, comme 'acide carbonique et la
vapeur d’ean, cet accroissement est tel que la chaleur spécifique
est & peu prés doublée lorsque la température passe de o°
a 2000°.

Il est possible toutefois que, dans ces expériences, les valeurs
trouvées pour les chaleurs spécifiques soient accrues parleffet du
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refroidissement et de la dissociation des gaz, de telle sorte que
les coefficients obtenus, n'ayant plus la signification physique ha-
bituelle, représentent seulement des chaleurs spécifiques appa-
rentes propres 3 calculer les effets que les mélanges détonants
sont susceptibles de produire dans des conditions similaires de
celles qui ont servi 4 Ja détermination des coefficients.

39. Camireurs mortcurames. — Onu appelle chaleur molécu-
laire d'un gaz le produit de sa chaleur spécifique par son poids
moléculaire. Les données expérimentales conduisent & admettre :

1° Que la chaleur moléculaire & pression constante a une méme
valeur £/, indépendante de la pression et de la température, pour
les gaz simples on composés sans condensation;

2 Qu’elle est supérieure 4 &' pour les autres gaz et vapeurs,
variable avec la nature du corps, d’antant plus grande que sa
constitution moléculaire est plus complexe et qu’elle croit avec la
température.

En supposant égal & 2 le poids moléculaire de hydrogéne, la
valeur de & se confond avec le double de la chaleur spécifique de
ce gaz qui est 3,41. On admeltra donc, a I'état limite, pour un
gaz simple ou compasé sans condensation, dontle poids moléen-
laire est w, la relation w¢’ = X', avec &'= 6,82 (Loi de Delaroche
et Bérard).

Pour les mémes gaz, le rapport des deux chaleurs spécifiques
ayant la méme valeur 1,41, il en résulte que leur chaleur molé-
culaire 4 volume constant a une méme valeur K sensiblement
indépendante do volume et de la température.

La valeur de K, obtenue en divisant celle de K’ par 1,41, cst
4,84

D’aprés MM. Mallard et Le Chatelier, la chaleur moléculaire
des gaz H, Az, O, GO n’est pas constante; elle est une fonction
de la températurc dont la variation est sensible quand on passe de
zéro 4 une température trés élevée telle que 3000° ou 4oo0°; de
plus, cette fonction est la méme pour les quatre gaz. Ce dernier
résultat, qui est fort important, est confirmé par les expériences
de MM. Berthelot et Vieille. Il est d’ailleurs possible que ces con-
clusions se rapportent, non aux chaleurs spécifiques vraies, mais
a des chaleurs spéeifiques apparentes dont les valeurs compren-
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nent 'effet du refroidissement qui a pu se produire dans les expé-
riences.

IV. — Lois des mélanges gazeux.

40. Lor pes voLumEs sriciFiQues. — Le volume spécifique d'un
mdélange de gaz est la moybnnc composée des volumes spécifiques
des gaz mélangés.

Ainsi, sil’on snppose que my, mig, ... solent les quantités pon-
dérales de divers gaz qui constituent 'unité de poids d'un mé-
lange et que ¢y, ¢a, ... soient les volumes respectifs de ces gaz,
le volume spécifique du mélange est

(5 Cp= My V;~+ My¥g—+....

De cette loi résulte la conséquence suivante : supposons que les
gaz soient pris dans des conditions de température et de pression
telles que les lois de Mariotte et de Gay-Lussac leur soient appli-
cables. On a, en appliquant I'équation (2) du n® 23 & Punité dc
poids du mélange, .

Py =pove(1 4 al),

el, en remplagant ¢¢ par sa valenr (5),
(6) Py = mypevi (1 + al) + niy pova(i+ al) +. ...

Mais si ’on désigne par py, pg, ... les pressions respectives des
quantités 7y, ma, ... des divers gaz occupant séparément le vo-
lume ¢ 4 la température ¢, on a les relations

(7) p1v = mypyv (14 at), Pav = mapeva(1 +at). ...
Par suite, l'équation (6) se réduit a la suivante :
P =p1+ pet...,

qui exprime que la pression d'un mélange de gaz est la somme
des pressions que produiraient les gaz si chacun d’eux occupait

P 1 p
scul, & la méme température, le volume entier du mélange.

41. Lo1 nEs cuaLrEURs spicrriQurs. — La chaleur spéeifique (2
pression constante ou & volume constant)d’un mélange de gaz est
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la moyenne composée des chaleurs spécifiques des gaz mélangés.
Cette loi donne licu aux formules

s {
(8) (

¢'=micy +mycy ...
c

=7ImMyCy + MyCq -1~ ..,

4

analogues & la formule (5).

CHAPITRE ML

THERMODYNAMIQUE DES GAZ PARFAITS.

42. La chaleur dilate les corps et modifie leur état physique ou
chimique. L'étude des transformations thermiques et de leurs rap-
ports avec les phénoménes mécaniques qui les accompagunent con-
stitue la thermodynamique.

On supposera, dans ce chapitre, que le corps dont on suit la
iransformation est un gaz parfait; les résultats obtenus dans ce
cas particulier serviront d’introduction aux principes généraux
dont I'exposé fait objet du chapitre 1V.

43. Equarion carscriristigue. — L’étude des gaz montre que,
dans des conditions physiquement réalisubles, il existe des corps
qui suivent les lois de Mariotie et de Gay-Lussac, et dont les cha-
leurs spécifiques ¢, ¢’ sont constantes; on les appelle gaz par-
Jaits.

En appliquant 4 I'unité de poids d'un gaz parfait I'équation (2)
du n® 23, on a la relation pv = p,¢, (14 at), dile équation ca-
ractéristique. En remplagant a par sa valeur 335, désignant par
T le bindéme 273 4 ¢ et posant

__ PaoY%
(9) R = 73
cetle équalion peut s’écrire
(IO) pv = RT.
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-

La quantité T =273 + ¢ est ce quc 'on appelle la température
absolue; son emploi simplifie les formules. Les quantités ¢ et T
paraitront quclquefois dans les mémes formules; lenr différence
est constante et, par suite, leurs différcntielles sont égales; on
pourra donc employer indilféremment la notation d¢ ou dT pour

représenter I'accroissement infiniment petit de la température.

4%. EXPRESSTON DE LA QUANTITE DE CHALEUTR ABSORBEE DANS UNE
TRANSFORMATION ELEMENTAIRE. — On déduit de I'équation (10) les
conséquences suivankes :

1° S1, la pression restant constante, le volume ¢ varie de dv, la
. x . dy
lempérature éprouve une varialion correspondante »pﬁ - eL, par

suite, le gaz a regu une quantité de chaleur » ¢’ étant la cha-

c¢'pde
L
leur spécifique a pression constante;
2° 8i, le volume restant constant, la pression p varie de dp, la

. . Cos v
tempeérature eprouve une variation correspondante RP et, par

cod,

suite, le gaz a recu une quantité de chaleur RP » ¢ étant la cha-

leur spécifique & volume constant;

3° Si le volume el lu pression s’accroissent simultanément de dv
et dp, le gan regoit une quantité de chaleur

cy

R P

(10) dq:ilf’_dp+

On a d'ailleurs, en différentiant I'équation (10),
(12) pdv+vdp = Rdt

En éliminant successivement dp et dv entre les équations (11) et
(12), il vient

(13) dg:cdt%c—;{ipdv,

c’—e

R

(14) dg =c'dt — vdp.

Enfin, en lenant compte de I'équation (10), les relations (13),
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(14) et (11) conduiscnt & ces trois expressions

d
dg — cdz+(c'-c)'1‘7”,

(15) dg - ddt— (¢— )T 22,
P
P g Y
dq = " dy -t n dp,

dans lesquelles (¢, ¢), (¢, p), (v, p) sont respectivement cansidé-
rés comme les deux variables indépendantes dont les valeurs dé-
terminent 1'état du corps.

48. EXPRESSION DE LA QUANTITE DE CHALEUR ABSORBEE DANS UNE
TRANSFORMATION FINIE. — En appelant z, » deux quelconques des
trois variables #, v, p, les expressions (15) sont de la forme
Pdzx 5+ Qdy, PetQ désignant des fonctions des variubles «, y.
La quantité de chalcur absorbde dans une transformation finie,
portant le corps d’un étal & un autre élat quclconque, est repré-
sentée par I'intégrale

q:f<de+Qdy>,

étendue a la série des états intermédiaires.
Dans les intégrations de ce genre, deux cas sont & considérer :

— %

. : ‘ . . . 6P
1° S1 les fonctions P, Q sont telles que l'on ait W o’

existe une fonction g(x, v)dont Pdz + Q dy est la différentielle
totale. La quanlilé ¢ est alors égale a l'accroissement de la fonc-
tion g, lorsque les variables z, y passent des valeurs initiales aux
valeurs finales. Par suite, si la fonction ¢ est nuniforme, la valeur
de ¢ ne dépend que des valeurs extrémes des variables; clle reste
la méme, quelle que soit la série des valeurs intermédiaires. En
particulier, g est égal & zéro, si les variables reviennent & leurs va-
leurs initiales.
9Q

. .. oP , e
2° S1 la condition =™ est pas remplie, 1l n’existe pas de

fonction dont Pdz + Qdy soit la différentielle. Pour avoir la
valeur de l'intégrale, lorsque les variables passent des valears
Zy, ¥o aux valeurs z,, y,, 1l est alors nécessaire d’établir une
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relation entre z et y. En posanl y = f(«x), d'ou dy = f'(z) dx,
ona

7= [(P+Q/f(2)]de;

P et Q, fonclions de z, y, deviennent fonctions de z seulement,
si 'on y remplace ¥ par f(z). On est donc ramené a U'intégration
d’une fonction différentielle de la seule variable z, et la valeur de
Pintégrale, qui se présente sous la forme

Xy
q = () de,
Lo
dépend de la relation qui lie z et y entre les valeurs extrémes de
ces variables.

46. Cela posé, il résulte des formules (13) que 'expression
de dg, correspondant a la transformation élémentaire d’un gaz
parfait, n’est pas une différentielle exacte. Car, si 'on consi-
dére, par exemple, la troisi¢éme expression de dg, il faudrait, pour

qu’elle fit une différentielle exacte, que la dérivée de c?p par rap-
port 4 p faL égale a la dérivée de %{2 par rapport & ¢; or, si 'on

admet que ¢, ¢ soient des constantes, cette condition se réduit &

Iégalité ¢’ = ¢, qui n’a pas lieu, puisque ; =1,41.

Par suite de cette circonstance, la quantité de chaleur absorbée
dans une transformation quelconque ne dépend pas seulement
des états extrémes du corps; elle dépend aussi de la série des
états intermédiaires.

47. TRANSFORMATIONS ISOTHERMIQUES. — La transformation d'un
corps dont la température reste constante est dite isothermique.
Dans Ia transformation isothermique d'un gaz parfait, on a,
d’aprs la premiére équation (15},

dg — (c'—c)T?-

La quantité de chaleur absorbée par une transformation iso-
thermique, dans laquelle la valeur de ¢ passe de vy & vy, est don-
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née par Uintégrale

q:(c'_cwfp”’iif =(e—aTI(2),

1

en désignant par {le logarithme népérien.
On a, de méme,

= (e'-—¢)T! <&>
7= ) )
P el py étant les pressions initiale et finale.

48. TRANSFORMATIONS ADIABATIQUES. — La transformation d’un
corps qui n’absorbe ou ne dégage pas de chaleur est dite adia-
batigue. Les lois qui régissent la Lransformation adiabatique d’un
gaz parfait résultent des équations (15); en y faisant dg — o et

r
[ . . .
posant n — P ces equations deviennent

d¢ dy
T (’L—I)TZ()y
a1 ndp
T n  p =
n® o,
v P

et l'on a, par intégration, ces trois relations
1—n
(18) Ter—1= Cy, Tp 2 = C,, port=— Cs,
dans lesquelles Gy, Cq, G, désignent des constantes arbitraires.,
En désignant par les indices 1 et 2 deux sysiémes de valeurs
des variables T, ¢, p, 1l résulte des équations (16) que l'on a,

dans une transformation adiabatique,
n-1
T, vy \2L Ty P2\ " P2 v1\"
(]7) e | — » - — (£ = ) 2= = .
Ty Ve 1 Pt Pt P2
Ces formules permettent de calculer 'aceroissement ou la dimi-
nution de température et de pression résultant d’'une compression

ou d’une dilatation données, lorsque l'opération s’cffectue sans
gain ni perte de chaleur.

49. LEQUIVALENCE DE LA CHALEUR ET DU TRAVAIL. — L'équa-
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tion (13) du n°® 44 conduit 4 une conséquence fort importante. En

posant

(18) A= i;,
oklle ¢quation peut §'éerire

(19) dg = cdt -+ Ap dv.

La quantité p dv qui entre dans le sccond membre représente le
ravail effectué par la force élasiigue du gaz quand le volume
s'accroit de dv.

En effet, soit » un élément infiniment petit de la surface qui
enveloppe le gaz. La pression exercée sur cet élément est puw, et
le travail élémentaire de cette pression, correspondant & un ac-
croissement infiniment petit du volume, est pwe, ¢ étant le dépla-
cement de w parallélement & lui-méme. Le travail élémentaire,
pour la surface entiére, est Zpwe = p Twe; mais 1l est aisé de voir
que Twe est la variation do du volume, donc p dv représente bien
le travail élémentaire effectué par le gaz.

Il résulte donc de I'équation (19) que la quantité de chaleur ab-
sorbée dans une transformation infiniment petile se compose de
deux termes, dont le premier est proportionnel a la variation de
température, el le second au travail élémentaire; la chaleur est
employée & modifier la température et & produire du trayail.

30. Pour une transformation finie, on a, par intégration, en
remarquant que ¢, ¢ et, par suite, A sont constants pour un gaz

parfait
q:cfdl+Afpdv,

ou bien, en désignant par ¢, ¢, les températures initiale et finale,
et par G le travail total elfectué par le gaz
(20) q=c(ta— &)+ AT,

Si la transformation est isothermique, on a t,— ¢, =o et
g7 — A&; la chaleur absorbée est totalement transformée en travail.
Si la transformalion est adiabatique, on a ¢ = o. En posant

A

E = £, 'équation (20) donne

(ar) G=Ec(t;— t).
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Le travail accompli est proportionnel 4 P'abaissement de tem-
pérature.
On a aussi, en introduisant les températures absolues,

€ = Ec(T,—Ty).

Silon imagine que la détente du gaz soitindéfinie, ¢ croit inddfi-
niment et, d’aprés la premitre équation (16), la température absolue
tend vers zéro. La limite du travail serait done, en supposant les
lois de Mariotte et de Gay-Lussac, sur lesquelles la théorie est
fondée, applicables jusqu’a la température Ty =0, & = Ee T, 5 tel
est donc le plus grand travail que puisse produire la détente adia-
batique de l'unité de poids d’un gaz; il est proportionnel a sa
température absolue.

51. Cycres. — On appelle ¢ycle une suite de transformations
ramenant 1’état initial.

Si un gaz parfait se transforme suivant un cycle, la tempéra-
ture finale Z; est égale & la température initiale £, ; I'équation (20)
devient alors ¢ = A®&. Donc, lorsqu’un gaz décrit un cycle, le
rapport de la chaleur absorbée au travail accompli est une con-
stante indépendante de la nature du cycle.

Les lois expdrimentales conduisent, de plus, 4 supposer que
cetie constante est aussi indépendante de la nature du gaz. Car,
d’aprés la valeur (g) de R, et d’aprés la rclation (4) qui existe
entre le volume spécifique d'un gaz et son poids moléculaire, on a

(22) A =2a73 .

et cette valeur est la méme pour les gaz simples ou composés sans
condensation, puisque les chaleurs spécifiques moléculaires we' et
we sont les mémes pour ces gaz, & I'état parfait (n° 39). Par suite,
pour cette classe de corps, le rapport de la chaleur absorbée au
travail accompli dans un cycle est une constante indépen-
dante des circonstances du cycle et de la nature du corps.

Oun peut donc déduire des seules lois expérimentales qui sui-
vent les gaz parfaits celte notion de I'équivalence de la chaleur et
du travail, dont la conceplion précise a inauguré les progrés les
plus féconds de la théorie de la chaleur.

On verra plus loin que 'un des principes fondamentaux de cette
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théorie consiste 3 admetire que le rapport d’équivalence A est le
méme, non seulement pour les gaz parfaits, mais encore pour tous
les corps qui servent d'intermédiaire a la transformation de la
chaleur en travail en se modifiant suivant des cycles.

52- REMARQUE SUR LES SIGNES DES QUANTITéS DE CHALEUR ET DE
TRAVAIL. — lL.a quantité de chaleur dg, relative 4 une transforma-
tion élémentaire, est absorbée quand elle est positive; elle est dé-
gagée quand clle est négative. Un travail élémentaire p do positif
est celul qu’accomplit le corps en se dilatant; un travail élémen-
taire négatif est celut que 'on accomplit en le comprimant.

D'aprés la relation ¢ —= A&, les quantités g et G, relatives a un
cycle, ont le méme signe. Lorsque ces quantités sont positives
(cycle direct), le corps absorbe plus de chaleur qu'il n’en dégage :
il y a consommation de chaleur et création de travail. Lorsque ces
quantités sont négatives (cycle inverse), le corps dégage plus de
chaleur qu’il n’en absorbe : 1l y a consommation de travail et créa-
tion de chaleur.

53. Tutorkmr pE Crausivs. — La relation g = A @, relative 2

un cycle, pent s’écrire qu = Afp do ou f(dg —Apdv)—=o.

Elle exprime que, dans un cycle quelconque, I'intégrale de la
quantité différentielle dg — Ap dv esL égale & zéro, de sorte que
cetle quantité est une différentielle exacte, ce que l'on vérifie
effectivement en prenant pour dg I'une des expressions (15).
On peut former avee dg une autre différenticlle exacte; car, si
I'on divise par T la premieére expression (15), il vient
dq dt

, de
T —-C—,IT—%—(C—'C)T;

et le second membre est la différentielle de la fonction
elT + (" —e)ly.
., d . .
L'mtegrale‘/'7;Z se rapporte donc au premier des deux cas signa-

Iés au n° 45; sa valeur, dans une transformation quelconque, ne
dépend que des états extrémes, et, dans un cycle, quel qu'il soit,
cette valeur esl nulle, puisque, ¢ et v reprenant les mémes valeurs
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aux états extrémes, l'accroissement de la fonction intégrale est
égal 4 zéro entre ces deux élals.

. . ., d. .
On peut done énoncer ce théoréme : I’intégrale "1, prise
p g T’ P

dans un cycle, est égale & zéro.

54. Cycre pe Cansor. — Il est utile de considérer des cycles
formés par des transformations isothermiques et adiabatiques sc
succédant alternativement. Une premicre transformation iso-
thermique se produit & la température absolue Ty, unc transfor-
mation adiabatique améne Ja température de la valeur Ty & la va-
leur Ty, une seconde transformation isothermique se produit a la
températurc T, ct ainsi de suite jusqu’ala derniére transformation
isothermique 4 la température T, & partiv de laquelle la der-
niere transformation adiabatique raméne la température ini-
tiale T,.

Appliquons & un tel cycle le théoréme précédent. I'intégrale

dyg . . . . -
- est égale & zéro pour les transformations adiabatiques; pour
les transformations isothermiques, T étant constant et égal a T,

KA CSR {1 Ssie
Tl 3 T,_ ] ] Tn’ cn d(,Sl
gnant par ¢y, q», ..., ¢ lcs quantités de chaleur absorbées dans

ces transformations successives. L’intégrale est nulle pour lout le

Ts, ..., Tr, Vintégrale a pour valeurs

cycle, done

e, 92 A
T1—+—T2+...+Tu o,

b PN N 4
ce que I'on peut éerire 2‘ 4 —o.
q peu T
Dans le cas ol il y a deux transformations de chaque espece, le
cycle s'appelle ¢yele de Carnot. On a alors

T*l = T, =0,
d’ot T'on déduit, d’aprés le n® 51,
g1 __ 92 _G1 9y _ AT
Tl - T2 = T‘ o Tz = T, — T:!

G désignant le travail accompli daps le cycle.
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11 résulte de ces relations que sil'on a T, > T, et & > o (cycle
direct), g, est positif et g, négauf.

On a d’ailleurs
T, — T,

€= qu

Douce le travail produit dans un cycle de Carnot est proportion-
nel 4 la quantité de chaleur absorbée ct & une fonction des tempé-
ratures Ty et Ty, qui est la méme pour tous les corps.

Tel est, établi pour un gaz parfait et énoncé sous la forme im-
posée parl’élat actuel de la Science, le théoréme célébre par lequel
Sadi Carnot a inanguré la Thermodynamique.

55. VaLeur pE L'EQUIVALENT MECANIQUE DE LA CHALEUR. —
Le rapport d’équivalence A (ne B1) est ce que Von appelle Iéqu-
valent calorifigue du travail et son inverse E est Uéquivalent
mécanique de la chaleur.

D’aprés la relation (22), ona

Avec les unités adoptées (décimétre, kilogramme, calorie), on a
trouvé les valeurs '

b = 22320, we' = 6,8, we = 4,837;

on a d’ailleurs p, == 103,33 : il en résulte E = 4260.
En prenant le métre pour unité de longueur, E = 426. Ce

nombre donne, en kilogrammeétres, I'équivalent mécanique d’une

¥
428

fique d’un kilogrammeétre.

calorie et son inverse donne, en calories, I'équivalent calori-
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CHAPITRE IV.

LES PRINCIPES GENERAUX DE LA THERMODYNAMIQUE

I. — Les phénoménes thermiques.

B6. Notrons efnfrarrs. — La transformation des gaz parfaits,
qui fait 'objet du chapitre précédent, n’est qu'un cas trés parti-
culicr des phénoménes thermiques. Plus généralement, on peut
considérer un corps quelconque, isotrope, dont la lempérature
soit Ja méme dans toules ses parties, et qui soit, comme on I'a
supposé pour les gaz, dans chacun des états successifs de sa trans-
formation, en équilibre sous une pression extérieure normale et
uniforme. Dans ces conditions, il existe entre la température ¢, le
volnme ¢ de 'nnité de poids du corps et la pression extéricure p,
une relation f(¢, p, v) = o. Celte relation est 1'éguation caracté-
ristique du corps, analogue a celle qui, pour les gaz parfaits, est
I'expression des lois de Mariotte et de Gay-Lussac.

-On peut réaliser d’autres modes de transformation; ainsi, dans
une expérience céltbre de Joule, un gaz s’écoule, d’un récipient
ol il était d’abord en équilibre, dans un autre récipient vide, de
maniére & occuper, dans son état final d’équilibre, un volume
plus grand que son volume initial. Dans ce cas, le gaz passe, entre
ses états extrémes, par une série d’états intermédiaires qui ne
sont pas des états d’équilibre.

La transformation peul encore comprendre des changements
d’état, soit physique, soit chimique. On envisage enfin les trans-
formations thermiques dans toute leur généralité, en supposant
qu'elles soient accompagnées'de phénomeénes ¢lectriques ou ma-
gnétiques.

57. ParamiTrEs DE LETAT D'ON systime. — Quand un corps
isotrope, & température uniforme, se transforme suivant une séric
d’états d’équilibre produisant la vamation continue des variables ¢,
v, p, les valeurs simultanées de ces variables sont liées par I'équa-
tion caractéristique, de sorte que, deux d’entre elles étant prises
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arbitrairement, la trolsi¢éme est délerminée; les valeurs de ces
deux variables définissent 1’état du corps.

Plus généralement, on peut imaginer les trois quantités ¢, v, p,
exprimées, en fonction de deux variables z, ¥, par trois relations

(=S y), e =fulmy) P =Sz p),

telles que, par I'élimination de «, y, on trouve l'équation caracté-
ristique; les deux variables ou paraméires z, y définissent I'état
du corps.

L’étar d’un fil élastique, cn équilibre sous l'action d'une trac-
tion longitudinale, est défin1 quand on connait la température et
la longuenr du fil; le mélange d’un liquide et de sa vapeur satu-
rée est délerming quand on connait la température et le taux de
vapeur. Dans ces cas, I'état du systéme est encore défini par deux
paramétres.

58. Dans un grand nombre de cas, deux variables ne suffisent
pas pour définir I’état d’un systéme : tel est le cas d’un corps non
isotrope. L’état du mélange d’un guz, en voie de dissociation,
avec ses éléments, est déterminé par la température, le volume ou
la pression et le taux de la dissociation; on a alors trois para-
metres.

Au point de vue le plus général, les élats successifs de la trans-
formation d'un systéme doivent étre considérés comme définis par
certains paramétres Z, ¥, 2, ..., déterminant les positions rela-
tives des diverses parties du systéme, la vitesse de chacune
d’elles, sa température, la charge électrostatique ou magnétique
qui peut s’y trouver, I'intensité et la direction du courant élec-
trique qui peat y passer.

Quand le systéme décrit un ¢ycle, c’est-a-dire part d'un cer-
tain état et y revient avec les mémes vitesses de ses points, les
paramétres x, ¥, %, ... reprennent les mémes valeurs.

89. Sources pe cHaLEUrR. — Quand un systéme éprouve une
transformation thermique, les quantités de chaleur qu’il absorbe
ou dégage sont dégagées on absorbées par des corps exlérieurs. Il
est souvent commode d'imaginer que ces échanges de chaleur
s'effectuent en mettant le systéme en rapport avec des corps, de
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conductibilité parfaite, possédant une température déterminée, et
dont la masse soit assez grande pour que 'on puisse néghger les
variations de température résultant des ermprunts ou des cessions
de chaleur qui leur sont faits. Ces corps constituent ce que l'on
appelle des sources de chaleur.

Un systéme ne peut pas céder de la chaleur 3 une source dont
la température est supérieure a celle de 'un quelconque de ses
points; il ne peut pas emprunter de la chaleur 4 une source dont
la température est inféricure 4 celle de un quelconque de ses
points. .

60. Reversisinrte. — Une transformation amenant un systéme
d’'un état (1) & un autre état (2), par une série déterminée d’états
intermédiaires, est dite réversible quand il est possible de rame-
ner le systéme de I’état (2) a I’état (1) par les mémes étals inter-
médiaires réalisés en ordre inverse. Dans le cas contraire, la trans-
formation est dite irréversible.

Lorsqu’un corps, a température uniforme, passe par uuve série
continue d’états d’équilibre, sa transformation est réversible;
telles sont les modifications thermiques des gaz étudides au cha-
pitre 11k, La vaporisation d'un liguide sous une pression égale a
celle de sa vapeur saturée, la dissociation sont des phénoménes
réversibles.

Lorsque, dans 'expérience déja citée deJoule, un gaz se détend
dans le vide, il est impossible de le ramener & son état inilial sans
introduire de nouvelles circonstances extérieures : la transforma-
tion est irréversible..

La production de la chaleur par le frottement, la vaporisation
d’un liquide sous une pression inférieure & celle de sa vapeur sa-
turée, la solidification d’un solide a I'état de surfusion, la plupart
des réaclions chimiques sont des phénoménes irréversibles.

Lorsqu’un corps, irréguliérement échauflé, est placé dans une
enveloppe imperméable 4 la chaleur, la modification qui améne
tous ses poinls 3 une tempdérature commune cst aussi irréversible.

Il peut arriver que P'inverse d’une transformation, réversible en
elle-méme, soit irréalisable par suite des relations du systéme
avec les sources; car si un corps, dont la température est unij-
forme, est mis cn rapport avec une source dont la température est,
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supérieure 4 la sienne, cette source peut bien lui céder la chaleur
nécessaire 4 une transformation, mais elle ne pouwrrait pas rece-
voir la chaleur que le corps doit dégager dans la transformation
inverse ; celle-ci est donc irréalisable s1 le corps reste en rapport
avec la méme source.

Dans la plupart des applications, on fait abstraction des causes
d’irréversibilité provenant des différences de température, en sup-
posant que le systéme a la méme température dans tontes ses par-
ties, et en concevant qu'il soit mis en communication avec une
source & température variable telle que, dans les dtats successifs
de la transformation, il n’existe pas de différence finie entre la
température du corps qui se transforme ct celle de la source.

II. — Principe de I'éguivalence.

61. Evonci pu privcrrs. — Ila 616 élabli que, lorsqu’un gaz par-
fait décrit un cycle, la quantité de chalenr consommeée ¢ et Je travail
accompll & out un rapporl constant, de sorte que V'ona g = A%
ou Eg ==&, les valeurs de A et E, inverses Vune de l'autre, étant
indépendantes de la nature du corps et des circonstances du
cycle.

SiTon désigne par &, le travail de la pression extérieure qui,
dans chacun des états successifs du corps, fait équilibre a la pres-

sion inlérieure, on a &=-—&, et, par suite, — g ==AT, ou
Eq = — &,; — ¢ représente alors la chaleur dégagée dans le cycle,

et cetle quantité est proportionnelle au travail de la pression exté-
rieure.

L’extension de ce résullat 4 un systéme quelconque, soumis &
des forees extérieures quelconques et se transformant suivant un
cycle quelconque, constitue le principe de {'équivalence, qui
s'énonce comme 1f suit :

Lorsqu’un systeme décrit un cycle, la quantité de chaleur
dégagée par ce systéme est égale au produit du travail des
Jorces extérieures par une constante.

62. ReépucTioN DU PRINCIPE DE L'EQUIVALENCE AU PRINCIPE DE
L’tNeEncie. — On considére aujourd’hui le principe de I'équiva-
lence comme démontré par 'expérience, et on atiribue au rap-
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port d’équivalence E, c’est-a-dire 4 I'équivalent mécanique de la
chaleur, déterminé dans les circonstances expérimentales les plus
variées, la valeur E = 425 (unités : métre, kilogramme, calorie),
qui différe a peine de celle que donne la théorie des gaz (n® 55).

En fait, la découverte du principe a été suggérée par les iddes
que les créateurs de la physique mathématique ont introduites
dans les théories qui ont pour objet de rattacher I’explication des
lois physiques aux principes généraux de Ja mécanique ration-
nelle.

Dans ces théories, on se figure les corps naturels comme des
systémes de points exer¢ant les uns sur les autres des actions
attractives ou répulsives, et I'on suppose que les forces intérieures
d’un systéme matériel admettent un potentiel tel que le travail de
ces forces est nul quand le systéme part d'un état et y revient.

D’aprés cette hypothése, un systéme naturel quelconque pos-
séde une énergie totale H, qui est la somme de I’énergic poten-
ticlle des forces intéricures et de I’énergic cinétique due, soit a
la force vive des mouvements sensibles, soit a4 la force vive des
mouvements internes ui peuvent se produire dans les phénao-
ménes thermiques ou électriques.

On admet enfin que tout corps empruntant de la chalcur & une
source doit étre considéré comme soumis & des forces émanant
de cette source, et que la quantité de chaleur re¢ue dans une
transformation quelconque, par suite de I'action de ces forces, est
proportionnelle & la somme de leurs travaux, de sorte que, si I'on
désigne par ¢ la quantité de chaleur absorbée et par &, le travail
des forces qui émanent de la source, on a &, = lig, le coefiicient K
ne dépendant que des unités adoptées.

63. Ces hypothéscs permettent d’appliquer aux transforma-
tions thermiques le principe général suivant lequel I'accroisse-
ment de Uénergie d'un systéme est égal an travail des forces exté-
rieures (n° 17).

Supposons, en effet, que certaines de ces forces émanent d’une
source de chaleur; soit &, leur travail et &, celui des autres forces
extéricures. En désignant par I I'énergie, on a, pour une modifi-
cation quelcongue du systéme, G-+ &.— All, ou bien, puisque

(CP— E(],
Eg = AH — &,.
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En particulier, si le systéme part d’un état et y revient avec les
mémes vitesses de ses points, on a AH= = o et, par suite, Lg = —8,;
on retrouve done ainsi le principe de 'équivalence sous la forme
qui lui a éLé attribuée au n° 61.

64. ExXPRESSION ANALYTIQUE DU PRINCIFE D'EQUIVALENCE. — 9i
Von considére le principe comme établi par I'expérience, la rela-
tion g == — A&,, relative & un cycle, peut s’écrire

qu:;AfdGe,

en désignant par dg la quantité de chaleur absorbée dans une
transformation infiniment petite, et par d&, le travail élémentaire
correspondant des forces extéricures. Il en résulte que U'intégrale

f(dq-{-— A dG,.) est égale 4 zéro, quand le systéme décrit un cycle

quelconque.

Supposons que, I’état du systéme étant défini par cerlains pa-
ramétres x, ¥, &, .., la quanlité de chaleur dg, ainsi que
le travail d&,, soicnt exprimables, en fonction lindaire des va-
riations dz, dy, ds, ... relatives & une transformation élémen-
taire, sous la forme Pdz+Qdy +Rdz—+...; la quantité
dq -+ A dG, sera réductible a la méme forme, et I'équation

f(dq%—Ang):n,

qui existe pour un cycle, quel qu’il soit, est la condition néces-
saire et suffisante pour que la quantité dg + A d&, soit la diffé-
rentielle exacte d'une fonction des paramétres. On peut donc
poser

(23) dg -+ A dB,= dU,

U étant une fonction que l'on appelle I'énergie du systéme.

Cette fonction n’est autre que la fonction H du numeéro précé-

.., | S . , . . .
dent muliipliée par A = B Il 0’y a aucun inconvénient & attri-

buer la méme dénomination aux quantités H et U : elles représen-
tent Ja méme grandeur exprimée avec des unités différentes. La
fonction H est Véncrgie exprimée en kilogrammes; la fonction U
est I'énergie exprimée en calories.
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65. TransrorMATIONS 1SODYNAMIQUES. — Quand un systéme,
soustrait 4 toute force extéricure, se transforme sans gagner ni
perdre de chaleur, on a dg = o, d&,= o ct, par suite, d’aprés
I'équation (23), dU = o; donc I’énergic ne varie pas. Une telle
transformation est dite isodynamique.

Ce mode particulier de transformation est réalisé lorsqu'un
fluide, renfermé dans un récipient imperméable a la chaleur, se
détend dans le vide : c¢’est 'expérience de Joule, avec cetie condi-
tion particuli¢re, que la modification s’opére dans une enveloppe
imperméable a la chaleur.

II1. — Principe de Carnot-CGlausius.

66. Postviaruvm. — Le second principe fondamental de la
thermodynamique s’établit anjourd’hui, en admettani, avee Clau-
sius, un postulatum qui s’énonce comme il suit :

Il est impossible de transporter directement ou indirecte-
ment de la chaleur d’'un corps froid sur un corps chaud, s'il
rn'y a pas en méme temps consommation de travail extérieur
ou transport de chaleur d’un corps chaud sur un corps froid.

Ce postulatum conduit a un théoréme qui est la généralisation
de celui qui a été établi (n° 53) pour un gaz parfait, et qui ren-
ferme, comme cas particulier, le théoréme de Carnot (n°® 54) pour
un corps quelconque. Clest ce théoréme qui constitue le Prin-
cipe de Carnot-Clausius.

67. Trtorime, — Lorsqu’un systéme quelconque subii des
transformations, réversibles ou irréversibles, qui le raménent
a son état primitif en empruntant des quantités de chaleur
Gis G2, »++y Ga & des sources dont les températures absolues
sont Ty, Ty, .. oy Tr, il est impossible que la somme

g _91_ 9 qn
D OF TN .

soit positive.

En effet, supposons qu’un systéme quelconque A se transforme,
suivant un cycle, en emprantant les quantités (positives ou néga-
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tives) de chaleur ¢,, g2, -+, g, & des sources dont les tempéra-
tures absolues sont Ty, Ty, ..., T,. Le travail des forces exté-
ricures dans le cyele est, d'aprés le principe de Péquivalence,

t=—DLR(gi+ga+...+ Gn)-

Ta transformation du systtme A étant opérée, introduisons
deux nouvelles sources aux températures T, et T, et concevons
qu'un gaz parfait B décrive un cycle, par transformations isother-
miques et adiabatiques allernées, de maniére & céder aux sources
dont les températures sont Ty, T%, Ty, Ty, ..., T, des quantités
(positives ou négatives) de chaleur respectivement égales a g,
oy G1s G2y --+y @no; le corps B restitue ainsi aux sources T,
T,, ..., Ty les quantités de chaleur que le systéme A leur avait
empruntées.

Dans le cycle décrit par B, le travail des forces extérieures est

T=E(go+¢gu g1+ Ge+...+ qn),

et l'on a, d’aprés le théoréme du n° 33,

9o 90 91, 72 In
2220 2 T 12 =0
P A R A
oa bien
/7
90 90 2 q
24 gLl = =y L.
(24) T, 7T, T
En résumé, aprés les transformations des systémes A et B, les
sources, aux températures Ty, Ty, ..., T,, sont revenues a leur

état primitif; les sources, aux températures Ty, Ty, ont recu les
quantités g, ¢, de chaleur; le travail total des forces exté~

rieures est
Be="+© = K(q0+q)).

Cela posé, les quantités g,, ¢, n'étant assujetties qu’a la condi-
tion (24), on peut les assujettir, en outre, a2 la condition
¢o+ g,= 0; ou a, par suite, en vertu de la relation (24),

Mais alors il 0’y a aucun travail dépensé; il est donc impossible,
d’apres le postulatum, que de la chaleur ait été transportée sur
celle des deux sources T,, T; dont la température est la plus
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élevée: si donc on suppose T? > Ty, il est impossible que ¢/, soit
’ P 0 p q 0
positif, et, par conséquent, conformément a I'énoncé, la somme

q N ..
E;I—, ne peuL paS etre POSIUVC.

68. St la température des sources varie par degrés insensibles,
; ., d .y
la somme 2% devient l’mtegralef Tl‘,—l—, et cette derniére forme
convient & tous les cas. Le théoréme s’énonce alors en disant que
Yintégrale 47 rise dans un cycle, ne t pas étre positi
grale - » prise da cycle, ne peut pas éire positive.
Il importe de remarquer que, dans cct énoncé, la tempéra-

ture T est celle de la source qui céde ou emprunte de la chaleur
au systéme qui se transforme.

69. Lorsque, dans une transformation réalisée avec des sources
quelconques, la température cst uniforme dans toute I'étendue
du systéme qui se transforme, on peut concevoir que ce systéme
éprouve la méme transformation en empruntant (on cédant) de
lIa chaleur & des sources fictives dont la température soit infini-
ment peu supérieure (ou inférieure) a la sienne. On peut alors,

T
la température du systéme, et, le théoréme s’appliquant aux

. . . < d A
sources fictives, il en résulte que l’mtegralef IZ ne peut pas élre

positive dans un cycle, T étant la température du sysiéme dans

v d ,
dans lmtegralef 29, remplacer la température de la source par

I'étendue des transformations o sa température est uniforme.

70. Cororriire. — Supposons qu’un systéme, dont la tempé-
rature est uniforme, décrive un cycle réversible; il résulte de cc
qui précéde que, sil'on désigne par dq la chaleur absorbée par le
systéme dans une transformation élémentaire et par T sa tempé-
rature absolue, il est impossible que l'on ait, dans le cycle,

fii,lg>0.

Si I'on décrit le cycle inverse, chaque élément dg change de

) . ) d . . .
signe; I'intégrale devient __/‘Tl‘q—’ et, d’aprés le théoréme, il est

impossible que ’on ait — f%‘q- >0 ouf %(,Z < 0.
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-, d . . .. -, .
L’ml;egra]ef»,l—,g—, ne pouvant €lre n1 positive ni1 négative, est
, . v . d
nulle. Donc, dans tout cycle réversible, l‘mlegralequ est

égale a zéro (CLaustus).
Il importe de remarquer que, dans cet énoncé, la tempéra-
ture T est celle du systéme qui se transforme.

., . . d
Dans un cycle irréversible, l'lntegralefT,q n’étant pas nulle, et

ne pouvant pas élre positive, est nécessairement négalive,

71. ExpressioNn ANALYTIQUE DU PRINCIPE DE CArnor-CrAusius.
— Supposons que 1'état d'un systéme & température uniforme soit
déterminé par des paraméires z, ¥, z, ..., et que les transforma-
tions résultant de la variation continue de ces paramétres solent
réversibles. Lorsque les paramétres reprennent leurs valeurs ini-

. . . dg .

Y ’ k] ’
tiales, le systéme a décrit un cycle, et lmtegralef 7 » prise dans
ce cycle, est égale & zéro.

Dans cette intégrale, la température T, qui est celle du sys-

. . . d
teme, est une fonction de z, ¥, %, ..., et 1'élément TI? est une

expression de la forme Pdzx + Qdy + Rds +..., dont I'inté-
grale, prise dans un cycle quelconque, est égale & zéro; il en ré-

d P . .
sulte que 7 est la différenlielle exacte d'une fonclion des para-

T
métres. On peut done poser, dans toute transformation réversible,

(25) 41 — as,

S étant une fonction que 'on appelle 'entropie du systéme.
Dans une transformation finie, on a

d
(26) [E =,

en désignant par S; et S, les valeurs initiale et finale de l'en-
tropie.

72. Supposons maintenant qu'un systéme passe de 'état (1) a
I’état (2) par une transformation irréversible, et, en outre, qu’il
soit possible de passer de I'état (2) a 1'état (1) par une transfor-
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mation réversible. L’ensemble de ces deux transformations forme

un cycle irréversible dans lequel on a/ 5{1‘7 < o.

. d X .
La valeur def '—I‘Z’ dans la transformation réversible amcenant

le systéme de I’étal (2) & Iétat (1), est égale & 8, — S,; on peut
donc écrire

fg,lg+51—52<0 ou f(,lli?<52—si,

S d \ . ., .
l’mtcgralef—,i? se rapportant a la transformation irréversible.

Dans cette intégrale, T désigne la température de la source qui
céde la quantité de chaleur dg; si, dans la transformation irréver-
sible, la température du systéme est uniforme, les inégalités pré-
ctédenles subsistent en prenant pour T la température du systéme.

73. CONDITION DE POSSIBILITE D' UNE TRANSFORMATION. — L'Iné-
galité

d.
(27) '/‘TFZ<SE_SI
est une condition que doit remplir un phénoméne pour qu’il soit
possible. .

La variation de 'entropie, S, — S,, qui figure dans cette condi-
tion, est parfaitement définie, pourvu qu’il existe un trajet réver-
sible entre les éiats extrémes de la transformation irréversible. Un
tel trajet existe en général ; soil, par exemple, une réaction chimique
irréversible & la température ordinaire : ou peul porler le com-
posé 3 une température élevée, le dissocier ct ramencr les compo-
sants 4 la température ordinaire; on revient ainsi, par des trans-
formations réversibles, de I'état final & I’état initial de la réaction
irréversible.

T4. Pour une transformation infiniment petite, la condition (27)
devient

(28) . dg < T dS.

On a dg = T dS lorsque la transformation est réversible.
En particulier, d5 est positif ou nul, quand on a dg — 0. Donc,
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lorsqu’une transformation s’effectue sans gain ni perte de
chaleur, U'entropie augmente st la transformation est irré-
versible; elle est constante si la transformation est réversible.

CHAPITRE V.

L’EQUATION CARACTERISTIQUE DES FLUIDES.

I. — Expériences d’Andrews.

~73. Lo1 pe compRrEsSIBILITE DES FLuIDES. — Quand on dimi-
nue progressivement le volume d’'une vapeur en la soumeltant a
une pression croissante ¢t en la maintenant 4 une température
constaute, il existe une limite de pression que l'on ne peut dépas-
ser sans changer Iétat physique du corps. Dés que I'on atteint
cette pression, la vapeur est dite saturée; si le volume continne
4 diminuer, une partie de la vapeur se transforme en liquide et la
pression reste constante. La réduction progressive du volume
améne enfin la liquéfaction totale, et le corps, & I'état liquide, se
transforme ensuile, 4 température constante, de telle sorte que,
généralement, son volume n’éprouve que de faibles variations
lorsque la pression varie de quantités considérables.

L’cnsemble de ces phénoménes peut se représenter par une
ligne en prenant pour abscisse le volume de V'unité de poids du
corps et pour ordonnée la pression.

On obtient ainsi une ligne isothermique qui, pour une tempé-
rature déterminée £, se compose de trois parties MA, AB, BN. Les
parties MA et BN se rapportent 4 la compressibilité du corps a
I'état gazeux et 3 Pétal liquide.

La partie AB, rectiligne ct parall¢le 4 I'axe des volumes, corres-
pond 2 la liquéfaction progressive de la vapeur. L'ordonnée de
cette droite est la tension de la vapeur saturée i la température
t; les abscisses des points A et B sont respectivement les volumes,
u et u'y de la vapeur et du liquide, & 1'état de saturation.
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Au point A, la liquéfaction commence; au point B, elle est
compléte. En un point quelconque P, situé entre A et B, lalique-
faction est partielle et la figure donne la représentation fort simple

Fig. 1.

Pressions.

Volumes

du rapport des poids, 2’ et z, du liquide et de la vapeur. S5i1'on
désigne, en effet, par ¢ le volume total représenté par abscisse du
point P, on a les relations

z+x =1, ur +~ u'xr =vo,
d’ot I'on déduit

z' x z' x

e T e—u’ c’est-a-dire PA = PB’
de telle sorte que les distances du point P aux extrémités A et B
sont respectivement proportionuelles aux quantités de liquide et
de vapeur qui coexistent en ce point,

Laligne isothermique MABN peut étre parcourue en sens inverse
par le point représentatif de ’état du corps; on peut partir de
Vétat liquide en suivant NB, déterminer de B en A la vaporisation
progressive du liquide, transformer, suivant AN, le corps 4 I'état
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de vapeur : dans les conditions considérées, le phénoméne est ré-
versible.

76. Pour une température ¢ supéricure a ¢, la ligne isothermi-
que présente une forme analogue 4 la précédente; mais, ainsi qu’il
résulle de I'expérience, les points A et B se rapprochent parce que
le poids spécifique de la vapeur saturée augmente avec la tempé-
rature, tandis que celui du liquide diminue et ce rapprochement
des points A et B continue progressivement jusqu’a ce que l'on
atteigne une température déterminde que 'on appelle température
critigue du corps.

Les points A et B se confondent alors en un point unique G oa
la ligne isothermique C/CC”, devenue continue, présente une in-
flexion avec tangente paralléle & I'axe des volumes.

Au point C correspondent un volume et une pression qui, avec
la température corrélative, caractérisentce que l’on appellel'ézas
critique du corps.

77. A des températures supérieures a la température critique,
la ligne isothermique devient une courbe hyperbolique DD qui
tend a se confondre, pour des valeurs croissantes de la tempéra-
ture, avec une hyperbole équilatére correspondant a 1'équation

pv = RT des gaz parfaits.

78. Cette disposition des lignes isothermiques résulte des ex-
périences d'Andrews sur I'acide carbonique; des recherches ulté-
rieures conduisent 3 admettre qu’eclle est générale et se pré-
sente dans la lransformation thermique de tous les corps & I'état
fluide.

Elle fournit I'explication précise d'un grand nombre de phéno-
ménes par la considération de la courbe AA’CB'B qui joint les
extrémités des droites de liquéfaction, notamment les phénoménes
qui se produisenl dans les expériences de Cagniard-Latour et
celles de Natterer. On se bornera & remarquer que cette courbe sé-
pare deux régions du plan. Dans la région intérieure, le fluide
peut exister simultanément sous deux ‘états distincts, liquide et
gazeux; 3 la méme température, et sous la méme pression, le vo-
lume du corps est indéterminé; il peut varier depuis le volume de
la vapeur saturée jusqu'a celui du liquide. Dans la région exté-
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rieure, un seul volume correspond 4 une température et i une
pression déterminces.

79. Lorsque la température dépasse la tempéralure crilique,
deux états distincts ne peuvent pas coexister; il est impossible,
quelle que soil la pression, d’apercevoir une condensation ou une
vaporisation. La liquéfaction ou la vaporisation apparentes ne sont
réalisables que par vne suite de transformations telles que la ligne
représentative correspondante traverse la courbe ACB; un trajet
HII', ne remplissant pas cette condition, améne le corps de I'état
liquide a I'état gazeux sans aucune transition appréciable. Il y a
donc continuité entre ces états dans toute la région du plan exté-

rieure a la courbe ACB que Von peut appeler courbe limite de
liquéfaction apparente.

80. IsormErmiQuEs conTIiNuEs DE J. Tamowsox. — Deux ans

aprés les expériences d’Andrews, James Thomson modifiait les

\N

Fig. 2.

M

lignes isothermiques discontinues correspondant 4 des tempéra-
tures inférieures a la température critique, en imaginant la droite
de liquéfaction remplacée par une courbe AFGB se raccordant,
d’ane maniére continue, avec les deux points curvilignes du tracé
d’Andrews, de telle sorte que 'ordonnée présente aux points F et
G un maximum et un minimum.

Cette courbe, dont la forme a été simplement obtenue en mo-
difiant graduellement, au-dessous de la température critique, 1’al-
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lure des courbes hyperbholiques ohservées aux températures plus
élevées, peut étre considérée comme représentant un passage gra-
duel de I'état gazeux & I'état liquide, pendant lequel la masse tout
entiére du corpsserait constamment homogeéne.

Le phénoméne correspondant & cette conception théorique est,
en fait, partiellement réalisable. On sait, en effet, que, dans cer-
taines conditions, un liquide peut éire soumis, sans vaporisation
apparente, 4 des pressions inférieures 4 la tension de sa vapeur
saturée correspondanta la température considérée. La modification
qu’il subit alors est représentée par une portion de la courbe BG
et elle se produit jusqu’a ce qu’enfin, & quelque point entre Bet G,
I'ébullition se manifeste brusquement et améne la vaporisation to-
tale du liquide suivant un trajct qui est irréversible.

D’autre part, des expériences de MM. Wiillner et Grotrian ont
dtabli qu'une vapeur peut conserver I’état gazeux, sans liquéfaction
apparente, sous des pressions supérieures & celle qui, dans les
conditions ordinaires, caractérise I’état de saturation ; sa modifica-
tion est alors représentée par une portion de la courbe AF et elle
se produil jusqu’d ce qu’enfin, 4 quelque point entre A et F,lali-
quéfaction totale se produise suivant un trajet qui est irréver-
sible.

Quant aux transformations représentées par la portion FCG,
elles sont telles que la pressionaugmenterait avec le volume; elles
correspondent & des états d’équilibre instable el elles sont physi-
quement irréalisables. Touteflois, ces modifications sont théorique-
ment concevables et ¢’est de la considération des lignes isother-
miques de J. Thomson, envisagées dans toute leur étendue, que
Clausius a déduit, ainsi qu’on le verra plus loin, les lois qui régis-
sent I’état de saturation. ’

II. — Equations de Van der Waals et de Clausius.

81. Equarions pe Vax pEr Waars. — Tels étaient les résul-
“tats des expériences lorsque M. Van der Waals entreprit de les
représenter par nne formule unique, en attribuant une forme par-
ticuliére & V'équation caractéristique des fluides.
Suivant cette théorie, cette équation, c'est-d-dire la relation qui
existe entre la température absolue T, le volume ¢ et la pression p
S. 5
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d’un fluide en équilibre, cst la suivante :

RT K
(29) PpP=- —— ;)2’7

Vy—a

R, «, K désignant des constantes spécifliques.

La constante a porte le nom de covolume; dans la théorie
de M. Van der Waals, elle a une siguification physique particu-
liére : elle représente un multiple du volume occupé par les molé-
cules du corps.

La constante R se confond avee celle qui figure dans Péquation
pv = RT des gaz parfaits. On la met sous la forme

R — Po"o’
273

en désignant par p, la pression atmosphérique normale et par ¢,
le volume spécifique du corps, ¢'est-a-dire le volume qu’il aurait a
la température du zéro centigrade et sous la pression atmosphé-
rique, s’il était possible de lui faire subir ces conditions de tempé-
rature et d& pression sans qu'il cessit de satisfaire aux lois de
Mariotie et de Gay-Lussac.

En fait, les gaz H, Az, O, CO sont les seuls qui satisfassent
sensiblement & cette condition et, pour tout autre gaz, le volume
spécifique v, differe sensiblement du volume v, réellement oc-
cupé i la température zéro sous la pression p,.

D’aprés V'équation (29) el la valeur de R, ces dcux volumes
sonl liés par la relation o

¥o K
1= _

5"
Wo— a Powp

Ajoutons que I'on peut prendre, pour ¢, la valeur théorique

résultant de I'hypothése d’Avogadro et d’Ampére et calculer sa
. I . .

valeur numérique par la formule v, = és /i désignant le volume

moléculaire de ’hydrogéne et w le poids moléculaire du corps rap-

porté a celni de I'hydrogéne (n° 31).

82. Equation pe Crausivs. — Pour obtenir une représentation
plus exacte des faits d’expérience, Clausius a été conduit a modi-
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fier I'équation de Van der Waals et & proposer la suivante :

v—a (V—*—p)?’

dans laquelle on désigne par B une nouvelle constante spécifique
et par /(1) une fonction de la température absolue.
Cette équation se réduit a celle de Van der Waals en faisant

@:OCLf(T):K.

Diverses formes ont ¢été proposées pour la fonction f(T).
Dans ses premicres recherches, relatives a l'acide carbonique,
Clausius a supposé f(T) - ,-KI—‘, K désignant une constante.

La relation qui en résulle a €1é vérifiée, a l'aide des expé-
riences trés dtendues de M. Amagat, dans lesquelles la tempéra-
ture a varié de 15° & 100° et la pression de 25™ 4 320™ de mer-
cure, et il résulte de ces vérifications que 'équation représente la
compressibilité des gaz éludiés (H, Az, O, CO®, CH*, C213?)
avec une exactitude qui attribue une importance réelle aux déduc-
tions de cette équation, relatives 4 la thermodynamique des
fluides.

Dans un Mémoire ayant particuliérement pour ohjet I'étude
des vapeurs saturées, Clausius a été conduit 4 une fonction dela
forme

J(T) = AT" _ BT,

A, B, n désignant des constantes.
On peut enfin adopter avec avantage une exponentielle

F(T) = Ke-T,
Quelle que soit la forme de Ja fonction f(T), I'équation (o),

qui comprend toutes celles qui ont été proposées, permet d’éla-
blir des conséquences imporlantes.

83. Porxt criTrQue. — Signalons d’abord, comme particuliére -
ment important, l'usage qui peut étre fait de celte équation pour
déterminer le point critique.

En attribuant 3 T une valeur constante et en considérant p et ¢
comme I'ordonnée et Pabscisse d’un point, I'équation représente
une ligne isothcrmique. Le coefficient angulaire de la tangente a
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d .. .
cette courbe est »dg; la condition pour qu’en un point la tangente

. s d ..
soit parall¢le 4 I'axe des vplumes est 2‘? =o0; la condition pour

. . . . . dz .
qu’en ce point il y ait une ionflexion est dv): =— o. Les rclations

qui sont alors salisfaites s’obtiennent donc en adjoignant a Iéqua-

. . - I/ a2  q-
tion (30) les deux équations d—f = o0, Eg — o0, c¢'est-a-dire

RT AT)
(31) (v—aP (v Bp 7
oRT 34T, _

(v—a)p  (¢-+8)

Le systéme de valeurs (T, v, p) que déterminent les trois équa-
tions (30) et (31) caractérise le point critique. En dénotant ces
valeurs par I'indice ¢, on tire du syst¢éme de ces trois équations,
en posant a + - -7,

RT.
Y

T 8
(32) Ye=a—+ 2y, 7(—,;3_27 RIY Pe=

[~

Ces relations servent, soit & déterminer les éléments du point
critique quand on connait les constantes de ’équation caractéris-
tique, soit & faire la détermination inverse. .

84. EQUATION CARACTERISTIQUE REDUITE. — Suivant une re-
marque de M. Van der Waals, on peut sabstituer aux variables
ordinaires T, ¢, p d’autres variables telles que I'équation caracté-
ristique devienne la méme pour tous les corps.

En effet, I'équation (30) peut s’écrire

P T S(T)
(33) RT o2  RT(v+0)

o s 1. . szl P . _R(T_ L.
Considérons les trois quantités BT Y~ % 7T et désignons

par z, ¥, x les rapports de ces quantités aux valeurs qu’elles ont
au point critique, c’est-a-dire posons

.4 _RT
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Nous aurons, d’'aprés les équations (32),

RTi 8 =z

P _ f, v—a=2z2yy, —— = —— —
Y STy 27%

RT —

ool =

et, en substituant ces valeurs dans 'équation (33), elle devient

42
(34) % Ty x(i+oy )

Cette nouvelle équation, purement numérique, ¢st commune
tous les corps; on l'appelle I'équation caractéristique réduite.
Les nouvelles variables

T, v—=a AT
O YT T T A

RS

Il

I3

(35)

=

[4

dépendent des éléments du point critique et du covolume a.

85. Si I'on admet Péquation (29), qui est celle de Van der
Waals, B est égal & zéro; on a, par suite, y= a, et, d'aprés la
premiére équation (32), v,= 3a; de plus, la fonction f(T) se ré-

. ) T ..
duit & une constaute. Il en résulte y = 22 1 2= - Sidonc

P 2 T,

on pose, suivant les notations de M. Van der Waals,

T [
- = In, - =TI, »11:5,
T, Ve Pe
3 3n 1 .
onaz— - ,y="—— -, £ =m et, en substituant ces valeurs
m 2 2

dans I'équation (34), elle devient

8m 3

3n—1 nt

(36) C e=

Les nouavelles variables sont les rapports des variables ordi-
naires T, ¢, p & leurs valeurs critiques.

86. FormuLes pe L’'ETAT DE SATURATION. — Au-dessous de la
température critique, I'équation de Clausius représente des iso-
thermiques analogues aux isothermiques de J. Thomson, c’est-
a-dire présenlant un maximum et un minimum entre Jes extrémi-
tés de la droite de liquéfaction. Clausius a déterminé la position
de cette droite par rapport & la courbe en faisant & cette question
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une application fort remarquable des principes fondamentaux de
la thermodynamique.

D’aprés le principe de I'équivalence, la chaleur consommée
dans un cycle est proportionnelle au travail accompli, de sorte
que, st l'on désigne par dg la quantité de chaleur absorbée dans
une transformation élémentaire, par p dv le travail correspondant
et par A Uéquivalent calorifique du travail, on a, pour un cycle

quelconque,qu = Afp dv.
En second lieu, le principe de Carnot-Clausius donne, pour un
s . d ) o )
cycle réversible, I'équation Trq— == 0. En particulier, s1 la Lempé-
raturc T est constante dans toute I'étendue du cycle, cette der-

niére équation devient | dg = o, et 'on a, par suite, d’aprés 1'é-

quation précédenLe,fp dv=—o0, ce qui monire que, dans un

cycle réversible 1sothermique, le travail extérieur est égal i zéro.

Cela posé, s1 T'on considére, pour une température moindre
que la température critique, l'isothermique MN ct la droite de li-
quéfaction AB, on voit qu'entre les deux états du corps, qui cor-

Fig. 3.

i
i
b

L

0 E

v
respondent aux points A et B, se trouvent deux chemins distincts
par lesquels le corps peut passer de l'un de ces états & I'aulre, la

ligne droite AB et la ligne courbe AFGB; ces deux trajets peu-
vent étre considérés comme réversibles.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



INTRODUCTION A LA THEORIE DES EXPLOSIFS. 57

Concevons maintenant que le corps passe de I'élat A a I'état B
par la courbe AFGB, puis qu’il vienne de 'état B a I'état A par la
droite BA; nous avons un cycle réversible isothermique et le tra-
vail correspondant est nul, de telle sorte que le travail positif re-
présenté par le rectangle EBAD doit étre compensé par le travail
négatif représenté par 'aire curviligne EBGFAD; il en résulte
que les deux aires BGC, CFA sont égales, ce que 'on peut énon-
cer en disant que la droite de liquéfaction sépare sur la courbe
isothermique deux segments ayant des aires égales.

La tension de la vapeur saturée, représentée par ordonnée de
la droite AB, s’obtient donc en menant, de maniére 4 remplir la
condition géométrique précédente, une paralléle a I'axe des vo-
lumes, et les abscisses des points A et B donnent les volumes de
la vapeur saturée et du liquide a la température considérée.

La détermination des lois qui régissent 1'état de saturation se
réduit ainsi & un probléme de pure analyse, dont Clausius a donné
la solution compléte (1).

87. Il résulte de cette solution que, si 'on désigne par P la
tension de la vapeur saturde & la température absolue T, par u
et u' les volumes de la vapeur et du liquide sous la pression P, et
s1 l'on pese, comme précédemment,

_ TATY)
T./(T)’

on a, pour déterminer P, u, «/, trois relations

(37)

v e,

(38) P ::lq(z), u—a=oayy(x), w—a=a2y¢(x)

Pc T,
dans lesquelles @, o, ¢ représentent des fonctions purement nu-
mériques indépendantes de la nature du corps, dont Clausius a
donné des Tables (2).

Il est remarquable que ces Tables conviennent également a
toutes les équations caractéristiques qui ont é1é successivement
proposées avec des fonctions f(T) différentes; la forme de la va-
riable auxiliaire z se trouve seule modifiée.

(") Annales de chimie et de physique, 5° série, t. XXX, p. 435.
(*) Annales de chimie et de physique, 5° série, t. XXX, p. 451. Comptes
rendus des seéances de I’ Académie des sciences, t. XGIII, p. 61g.
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88. Lor nes fraTs corrrsponDanTs. — Dans I'équation de Van
der Waals, la fonction f(T) se réduit & une constante K et 'on a

. T
simplement 2z = T on a, de plus, B=o0 et la constante v, se
[4

. . L1 . .
confondant avec a, devient égale a3 Les équations (38) de-

P T T

pe (1)

12 I T
rﬁé[‘*”(ﬁ)]’

EI,; 1[1—4—2&'{(1)],

Ve 3 T, .

et il en résulte que les variables réduites dec I'état de saturation,

viennent alors

(39)

c’est-d-dire les rapports des variables P, «, v/, T aux valeurs qu’elles
ont & I'élat eritique, sont liées par des relations numériques, in-
dépendantes de la nature du corps.

Ce résultat remarquable constitue ce que M. Van der Waals a
appelé la loi des états correspondants en définissant comme il
suit les valeurs correspondantes des diverses variables de I'état
d’un corps.

Soit X 'une quelconque des variables de I’état d’un fluide; les
valeurs A, %' de cette variable relatives 4 deux corps différents
sont dites correspondantes lorsqu’elles sont proportionnelles
aux valeurs A, A, de celte variable correspondant, pour ces deux
ro¥
he T A
En admettant cette définition, on pourra dire, d’aprés ce qui

corps, i F'état eritiqne, ¢’est-a-dire lorsqu’on a

précéde, que, si plusicurs corps se trouvent 4 des températures
absolues correspondantes, leurs tensions de vapeur saturée i ces
températures sontaussi des tensionsou pressions correspondantes;
les volumes de ces corps, liquides ou vapeurs & I’état de satura-
tion, sont de méme des volumes correspondants.

Cette loil importante a été vérifiée, par M. Van der Waals, po{n-
les tensions de vapeur saturée et, récemment, par M. Mathias,
pour les volumes.

89. Equirron rmmire pEs FLuIDEs. — Il résulte de I'équation
(30) que, si ¢ diminue en se rapprochant de «, la valecur du pre-
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micr terme de p devient prépondérante ct la prédominance de ce
terme est encore plus sensible si, admeltant pour f(T) la forme

K . .
7 ou K™, on suppose que la température T ait de grandes va-

leurs. Ces circonstances se présentent généralement dans les effets
des explosifs en vase clos; car les produits de leur décomposition
sont alors trés condensés et leur température est considérable. La
loi des pressions est, dans ce cas, sensiblement représenlée par la

formule
RT

Yy —a

(40) pP= ’
qui ne différe de celle des gaz parfaits que parla présence du covo-
lume «a.

Dans ces conditions extrémes de température et de pression,
les lois thermodynamiques des fluides se déduisent de celles qui
ont été établics, au chapitre 111, pour les gaz parfaits, en rempla-
cant dans toutes les formules ¢ par ¢ — a.

90. On voit ainsi quelle est I'importance du covolume o dans
I’étade des cifets des explosifs; la valeur de cet élément a été dé-
lerminée approximativement avec les résultats des gxpériences de
M. Amagat ().

Les premic¢res déterminations, faites par M. Sarrau, sont résu-
mées dans le tableau suivant qui fait connaitre, pour quelques gaz,
le rapport ;0 du covolume au volume spécifique et lavaleur du co-

volume «, le décimétre étant pris pour unilé.

a

;:, a.

Hydrogéne. .......... 0,000887 9,900
Azote....ooaines 0,001359 1,083
Oxvgéne. ............ 0,0008g0 0,621
Forméne. ............ 0,00109T 1,522
Acide carbonique. .... 0,000866 0,439
Ethyléne. ............ 0,000967 0,970

Il est trés remarquable que, pour des gaz trés différents, les

(') Comptes rendus des séances de I’Academie des sciences, t. XCIV; 1882.
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o . . .. .. , . .
valeurs devw solent trés voisines; d'ailleurs, la détecrmination du
0

covolume, par les nombres expérimentaux, est difficile et la nature
des formules est telle que 'on peut faire notablement varier cet
élément sans que les résultats des expdriences utilisées dans le
calcul cessent d’étre bien représentés. On peut donc admettre, au
degré d’exactitude que comportent les déterminations, que le co-
volume d’'un gaz est proportionnel & son volume spécifique et

prendre, pour le rapport ;o, ainsi que 'ont proposé MM, Mallard

et Le Chatelier, la valeur 0,001, qui est & trés peu prés la moyenoe
des nombres du tableau ().

CHAPITRE VL
CONSEQUENCES DES PRINCIPES DE LA THERMODYNAMIQUE.

I. — Transformations réversihles des systémes a deux variables.

91. Considérons un corps, d'un poids égal a 'unité, a tempé-
rature uniforme, en équilibre sous une pression extéricure nor-
male et uniforme. Si son état est défini pardeux paramétres x, y,
les quantités ¢, v, p (température, volume, pression) sont des
fonctions délerminées de ces paramctres; la quantité de chaleur dy
absorbée dans une transformation ¢lémentaire peut étre mise sous
la forme Pdz + Qdy, P et Q désignant des fonctions de z, y; le
travail correspondant des forees extérieures est d&, = — p do.

D’apres les deux principes, les quantités dg — Ap dv, qu ) Té-
ductibles a la forme P dz 4 Q dy, sont des différentielles exactes.

La condition nécessaire et suffisante pour qu’une expression

. . . . 9P 40

P dy soit une différentielle cxacte est que 'on ait — = ——;
de+ Qdy ec est que o o)
en appliquant successivement cetle condition aux expressions

(*) Mem. des poudr. et salp., t. 11, p. 144; 1884-1889.
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dg — Ap dv et a%; on obtient deux ¢quations qui, dans le cas

consldéré, résument toules les conséquences de la théorie.

On pourrait établir ces équations en attribuant & dg la forme
générale P da - Q dy, mais la généralité des formules que l'on
obtiendrait ainsi n’offre aucune utilité; on se bornera a con-
sidérer le cas ot Pune des variables est la température ¢, ['autre
variable étant d’ailleurs quelcongue. On supposera donc que I'état
du corps soit déterminé par les deux variables t et z, de telle
sorte que P'expression de dg soit réductible & la forme
(41) dg — ydt+ ) dz.

Les cacfficients de v, X, fonctions de ¢, z, présentent alors une
signification physique qu’il importe de pI‘C'CiSCI‘-

Le coefficient y est unc chaleur spécifique, il mesure, pour

.. . dg , .
y sS4 4 -
I'unité de poids du corps, le rapport = évalué en lalssanlt x con
stant.

- o & , .
Le coefficient A mesure le rapport % évalué en laissant ¢ con-

stant; on lappelle chalewr latente.

92. RrLATION DEDUITE DU PRINCIRE DE L'EQUIVALENCE. — En
ov dv
remplacant dg par sa valeur (41) et dv par 5t dt - . dx,
on a .
oy ¢
dg —Apdy = <~{—Ap 52) dt + <7\’AP Z;;.) dr.

La condition d’intégrabilité
0 d9 \ ) de
RO ad YL N SV i
oz(x AP i) = '<( pdf)

donne, eu effectuant les calculs,

(2) 2N oy op dv ?L) ﬂ’>-
(42) ot~ ow ot oz oz dt
93. Rerarion népurre npu principe pE GarNoT-Crauvsius. — De

méme, en exprimant que la quantité

9 _ 1y
T

A
__Tdt+,—[—,d1'
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est une différentielle exacte, on trouve la relation

o oy A
(43) Tl T
94. RrerarioNs pEDUITES DES DEUX PRINCIPES. — Au systéme des

deux équations (42), (43), on peut substituer le suivant, qui lui

est équivalent,
45 1:AT<§£E‘1_"_P 3’3),

- oy _ d /A
(45) %_Tit(f).

Ces deux équations résument les conséquences de la théorie;

onva les appliquer & quelques cas particuliers.

II. — Transformations sans changement d’état.

95. Lorsque le corps se transforme sans changer d’état physi-
que, les trois variables ¢, v, p sont liées par 'équation caractéris-
tique (n® 56); on peut prendre deux dc ces variables comme

variables indépendantes. Nous supposerons successivemenl que
(¢, ¢) et (t, p) solent les variables indépendantes.

96. Variasrrs (¢, ¢). — Désignant par ¢, ! les valeurs de vy, %
dans le cas ou les variables sont (¢, v), ona
(46) dg =cdit+ {dy,
el le coefficient ¢ est la chalewr spéecifique & volume constant.

La variable z se confondant avec ¢, ona

dy Ay
=1 ~; — 05

or 7 dat

les relations (44) et (45) deviennent ainsi

. op

(47) 1= AT 5’
dcu o*p
(48) o AT g

La premiére de ces relations montre que la chaleur latente 7 est
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déterminée par I’équation caractéristique en verta de laquelle p
est donné en fonction de (¢, ¢).

La deuxiéme conduit & une conséquence importante; il en ré-

o

. 02 . . .
sulte que, si =2 est nul, %= Vest aussi. Donc, si la pression est
q ! 2 Y gy H

ot
une fonction linéaire de la température, la chaleur spécifique
sous volume constant est indépendante du volume; elle ne
peut éire fonction que de la température.

97. Vanmanies (¢, p). — Désignant par ¢, I’ les valeurs de v,
. dans le cas ot les variables sont (£, p), on a
(49) dqg = c'dt+1'dp,

et le coefficient ¢’ est la chaleur spécifique & pression constante.
La variable # se confondant avec p, on a

p _ op _
oz~ ot O
et les relations (44), (45) deviennent
, dv
(50) l ———AT d—t‘r
. doc’ d2p
(51) = AT o

1l résulie de la deuxiéme de ces équations que, sile volume est
une fonction linéaire de la tempdratare, Ja chaleur spécifigne a
pression constante est indépendante de la pression; elle ne peut
étre fonction que de la température. C’est ce qui est vérifié, pour
'acide carbonique, par les expéricnces de Regnault.

98. DIFFERENCE DES DEUX CHALEURS SPECIFIQUEs. — La relation
(47) peut é&tre mise sous une autre forme faisant connaitre la dif-
férence ¢/ — c.

En effcl, en égalant les deux valeurs (46) et (49) de dg, il
vient
(52) (¢’ —c)dt —Ildv+1'dp=o.

D’autre part, considérant p comme; fonction de (v, ¢), on a

) 0
dp = 01;— dt-+-£ dv,
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ou bien

. op op
g e o y —dn —
(53) T dt + 5 d 'p = o,

Par suite, en identifiant les équations (52) et (53),

c'—ec l o A
Tpﬁi__@gu—l’
a¢ do

d’ou
, _ 49 [dp\T?
c—c_h—l§<d‘—;

La différence des deux chaleurs spécifiques est done déter-
minée par I’équation caractéristique qui donne p en fonction de
(l, v).

On obtient une expression analogue

du\2 fov\—1
54 '7 - — — [—
(35 ¢ c= AT(dl) (dp) P

en prenant (¢, p) comme variables indépendantes.

99. Pour un gaz, suivant les lois de Mariotie et de Gay-Lussac,

on a
= —, he P —
14 dtr v dv (’12

et la formule devient

(56) ¢ —c=AR.

La différence des deux chaleurs spécifiques est done constante,
alors méme que ces chaleurs spéciliques varient avec la tempéra-
ture.

Enremplagant enfin R par po_‘,;", et en ayant égard 4 la relation

27

o= 2 qui Lie le vol bci : sculai '
vo==_ qui he le volume spécifique au poids moléculaire, on a

Ahp,
273

(57} we' —we =
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ce qui exprime que la différence des chaleurs moléculaires est la
méme pour tous les corps suivant les lois de Mariotte et de Gay-
Lussac.

D’apreés les nombres du n® 33, cette constante est égale i
1,083, en prenant égal A 2 le poids moléculaire de 'hydrogéne.

Dans les applications, on peut admettre wc' = - 6,8, me — 4,8,
pour les gaz simples ou composés sans condensation (n° 39 et
40); il en résulte, pour tous les gaz, w¢' — wce - - 2.

III. — Transformations avec changement d'état.

100. Considéronsle mélange d’un liquide et de sa vapeur satu-
rée; dans les conditions définics au n® 75, la transformation de
ce mélange est réversible et son élat est déterminé par deux
variables, la température £ et le poids 2 de Ja vapeur.

Dans la formule dg = dt + X dz, le coefficient A représente
alors la chaleur latenie de vaporisation ;il est fonction de ¢ seu-
lement. v

D’ailleurs, en désignant par u, «' les volumes de l'unité de
poids de la vapeur et du liquide, et par ¢ le volume du mélange,

ona
v=ur+u(1—x)=u+(u—u')z,
d’ou
ov ,
— ==y u';
ox

la pression p, qui est celle dela vapeur saturée, ne dépendant que
de ¢, on a
p
ox

=o.
Par suite, la relation (44) devient

. N . dp
(58) 7~MAT(u—u)E-

Le second membre de I’éqnation (45) est, dans le cas actuel,
une fonction de ¢ seulement et, en 1ntégrant par rapporl 4 z, il

(3)

T=m +T7l—.z',

vient
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m' désignant une fonction de £: On pose ordinairement

d’ou
(39) v=m'+(m—m

On voit ainsi la signification physique des quantités m, m'; elles
sont respectivement les valeurs de v correspondant & 2 = et
z = 0. On se figure les transformations rclatives & ces deux cas en
supposant que, dans la figure du n°® 73, le point représentatif de
I'état du mélange se déplace, & partir du point A sur la courbe AC
dans le premier cas, a partir du point B sur ]a.courbe AC dans
le second cas.

Le coefficient a été nommé par Clausius chaleur spécifique de
la vapeur saturée et séche; la remarque précédente explique cette
dénomination.

Iv. — L'énergie et l'entropie.

101. Lorsque, dans les conditions détinies au n° 91, un corps
subit une transformation réversible, les quantités dg — Apdp,

d—,(ll, sont des différentielles exactes. On peut donc poser
dq
(60) AU =dg—Apds, as="1,

U et S désignant des fonctions des variables de 1'¢tat du corps;
ces fonctions sont, par définition, I'énergie et I'entropie.
Lorsque I'état du corps est délini par deux variables (, ), cha-

., d , . .
cune des quanlités dg — Ap dv, ~Tg— est réductible a4 la forme
Pdz + Q dy et la détermination des fonctions V et S estramenée

i ce probléeme d’analyse :

E'tant donnée une expression Pdx 4 Qdy, dans laguelle P
et Qsont des fonctions de x, y remplissantila condition

aP _ dQ

dy oz’
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trouver une fonction ¢(x, ¥ )dont cette expression soit la diffé-
rentielle totale.

Nous rappelons la solution de ce probléme.

102. RavreL p’uNE FORMULE D'ANALYsE. — La fonction ¢(z, ¥),
ayant P comme dérivée partielle par rapport & z, doit étre renfer-
mée dans l'intégrale indéfinie de Pdx puar rapport i &, y élant
considéré comme une constante. Elle est donc comprise dans I’ex-

X
pression f P dx + u, u étant unc fonction arbitraire de y.
Tg

Il reste & délerminer cetle fonction de maniére que la dérivée
partielle par rapport a y soit Q. Or cette dérivée est

* op du F0Q du
f d—)—/dw+3} ou f;. a—;dm%—@:

Lo

du - . .
ou enlin, Q — Q, + &’ Q, désignant ce que devient la fonction
Q lorsque 'on y remplace 2 par z,.

Il est donc nécessaire et suffisant que 1'on ait

d Y
d—u —Qo=o0 ou u:f Qo dy + C.
4 Yo

11 existe donc nécessairement une fonction de z, y dong
Pdz + Q dy est la différenticlle; et la valeur la plus générale de
cctte fonclion est

x Y
(61) c;(.z‘,y)-:f de+f Qody + C,

Yo

C étant une constante arbitraire.

103. Cas vEs caz parrarrs. — Considérons un corps suivant
les lois de Mariotte et de Gay-Lussac; on a, d’aprés la formule
(19) du n° 49,

dg =cdt+Apdp.
Il en résulte

dU — ¢ dt,
_ ¢ Ap
db—-Tdt—i—Tdv,
8. 6
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et, par I'équation py = RT, cette derniére formule devient

¢ dy
dS:sz+AR "

La chaleur spécifique ¢ est fonction de ¢ sculement (n® 96); par
suite, les variables sont séparées dans les expressions dU, dS et
Pon a, par intégration immédiale,

(62) U= {cdt,
(63) s—,f% dt + AR lo.
Pour les gaz simples ou composés sans condensation, ¢ est sen-
siblement constant. Ona donc, pour ces corps,
(64) U=ct +a,
(65) S = clt+ ARlp + b,
a et b désignant des constantes arbitraires.

RT . . :
En remplacant ¢ par - et en ayant égard a la relation
¢ —c=AR (n°98), la formule (63) peul éLre remplacéc par la
suivante :
(65 bis) S=¢c¢IT—ARlp+ &'

dans laquelle (¢, p) sont les variables indépendantes.

104. Cas ctntraL. — Cherchons maintenant U et S, pour un
corps quelconque, en prenant (¢, v) comme variables indépen-
dantes.

On a, dans ce cas, dg-—=cdt +— Idve, avec {— AT gl; (n° 96);

par suite,

(66) © dU=cdt A<T%’;~p>d9,
. c lé)
(67) ds = g dt-— A5 dv.

Si I'on applique la formule (61), en intégrant d’abord par rap-
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port a v, il vient

.
(68) Uﬁf (T(LP« )a’v%«/‘codt,
(P
(60) s—. [, +f@dz
91 7_./[" dt (J T 3

¢y étant la valcur de ¢ correspondant 4 la valeur ¢4 du volume.

105. Appliquons ces formules & un fluide admettant 1'équation
caractéristique de Clausius.

R (T

Tv—a (v P

En attribuant & la limite inférieure ¢, une valeur infiniment
grande, la chalcur spécifique ¢, se confond avec celle du fluide a
Pétat gazeux parfait et, des formules (68) et (69), on déduit les
suivantes :

(71) S =ARI(v—a)+ A;;f.’i};) _L_f%th’

Les intégrales indéfinies qui figurent dans ces formules intro-
duisent des constantes arbitraires.

106. D’apres la formule (65), ona
_— dU .
et
en attribuant 4 U la valeur (70), 'expression de ¢ devient

AT f(T)

b == —+
(72) ¢ e o d

La farme particuliére que cette derniére relation assigne a la
chaleur spécifique a volume constant permet d’apprécier l'in-
fluence exercée sur cet élément par les causes physiques perturba-
trices, pour les gaz, des lois de Mariotte et de Gay-Lussac.

107. Pour les solides, ou les liquides éloignés de I'état critique,
les variables (¢, p) sont celles qui se prétent le mieux a 'utilisation
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des données expérimentales (chaleurs spécifiques, coefficients de
dilatation et de compressibilité).

En les adoptant, on a dg=c' dt+ U dp, avec ' =— — AT %Vf
(n°97); par suite .

, dv de dv
(73) dU_—.(c—Ap Et>dt—A(T— p();)rlp,
oy
74) s = 3 dt—A 5t dp.

En intégrant d’abord par rapport a p, les formules (61) don-
nent

. do v
(75) U_—Af (Tdt+pdp)dp+f( ——Apo¥>dt,

Po

(76) Sr:—AfpdV +f 2 g,

¢, et vy désignant les valeurs de ¢ et ¢ correspondant a la valeur”
Po de la pression. Si donc on prend pour p, la pression atmo-
sphérique normale, ¢; est la chaleur spécifique & pression con-
stante déterminée dans les conditions ordinaires des expériences.
1l est & remarquer que, pour les corps considérés, les variations
de volume dues & la chaleur ou & la compression sont extrémement.

) \
faibles, de sorte que les valeurs de d: et % sont extrémement pe-

tltes; on a donc approxlmatlvement

(77) U:fc;, di, —f”“ de.

Pour les solides et les liquides peun compressibles, la chaleur
spécifique 3 pression constante, déterminée dans les conditions
habituelles, sous la pression atmosphérique normale, ‘est done
I'élément le plus important dans le calcul de 1'énergie et de 1'en-
tropie.

V. — Fonctions caractéristiques de Massieu.

108. La rowcrion H. — La quantité de chaleur absorbée dans
une transformation réversible ¢élémentaire peut se mettre sous
Tupe des deux formes

dg =dU + Apdv, dg = TdS,
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U, S, p, v (énergie, entropic, pression, volume) étant des fonc-
tions des variables de 'état du corps.

Lorsque ces variables sont au nombre de deux, on peut prendre
{1, v) comme variables indépendantes et, pourl’étude des transfor-
malions thermiques du corps, il est nécessaire de connaijtre U, S,
p en fonction de ces variables. N

Ces fonctions ne sont pas indépendantes 'une de l'autre, car
elles doivent remplir la condition

(78) TdS —dU + Ap do,
qui équivaut 4 ces deux équations

a5 au 0S du
T = == T-= = — +Ap.
gt = oi’ g o0 TP
M. Massieu a remarqué qu'il existe une fonction H dont les fonc-
tions U, 3, p peuvent se déduire et que les théorémes généraux
laissent complétement arbitraire.
Celte fonction, dile caractéristique, a pour expression

(79) H=TS—U.

On a, en effet,

.

dd =TdS + Sdt—dU,

et, d’aprés (78),
dH —=Sdt+ Apdy,

d’ou résultent les deux relations

. L og_ou i
(80) T B
Oun'a, de plus,
U=TS—H,

oH
et, en remplagant S par P

oH
(8[) U:T—(F—H.

Enfin, en identifiant avec TdS Vexpression dg — cdt + { dv
(n°96), on a, pour la chaleur spécifique ¢ et la chaleur latente Z,
9S8 dS

C = T -52 3 l = T W,
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oH
et, en remplacant 8 par 5’
0211 02l
(), 7R T

Ainsi, toutes les fonctions qu’il est utile de connaitre dans la
transformation thermique du corps s’expriment au moyen de la
fonction H et de ses dérivées du premier et dn second ordre.

109. La roxcrion H'. — Une expression apalogue s’obtient,
avec les variables (£, p), au moyen de la fonction
(83) I'— TS — U — Ape. ‘
En effet, en ayant égard a la relation (58), on trouve

dil' — S dt — A dp,

d’ou résultent ces deux relations

oH" oLt’
(84) . S—— 5;1 AVF‘—-»d};.
On a, de plus,
5 o )| L
(85) U=T--—H.

Enfin, en identifiant avec T dS Vexpression dg = ¢'dt —+ I'dp
(n°97), on trouve, pour Ja chalcur spéeifique ¢’ et la chaleur la-

tente £,
g2 yo g R

(86) =TS =Toiop

de sorte que les fonctions U, §, ¢, ¢/, ¢ sont exprimées au moyen
de la fonction H' et de ses dérivées du premier et du second
ordre. '

110. Tutorime pe Gimss. — L’emploi des fonctions de Mas-
sieu, étendu aux systémes dont I'état est défini par un nombre
quelconque de paramétres, permet de présenter sous une forme
nouvelle la condilion négessaire pour qu'une transformation ther-
mique soit réalisable.

Considérons un systéme i température uniforme, en supposant

y IS ) PP
que les forces extérieures se réduisent & une pression normale et
uniforme. Supposons, de plus, que la nature de ce sysiéme soil
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telle que 'on puisse, dans chacun de ses états, définir I'énergie U
et I'entropie 3, el exprimer ces quantités en fonciion de certains -
paramétres dont la variation représente les changements d’état,
pliysiques, chimiques, électriques, ... qui peuvent se produire
dans le systéme. Les quantités T, ¢, p (température absolue, vo-
lume, pression) étant alors, comme U et S, des fonctions détermi-
nées de ces paramétres, il sera possible d’exprimer en fonction
des mémes variables les fonctions

H=TS—U et H =TS —U— Apv.

111. Cela posé, la condition de possibilité d’une transforma-
tion infiniment petite du systéme s'exprime par 'inégalité
dg <TdS (n°74); mais, d’apres le principe de Iéquivalence,
on a

dg = dU + Apdy;

par suite, la condition peut s’écrire

dU -+ Ap dv < T dS
ou
T dS — dU > Ap d.
Mais on a
dH =T dS + Sdt —dU;

par suite, la condition devient
(87) dH > S dt+ Apdo.

Telle cst la nouvelle condition de possibilité de la transforma-
ton.

Si I'on suppose dt —= o0, d¢ = o, il vient dH > o0; done, pour
qu’une transformation soit réalisable, & température et & vo-
lume constants, il est nécessaire que, dans cette transforma-
tion, la fonction H soit croissante.

Cororrame. — Tout état d’un systéme dans lequel la fonc-
tion Hest un maximum parmi les valeurs que cette quantité
peut prendre, @ une température et sous un volume détermi-
nés, est un état d’équilibre stable.

En effet, on ne peut passer de cet état & un autre sans une dimi-
nution de la fonction H, et cette diminution est impossible,
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d’aprés le théoréme, si la température ct le volume ne chan-
gent pas.

112. Considérons maintenant la fonction H'=T8 — U — A pe.
On a

d'out

H= H'+ APQ,
di = d'+ Ap dv+ Avdp.

Portant cctte valeur de dH’ dans P'inégalité (87), celle-ci devient
(88) dil'> S dt— Ap dp.

Cette nouvelle condition se réduit & H'>> o, lorsque la tempé-
rature et la pression restent constantes; donc, pour gu'une trans-
Jormation soit réalisable, ¢ température et & pression con-
stantes, il est nécessaire que, dans cette transformation, la
Jonction H' soit croissante.

On en conclut, comme précédemment, que foul état d'un
systéme, dans lequel la fonction H' est un maximum parmi les
valeurs que cette quantité peut prendre, a une température et
sous une pression déterminées, est un état d’équilibre stable.

143. Le porenTIEL 71HERMODYNAMIQUE. — MM. Gibbs, von
Helmbholtz et Duhem ont fait usage des fonetions caractéristiques
de M. Massieu dans de nombreuses et importantes recherches. Au
lieu des fonctions H et H’, ils considérent les fonctions

§F=E(U—1TS), §F=E(U~—TS)+ po,
qui sont les fonctions H, H' multipliées par — E.

La fonction & est nommée énergie libre par M. von Helm-
holtz, potentiel thermodynamique interne par M. Duhem.

M. Gibbs s’est servi de ces fonctions dans I'étude de la disso-
ciation des corps gazeux. M. von Helmholtz les a appliquées a
Pinterprétation des phénoménes thermiques qui se manifestent
dans la pile voltaique, M. Duhem en a fait de nouvelles applica-
tions & la mécanique chimique et aux phénoménes électriques.
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CITAPITRE VIL

LA CHALEUR CONSIDEREE COMME UN MODE DE MOUVEMENT.

114. Nous n’avons fait, jusqu’a présem, aucane hypothése sur
la nature de la chaleur. '

La notion, établie par la thermodynamique, de I'équivalence
dc la chaleur et du travail, a conduit & considérer l'état ther-
mique des corps comme constitué par des mouvements internes
de la mati¢re; cette maniére d’envisager les phénoménes est celle
que Clausius a adoptée dans sa théorie mécanique des gaz.

Nous allons exposer, au méme point de vue, les notions d’une
théorie qui, si elle n’a pas atteint son développement définitif,
offre au’ moins l'avantage de rattacher l'explication des phéno-
ménes aux principes généraux de la mécanique rationnelle.

I. — Hypothéses fondamentales.

115. HyroTHESES SUR LA CONSTITUTION DE LA MATIERE. — On
congoit les corps comme des assemblages de molécules, el les mo-
Iécules comme des systémes d’atomes analogues aux points maté-
riels de la mécanique rationnelle. Entre ces points, on imagine
des actions attractives ou répulsives que 'on appelle forces mo-
léculaires ou atomiques, suivant qu’elles s’exercent entre des
molécules différentes ou entrc les atomes d'une méme molécule.
On admet enfin que ces forces sont des forces centrales (n° 8),
et que leur intensité n’est sensible qu'a des distances trés petites.

116. Hyrorui:sE SUR LA NATURE DE LA CHALEUR. — Nous avons
dé¢ja dit (n° 62) que tout corps recevant de la chaleur était re-
gardé comme soumis 3 action de forces émanant de systémes ex-
térieurs, et que la quantité de chaleur regue dans une transfor-
mation thermique était supposée proportionnelle au travail de ces
forces.

Dans cette hypothése, on a & =1Eg, en désignant par g la
quantité de chaleur absorbée; par &, le travail des forces émanant
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de la source, ct par E un coefficient (équivalent méeanique de la
chaleur) ne dépendant que du choix des unités.

117. HyrornEse sur LA TEMPERATURE. — On admet que 'état
permanent d'un corps au repos n’est pas un état d’équilibre, mais
un état de mouvement interne, dit stationnaire, dans lequel le
centre de gravilé de chaque molécule se meut dans un espace de
dimensions trés petites, de maniére 4 s’éearter trés peu d'une po-
sition moyenne fixe.

Soient m la masse d’une molécule et ¢ la vitesse de son centre
de gravité; la force vive jmo?, dans le mouvement stationnaire,
s’écarte trés peu d'une valenr moyenne que I'on suppose propor-
tionnelle a la température absolue de la molécule.

Par suite, si ’on appelle T la température absolue d’une mo-
lécule et s une constante indépendante de la nature de cetle mo-
1écule, la force vive moyenne de sa masse concentrée a son centre
de gravité est égale a sT, et, dans un corps a4 température uni-
forme, la force vive moyenne des masses moléculaires concentrées
aux centres de gravité est égale a NsT, N désignant le nombre
des molécules. -

II. — Bquation caractéristique.

118. Tatorimr pe Crauvsius. — Un corps étant au repos et en
équilibre thermique, appliquons le théoréme de Villarceaun (n°13)
au mouvement stationnaire des centres de gravité des molécules.
Chacun de ces points oscillant autour d’'une position moyenne
fixe, le moment polaire de lenr systéme a une valeur moyenne
constante, dont la dérivée par rapport au temps est égale a 2éro.

L’équation qui exprime le théoréme devient alors, en réduisant
tous les termes a leurs valeurs moyennes,

b—=— 132X +yY+zZ).

Il en résulte que la force vive moyenne est égale & la valeur
moyenne du viriel, théoréme énoncé par Clausius avant que Vil-
larceaun edt établi la formule générale du n® 13.

Dans Papplication de ce théoréme, il convient de distinguer les
forces extérieures des forces intérieures.
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119. Supposons que les forces extérieures sc réduisent a une
pression p normale et uniforme.

Considérons nn point (2, ¥, z) de la surface du corps; un élé-
ment v de surface en ce point supporte une pression pw dont les
composantes sont — pw cosx, — pwcosf, —pwcosy, (a, B, v)
étant les angles directeurs de la normale extéricure a la surface.

Le terme correspondant du viriel est

Y pw(zcosz—+ycosB+ zcosy),

et 1l faut faire la somme des termes analogues pour tous les points
de la surface; mais, si I'on désigne par ¢ le volume du corps, on
a, d’aprés un théoréme connu de géoméitrie,

Ywwxcosa —=Zwy cosP=Zwzcosy=vp;

done le viriel de la pression extérienre est 2 pe.

120. En désignant par o le viriel des forces moléculaires
(n° 115) et remarquant que, d’aprés ce qui a été dit précédem-
ment (n® 147), la valeur inoyenne de § est NsT, on voit que,
pour un corps & température uniforme, en repos sous une pres-
sion extéricure normale et uniforme, on a la relation

(89) NsT == £ pv + w,

dont les termes doivent étre réduits a leurs valeurs moyennes.

121. Supposons enfin que le corps soit isolrope ; en admettant,
avec Clausius, que, dans un tel milieu, le systéme des actions
exercées par les points d'une molécule surles points d'une autre
moléeule puisse étre réduit & une force ¢(r) dirigée suivant la
droite qui joint les centres de gravité de ces deux molécules el ne
dépendant que de la distance r de ces centres de gravité, on a

w=1%Zra(r) (n°13).
L’équation devient alors
(g0) NsT=$§pv—+32rq(r),

et le terme $37 @(7), réduit & sa valeur moyenne, doit étre con-
sidéré comme une fonction du volume et de la température.
Il ne suffirait pas de le considérer comme une fonction du vo-
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lume sealement; car, pour une méme valeur du volume attri-
buant des valeurs déterminées aux distances moyennes des molé-
cules, la valeur moyenne de la fonction $3r¢(r) de toutes lcs
distances intermoléculaires doit varier avec la forme et les dimen-
sions des Lrajectoires décrites par les centres de gravité autour de
leurs positions moycnnes, c’est-a-dire avec chaque état spécial
résultant, pour le corps, de la variation de la température sous
volume constant.

122. Przssion 1NTrrne. — En désignant par 34¢ la valeur
moyenne de Er ¢(r), I'équation (go) peut s’écrire

(g1) NsT=3(p-+ X,

La quantité X est quelquefois désignée sous le nom de pression
interne; nous adopterons cette dénomination, Cette quantité doit
étre considérée, en général, comme une fonction du volume et de
la tempéralure.

123. En appliquant Péquation (g1) a l'unité de poids d'un
corps isotrope, celte équation est celle qui lie les variables (z, ¢, p)
Pollr ce COrPS en TepOS sous une pression extérieure norma]e et
uniforme : c’est I'équation caractéristique de ce corps (n° 56).

III. — Principe de I’équivalence.

124. Nous avons déja remarqué que les hypothéses admises sur
la nature de la matiére et de la chaleur réduisaient le principe de
I'équivalence au principe de I'énergie d’aprés la relation

(92) Eq = All — &,,

dans laquelle on désigne par g la quantité de chaleur absorbée,
par H I’énergie totale du corps, par &, le travail des forces exté-
rieures (n° 63).

De la relation ainsi obtenue résulte le principe général de
I'équivalence thermodynamique : L’énergie calorifique absorbée
par un corps est égale a la variation de Uénergie de ce corps
moins le travail des forces extérieures.

A Dénoncé dua principe les hypothéses admises permetient
d’ajouter quelques détails relatifs a ’énergie d'un systéme de mo-
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lécules. L'énergie totale H est la somme de Vénergie cinétique 8
et de I'énergie polentielle «. Evaluons successivement 0 et w«.

195. ENnEncIE CINETIQUE DTN SYSTEME DE MOLECULES. — Le
mouvement le plus général d’une molécule résulte d'un mouve-
ment de translation identique a celui de son centre de gravité et
d'un mouvement relatif & ce centre de gravité.

De plus, le mouvement d'un centre de gravité peut étre consi-
déré, dans le cas le plus général, comme résultant d’'un mouve-
ment moyen sensible et du mouvement oscillatoire imperceptible
auquel on attribue I'état thermique du corps.

Cela posé, la force vive d'une molécule est égale a la force vive
du mouvement relatif au centre de gravité, plus la force vive de
la masse moléculaire concentrée au centre de gravité dans le
mouvement de ce point (n° 16).

Enfin la force vive, dans le mouvement du centre de gravité, est
la somme des forces vives correspondant au mouvement sensible
et au mouvement thermique (*).

(*) La décomposition de la force vive, relative au mouvement résultant d'un
point en deux parties rclatives aux mouvements composants, n’est pas un fait gé-
néral; on la justific comme il suit dans le cas spécial dont il s'agit.

Ou considére le systéme des centres de gravité comme animé d’'un mouvement
général auquel se superposent des mouvements oscillatoires trés rapides, de sorte
que l'on a, pour 'unc des coordonnées de 'un des points,

x -z, +x,

z, étant une fonction quelconque du temps et z, une fonction passant, pendant
une durée que 'on suppose trés petite, par des valeurs successivement positives
et négatives, de maniére que sa valeur moyenne est nulle.

On a alors

de dr, dz, (dw)’ <dzﬂ>’ dz, dx, (dacI)’
—5 = —+ et = . -

di = ar T di ar i) T ar ar T\ ae

. . dz, . dax,

Pendant un temps trés petit, s reste sensiblement constant, et 3¢ Passe par

des valcurs positives et négatives dont la moyenne est nulle; il en résulte que le
dz \* .

second terme dec (—JZ) a une valeur négligeable par rapport 4 celle des deux

autres, ¢t on a, en réduisant les termes A leurs valeurs moyennes,

(G- () ()

En ajoutant les relations analogues dans les mouvements projetés sur OY et
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En résumé, la force vive d'unc molécule se compose de trois
termes :

1° La force vive de la masse moléculaire concentrée au centre
de gravité dans le mouvement sensible de ce point;

2° La force vive de la masse moléculaire concentrée au centre
de gravilé dans le mouvement thermique de ce point;

3° La force vive des atomes de la molécule dans le mouvement
relatif an centre de gravité.

La valeur moyenne dua second de ces termes est, par hypothése,
¢égale a sT, T étant la température absolue de la molécule (n° 117);
soit e la valeur du troisiéme terme.

Si donc on représente par §, la force vive du mouvement sen-
sible et par 8 I'énergic cinétique du systéme, on peut écrire

(93) 0=0,—s=T+ Ze,

en réduisant tous les termes & leurs valeurs moyennes.

126. Enercre poTENTIELLE. — D’aprés un théoréme précédent
(n°® 20), I'énergie potentielle du systéme est la somme des éner-
gles potentielles des molécules, plus le potentiel des forces molé-
culaires.

Solent u, ce potentiel et f 'énergie potentielle d’ane molécule;
I'éncrgie potentielle du corps est

(94) w=23f= u.

127. Enrrcie toTArr. —- En ajoutant § et «, on a, pour 'éner-
gie totale,

(95) =0+ sET + Z(e -+ f)-I- to,

en réduisant toujours les termes a leurs valeurs moyennes.
La somme e-+ f est U'énergie interne d’'une moléeule; on peut
l'appeler énergie moléculaire. En la représentant par w, il vient

(96) H=10 t-sZT - - Zw + u,.

sur OZ, on voit que la force vive d'un point dans le mouvement résultant est la
somme de sa force vive dans le mouvement sensible et de sa force vive dans le
mouvement thermique.
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128. Soit, en particulier, un corps au repos, isotrope et & tem-
pérature uniforme. Le terme ,, relatif au mouvement sensible, se
réduit & zéro; la somme ET devient NT, N étant le nombre des
molécules; enfin, dans I'hypothése du n° 121, la valeur de u, se
confond avec I'énergie potentielle du systéme de points oblenu
en imaginant la masse de chaque molécule concentrée a son centre
de gravité. En désignant alors par ¢ (7) I'action mutuelle de deux

molécules et posant §(r) :[O(!) dry,on a

uy=24(r) (n® 8).
On peut done éerire .

(97) H—NsT - Sw- X §(r).

Les valeurs moyennes de 1y et w, comme celle du viriel interne,
doivent éire considérées comme dépendant, en général, du vo-
lume et de la température.

IV. — Principe de Carnot-Clausius.

129. D’aprés ce qui précede, le principe de I'équivalence peut
étre considéré comme réduil aux lois ordinaires de la Mécanique.
Une réduction analogue n’a été accomplie jusqu’a présent, pour
le principe de Carnot, que dans des cas particuliers.

Nous allons établir ce principe, sous la forme analytigue qui lui
4 61¢ assignée par Clausius, dans le cas d’un corps isotrope sou-
mis & une pression normale et uniforme, cn supposant les di-
stances intermoléculaires trés grandes par rapport a 'amplitude
des mouvements stationnaires et par rapport aux dimensions des
molécules.

Dans cette hypothése, chaque distance r différe trés peu de sa
valeur moyenne rg, et les valeurs moyennes des sommes Zro(r),
S4(r) sont, dans une premiére approximation, 74 ¢ (7o), 2¢(ro);
elles dépendent alors du volume sealement.

L'énergic moléculaire w devient une fonction de la tempéra-
ture seulement; car les dimensions des moléeules étant trés pe-
tites par rapport aux distances de leurs centres de gravité, la
structure de 'une d’clles doit étre déterminée par les actions mu-
tuelles des points qui la composent plutét que par les actions
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exercées sur ces points par les moléeules voisines. On peut done
supposer que V’énergie moléculaire n’est pas modifiée par la varia-
tion des distances intermoléculaires et, par suitc, qu’elle ne dé-
pend pas du volume.

Elle dépend nécessairement de la température, soit parce que,
par suite des actions intermoléculaires, la force vive relative au
centre de gravilé varie avec la force vive de translation, soit parce
que U'énergie potentielle de chaque molécule est elle-méme modi-
fide, comme on est conduit 4 'admettre d’aprés les phénoménes
de dissociation.

130. On a alors, dans chaque état correspondant i un systeme
de valeurs (¢, v),

(98) NsT=3(p-+N)v

avec
3he =2roo(re) (n° 122).
On a aussl
(99) H=NsT-+ 2w+ 2¥(ry)
avec

U(ro) :'/‘:.P(ro)dro (n° 128),
De plus, Zw est une fonction de ¢ seulement.
131. Si l'on passe de 'état considéré i un état infiniment voi-
sin, la variation de 1’énergie est

dH = (NS + ‘%’) di + Sdy(ro).

Mais on a
dY(ro) = g(ro)dro;

de plus, le milien déformé, toujours isolrope, étant resté sem-
. . . . . dr .
blable 4 lui-méme, la dilatation linéaire T“’ d’une distance quel-
0

, . . . . d
conque ry, est égale au tiers de la dilatation cubique —V—V 11 en

résulte
dry= %roidv—v—
et
d
ZdY(re) = :'; ~;2‘.r0 g(re) = Ao,
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P . dw — Nse i deri
ar suite, en posant g = §e, on peut écrire

(100) dH = Ns(1+:)dt + X dv,

¢ étant une fonction de ¢.

132. D’apreés le principe de l'équivalence, l'énergie calori-
fique K dg, absorbée dans la transformation, est égale & la varia-
tion dII diminuée du travail — p dv de la pression extérieure; on
a donc '

dg — ANs(1 +4-e)dt + A(p + ) dv,

et, en éliminant p - A entre cetle équalion et 'équation (g98),
(ro1) dQTANS[(I%—E)dl%—;;:dV].

Cette expression conduit au principe de Carnot, car, en la di-
visant par T, on obtient la valeur

(102) -(,Ii? :AN.9<1%‘_jdt+% ?)7

qui est une différenticlle exacte.

133. La démonstration précédente ne s’applique qu’a la trans-
formation thermique d’un corps, sans modification de I'état phy-
sique et de I'état chimique de ce corps; elle suppose méme des
condilions restrictives dans ce cas particulier. En fait, la portée

du principe, d'aprés lequel l’intégraleffi,g est nulle dans tout

cycle réversible el négative dans tout cycle irréversible, est beau-
coup plus étendue; mais l'interprétation mécanique de ce prin-
cipe, dans toute sa généralité, est encore & découvrir.

V. — Théorie des gaz.

134. On admet généralement que, dans I'état gazeux parfait,
les molécules sont & des distances telles que les forces molécu-
laires sont négligeables; la pression interne % est alors nulle et
Péquation (gr1) se réduil & la suivante :

(103) NsTf%pv,

caractéristique des lois de Mariotte et de Gay-Lussac.
S.

N~
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Dans la méme hypothése, le potenticl u, se réduit a zdéro, et
Von a, pour I'énergie totale,

(104) H=NsT—+ 2w,

P’énergie moléculaire o étant une fonction de la température seu-
lement.

De plus, d’aprés le principe de I'équivalence, la quantité de
chaleur absorbée dans une transformation élémentaire a ponr ex-
pression

- dll)
(105) - dg — A<1\S+ETE> i+ Ap do.
Appliquons ces équations & 'unité de poids du gaz, cno suppo-

sant d’abord qu’il soit constitué par des molécules de méme na-
ture. En désignant par w le poids d'une molécule, on a alors

d'ou N= —.

w

Nw =1,

135. Lo1 ves voLumes srrciriQues. — L’équalion (104) devient
dans ce cas
sT 3
106 - o= —po.
(106) o =3P
En I'identifiant avec 1'équation caractéristique des gaz, sous sa

forme ordinaire

Povo
LS I
il vient
28 Pova
Jw oyl

. h s
et, par suite, ¢y = —, cn posant h = 189,1—;0-
Par conséquent la loi, ordinairement déduite de I'hypothése
d'Avogadro et d’Ampére, suivant laquelle Ie volume spécifique
d’un gaz est en raison inverse de son poids moléculaire, se pré-
sente comme une conséquence des hypothéses sur lesquelles re-
pose la théorie dynamique des gaz.

136. CHALEUR sPECIFIQUE A VOLUME cONSTANT. — En supposant
toutes les molécules similaires, on a Yw = Nw; par suile, en
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remplagant N parlg et posant % — s¢, la relation (105) devient
As
(107) dq:»;(r—%—a)a’tﬂ'—Apdv,

d’ott résulte, pour la chaleur spéceifique 4 volume constant, la va-
leur

As,
(108) ¢ = »m-UAre),
et 'expression de la chaleur moléculaire est we = As(1 -+ ¢).

137. CuALEUR SPECIFIQUE A PRESSION co¥sTANTE. — En diffé-
rentiant 'équation (106), ona

pdv:;édt\vdp,

et, en portant cette valeur dans la relation (107),

As /5
dg = - -z +:c)—A
(109) q = <3 ) v dp,
d’ol résulle, pour la chaleur spécifique & pression constante, la
valeur
(rra) ¢ = AS<3+5>,
w \3

et I'expression de la chalcur spécifiqne moléculaire est

- \
we = As(% 7175).

138. Rarrowt Drs cHALEURS spiciriQurs. — Le rapport des
chaleurs spécifiques a pression constante ¢t & volume constant

est

1 G

-

(II() n == ——-y

-2

-l

et, inversement, la valcurde ¢ résulie de celle de n d aprés la for-
mule

(112) £ =

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



86 E. SARRAU.-

Par exemple, & la température ordinaire, pour les gaz simples
ou composés sans condensation, on a n=1,410; il en résulte
€ == 0,627.

139. Dans ces formules, on a se = Ejl(;’

a un facteur numérique pres, la dérivée de I'énergie moléculaire

la quantité € est donc,

par rapport i la température.
Pour certains gaz, simples ou composés sans condensation, la
chaleur spécifique moléculaire, & pression constante ou & volume

constant, a une méme valeur sensiblement indépendante de la

) s e, dw
température (n° 39). La dérivée o dans ce cas, une valeur

constante o, indépendante de la nature du carps; on peut danc
poser w == wy + w, ¢, la constante w,; pouvant d’ailleurs changer
avec la nature du corps.

Mais on congoit que ces parlicularilés ne solent qu’exceplion-
nelles. L'énergie moléculaire, comprenant ["énergic potentielle
du systéme de points constitutif de la molécule, doit varier avec
la structure moléculaire que rien n’autorise i considérer comme
uniforme, méme dans les corps simples. Il n’existe d’ailleurs au-
cun molif de supposer 4 priori que I'énergiec moléculaire soit une
simple fonction linéaire de la température.

La loi suivant laquelle la chalcur moléculaire serait une con-
stante absolue (loi de Dulong et Petit) n’est donc pas générale-
ment applicable aux gaz. On voit de plus que les causes physi-
ques qui s’opposent a la réalisation générale de cetle loi sont fort
différentes de celles qui altérent, hors de I'état limite, les lois de
Mariotte et de Gay-Lussac; celles-la dépendent surtout des ac-
tions qui s’exercent entre les particules constitutives de chaque
molécule, celles-ci des actions qui s’exercent entre les molécules.
Les perturbations résultent de forces intramoléculaires dansle
premier cas, de forces intermoléculaires dans le second.

140. En supposant que la molécule se réduise & un point, I'é-
nergie moléculaire w se réduitazéro; onae = o etlaformule (111)

.o 5
donne, pour le rapport des chaleurs spécifiques, = 3°

Cette valeur coincide avec celle que MM. Kundt et Warburg
ont trouvée, par la mesure de la vitesse du son, pour la vapeur de
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mercure, ¢’est-d-dire pour un corps auquel on attribue une molé-
cule monoatomique (n° 29).

. S
141. VaLrur DE LA conNsTANTE §. — La relation h:sz;
¢

(n° 133) détermine la valeur dec s; en prenant p,=103,33 et
h = 22320 (n° 31), on trouve

(113) s = 12670. /

On suppose le poids moléculaire de I'hydrogéne égal a4 a3 les
unités sont le kilogramme et le décimeétre.

142. ViTESSE MOYENNE DU MOUVEMENT DE TRANSLATION DES MO-
LECULES. — Soit g la masse d'une molécule eté —302 la force vive
movenne de cette molécule, concentrée & son centre de gra-
vité, dans le mouvement stationnaire. Suivant I'hypothése dn
n® 117, on a % :—:v?: sT, T élant la température absolue; il en

résulte

-

b

§(TY:
v=(2g%) <E) .
Iin remplacant s par sa valeur (113) et prenant g = 98,09, il
vient

1
r 2
(114) v =1577 <£) .

[n)

En faisant, par excmple, T ==273, w:=2, on trouve, pour
I'hydrogene, & la température du zéro centigrade, v == 1842",

143. Lois prs mérances cazrux. — Considérons maintenant un
waz constitué par des moldcules de nature différente, dont les
poids soient respectivement w,, ®@,, .... Désignons par my,
ma, ... les proportious pondérales suivant lesquelles les molé-
cules de chaque espéce forment 'unité de poids du mélange et
par Ny, N», ... les nombres respectifs de ces molécules.

On a

N=N;y+Ng+...,

m1:N1m'1, M2=szg, ey
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. . ’ T
et, par suite, au lieu de N= —, on a, dans la formule (103),

mey mo
Ne=— + — +....
Wq wWo

. . h )
Par suite, au lien de vo= ~ {(n° 133), on a, pour le volume

spécifique dn mélange,
po— h (T—i + 2 +>

o w5

D'ailleurs, en désignant par ¢y, vg, ... les volumes spécifiques

des différents gaz mélangés, on a v, = g; — g;, «.+; 1l en ré-
sulte '

Vo= My 91+ MgV + ...,

ce.qui est conforme a la loi expérimentale des volumes spéci-

fiques (n° 40).

144, De méme, si l'on désigne par w,, wy, ... les énergies
moléculaires relatives aux divers gaz du mélange, la formule (ro4)
de 'énergie devient

H = NI(ST +w1)+N2(3T+u)2)+...,

dy g
- — Ss” -
dt dt
pour la chalenr spécifique a volume constant,

et, en posant = s¢&y, ..., la relation (105) donne,

¢ ANgys(ri~4¢e1) + ANps(1+83) -+ ..,
ou bien

~mAs(x—+—e +m As(n By) -
=m o 1) ! +Bg) T

Mais, d’aprés la formule (108), les multiplicateurs de e,
mg, ... sont respectivement égaux aux chaleurs spécifiques
C(, Cay ... des différents corps du mélange; il en résulte

C=mMyC1-+ MyCy-+...,

ce qui est conforme & la loi expérimentale des chaleurs spéci-

fiques (n° 41).
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CITAPITRE VIIL

PRINCIPES DE THERMOCHIMIE.

145, Toute transformation d'un systéme matériel esl accompa-
gnée d'une absorption ou d'un dégagement de chaleur.

En effet, une transformation quelconque modifie I'énergie da
systéme. Par suite, conformément au principe général de I'équi-
valence thermodynamique, ce systéme doit absorber une quantité
positive ou négative d’énergie calorifique égale a la variation. de
I’énergie, diminuée du travail des forces extérieures.

La chalcur absorbée ou dégagde n’est nulle que dans les cas trés
particuliers ol le travail des forces extéricures est égal 4 la varia-
tion de I’énergie.

146. La transformation d’un corps ou d’un systéme de corps
peut résulter :

1° D’un changement d’état physique (fusion, vaporisation et,
inversement, liquéfaction, solidification);

2° D'un changement d’état chimique (combinaisons et décom-
positions, dissociation); .

3° D'un changement de structure et d’arrangement molécu-
laires (polymérie, allotropie, passage de I’état amorphe & I'état

cristallisé, ou d’un état cristallisé & un état cristallisé différent);
4° De la dissolution.

147. La thermochimie a spécialement pour objet I'étude et la
mesure de la chaleur absarbée ou dégagée par les réactions chi-
miques; mais, comme les divers modes, précédemment énumérés,
suivant lesquels les systémes peuvent changer d’état, s’accompa-
gnent en général, Uobjet de la thermochimie s’étend naturelle-
ment, et I'on peuat la définir comme ayant pour objet 'étude et la
mesure de la chaleur absorbée ou dégagée par les changements
d’état des systémes matéricls.

148. TRANSFORMATIONS EXOTHERMIQUES ET ENDOTHERMIQUES. —
Une transformation quelconque dégage ou absorbe de la chaleur :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



go E. SARRAU.

elle est exothermique dans le premier cas, endothermique dans
le second.

La formation d’un composé par ses éléments éiant I'opération
thermochimique la plas importante, et cette opération étant
q P P ’ P
resque toujours exothermigue, on introduit, en général, la cha-

p q .] q ? ? bl

leur dégagée, plutdt que la chaleur absorbée, dans 1'énoncé des
gagee, p s

principes ct théorémes thermochimiques. Nous considérerons, en

conséquence, comme positives les quantités de chaleur émises ou

dégagées, ct, posant g — — ), 'équation fondamentale dnn® 63
devient
—EQ — AH — &..
149. PRINCIPE CENERAL D'EQUIVALENCE THERMOCHIMIQUE. — Sup-

posons que le systéme matériel considéré passe de I'élal caracté-
risé par 'indice 1 & un état différent caractérisé par l'indice 2;
désignons par H, et H; les valeurs initiale et finale de I'éuergie.

On a
Al = H,— 10,

et la relation précédente peut s’éerire

EQ = H;—H,+ G.;
d’oli ce principe fondamental : L'énergie calorifique dégagée
par un changement d’état est égale a excés de U'énergic de

Uétat initial sur Uénergie de I’état final, plus le travail des
Sorces extériceures.

En introduisant 'énergie U exprimée en calories au lien de
I'énergie H exprimée en unités de travail (n® 64), cette relation
devient

(115) Q=U;—-Uy+ A&,
I . . . .
A= D élant I'équivalent calorifique du travail.
150. PrincipE DE L’ETAT INITIAL ET DE L'ETAT FINAL. — Les
forces extérieures peuvent se réduire & une pression normale et

uniforme; en désignant par p la pression et par ¢ le volume, le
travail des forces extérieures est alors

Ge:—fpd(}.
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Si le systéme se transforme & volume constant, on a
&= 0;
s’il se transforme sous pression conslante, on a
Ce=p(v1--¢a),

v, et v, étant les valeurs initiale et finale du volume.
Dans le premier cas, la relation {115) se réduit & la suivante

(116) Q=U;— Uy;
dans le second cas, cette relation devient
(117) Q=U; —Uy+ Ap(v;— ).

Dans I'an et l'autre cas, la chaleur dégagée est déterminée par
les valeurs que présentent Pénergie et le volume aux états ex-
trémes, et elle ne dépend pas des états intermédiaires; d'ou le
principe dont voicl I'énoncé :

La chaleur dégagée par un systéme qui se transforme,
volume constant ou & pression constante, dépend uniquement
de Vétat initial et de Uétat final; elle est la méme, quelles que
solent la nature et la suite des états intermédiaires.

Les propositions qui suivent sont des conséquences, ou plutdt
des formes particuliéres, de ce principe.

151. Nous supposerons désormais que toutes les transforma-
tions s’opérent soit & volume constant, soil sous pression con-
stante. La chaleur dégagée dans chacune d’elles est donnée soit
par la formule (r16), soit par la formule (117), ou simplement
par la deuxié¢me de ces formules qui donne la premiére en faisant
Yy = Pg.

Le systéme passant, dans ces conditions, de I'état caractérisé
par Uindice 7 & un état différent caractérisé par l'indice s, nous
poserons

(IIS) Qr,s:U;-—Us+ AP(VI-’—VS).

On voit d'abord que Q, ;—=— Qs ,, ce qui exprime que la cha-
leur dégagée est égale & la chaleur absorbée dans la trans-
Jormation inverse.
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152. Silon suppose maintenant une série délats successifs o,
1,2, ..., n, on aldentiquement

(119) Qo1+ Qia+.v o+ Quog,nt+ Qr,o=o,

ce qui exprime que la somme des quantités de chaleur déga-
gées dans une série de transformaiions ramenant ’état ini-
tial est égale & zéro.

Qr,0 ¢tant égal & — Qg 5, la relation précédente peut s’écrire

(120) QO.‘Il:QOJJ‘—Ql,Q'**-‘-’F Qn—i,n;

d’oui cet énoncé: Lorsqu’une transformation peut éire obienue
soil directement, soit par une série de transformations succes-
sives, la chaleur dégagée dans la transformation directe est
égale a la somme des quantités de chaleur dégagées dans
chacune des transformations successives.

153. Censidérons un systéme de corps simples ou composés,
susceptibles de réactions mutuelles et constituant un état ini-
tial 1; la réaction s’opére et ’'on obtient un état final 2.

Les états 1 et 2 renferment les mémes corps simples, ou élé-
ments, différemment combinés. Imaginons 1'état o constitué par
ces éléments & ’état libre ei considérons la série des états o, 1, 2.
On a, d’apres ce qui précide,

. Qo1+ Q12+ Qz0=0
€t, par suite,

Qi,‘z': Q0.2 - Q0,1-

Done, la chaleur dégagée dans un changement d’état chi-
mique est égale a Uexcés de la chaleur de formation de U’état
Jinal sur la chaleur de formation de U'état initial.

154. La proposition précédente fait apprécier 'importance que
présente la détermination des chaleurs de formation des corps par
leurs éléments.

M. Berthelot a traité cette question, avec tous les développe-
ments qu’elle comporte, dans son Essai de mécanique chimique;
nous renverrons a cet Ouvrage pour tout ce qui concerne les mé-
thodes et les procédés. Nous nous bornerons & signaler, comme
spécialement applicable aux substances explosives, la proposition
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suivante, dont M. Berthelot a souvent fait usage pour déterminer
la chaleur de formation des composés organiques.

155. Soit B la quantité d’oxygéne qu'il faut ajouter & un com-
posé organique A pour transformer le carbone et I'’hydrogene de
ce composé en acide carbonique et en can. Considérons les états o,
1, 2 constitués :

0, par les éléments de A et B,

1, par A et B;

v, par les produits de la combustion de A, qul se forment égale-
ment par la combustion directe du carbone et de I'bydrogéne
de A.

On a ,
Qo1+ Qe+ Qao=0

Qo,i = Q0,2— Q1.2-

et, par suile,

Dans cette relation, Qg est la chaleur de formation du composé
par ses éléments, Qo 2 st la chalecur de combustion de ces élé-
ments, Q , est la chaleur de combustion du composé.

Douc, la chaleur de formation d’un composé organigue par
ses éléments est égale & Uexcés de la chaleur de combustion
des éléments sur la chaleur de combustion du composé.

156. Taeres TaermocmimIQues. — Les tables établies par M. Ber-
thelot, d’aprés ses propres déterminations et celles de différents
expérimentateurs, font connaitre Ja chaleur dégagée par les prin-
cipales combinaisons, sous la pression almosphérique normale,
les composants et composés étant pris 4 la température de
—“+15° (V).

Chaque nombre de ces tables correspond a la formation d'un
équivalent du composé : les poids équivalents sonl exprimés en
grammes, les quantités de chalcur en calories.

(*) Pour connaitre les données définitivement admises par M. Berthelot, on
peut consulter les tables publiées annucllement dans PAnnuaire du Bureau des
Longitudes. Plusicurs des données publides primitivement, notamment dans
IEssai de mécanique chimigque, sont faussées par une évaluation inexacte de la
chaleur de formation de l'ammoniaque. Cette évaluation a été rectifiée par
M. Berthelot. (Voir, & ce sujet, Sur la force des matiéres explosives, par M. Ber-
thelot; 30 édit., t. I, p. 356.)
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137. VArIATION DES CHALEURS DE FORMATION. -— Les tables
thermochimiques font connaitre les chaleurs de formation 4 une
température, celle de +-15°; on peut en déduire comme 1l suit
les chaleurs de formation & une autre température.

Soient ¢ et ¢ deux températures quelconques; supposons, pour
fixer les idées, t'>> ¢, et désignons par Q et Q' les chaleurs de
formation correspondantes.

On peut mesurer la chaleur Q dégagée par la réaction & la tem-
pérature ¢.

On peut aussi poricr séparémenL les corps composants de la
température ¢ a la température ¢, ce qui absorbe une quantité de
chaleur U dépendant des chaleurs spécifiques des composants et
des chaleurs latentes de ceux de ces composants qui changent
d’élat physique dans l'intervalle des températures. Puis on pro-
duit la réaction 4 la température #, ce qui dégage Q’. Enfin on
raméne les produils de ¢ 3 ¢, ce qui dégage une quantilé de cha-
leur U dépendant des chaleurs spécifiques de ces composés et
des chaleurs latentes de ceux de ces composés qui changent d’élat.

L’état initial et I'état final étant les mémes dans les deux mar-

r

ches, les quantités de chaleur dégagées sont égales. On a donc
Q=U+Q—-V
Q—-Q=U-V.

et, par suite,

Ce résultat s’énonce comme 1l suit :

La différence entre les quantités de chaleur dégogées par
wune méme réaction, & deux températures différentes, est égale
a la différence entre les chaleurs absorbées par les compo-
sants et par leurs produits dans Uintervalle des deux tempé-
ratures.

158. TravarL pE LA PRESSION ExTERIEURE. — L'expression (117)
de la chaleur dégagée sous pression constante dans une réaction
montre qu’une partie de cette chaleur est équivalente au travail de
la pression extérieure correspondant 3 'excés du volume initial
sur le volume final.

Ce travail est nul lorsque les composés, gazeux comme les com-
posants, sont formés sans condensation.
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On peut, dans tout aantre cas, négliger, dans I'évaluation de ce
travail, les volumes des composants ou composés liquides ou so-
lides. 1l suffit de considérer les corps gazeux des états extrémes ;
le calcul se fait comme 1l suit. ,

Soit nw le poids de 'un quelcongue des gaz de I'état initial,
® désignant le poids moléculaire de ce gaz. On a, d’aprés les pro-
priétés caractéristiques des gaz,

3
pY1— Z;E‘\ TZXn,,

T étant la température absolue de la réaction et A désignant la
constante des volumes moléculaires.
On a de méme, pour I'état final,

0 f2
pYr= 2;3— TZn,.

Le travail de la pression correspondant a 'excés du volume ini-
tial sur le volume final a donc pour expression

h
%3~T(an~2n2),

et la quantité de chaleur équivalente est

Apo

h
233 T(Zn;- Zng).

(12r1)

En admetlant les valeurs numériques
Po=103,33, h = 22330, I = {260,

les coeflicients des formules précédentes ont respectivement pour
valeurs
Apyh

—— =1,983.

poh _ 8448,
273

A la température de --15°, choisie pour l'établissement des
tables thermiques, on a
T = 288°,

et le coefficient de Zn,— Xn,, dans la formule (121), est égal
a 571,

139. Privcire vu TrAvaiL maxmmum. — M. Berthelot énonce
comme il suit ce principe qu'il a établi, non par des raisonne-
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ments 3 priori, mais par la comparaison et la discussion d'un
trés grand nombre d'expériences :

Tout changement chimique accompli sans U’intervention
d’une énergie étrangére tend vers la production du corps ou

du systéme de corps qui dégage le plus de chaleur.

Les énergies étrangéres dont il s’agit sont celles des agents
physiques : éleciricité, lumiére, chaleur.

160. Dans un changement d’état accompli sans Vintervention
de forces extéricures, la chalcur dégagée est égale & lexces de
Pénergie de ’état initial sur 'énergie de I'état final. Si donc la
chaleur dégagée est un maximum, I'énergic de I'¢tat final est un
minimum,

On peut donc énoncer le principe du travail maximum en di-
sant que lout changement chimique accompli sans Pintervention
d’une énergie extérieure tend vers la production du systéme dont
Iénergie a la moindre valeur,

CHAPITRE IX.

LA DISSOCIATION.

I. — Faits d’expérience.

161. On admet aujourd’hui que toutes les combinaisons
chimiques se décomposent lorsque leur température croft indéfi-
niment. .

La dissociation, découverte par H. Sainte-Claire Deville, est
la décomposition incompléte que les corps peuvent subir, par
l'action de la chaleur, quand ils sont maintenus en présence des
produits de leur décomposition.

La dissociation se produit suivant des modes divers. On peut
la réaliser sous pression constante en maintenant le systéme 4 une
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température déterminée dans une capacité en libre communica-
tion avec unc atmosphére dont la pression reste ﬁxel.

On peut aussi opérer & volume constant en chauffant le sys-
téme dans une capacité close et invariable.

Dans Lous les cas, le phénoméne est caraclérisé par la produc-
tion d’un état d’équilibre limite, danslequel le degré de dissocia-
tion, c¢’est-d-dire la proportion de la masse décomposée, dépend
de la température, de la pression, du rapport des masses réa-
gissantes, ainsi que de la nature et de I'état physique des corps..

162. La limite vers laquelle tend un composé, porté et main-
tenu & une lempérature déterminée, ne s’ ¢lablit pas en général in-
stantanément; une certaine duréc est nécessaire, et cette durée,
dont la grandcur dépend des variables qui fixent la lunite, déter-
mine la vitesse de la réaction.

163. L'éwude de la dissociation conduit & une distinction essen-
tielle.

11 peut arriver que les corps primitifs et les produits de leur dé-
composition sc présentent sous des élats physiques différents, les
premiers étant solides, par exemple, et les autres liquides ou ga-
zeux, de maniére que lc systéme soit formé de parties sépardes
par des surfaces délerminées el n'ayant de contact que sur ces
surfaces.

Il peut arriver, au contraire, que les corps primitifs et les pro-
duits de leur décomposition se¢ présentent sous le méme état phy-
sique, soit liquide, soit gazeux, de mauiére que toules les parties
du systéme soient maintenues a I’état de mélange.

Le systéme est hétérogéne dans le premicr cas, 1l est homo-
géne dans le second.

164. SysTimes mfrirocines. — La dissociation du carbonate
de chaux, étudiée par M. Debray, offre un exemple de systéme
hétérogene.

Le carbonate de chaux, sous forme de spath d’Islande, est
chauffé dans le vide successivement aux températures d’ébullition
du mercure, du soufre, du cadmium et du zinc : 350°, 440°, 860°
et 1040°.

A 350°, la décomposition est nulle. A 440° elle est & peine sen-
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sible, mais elle se manifeste par 'aspect terne que prend la sur-
face du spath, transparente au début. A 860", la décomposition est
ires appréciable; elle s'arréie lorsque l'acide carbonique dégagé
acquiert une tension de 85™™ de mercure. A 1040° la décom-
position est bien plus considérable ct elle ne s’arréte que lorsque
la tension de I'acide carbonique est devenuc égale & 520™™.

La tzension de dissociation du carbonate de chaux est donc
égale 3 85™™ ala température de 860°, & 520™™ 3 la température
de 1040°; elle croit avec la température. -

A chacune de ces températures, la tension de dissoclation est
coustante, car, si 'on enléve 'acide carbonique formé a1'une de
ces températures, une nouvelle quantité de spath se décompose et
la tension remonte & sa valeur primitive.

La tension de dissociation est donc indépendante de la. quantité
de spath décomposée; elle ne dépend pas du volume de la capa-
cité ol se produit la décomposition, elle ne dépend que de la
température.

163. Les recherches d'Isambert sur les chlorures ammonia-
caux et sur I’hydrate de chlore ont donné des résultats anulogues.

La dissociation de ces corps se produisant & de basses tempéra-
tures, il a été possible de mesurer d’'une maniére continue les ten-
sions de dissociation dans une étendue assez considérable de 1'é-
chelle thermométrique. Les eourbes des Lensions de dissociation
sont trés réguliéres ct présentent 'aspect des courbes des tensions
mwaxima de vapeurs.

L’enscmble des expériences met donc en évidence analogie qui
existe entre le phénoméne de la dissociation dans les systémes hé-
térogénes et celui de la formation des vapeurs saturées.

166. En résumé, la dissociation d'un solide qui dégage des gaz
est limitée par une tension dépendant uniquement de la tempéra-
ture. Ajoutons que la durée de la production de la limite doit va-
rier avec la température; quelques expériences tendent & montrer
que I'équilibre est atteint d’autant plus rapidement que la tempé-
rature est plus élevée.

37. SvysTimes HoMocENEs. — La dissociation de 1'acide 10odhy-
167. S La d t de 1

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



INTRODUCTION A LA THEORIE DES EXPLOSIFS. 99

drique, étudiée par M. Lemoine, offre un exemple de systéme
homogéne. Si 'on chauffe de 1'acide iodhydrique en vase clos, une
partie de cct acide se décompose et il en résulte un mélange ho-
mogéne d’acide 1odhydrique, d’hydrogéne et de vapeur d'iode.

Soit, en général, un gaz A décomposable en deux gaz A, et A,;
si 'on maintient un poids de A égal a4 Punité dans un volume ¢ &
la température ¢, un poids « de A se décompose; un équilibre
s’établit tel que la quantité décomposée varie avee la température
et avec le volume, de sorte que 'on a & = ¢ (¢, v).

On peut prendre comme variable la pression p au lieu du vo-
lume ¢; on a alors, dans 1’équilibre du mélange gazeux, i une tem-
pérature et sous une pression déterminées, z = ¢ (¢, p).

Nous ferons connaitre plus loin la forme théorique que M. Gibbs
a attribuée aux fonctions ¢ et .

168. 1l est souvent utile de connaitre le volume spécifique d’un
systtme homogéne; en voici I'expression.

Le mélange, dont le poids total est supposé égal a 'unité, ren-
ferme le poids 1 — z de A et le poids z des gaz Ay, A, en propor-
tions fixées par la formule chimique du composé.

Supposons que cette formule soit ®'wy*, wy, @, étant les
poids moléculaires de Ay, A, el w = ry ©, + nyw: le poids molé-
culaire de A. Les quantités pondérales de A, Ay, A, sont respec-
tivement

: nyw) oty
m=1—um, my=—= -~ -, me— ——=
o W
[ - . v - h A A
Les volumes spécifiques des trois gaz sont d’ailleurs =, —, —,
T W, D

la constante % élant celle dont la valeur a été définie précédem-
ment (n° 31).

On en conclut, d’aprés la loi des mélanges gazeux (n°® 40), que
le volume spécifigne du systéme homogéne est

(122) voz-g[1+(n1+n2—1)x]-.

Lorsque ny +- ny— 1 est différent de zéro, c’est-d-dire lorsque
le gaz A est composé avec condensation (n° 33), la formule précé-
dente peut servir & calculer # quand on connait ¢, par expé-

rience.
S. 8
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169. Dans un systéme homogéne, 'excés de I'un des corps ré-
sultant de la dissociation fait varicr notablement la grandeur de la
limite. Supposons par exemple que, dans les conditions o le vo-
lume ne modifie pas sensiblement la limite, le corps A soit main-
tenu a la température ¢ en présence d’une certaine quantité en
exces, soit du corps A, soit du corps A,. L’expérience montre que
la proportion dissociée est moindre que si le corps A était main-
tenu scul & la méme température ct la diminution de la décompo-
sition est d’autant plus sensible que l'excés de 'un des éléments
est plus considérable. La présence de I'un des éléments en excés
s’oppose donc a la décomposition.

170. Nous dirons enfin que, dans les systémes gazeux homo-
génes, la vitesse de la réaction croit rapidement avee la tempé-
rature; cetle vilesse parait croitre également avec la densité du
mélange.

171. MobrricaTions poLYmMERIQUES. — Les expéricnces de M. V.
Meyer et de MM. Crafts et Meier ont conduit & supposer que la
molécule d'iode se décompose par la chaleur, de sorte quele poids
moléculaire, déduit du volume spécifique de la vapeur, présente
vers 1400° une valeur égale 4 la moitié de celle que l'on trouve
a 700°.

Entre ces limiles de température, la modificalion polymérique
parait s’accomplir suivant les mémes lois que la dissociation dans
les systémes homogénes, les deux états moléculaires de l'iode
coexistant en proportions complémentaires variables avec la tem-
pérature.

On peut supposer que d’autres corps, le chlore ct le hrome,
par exemple, se comportent comme l'iode.

ID’apres N. Lockyer, plusicurs corps considérés comme simples
seraient décomposés, au moins partiellement, a la température des
astres.

Ces phénoménes, malgré leur extréme importance, n'ont été
jusqu’a présent 'objet que d’une étude incompléte. Nous avons
dd les signaler comme possibles dans les réactions qui, comme
celles des explosifs, s’accomplissent i des températures extréme-
ment élevées.
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II. — Théorie de Gibbs.

172. La dissociation dans les systémes hétérogénes est ana-
logue 4 la vaporisation d'un liquide; les lois des deux phénoménes
sont les mémces ct l'on peut appliquer aux dissociations de ce
genre les formules thermodynamiques des changements d’état
physique (n° 100).

Dans la théorie qu'il a donnée de la dissociation dans les sys-
témes homogénes, M. Gibbs suppose que le composé et ses élé-
ments sont des gaz parfaits; il admet en outre les deux proposi-
tions suivantes.

o T T ; 5 .

173. ¢ Lénergie d’un mélange homogéne de gaz parfaits
est égale a la somme des énergies que posséderaient ces gas
st chacun d’eux occupalt seul, a la méme température, le vo-
lume entier du mélange.

Considérons en effet plusieurs gaz, dans des récipients diffé-
rents, a la méme température; I'énergie du systéme formé par
leur ensemble est la somme des énergies des gaz pris isolément.
St 'on mect les récipients en communication, les gaz se mélan-
gent par diffusion, sans que l'opération produise dégagement ni
absorption de chaleur. La force vive du systéme est nulle 4 la fin
comme au commencement de Iopération et il n’y a aucun travail
de forces extérieures; donc V'énergie n’a pas varié et elle est en-
core égale & la somme des énergies des gaz pris & la méme tempé-
rature.

D’apres la formule (62) du n° 103, 'énergie d’un gaz ne dépend

que de sa température; elle est donnée, pour 'unité de poids du
- corps, par U'intégrale indéﬁniefc dt, ¢ élant la chaleur spécifique

4 volume constant qui est fonction de la température seulement.
[
On peut aussi la représenter parf cdt + a, t, étant unc tem-

g
pérature choisie & volonté et @ une constante arbitraire.

t
L’énergie d’un poids du gaz égal & m est m(f cdt -+ a>; st
Ly

donc on considére plusieurs gaz dont les poids solent respective-
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ment /m,, M, ..., I'énergie du systéme formé par leur mélange
est, d’aprés la proposition démontrée,

t
(123) U:f (myep+ mycg—+. .. dt + mpay+ maag+. ..,
t

ce que 'on pent éerire

[4

(124) U:[ Smc dt + Zma.

4

174. 2° L’entropie d’un mélange homogéne de gaz parfaits
est égale a la somme des entropies que posséderaient ces gaz
si chacun d’eux occupart seul, a la méme température, le vo-
lume entier du mélange.

Pour démontrer cette proposition il est nécessaire, comme I'a
remarqué M. Poincaré, de faire une hypothése (*); il faut admellre
que, lorsque plusieurs gaz, d’abord séparés, se mélangent par dif-
fusion, l'augmentation de I'entropie est égale & la somme des aug-
mentations qui résulteraient de la diffusion des gaz s chacun d’eux
existait seul dans les récipients qui contiennent le mélange.

Cela étant admis, considérons les gaz, dans des récipients dif-
férents, a la méme température ¢; soient S, Sj, ..., leurs entro-
pies respectives.

L’entropie §' du systéme formé par leur ensemble est la somme

ropies . pris 1s0lé :
des entropies des gaz pris isolément .

S = S’1+S’z+.

Désignons maintenant par §,, Sy, ... les entropies des gaz occu-
pant, a la méme température ¢, le volume total des récipients.

8i le premicr gaz existait seul dans son récipient, tous les au-
tres récipients étant vides, la mise en communication aurait pour
effet de le faire passer, sans variation de température, de son vo-
lume primitif au volume total, et I'accroissement de son entropie
serait S, — S'. Par 'opération analogue, I'entropie du deuxiéme
gaz, pris isolément, serait S;— S}, et ainsi de suite.

Donc, par suite de I'hypothése, Paugmentation de I'entropic

(*) Thermodynamigue, p. 328,
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résultant de la diffusion simultande des gaz est
S1— 8]+ 8, —S87+...

et, en ajoutanl celle augmentation & Ventrople initiale ¥, on a
pour 'entropie finale
5251+SQ+—...,

ce qui est conforme a Vénoncé.

175. D’aprés la formule (63) du n° 103, I’énergie d'un gaz dé-

pend & la fois de la température et du volume; elle est donnée,

pour I'unité de poids du gaz, par I'expressionf%dtﬂ—AR lo, et
¢
- s ap c R : e
I'intégrale 1ndcﬁn]e'fT dt peut étre remplacée par L[ Tdt+ b,

b désignant une constante arbitraire.
L’entropie d’un poids m du gaz occupant, & la températare ¢,

oL
m(/ £dz+ARli+b>
A T m

et, par suile, si I'on considére plusieurs gaz dont les poids soient

le volume ¢ est

respectivement My, my, 'entropie du systéme formé par leur mé-
lange est, d’aprés la proposition précédente,

H
Cq 14
S= m mdt+~ ARy L — + b
i(L/,. T ! my ‘)

[}

¢
4 mz<f C,Igdt+ARzl—v——+bg> -
/y mz

ce que l'on peut écrire

(

t
X mce

(126) S = At A ImR —AZSmRIm - Zmb.
’0
176. Ces propositions et formules étant élablies, soit un gaz A
susceptible de se décomposer en deux gaz, A, et A,. Conservant
les notations du n° 168, considérons un mélange homogeéne des
trois gaz dont le poids soit égal 4 I'unilé, les quantités pondérales
respectives des gaz A, Ay, A, étant

714 67y

nyw
(127) m=1-—, my = - Z, mz’;J‘2

Z,
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En appliquant 3 ce mélange les formules (124) et (125), on voit
que son énergie U et son entropie S sont des fonctions de (2, v, ),
la variable & désignant la quantité de A décomposée en A, et A,.
I’état du systéme est, dans ce cas, défini par trois paramétres;
nous allons développer les conséquences qui, pour un tel sys-
téme, d.écoulem des lois générales de la thermodynamique.

177. CraLeur pE FormaTION. — Lin substituant les valeurs (127)
dans la formule (124), il vient

(128) U=Usjs 2z
en posant
14
(129) Uo"*f cdt - a,
£

[

14
& 1 I
(130) )\:LE [ (n1w101+n2wgcg-cm)dt+5(n1w1a1+ NyWally— WaA).
/s

La quantité U, est la valeur de U correspondant & z = o; elle
représente I’énergie de Punité de poids du gaz A.

La quantité¢ U, = Uy+ A, correspondant & = —1, représente
I’énergie des gaz A, et Ay formant un mélange, de poids égal a
I'unité, dans les proportions fixées par la formule chimique du
composé.

La différence A = U, — U, mesure la quantité de chaleur déga-
gée, 4 volume constant, dans le passage de I'état 1 & 1'état o; elle
représente donc la chaleur de formation de I'unité de poids du
corps A par les corps A, et Ay, a volume constant, 4 la tempéra-
ture ¢£.

178. D’apres la formule (130), la chaleur de formation * est
généralement une fonction de ¢.
Dans le cas ou, les composants Ay et A, étant des corps sim-
ples, le composé A est formé sans condensation, on a
WyCy = WyCy== WC (n° 40);
on a, de plus,
ny+ny--1=0 (n® 33);

la chaleur de formation est alors une constante.

179. Conprrion bE L'tQuiLiBre. — Au systéme de variables
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(¢, v, @) correspond la premiére fonction caractéristique H définie
par la relation H= 8T — U (n° 110). L.a modification de I'état
du mélange, correspondant 3 une variation infiniment petite dz,
t el ¢ restant constants, sera possible si la diflérentielle partielle

3—2 dx cst positive (n° 111).

Il eu résulte que si, pour le systéme (¢, v, ) considéré, on a

une variation dz > o est réalisable; le corps A peut se décompo-
ser. 51 l'on a, au contraire,

oH

Gz O

les corps A, et A, peuvent se combiner.
L’équilibre du systéme a lieu lorsque le facteur o st nul; la
oz

coundition d’équilibre est donc représentée par I'équation

ol
oz T

(131)

qui détermine la valeur de & pour des valeurs données des varia-
bles (z, v).

Le phénoméne de la dissociation consiste dans la succession
des états d’équilibre correspondant 4 la variation continue de ces
variables.

180. Quand, au lieu du volume ¢, on prend la pression p
comme variable indépendante, la condition d'équilibre est donnée
par Iéquation .
ow _

(132) g

’

H étant la seconde fonclion caractéristique définie par la relation
H=TS —U—Ape¢ (n° 112). L’équation précédente donne

alors % en fonction des variables (¢, p).

181. ForRMULE DE LA DIssOCIATION. — Dans ce qui suit, nous
prendrons (¢, v) comme variables. Par suite de la relation
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H =TS — U, I'équation (r31) peut s’'éerire

9 U

Vow = 5z

on a d’ailleurs, d’aprés (128),

ol

5 A.
Il en résulte

oS Py
(133) B,

. . . 0S8
et il reste & trouver I'expression de 5o

Or, si I'on différentie 'expression (126) par rapport aux va-
riables m, il vient

T
— A3XRImdm —AZRdm + 2bdm.

t
, dS=f 2odm o AlER dm
(134) A

Appliquons cetle formule au mélange des trois gaz A, Ay, A,,
dont les poids respectifs m, m,, m, sont déterminés par les rela-
tions (127). On déduit de ces relations
(135) dm=—dz, dmi="""dr, dmy="2"24dz.

[0 w
De plus, les constantes R des différents gaz étant inversement
proportionnelles a leurs poids moléculaires, on a
I 1 I
(136) AR= -, AR1=W it A82:¥ ’
1o any ansy
2 désignant une conslante.

En portant les valeurs (127) et (135) dans Pexpression (134),

et en ayant égard aux relations (136), on trouve

’
03 1 f N C— Ny WeCy— B C
p T

dr  ®
t 1—2 W\ w O\ ng+ ng—1
+ Al ([ — — —_— _——
W ™+ \ nyoy nooiy . awy

I
-+ E(n,mlb,—i— nywyba— wh).

de+~ 212 e
aw
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Portant cette valeur dans I’équation (133) et posant

v = l[(ﬂzﬁ)n{ ((—12@)"!} 47y Ry — 14 A (B by - Ny by — B b),

wr o
il vient

_ " 4 4 _
(137) 1 (in,f, vw,q) — 5$_ a f MO IO TC gy,
{4

Y étant une constante.
Telle est I'équation qui détermine le taux de dissociation z en

fonction des variables (¢, o).

Dans cette équation, X représente la chaleur de formation de
I'unité de poids du gaz A par les gaz Ay, As, et 'on a, d’aprés la
relation (130),

I
(138) wA :f (o1 + nyweceg—we) dt + 8,
iﬂ
B désignant une constante.

182. CoMBINAISONS FORMEES SANS CONDENSATION. — SUpPpPOSODS
que les gaz A,, A, soient des corps simples ct que le composé A
soit formé sans condensation; on a alors, comme on I'a déja

remarqué (n® 178),
TC = WC| == WyCy et ny+ ns—I1=o.
L’équation (137) se réduit 4 la suivante
1—x awA
(139) l(— ~> = T
ct la chaleur de formation A est une constante (n° 178).

De I’équation (13g), on tire la valeur trés simple

1

o’
1+ ke ¥

(1f0) T =

k désignant une constante.

Cette formule conduit & des conséquences intéressantes. Elle
montre que £ nc dépend pas de ¢; la dissociation ne dépend pas
du volume. On peut donc comprimer le mélange, & température
constante, sans en modifier I'état.
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183. La formule montre aussi que deux cas sont a distinguer :

1° Le composé est formé avec dégagement de chaleur; \ est
positif. Dans ce cas, lorsque T varie de 0 3 oo, & croit de o &

TR Par conséquent, au zéro absolu, la combinaison est com-

pléte; la dissociation augmente avec la température et tend vers
une limite qui ne correspond pas a la décomposition totale.

3° Le composé est formé avec absorption de chaleur ; ) est né-
“gatif. Dans ce cas, lorsque T varie de o 4 o0, x décroit de 1 &

I , . - .
T Par conséquent, au zéro absolu, la dissociation est com-

pléte; la quantité du composé formé croit avec la température et
tend vers une limite qui ne correspond pas & la combinaison
totale.

184. Comeinarsons rormMEES AvEC coNDENsATION. — On a, dans
ce eas, 7+ na-— 1> 0 (n° 33), et il résulte de la formule (137)
que, lorsqu’on augmente le volume ¢ en laissant la température

conslante, ;%Hx! doit décroilre, ce qui ne peut se produire que par
une augmentation de 2. Donc, @ une température déterminée,
’augmentation du volume augmente la dissociation; ce vésul-
tat de la théorie est conforme aux faits d’expérience.

Pour déterminer £ en fonction de ¢, il est nécessaire de con-
naitre la loi suivant Jaquelle la chaleur spécifique d'un gaz formé
avec condensation dépend de la température.

On admet, en général, que, lorsque la chaleur spécifique d'un
gaz 4 volume constant n’est pas constante, elle est une fonction
linéaire de la température. Dans cette hypothése, la quantité
¢ - nywyc, — we est aussi une fonction linédaire de la tem-
pérature, el il résulte des données d’expérience que, dans plu-
sieurs cas, cette quantilé, positive aux températures ordinaires,
devient nulle, puis négalive aux lempératures élevées; on peut
done poser

(141) e+ Ny, —we = (M —2A T),

en désignant par Ay, X, des constantes positives, et par T la tem-
pérature absolue.
En admettant cetle expression, la relation (130) donne, pour la
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chaleur de formation 2, une valeur de la forme
(142) A=2¢+ 2T — A, T2,
et I'équation (137) devient, aprés réduction,

I

— b
) (:;"‘;% v"ﬁ-’lx—i) =aw <7I‘Q — 2T -+ A, T + 5;>,

w désignant une conslante.
En posant enfin

(143) aw(?fq—)\ilT—f—)\gT—;—y):z, paw = Ik,
on trouve, puui‘ la formule de la dissociation,

I—x
pntny—1 — kes
pnitns ?

(144)

Deux cas sont a distinguer.

185. 1° Ay > 0; la formation du composé par les composants
est exothermique aux basses températures.
Pour T = o, ainsi que pour T —=c0, ona
& =R

ct, par suite,
Z = 0.

La dissociation est nulle aux deux limites; elle passe par un maxi-

. . . .. ) . dz y
mum & une température déterminée par I’équation 5F = °- D’ail-

leurs, d’aprés (143), cette équation est

ek
-—,—I,—g-—,f —}—)\2:0;

et elle se réduit & A = o, d’apres la relation (142). La dissociation
est done un maximum lorsque la chaleur de formation est égale a
2€ro.

186. 2°%,<Co; la formaiion du composé par les composants
est endothermique aux basses températures.
Pour T—=o0,0na

& =-— 0 ct zr =1,

la dissociation est complete.
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Pour T'-— w0, on a
zg=+o et & =o0;

la combinaison est intégralc.

187. Pour discuter les formules précédentes, on a fait croitre
la température du zéro absolu jusqu’au dela de toute limite. En
fait, ces formules ne sont applicables qu’entre les limires ou
se vérifient les lois de Mariotte et de Gay-Lussac ainsi que I'ex-
pression admise pour les chaleurs spéeifiques; on ne doit done
accepter, pour les résultats obtenus, que ceux qui se produisent
entre ces limites.

Paris, 30 mai 18g2.

FIN.
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