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PBÉFACE

Le rôle des deux principes fondamentaux de la 
Thermodynamique dans toutes les branches de la 
philosophie naturelle devient de jour en jour plus im­
portant. Abandonnant les théories ambitieuses · d’il 
y a quarante ans, encombrées d’hypothèses molé­
culaires) nous cherchons aujourd’hui à élever sur la 
Thermodynamique seule l’édifice tout entier de la 
Physique mathématique. Les deux principes de Meyer 
et de Glausius lui assureront-ils des fondations assez 
solides pour qu’il dure quelque temps ? Personne 
n’en doute ; mais d’où nous vient celte confiance ?

Un physicien éminent me disait un jour à propos de 
la loi des erreurs : « Tout le monde y croit fermement 
parce que les mathématiciens s’imaginent que c’est un 
fait d’observation, et les observateurs que c ’est un 
théorème de mathématiques. » Il en a été longtemps

THERMODYNAMIQUE. . *
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'VI PRÉFACE

.ainsi pour le principe de la conservation de l ’énergie. 
Il n’en est plus de même aujourd’hui ; personne 

.n’ignore que c ’est un fait expérimental.
Mais alors qui nous donne le droit d’attribuer au prin- 

-cipe lui-même plus de généralité et plus de précision
• qu’aux expériences qui ont servi à le démontrer? C’est 
là demander s’il est légitime, comme on le fait tous les 
jours,· de généraliser les données empiriques, et je n ’au- 
rai pas l ’outrecuidance de discuter cette question, après 

■ que tant de philosophes se sont vainement efforcés de la 
trancher. Une seule chose est certaine : si cette faculté 
nous était refusée, la science ne pourrait exister ou, du 
moins, réduite à une sorte d’inventaire, àla constatation

• de faits isolés, elle n’aurait pour nous aucun prix, 
■puisqu’elle ne pourrait donner satisfaction à notre- 
•besoin d’ordre et d’harmonie et qu’elle serait en même 
¡temps incapable de prévoir. Comme les circonstances 
qui ont précédé un fait quelconque ne se reproduiront 
vraisemblablement jamais toutes à la fois, il faut déjà 
une première généralisation pour prévoir si ce fait se 

•renouvellera encore dès que la moindre de ces cir­
constances sera changée.

Mais toute proposition peut être généralisée d’une 
ilnfinité de manières. Parmi toutes les généralisations 
possibles, il faut bien que nous choisissions et nous 
.ne pouvons choisir que la plus simple. Nous sommes
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. PRÉFACE VU

-donc conduits à agir comme si une loi simple était, 
toutes choses égales d’ailleurs, plus probable qu’une 
loi compliquée.

Il y a un demi-siècle on le confessait franchement 
et on proclamait que la nature aime la simplicité; elle 
nous a donné depuis trop de démentis. Aujourd’hui 
on n’avoue plus cette tendance et on n’en conserve que 
ce qui est indispensable pour que la science ne 
devienne pas impossible.

En formulant une loi générale, simple et précise 
après des expériences relativement peu nombreuses et 
qui présentent certaines divergences, nous n’àvons 
donc fait qu’obéir à une nécessité à laquelle l’esprit 
humain ne peut se soustraire.

Mais il y a quelque chose de plus et c ’est pourquoi 
j ’insiste.

Personne ne doute que le principe de Meyer ne 
soit appelé à survivre à toutes les lois particulières 
d’où on l’a tiré, de même que la loi de Newton a sur-' 
vécu aux lois de Képler, d’où elle était sortie, et qui ne 
sont plus qu’approximatives, si l ’on tient compte des 
perturbations.

Pourquoi ce principe occupe-t-il ainsi une sorte de 
place privilégiée parmi toutes les lois physiques? Il y 
a à cela beaucoup de petites raisons.

Tout d’abord on croit que nous ne pourrions lereje-
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VIII PRÉFACE

ter ou même douter de sa rigueur absolue sans admettre 
la possibilité du mouvement perpétuel; nous nous dé­
fions bien entendu d’une telle perspective et nous nous 
croyons moins téméraires en affirmant qu’en niant.

Gela n’est peut-être pas tout à fait exact ; l’impos­
sibilité du mouvement perpétuel n’entraîne la conserva­
tion de l’énergie que pour les phénomènes réversibles.

L’imposante simplicité du principe de Meyer con­
tribue également à affermir notre foi.'Dans une loi 
déduite immédiatement de l’expérience, comme celle 
de Mariotte, cette simplicité nous paraîtrait plutôt 
une raison de méfiance ; mais ici il n’en est plus de 
même ; nous voyons des éléments, disparates au pre­
mier coup d’oeil, se ranger dans un ordre inattendu 
et former un tout harmonieux ; et nous nous refusons 

■ à croire qu’une harmonie imprévue soit un simple 
effet du hasard. Il semble que notre conquête nous 
soit d’autant plus chère qu’elle nous a coûté plus 
d’efforts ou que nous soyons d’autant plus sûrs d’avoir 
arraché à la nature son vrai secret qu’elle a paru plus 
jalouse de nous le dérober.

Mais ce ne sont là que de petites raisons ; pour 
ériger la»loi de Meyer en principe absolu, il faudrait 
une discussion plus approfondie. Mais si on essaye de 
la faire, on voit que ce principe absolu n’est même 
pas facile à énoncer.
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PRÉFACli IX

Dans chaque cas particulier on voit bien ce que 
c ’est que l’énergie et on en peut donner une défini­
tion au moins provisoire ; mais il est impossible d’en 
trouver une définition générale.

Si l’on veut énoncer le principe dans toute sa géné­
ralité et en l ’appliquant à l’univers, on le voit pour 
ainsi dire s’évanouir et il ne reste plus que ceci : I l  

y  a  q u e l q u e  c h o s e  q u i  d e m e u r e  c o n s t a n t .

Mais cela même a-t-il un sens ? Dans l ’hypothèse 
déterministe, l’état de l ’univers est déterminé par un 
nombre excessivement grand n  de paramètres que 
j ’appellerai^, x 2 , . . . ,  oc*. Dès que l’on connaît à un 
instant quelconque les valeurs de ces n paramètres, 
on connaît également leurs dérivées par rapport au 
temps et on peut calculer par conséquent les valeurs 
de ces mêmes paramètres à un instant antérieur ou 
ultérieur. En d’autres termes, ces n  paramètres satis­
font à n  équations différentielles de la forme

<f‘ («à, ... > œ») ’

(*' =  1 , 2 ,  . . . .  n )

Ces équations admettent n  —  1 intégrales et il y a 
par conséquent n  —  1 fonctions de x t , a?2, ..., Xn. qui 
demeurent constantes. Si nous disons alors quh7 y  a  

q u e l q u e  c h o s e  q u i  d e m e u r e  c o n s t à n t ,  nous ne faisons
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X PRÉFACE

qu’énoncer une tautologie. On serait même embarrassé 
de dire quelle est parmi toutes nos intégrales celle 
qui doit conserver le nom d’énergie.

Ce n’est pas d’ailleurs en ce sens que l’on entend 
le principe de Meyer quand on l'applique à un sys­
tème limité.

On admet alors que p  -de nos n paramètres varient 
d’une manière indépendante, de sorte que nous avons 
seulement n — p relations, généralement linéaires, 
entre nos n paramètres et leurs dérivées. Je les écri­
rai

(1) Y,· = Xi^dcOf + X,.2cfo2 -f-... -f- X/.„cte„ = o

(î = 4, % ... , n ~ P ) _ '

les étant des fonctions de X\, x 2, ..., x n.
■ Supposons pour simplifier l’énoncé que la somme 
des travaux des forces extérieures soit nulle ainsi 
que celle des quantités de chaleur cédées au dehors. 
Voici alors quelle sera la signification de notre prin­
cipe :

Il y  a une combinaison des Y, qui est une diffé­

rentielle exacte ; c ’est-à-dire que l ’on peut trouver 
n — p  fonctions

Zo Z, Zn-p

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PRÉFACÉ x r

de £Pi, æ-2 , ..., x n telles que

Z ,  Y ,  - ( -  Z 2Y 2 - f -    ~h Zn-p Y ,t-p

soit une différentielle exacte. ,
Mais comment peut-il se faille qu’il y ait plusieurs 

paramètres dont les variations soient indépendantes ? ' 
Gela ne peut avoir lieu que sous l’influence des forces 
extérieures (bien que nous ayons supposé, pour sim­
plifier, que la somme algébrique des travaux de ces 
forces soit nulle). Si en effet le système était complè­
tement soustrait à toute action extérieure, les valeurs-, 
de nos n paramètres à un instant donné suffiraient 
pour déterminer l ’état du système à un instant ulté­
rieur quelconque, pourvu toutefois que nous restions - 

' dans l’hypothèse déterministe ; nous retomberions 
donc sur la même difficulté que plus haut.

Si l ’état futur du système n’est pas entièrement 
déterminé par son état actuel, c’est qu’il dépend en ou­
tre de l’état des corps extérieurs au système. Mais alors 
est-il vraisemblable qu’il existe des équations comme · 
les relations (1) indépendantes de cet état des corps· 
extérieurs ; et si dans certains cas nous croyons pou­
voir en trouver, n’est-ce pas uniquement par suite de ■ 
notre ignorance et parce que l’influence de ces corps- 
est trop faible pour que notre expérience puisse la- 
déceler ?
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XII PRÉFACE

Si le système n’est pas regardé comme complètement 
isolé, il est probable que l’expression rigoureuse­
ment exacte de son énergie interne devra dépendre de 
l ’état des corps extérieurs. Encore ai-je supposé plus 
haut que la somme des travaux extérieurs était nulle 
et si l’on veut s’affranchir de cette restriction un peu 
artificielle, l ’énoncé devient encore plus difficile.

Pour formuler le principe de Meyer en lui donnant 
un sens absolu, il faut donc l’étendre à tout l ’univers 
et alors on se retrouve en face de cette même difficulté 
que l’on cherchait à éviter.

En résumé et pour employer le langage ordinaire, 
la loi de la conservation de l’énergie ne peut avoir 
qu’une signification, c ’est qu’il y a une propriété 
commune à tous les possibles ; mais dans l’hypothèse 
déterministe il n’y a qu’un seul possible et alors la 
loi n’a plus de sens.

Dans l’hypothèse indéterministe, au contraire, elle en 
prendrait un, même si on voulait l’entendre dans un 
sens absolu; elle apparaîtrait comme une limite im­
posée à la liberté.

Mais ce mot m’avertit que je  m’égare et que je  vais 
sortir du domaine des mathématiques et de la physique. 
Je m’arrête donc et je ne veux retenir de toute cette 
discussion qu’une impression : c ’est que la loi de Meyer 
est une forme assez souple-pour qu’on y  puisse faire
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PRÉFACE kiii

rentrer presque tout ce que l ’on veut. Je ne veux pas 
dire par là qu’elle ne correspond à aucune réalité 
objective, ni qu’elle se réduise à une simple tautologie, 
puisque, dans chaque cas particulier, et pourvu qu’on 
ne veuille pas pousser jusqu'à l’absolu, elle a un sens 
parfaitement clair.

Cette souplesse est une raison de croire à sa longue 
durée, et comme, d’autre part, elle ne disparaîtra que 
pour se fondre dans une harmonie supérieure, nous 
pouvons travailler avec confiance en nous appuyant 
sur elle, certains d’avance que notre travail ne sera 
pas perdu.

Presque tout ce que je viens de dire s’applique au 
principe de Clausius. Ce qui le distingue, c ’est qu’il 
s’exprime par une inégalité. On dira peut-être qu’il en 
est de même de toutes les lois physiques, puisque leur 
précision est toujours limitée par les erreurs d’obser­
vation. Mais elles affichent du moins la prétention 
d’être de premières approximations et on a l’espoir de 
les remplacer peu à peu par des lois de plus en plus 
précises. Si, au contraire, le principe de Clausius se 
réduit à une inégalité, ce n’est pas l’imperfection de 
nos moyens d’observation qui en est la cause, mais 
la nature même de la question.

. Pour expliquer par quelles raisons tous les physi-
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XIV PRÉFACE

ciens ont été amenés à adopter ces deux principes, je  
n’ai rien trouvé de mieux que de suivre dans, mon 
exposition la marche historique. Le spectacle des longs 
tâtonnements par lesquels l ’homme arrive à la vérité 
est d’ailleurs très instructif par lui-même. On remar­
quera le rôle important joué par diverses idées théori­
ques ou même métaphysiques, aujourd’hui abandonnées 
ou regardées comme douteuses. Service singulier que 
nous a ainsi rendu ce qui est peut-être l ’erreur! Les 
deux principes, appuyés maintenant sur de solides 
expériences, ont survécu à ces fragiles hypothèses, 
sans lesquelles ils n’auraient peut-être pas encore été 
découverts. C’est ainsi que l’on débarrasse la voûte de 
ses cintres quand elle est complètement bâtie.

Ce mode d’exposition avait cependant un incon­
vénient, c ’était de m’obliger à bien des longueurs. 
Voulant, par exemple, conserver les raisonnements de 
Carnot et de Glausius, j ’ai donné deux démonstrations 
du théorème de Clausius: la première, applicable seu­
lement à certains systèmes ; la seconde, absolument 
générale, mais s’appuyant sur la première.

Il en est résulté que je  n’ai pu éviter une distinction 
très artificielle entre deux classes de corps, selon que 
leur état est défini par deux variables seulement, ou 
par un plus grand nombre. Cette distinction, qui ne cor­
respond à rien de réel, se retrouvera à cliaque instant
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PRÉFACE XV

dans cet ouvrage. J’ai l’air d’y attacher une impor­
tance énorme, tandis que rien n’est plus loin de ma 
pensée.

J’ai dû insister sur l’équation de Clausius

(2)

appliquée aux phénomènes irréversibles, parce qu’elle 
a donné lieu à de longues polémiques.

Mon point de départ est l’axiome de Clausius :
On ne peut pas faire passer de chaleur d’un.corps 

froid sur un corps chaud.
Je n’avais pas à rechercher quelle en est la généra­

lité et, par exemple, s’il est encore vrai quand il se pro­
duit des phénomènes chimiques irréversibles. C’est à 
l’expérimentateur seul qu’il appartient de trancher ces· 
questions. Le rôle du mathématicien est plus mo­
deste.

Fixer la signification précise de l’inégalité (2), cher­
cher quelles hypothèses il faut associer à l ’axiome de 
Clausius pour que cette inégalité s’en déduise, néces­
sairement, voilà la tâche qu’il m’était permis d ’aborder 
et que je  me suis efforcé d’accomplir.

• ' En relisant mes épreuves, je  suis un peu effrayé de-
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XVI PRÉFACE

la longueur du chapitre où je traite des machines à 
vapeur. Je crains que le lecteur, en voyant le nombre 
des pages que j ’y consacre, ne s’attende à trouver une 
théorie complète et satisfaisante et qu’il ne me 
sache ensuite mauvais gré de sa déception.

Une pareille théorie n’est pas près d’être faite et je 
n’ai même pas la compétence nécessaire pour exposer 
l’état actuel de la question. J’ai voulu seulement mon­
trer par un exemple quel usage on doit faire du théo­
rème de Clausius ; j ’ai voulu faire voir également 
quelle est la complexité de ces sortes .de problèmes 
et à quelles erreurs on s’expose quand on veut la mé­
connaître.

Dans une de ses spirituelles préfaces, M. Bertrand 
raille très finement les auteurs qui entassent dans 
leurs ouvrages des intégrales rébarbatives, et qui ne 
sauraient les calculer, parce' qu’ils sont obligés de 
faire figurer sous le signe somme des fonctions in­
connues que l ’expérience n’a pas encore déterminées. 
Dans ce chapitre, j ’ai mérité cette critique plus que 
personne et je serais inexcusable si j ’avais eu d’autre 
but que de faire mieux comprendre la signification 
de l ’inégalité (2).

L’objet des deux chapitres suivants est l’application 
des théorèmes de Meyer et de Clausius aux phéno-
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PRÉFACE XVII

mènes chimiques et électriques. On a quelquefois 
exposé cette théorie comme si on voulait la déduire 
tout entière de ces deux principes seuls. On conçoit 
qu’effrayés de cette prodigieuse fécondité tant de 
savants éminents soient allés jusqu’à regarder l’iné­
galité de Glausius comme douteuse. Mais il n’y a là 
"qu’un trompe-l’œil ; la fécondité de nos deux prin­
cipes reste grande sans doute ; de toute loi démon­
trée par l’expérience, ils permettent d’en déduire une 
autre qui en est pour ainsi dire la réciproque. L’air se 
dilate quand on le chauffe, donc il s’échauffe quand 
on le comprime, etc. Par là, la Thermodynamique 
double en quelque sorte nos connaissances ; c ’est 
beaucoup, mais c’est là tout. D’une majeure quel­
conque, on ne peut tirer aucune conclusion si on ne 
lui adjoint une mineure, et, s’il semble quelquefois en 
être autrement, c ’est que la mineure est sous-entendue.

Je crois qu’il convient de la rétablir, parce que 
c ’est souvent une hypothèse et que toute hypothèse 
doit être énoncée explicitement. Certainement il est 
permis d’en faine ; sans cela, il n’y aurait pas de phy­
sique mathématique, puisque l’objet de cette science 
est précisément de vérifier les hypothèses en en tirant 
des conséquences susceptibles d’être contrôlées par 
l’expérience. Le danger serait d’en faire sans s’en 
apercevoir. C’est ce que j ’ai essayé d’éviter.
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XVIII PRÉFACE

Il ne faut pas même faire d’exception pour les 
hypothèses les plus simples. Si elles nous paraissent 
telles, c’est le plus souvent parce que le hasard nous 
a fait adopter certaines variables. Nous ne penserions 
plus de même s’il nous en avait fait choisir d’autres. 
C’est même des hypothèses simples qu’il faut le plus 
se défier, parce que ce sont celles qui ont le plus de 
chances de passer inaperçues.

C’est de ces idées que je me suis inspiré dans 
l ’étude de la dissociation et du phénomène Peltier; 
j ’ai cherché à faire voir qu’il est impossible de cons­
truire a priori la loi de la dissociation des mélanges 
homogènes ou celle de la dissociation des mélanges 

'hétérogènes, mais qu’on peut essayer de les déduire 
l ’une de l ’autre.

Je termine par la théorie des systèmes monocy­
cliques. Je ne citerai ici que ma conclusion :

Le mécanisme est incompatible avec le théorème de 
Clausius.

Il y a deux sortes de mécanismes.
On peut se représenter l’univers comme formé 

d’atomes incapables d’agir à distance les uns sur 
les autres et se mouvant en ligne droite dans des 
directions diverses, jusqu’à ce que ces directions 
soient modifiées*par des chocs. Les lois du choc sont
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PRÉFACE XIX

les mêmes que pour les corps élastiques. Ou bien on 
peut supposer que ces atomes peuvent agir à distance 
et que l’action mutuelle de deux atomes se réduit à 
une attraction ou à une répulsion dépendant seulement 
de leur-distance.

La première conception n’est évidemment qu’un cas 
particulier de la seconde ; je montre que toutes deux 
sont incompatibles avec les principes de la Thermo­
dynamique.

J’ai eu deux fois l’occasion d’être en désaccord avec 
M. Duhem; il pourrait s’étonner que je ne le cite que 
pour le combattre,, et je  serais désolé qu’il crût à 
quelque intention malveillante. Il ne supposera pas, 
je l’espère, que je méconnais les services qu’il a rendus 
à la science. J’ai seulement cru plus utile d’insister 
sur les points ou ses résultats me paraissaient mériter 
d ’être complétés, plutôt que sur ceux où je n’aurais 
pu que le répéter.

H. P o i n c a r é .
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THERMODYNAMIQUE

L a  T h e r m o d y n a m i q u e  r e p o s e  s u r  d e u x  p r i n c i p e s  :

1 °  L e  p r i n c i p e  d e  l a  c o n s e r v a t i o n  d e  l 'é n e r g i e  

d o n t  u n  c a s  p a r t i c u l i e r ,  l e  p l u s  i n t é r e s s a n t  a u  p o in t  

d e  v u e  q u i  n o u s  o c c u p e , e s t  le  p r i n c i p e  d e  

l 'é q u i v a l e n c e  d e  la  c h a l e u r  a p p e lé  a u s s i  p r i n c i p e  d e  

M a y e r ;

2 0 L e  p r i n c i p e  d e  l a  d i s s i p a t i o n  d e  V e n t r o p i e ,  

p l u s  s o u v e n t  n o m m é  p r i n c i p e  d e  C a r n o t  o u  p r i n c i p e  

d e  C l a u s i u s .

N o u s  é t u d i e r o n s  s u c c e s s i v e m e n t  c e s  d e u x  p r i n c i p e s  

a i n s i  q u e  l e u r s  c o n s é q u e n c e s  l e s  p l u s  i m m é d i a t e s .

THERMODYNAMIQUE. !
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C H A P I T R E  P R E M I E R

LE PRINCIPE DE LA CONSERVATION DE L’ÉNERGIE:

1. La découverte du principe de l’équivalence. —
11 est difficile de dire à qui appartient l’honneur d’avoir dé­

couvert le principe de l’équivalence de la chaleur et du travail 

mécanique.

Sadi-Carnot semble l’avoir reconnu vers la fin de sa vie 

mais ses recherches sur ce sujet, consignées dans des notes- 

manuscrites publiées seulement dans ces dernières années,, 

restèrent longtemps ignorées et ne furent d’aucun profit pour- 

la science. Il était réservé à Robert Mayer de le retrouver et 

de le faire connaître.

Mais au moment où Mayer énonçait ce principe, Joule était 

occupé à des expériences qui devait infailliblement le conduire- 

à sa découverte et qui devinrent la meilleure démonslralion. 

de son exactitude. De son côté, Colding, sans avoir connaissance- 

des travaux de Mayer et de Joule, était sur le point d’arriver 

au même résultat.

Cette simultanéité de recherches, convergeant vers le-
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LE PRINCIPE DE LA. CONSERVATION DE L'ÉNERGIE 3

même but, rappelle la découverte du calcul infinitésimal, 

découverte à laquelle Newton et Leibnitz possèdent des droits 

équivalents.

Mais, pour qu’une vérité apparaisse ainsi en même temps à 

des savants travaillant isolément, et ce fait n’est pas rare dans 

l’histoire de la science, il est nécessaire que les esprits s’y 

trouvent naturellement préparés. Aussi ne peut-on séparer 

l’exposé du principe de Mayer de celui du mouvement scien­

tifique qui a précédé sa découverte.

2. L ’impossibilité du mouvement perpétuel. —  Les

premières traces de l’idée de la conservation de l’énergie 

remontent très loin. ·

De tout temps la découverte du mouvement perpétuel a été 

le but de bien des recherches. Galilée, s’inspirant des conditions 

de fonctionnement des machines simples, affirma le premier 

l'impossibilité d’un tel mouvement.

Prenons un treuil, par exemple. Soit Q la force agissant sur 

la corde qui s’enroule sur le cylindre, de rayon r, du treuil. 

Nous pouvons lui faire équilibre en appliquant à la manivelle
V

une force plus petite, Q -> R étant le rayon de la circonférence 

décrite par le bouton de la manivelle. Si la machine est animée 

d’un mouvement uniforme, ces deux forces, la résistance et 

la puissance, sont encore dans le même rapport. Nous pouvons

donc avec une force donnée faire monter un corps dont le
R

poids est à cette force dans un rapport—> plus grand que l’unité. 

Mais si nous multiplions la force, nous ne créons pas de travail, 

car la vitesse du point d’application de la résistance est à celle
i*

du point d application de la puissance dans le rapport
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4 THERMODYNAMIQUE

inverse du précédent. En un mot, le travail de la résistance 

est égal à celui de la puissance.

Galilée vérifia celte égalité pour le moufle et, en général, 

pour toutes les machines simples. Mais il observa qu’il fallait 

prendre pour résistance, non pas la force utile développée, 

mais cette force augmentée de celles qui résultent des résis­

tances passives telles que le frottement. Ces dernières forces 

existant nécessairement dans tout mécanisme matériel, Galilée 

en conclut, avec raison, que le travail utile est toujours in­

férieur au travail de la puissance. Du travail ne peut donc être 

créé et, par suite, le mouvement perpétuel est impossible.

3. Mais, si aucune machine ne peut créer du travail, il n’est 

pas évident que le travail ne puisse être détruit. La conser­

vation de l’énergie ne saurait donc être une conséquence de 

l’impossibilité du mouvement perpétuel, bien que la réciproque 

soit vraie. Par suite on ne peut affirmer que Galilée se soit bien 

rendu compte qu’il y avait conservation de l’énergie dans les 

machines qu’il étudiait.

Cependant on trouve dans les œuvres du grand physicien 

du xvP siècle la démonstration du principe de la conservation 

de l’énergie, dans un cas particulier. On sait en effet que Galilée 

a démontré que la vitesse acquise par un corps grave tombant 

d’une hauteur h est égale à \fegh, quelle que soit la nature du 

chemin parcouru par le corps par suite des liaisons ; on a 

donc

* = m ,  ■

0 .

ou
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LE PRINCIPE DE I,A CONSERVATION DE L’ÉNERGIE 5

Or le premier terme de cette relation est l’énergie due à 

la force vive du corps, la masse de ce corps étant prise pour 

unité ; le second, — gh est, à une constante près, l'énergie 

potentielle de ce même corps, ou mieux, du système formé par 

ce corps et la terre; par conséquent, l’égalité précédente 

exprime que la somme de ces deux énergies est constante, en 

d’autres termes qu’il y a conservation de l’énergie.

4. Le principe de la conservation du mouvement. —
Quelques années après, Descartes énonce le principe de la 

conservation du mouvement. Certes sa démonstration n’a rien 

de scientifique: Dieu étant immuable, dit-il, il a dû conserver 

la même quantité de mouvement. D’ailleurs, tel que l’entendait 

Descartes, ce principe est faux, il est déraisonnable.

En effet la quantité de mouvement d’un système est la 

somme des produits des masses des points matériels qui

le composent par les vitesses de ces points. Si donc, m(, m2.... .

mt sont les masses de ces points, Çj, \t, np, les

composantes de leurs vitesses suivant trois axes, le principe 

de la conservation du mouvement s’exprime par

Or l’inexactitude de cette égalité est évidente. Pour s’en 

convaincre il suffit de remarquer que, si elle est vraie dans le 

mouvement absolu, elle cesse de l’être dans le mouvement

v¡ étant

»< = V5í +  tií+ « .
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€ THERMODYNAMIQUE.

relatif, lorsque les axes sont animés d’un mouvement de 

translation (1).

Modifié convenablement, le principe de Descartes est deve­

nu un des principes importants de la mécanique: le principe 

des quantités de mouvement projetées. Il s’exprime par les 

relations

=  const., ^»îj-iii =  const., =  consl.,

et s’énonce : la somme des projections sur un axe quelconque 

des quantités de mouvement d’un système (et non plus la 

somme des quantités de mouvement elles-mêmes), est constante. 

C’est à. Huyghens qu’est due cette modification,

5. La force vive. —  D’ailleurs, quoique faux, le principe 

de Descartes a une grande importance historique ; il a préparé 

et conduit Leibnitz à la considération de la force vive.

Comme Descartes, et pour les mêmes raisons métaphysiques, 

Leibnitz admet que quelque chose doit rester invariable dans 

l’univers. Ayant remarqué que le carré de la vitesse d’un 

point est la somme des carrés des composantes, il fait observer 

que le produit

-|- mcrji mfâ

est la somme de trois produits analogues où entrent des 

vitesses h, tj/, £/ de directions arbitraires. Il en conclut que 

dans un système de points matériels, où les vitesses ont des

(!) Descartes s’est bien aperçu que son principe n’est pas confirmé par 
l’expérience; on peut s’en assurer en lisant une remarque qui vient à la 
suite de sa théorie du choc des corps ; mais il croyait que l’accord serait 
rétabli si l’on tenait compte de la quantité de mouvement de l’éther.
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LE PRINCIPE DE LA CONSERVATION DE l ’ÉNERGIE 7

produits, la force vive, qu’il faut considérer et non, comme

■ outre ce qu’il appelle l 'action motrice et l 'action latente, et, 

ipour lui, ce qui reste constant c’est l’action motrice, somme 

•de la force vive et de l’action latente. Leibnitz était donc sur 

la voie de la découverte du principe de la conservation de 

l ’énergie. ,

Il semble d’ailleurs que Leibnitz ait eu l’intuition de nos 

idées actuelles. En effet, suivant ce mathématicien, si l’action 

motrice paraît se perdre dans certains cas c’est que les mouve­

ments sensibles sont transformés en mouvements moléculaires. 

■ On ne pouvait exprimer plus clairement l’hypothèse qui a été 

l ’origine de la Théorie mécanique de la chaleur.

6 . Le théorème des forces vives. — Les idées émises 

ipar Leibnitz ne tardèrent pas à être précisées; on en déduisit 

■ le théorème des forces vives.

Soient ml, ma,..., m¡, les masses des points d’un système 

matériel; x (, yv ..., x  t, y¡, z¡, les coordonnées de ces points; 

X0  Y<,..., X;, Y(, Zi, les composantes suivant les axes de la 

•résultante de toutes les forces inlérieures et extérieures qui 

agissent sur chacun des points. Les équations du mouvement 

de l’un deux sont

directions quelconques, . c’est la somme

le faisait Descartes, la somme ^  m¡ v¡. Leibnitz introduit en
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8 THERMODYNAMIQUE

La demi-force vive du système a pour valeur

W =

En dérivant par rapport au temps, il vient

dW
dt ~  2 j mi[_dt2 dt T" dt2 dt~T~ dt* dt J

et, en remplaçant dans cette expression les dérivées secondes 

par rapport au temps par leurs valeurs tirées des équations 

du mouvement, on obtient

Le second membre de cette égalité représente le travail de 

toutes les forces appliquées au système quand leurs points 

d’application subissent des déplacements infiniment petits. 

De là le théorème suivant : La variation de la demi-force 

vive d'un système est égale à la somme des travaux accomplis 

par toutes les forces du système pendant le déplacement con­

sidéré.

7. L a  conservation de l’énergie. —  Bornons-nous au cas 

d’un système soumis seulement à des forces intérieures et 

supposons que ces forces admettent une fonction des forces, 

c’est-à-dire que X,, Y.,,... soient les dérivées partielles par 

rapport aux coordonnées d’une même fonction —  Y de ces

dW _ 
dt

ou

C/W =  +  Z tdzt).
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LE PRINCIPE DE LA CONSERVATION DE L’ÉNERGIE 9

coordonnées; nous avons alors

Xi = dzt

Mais V ne dépendant pas explicitement du temps, par 

hypothèse, sa dérivée par rapport à t est

d S  v i  /dV dcçt , dS dyi , rfV dzA .
dt 2 j\ d x t dt ' dyi dt ' dz,· dt )  ’

et par conséquent

dV =  —  Yidyi -J- Z¡dzt.

Il résulte de cette expression que la variation de la fonction 

des forces est égale, au signe près, à celle de la demi-force 

vive ; nous avons donc

cfW -j- d\ — o,

et en intégrant

W +  Y =  const.

La demi-force vive W d’un système étant appelée énergie 

cinétique ou actuelle du système ; la fonction des forces inté­

rieures chargée de signe, Y, étant son énergie potentielle ; 

enfin la somme de ces deux énergies, l'énergie ; totale la 

relation précédente exprime que l’énergie totale du système 

considéré est constante, c’est-à-dire qu’il y a conservation de 

ï  énergie.

8 . L e  travail des forces extérieures. — Considérons
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10 THERMODYNAMIQUE

maintenant le cas où le système n’est pas isolé, où il y a des 

forces extérieures. Soient dx le travail de ces forces et dx 

celui des forces intérieures pour un déplacement infiniment 

petit. Si dW est la variation de la demi force vive, le 

théorème des forces vive donne

eTW =  dx +  dx'.

Si nous supposons encore que les forces intérieures 

admettent une fonction des forces — V, nous avons

dV  =  —  dx'.

Par conséquent en additionnant, nous obtenons,

< m  +  dY =  dx.

Le travail des forces extérieures pendant un déplacement 

est donc égal à la variation de l’énergie totale du système 

pendant ce déplacement.

9. Cas où il y  a conservation de Pénergie. —  Pour re­

connaître s’il y a toujours conservation de l’énergie, il suffit 

donc de chercher si, dans un cas quelconque, les forces inté­

rieures admettent une fonction des forces.

On sait qu’une telle fonction existe lorsque les points maté­

riels du système s’attirent ou se repoussent suivant les droites 

qui les joignent deux à deux avec une force ne dépendant que 

de la distance qui les sépare, et si en outre, il y a égalité entre 

l’action et la réaction. i

Celte dernière condition est toujours réalisée d’après le 

principe de l'égalité de l’action et de la réaction, principe 

justifié par tous les faits connus. Mais on peut imaginer des
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LE PRINCIPE DE LA CONSERVATION DE L’ÉNERGIE 11

systèmes où les forces ne satisfont pas aux conditions ci-dessus 

et où par conséquent il peut n’y avoir pas conservation de 

l ’énergie. Les principes fondamentaux de la Mécanique ne 

suffisent donc pas à démontrer dans toute sa généralité le 

principe de la conservation de l’énergie : ils apprennent seu­

lement que ce principe est vérifié toutes les fois que les forces 

intérieures du système considéré admettent une fonction des 

forces.

10. Les conséquences de l’impossibilité du mouve­

ment perpétuel. — Examinons maintenant ce qu’il était 

possible de déduire de ces résultats en les combinant avec le 

principe de l’impossibilité du mouvement perpétuel enseigné 

par Galilée.

Montrons que si les forces qui agissent sur les divers points 

du système ne dépendent que de leurs positions il existe une 

fonction des forces.

Pour simplifier la démonstration supposons le système 

•réduit à un point matériel M soumis à une force satisfaisant à 

la condition précédente et dont les composantes sontX, Y, Z.

La variation de la demi-force vive de ce point pour un 

déplacement élémentaire est, d’après le théorème des forces 

vives,

■ cAV =  Xdx +  Y dy +  Z dz.

Si le point considéré passe de la position M0 à la position M, 

la variation W —  W0 de sa demi-force vive est donnée par

W — W0 =  f { Xdx  Ydy - f  Mx), '
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12 THERMODYNAMIQUE

l’intégrale étant prise le long de la courbe décrite parle point 

mobile. Dans le cas où le mobile revient à sa position initiale 

M0, l’intégration doit alors être prise le long d’une courbe 

fermée G; soit alors I la valeur de celte intégrale.

1 1 . Montrons que I est nul.

D’abord I ne peut être positif. En effet, s’il en était ainsi, 

la demi-force vive augmenterait de I lorsque le point matériel 

décrit la courbe G; en lui faisant parcourir n fois cette 

courbe l’augmentation serait ni. On pourrait donc faire 

croître indéfiniment la force vive et, si on l’employait à 

accomplir un travail, on obtiendrait le mouvement perpétuel, 

ce qui est contraire au principe de Galilée.

D’autre part, I ne peut être négatif. En effet, si nousassujet- 

tisons le point mobile à décrire la courbe G en sens inverse du 

précédent, les composantes X, Y, Z de la force reprennent 

en chaque point les mêmes valeurs que dans le sens primitif, 

puisque par hypothèse X, Y, Z ne dépendent que de la 

position de leur point d’application ; mais dx, dy, dz changent 

de signe ; par suite l’élément différentiel

Xdx -(- Y dy -f- Z dz

change également de signe. La variation de force vive lorsque 

le point matériel revient à sa posion initiale est donc alors 

—  I, c’est-à-dire positive. Or, d’après ce qui précède, cette 

variation posilive entraînerait la possibilité du mouvement 

perpétuel. Par conséquent —I ne peut être positif, c’est-à- 

dire que I ne peut être négatif.

Cette quantité ne pouvant être ni positive ni négative est 

donc nécessairement nulle.
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LE PRINCIPE DE LA CONSERVATION DE L’ ÉNERGIE 13

12. Il résulte immédiatement de là que la variation de force 

vive lorsque le point passe de la position M0 à la position M 

est indépendante du chemin décrit pour 

passer de l’une à l’autre de ces positions.

Soient en effet deux chemins quelconques 

M# P, M et M0 P2 M [fig. 1) pour lesquelles 

les variations de force vive sont respective­

ment I< et I2. Appelons I' cette variation 

quand le point passe de M en M0 par le 

chemin MP' M0.

Nous aurons, d’après ce qui précède,

I, +  I' =  o et I2 +  I'

d’où

Ii =  1 ·

Mais I, et I3 sont les valeurs de l’intégrale 

J  Xdx +  Y dy +  Z dz

prise suivant les courbes M0 P4 M et M0 P2 

sont égales la valeur de l’intégrale ne dépend que de ses limites. 

Or c’est une condition suffisante pour que la quantité placée 

sous le signe d’intégration soit une différentielle exacte 

Il y a donc bien une fonction des forces et, par suite, conserva­

tion de l’énergie.

13. Considérons maintenant le cas où la force dépend non 

seulement de la fonction de son point d’application, mais aussi 

de la vitesse de ce point.

En répétant le raisonnement du § 11 on trouverait que I ne

H, - 
Fig. 1.

=  O,

M. Puisqu’elles
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1 4 THERMODYNAMIQUE

peut être positif. Mais on ne peut affirmer que cette quantité 

n’est pas négative, caria démonstration donnée précédemment 

ne s’applique plus. En effet quand on change le sens du 

mouvement du point matériel sur la courbe fermée, on 

change en même temps celui de la vitesse ; comme X, Y, Z 

dépendent de cette vitesse ôn ne peut plus dire que ces com­

posantes possèdent, au même point de la courbe, la même 

valeur quel, que soit le sens du mouvement; par suite la 

variation I de la force vive peut non seulement changer de 

signe, mais aussi de valeur absolue quand on intervertit le 

sens du mouvement. La valeur dé l’intégrale du travail peut 

donc dépendre du chemin décrit par le point d’application et 

et il n’y a pas de fonction des forces. On ne peut alors affirmer 

qu’il y ait conservation de l’énergie dans le système.
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CHAPITRE II

CALORIMÉTRIE

14. Le fluide calorifique. —  L’état des sciences mathé­

matiques vers la fin du xvm° siècle permettait donc de prévoir 

que, au moins dans un grand nombre de cas, il y a conser­

vation de l’énergie dans les phénomènes mécaniques.

Mais pendant que les mathématiciens perfectionnaient leurs 

méthodes et assuraient, par des raisonnements rigoureux, des 

fondements solides -aux principes de la Mécanique, les 

physiciens étudiaient la Chaleur et préparaient ainsi, conjoin­

tement avec les mathématiciens, le principe de l’équivalence.

Malheureusement à cette époque les fluides hypothétiques 

tenaient une place prépondérante dans l’explication des phéno­

mènes physiques. Avec le mot fluide s’introduisit l’idée d’indes- 

tructibilité, Le fluide calorifique, les fluides électriques étaient 

donc supposés indestructibles. Cette hypothèse ne pouvait 

avoir aucune conséquence fâcheuse sur le développement de 

l’électricité, puisque plus lard elle a été reconnueexacte.il en 

fut autrement pour la Chaleur ¡ l ’hypothèse delà conservation
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16 THERMODYNAMIQUE

du calorique est fausse et elle empêcha pendant de longues 

années tout progrès marqué dans cette branche de la physique. 

Nous ne tarderons pas à en démontrer l’inexactitude, mais il 

nous faut auparavant présenter deux notions indispensables à 

l’étude de la chaleur : la température et la quantité de chaleur.

15. Température. —  Lorsque deux corps sont mis en 

présence on observe généralement un changement de volume 

de chacun d’eux; au bout d’un temps plus ou moins long cette 

variation de volume cesse de se produire.

Par définition, deux corps sont à des températures égales 

ou en équilibre de température lorsque, mis en présence, ils 

n’éprouvent aucune variation de volume.

Pour que cette définition soit acceptable il faut que si deux 

corps A et B sont séparément en équilibre de température avec 

un troisième C, ils soient également en équilibre de tempé­

rature entre eux. C’est ce que l’expérience vérifie.

16. Pour mesurer les températures une autre convention est 

nécessaire. Nous conviendrons que la température d’une masse 

de mercure occupant un volume Y est donnée par la relation

V0 étant le volume de masselorsqu'elle est en équilibre de tem­

pérature avec la glace fondante, V4 son volume lorsqu’elle 

est en équilibre de température avecla vapeur d’eau bouillante. 

La température est dite alors exprimée en degrés centigrades 

Lorsque nous voudrons évaluer la température d’un corps 

quelconque nous le mettrons en présence "de cette masse de 

mercure ; s’il n’y a pas variation de volume, ces deux corps
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CALORIMÉTRIK 17

sont, d’après la définition des températures égales, à la même 

température, et, pour avoir sa valeur, il suffit d’appliquer la 

relation précédente. A cause de son rôle la masse de mercure 

que nous venons de considérer est appelée thermomètre.

En général lorsqu’on place un corps en présence d’un 

thermomètre il y a variation de volume des deux corps; par 

suite la température de chacun d’eux varie jusqu’à ce que 

l’équilibre de températüre soit atteint. En portant dans la 

relation qui définit la température le volume qu’occupe alors 

le corps thermométrique on n’obtient que la température 

correspondant à cet état d’équilibre. Nous voyons donc qu’à 

moins de conditions particulières la température à laquelle 

s’arrêtera le thermomètre ne sera pas exactement celle qu’avait 

le corps au moment où on l'avait mis en présence de ce 

thermomètre.

17. Faisons observer que la convention adoptée pour la 

mesure des températures est entièrement arbitraire. Non seu­

lement nous pouvons faire choix d’un autre corps que le mer­

cure, mais encore nous pouvons prendre pour température, 

au lieu de la valeur t définie par la relation précédente, la va­

leur d’une fonction 0 = f  (t) assujettie seulement à la condition 

de croître constamment en même temps que t. Cette dernière 

hypothèse permet en effet d’évaluer les températures, car si 

deux corps sont à des températures différentes tK et t2 lors­

qu’on adopte la convention énoncée plus haut, les valeurs G, 

et 02 correspondantes sont aussi différentes ; de plus, si t, est 

plus grand que i2, 0, est également plus grand que 02 puisque 

la fonction 0 est supposée croissante en même temps que t. 

Nous verrons plus tard l’importance de cette remarque.
THERMODYNAMIQUE. 2
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18. Quantité de chaleur. —  Possédant un moyen de 

mesurer les températures il est possible, à l’aide de nou­

velles conventions, de mesurer les quantités de chaleur.

Si nous mettons en présence un corps A à une température 

¿0 et un corps B à une température supérieure t{, l’expérience 

montre que la température du premier s’élève, tandis que 

celle du second s’abaisse. Nous exprimons ce fait en disant 

que B cède de la chaleur à A.

Dans certains cas, l’un des corps, B par exemple, peut ne 

pas changer de température ; c’est ce qui a lieu lorsque B est 

le siège d’un phénomène physique s’effectuant à température 

constante comme la fusion. Cependant nous admettrons 

encore qu’il y a échange de chaleur et, si la température de 

A s’élève, nous dirons que la chaleur est cédée à ce corps 

par B. Il peut même arriver qu’un corps cède de la chaleur, bien 

que sa température continue à s’élever ; c’est ce qui arrive 

par exemple quand on comprime un gaz; ce gaz s’échauffe, 

bien que, devenu plus chaud que les corps avoisinants, il leur 

cède de la chaleur par rayonnement et par conductibilité.

Il est donc nécessaire de donner une définition plus précise 

et à l’abri de ces objections.

1° Si un corps (ou un système de corps) B, soustrait à toute 

action extérieure, subit un changement d’état quelconque, 

nous dirons que la quantité de chaleur reçue par ce corps 

B est nulle.

2° Si un corps B est mis en présence d’un corps A et que 

le système de ces deux corps soit soustrait à toute action 

extérieure ; s’il subit un changement d’état p pendant que 

le corps A subit un changement d’état a ; si ensuite un autre 

corps B' est mis en présence du même corps A et qu’il subisse

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CALORIM ÉTRIE 19

•un changement p’ pendant que le corps A subit le même 

•changement a, c’est-à-dire part du même état initial, pour 

aboutir au même état final en passant par les mêmes états 

intermédiaires, nous dirons que la quantité de chaleur reçue 

•ou cédée par B pendant le changement p est égale à la quan­

tité de chaleur reçue ou cédée par B'pendant le changement p'.

3° Si un corps B est mis en présence de K kilogrammes du 

corps A et subit le changement p, pendant que ces K .kilo­

grammes subissent le changement a ; si ensuite le corps B' 

est mis en présence de K'kilogrammes du même corps A, et su bit 

le changement p' pendant que ces K' kilogrammes subissent le 

même changement <x ; nous dirons que la quantité de chaleur 

reçue par B dans le changement p est à celle que reçoit B' 

■ dans le changement p' comme K est à K'.

4° Nous avons ainsi un moyen de définir le rapport de deux 

•quantités de chaleur quand ce rapport est positif ; pour 

étendre la définition au cas où ce rapport est négatif nous 

conviendrons de dire que la chaleur reçue par B dans le chan­

gement p est égale et de signe contraire à la chaleur reçue 

dans le changement inverse.

Pour que ces définitions soient acceptables, il faut que le 

rapport ainsi défini ne dépende pas du corps A employé pour 

le mesurer et du changement a subi par re corps A ; c’est ce 

■ qui n’est nullement évident a priori, mais ce que l’expérience 

•confirme.

. Le corps A employé à reconnaître l’égalité et l’inégalité des 

■ quantités de chaleur se nomme le corps'calorimétrique.

19. Remarquons que dans le cas de la température nous 

avons, contrairement à ce que nous venons de faire pour la
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quantité de chaleur, spécifié la nature du corps thermométrique 

avant de définir ce qu’on entend par température plus élevée 

qu’une autre. Si tous les corps augmentaient de volume 

lorsque leurtempérature s’élève, nous aurions pu, aprèsladéfi- 

nition des températures égales, dire qu’un corps B est à une 

température plus élevée qu’un corps A, lorsque ces corps étant 

mis en présence le volume de B diminue tandis que celui 

de A augmente. Il en serait résulté quelques simplifications. 

Mais certains corps, l’eau par exemple, diminuant de volume 

lorsque leur température augmente entre certains intervalles 

nous ne pouvions adopter, pour la mesure des températures, 

le mode d’exposition que nous venons d’esquisser.

20. D’ailleurs il est nécessaire de faire choix d’un corps 

calorimétrique particulier lorsqu’on veut exprimer les quan­

tités de chaleur par des nombres.

Le corps calorimétrique universellement adopté est l’eau à 

la température 0 .

L’unité de quantité de chaleur, la calorie, est la quantité 

de chaleur nécessaire pour élever de 0° à 1° G la température 

de 1 kilogramme d’eau. Par conséquent lorsqu’un corps B 

mis en présence de n kilogrammes d’eau à 0 ° élève leur tem­

pérature de 1°, nous dirons que B dégage n calories. 

Dans le cas contraire où B refroidit de 1° à 0° une masse d’eau 

de n kilogrammes nous dirons que B absorbe n calories.

21. Relation fondamentale d’un corps. —  La densité 

d’un corps dépend et de sa température t et de sa pression p ; 

par suite, le volume v occupé par l’unité de masse d’un corps, 

autrement dit le volume spécifique, dépend également de ces
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deux quantités. Il existe donc une relation

? (p, V,t) =  O

entre le volume spécifique, la température et la pression ; c’est 

cette relation qu’on appelle la relation fondamentale du corps.

Il est facile d’en trouver l’expression pour les gaz obéissant 

aux lois de Mariotle et de Gay-Lussac.

D’après la loi de Mariotte le produit pv est constant pour 

une même température ; par conséquent pv est une fonction 

de t seulement. D’autre part, d’après la loi de Gay-Lussac, 

pour une pression constante, le volume est proportionnel au 

binôme de dilatation 1  -f- t ; pv est donc proportionnel
M i  O

à ce même binôme et nous pouvons écrire

pv =  R (273 +  0.

Telle est la relation fondamentale d’un gaz parfait.

La quantité R qui y entre varie avec la nature du gaz 

considéré. Il est facile de voir, d’après la manière dont cette 

quantité a été introduite, qu’elle est inversement proportion­

nelle au poids spécifique du gaz.

22. Température absolue. —  La relation fondamen­

tale des gaz parfaits se réduit à

pv -  RT

si nous posons

T =  273 - f  t.

La quantité T définie par cette relation se nomme la tem­

pérature absolue. C’est cette température que nous considé­

rerons désormais.
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Cetle définition peut soulever une objection grave. Les gaz-, 

parfaits n’existent pas dans la nature ; nous donnerons plus 

loin une autre définition qui nous affranchira de cette diffi­

culté. Je me contenterai de dire pour le moment que si l’on, 

convient de poser :

T =  t -f- 273%

t étant la température centigrade définie plus haut, la rela­

tion caractéristique des gaz naturels différera peu de

pv =  RT.

En considérant la température absolue la relation fonda­

mentale d’un corps s’écrira

f  (T, v, p) =  o, 

ou encore, en résolvant par rapport à T 

T =  f  (p, v).

23. Chaleur spécifique à pression constante. —  Sup­

posons qu’on élève la température d’un corps de cPT en main­

tenant la pression constante, et soit dv l’augmentation de- 

son volume spécifique.

Pour produire cetle élévation de température il fautfournir- 

au corps une quantité de chaleur Cc¿T ; c’est ce coefficient 

G qu’on appelle chaleur spécifique à pression constante.

Cette quantité de chaleur peut s’exprimer autrement. Nous 

pouvons, en effet, considérer T comme une fonction de p et 

de»; par conséquent

dT , . dT ,
dT — — dp -j— z~ dv. 

dp dv
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Mais, puisque, par hypothèse, la pression demeure constante, 

cette égalité se réduit à

dT
dT =  -p  do.

dv

Par suite nous avons pour la quantité de chaleur cherchée

Ccff = dv.

24. Chaleur spécifique à volum e constant. —  Admet­

tons maintenant que pour une élévation de température rfT, 

la pression varie de dp, le volume restant constant. Pour effec­

tuer celte transformation le corps emprunte à ceux qui l’en­

vironnent une quantité de chaleur cdT. Ce coefficient c est 

la chaleur spécifique à volume constant.

Comme précédemment cette quantité de chaleur peut se 

mettre sous une autre forme, qui est ici

wp ¿T
cdT =  c dp.

25. Chaleur empruntée pendant une transformation 

élémentaire. —  Si, pour une élévation de température dT 

le volume spécifique varie de dv en même temps que la pres­

sion varie de dp la quantité de chaleur dQ empruntée aux 

corps environnants est, à des infiniment petits près, égale 

à la somme des quantités trouvées dans les deux cas précé­

dents. Nous avons donc
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Remarquons que C et c sont des fondions quelconques dep 

et de v. La quantité de chaleur dQ n’est donc pas, en géné­

ral, une différentielle exacte.

M

26. Représentation géométrique de l ’état thermique 

d’un corps. —  Puisque les trois quantités p, v, T, sont liées 

par la relation fondamentale, leurs valeurs sont déterminées 

quand on connaît les valeurs de deux d’entre elles, p etr, par 

exemple, qu’on peut dès lors regarder comme variables indé­

pendantes. Par conséquent si nous 

traçons deux axes de coordonnées 

rectangulaires Op et Ou {flg. 2) et 

que nous portions en abcisse une 

longueur OP égale au volume spé- 

-  cifique d’un corps et en ordonnée 

une longueur PM égale à la pression 

du corps, .au même instant, le point 

M ainsi obtenu détermine complètement par sa position l’état 

thermique du corps, pourvu toutefois que la relation fonda­

mentale soit connue.

Le point M est appelé le point représentatif de tèlat du 

corps. Ce mode de représentation de l’état thermique d’un 

corps est dû à Calpeyron.

F i g .  2 .

27. Courbes isothermes et courbes adiabatiques. —

Lorsquel’état thermique du corps varie d’une manière continue 

le point représentatif décrit une courbe. Parmi l’infinité 

de courbes qu’on peut ainsi obtenir deux sont particulière­

ment importantes à considérer.

Si nous supposons que la température reste constante pen- 
«
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dant toute la transformation, la relation fondamentale du 

corps donne

f{p,  v) =  constante.

La courbe correspondant à cette équation et qui est 

celle que décrit le point représentatif pendant la tranfor- 

mation se nomme une isotherme.

Dans le cas où la transformation s’effectue sans que le corps 

emprunte ou cède de la chaleur aux corps environnants la 

courbe décrite par le point M se nomme une, adiabatique.

Pour avoir son équation il suffit d’écrire que la quantité de 

chaleur dQ, dont nous avons trouvé précédemment l’ex­

pression (25), est égale à zéro ; celte équation est donc

L —r dv 4- c -7-  dp =  0 .
dv ' d p

On voit immédiatement- que le coefficient angulaire de la 

tangente en un point de cette courbe a pour valeur

dT
° dp

28. Conséquences de l’hypothèse de l’indestrueti- 

bilitè du calorique. —  Tout ce qui précède subsiste, qu’il y 

ait, ou non, conservation du calorique.

Admettre que le calorique est indestructible c’est admettre 

que la quantité de ce fluide contenue dans un corps reprend 

la même valeur quand le corps revient au même état, quelle 

que soit la transformation qu’il a subie. Par suite la quan-
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tité Q de calorique empruntée aux corps environnants dans 

une transformation ne doit dépendre que de l’état initial et 

de l’état final du corps qui se transforme. Ces états étant com­

plètement définis par les râleurs correspondantes de p et v, 

Q est donc une fonction de ces variables ne dépendant que de 

leurs valeurs aux limites et ne dépendant pas de la manière 

dont s’effectue leurs variations. Or si c?Q est la quantité de 

calorique absorbée dans une transformation élémentaire, Q a 

également pour valeur l’intégrale de dQ prise le long de la 

courbe décrite par le point figuratif. La valeur de cette inté­

grale ne dépend donc que des valeurs des variables aux 

limites, et par suite, dQ est une différentielle exacte.

Ainsi l'hypothèse de la conservation du calorique revient à. 

admettre que dQ est une différentielle exacte. La remarque 

que nous avons faite au § 2 o suffit pour nous convaincre que 

cette hypothèse ne s’impose en aucune façon ; nous verrons 

d’ailleurs plus loin qu’elle est fausse. Mais les anciens physi­

ciens, croyant à l’existence matérielle du calorique, étaient 

amenés à l’admettre et personne au siècle dernier ne la 

mettait en doute.

29. Le frottement dégage de la chaleur. —  Mais ces 

considérations théoriques n’étaient pas nécessaires pour faire 

douter de l’exactitude de l’hypothèse de l’indestruclibililé du 

calorique ; l’observation attentive des faits connus à la lin 

du xvmc siècle pouvait suffire.

Le frottement dégage de la chaleur. La preuve en est cons­

tamment sous les yeux. De plus, la célèbre expérience de 

Rumford à la fonderie de canons de Munich en était une 

démonstration péremptoire..
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Mais, au lieu de voir dans ce phénomène une transformation 

du travail mécanique en chaleur, les physiciens en cher­

chèrent une explication conforme à leurs idées. Ils admirent 

que la chaleur spécifique des copeaux de bronze détachés du 

canon pendant l’opération du forage était inférieure à celle 

du bronze compact formant les canons eux-mêmes. De là,, 

disaient-ils, la mise en liberté d’une certaine quantité de calo­

rique.

Le frottement étant toujours accompagné d’usure des corps 

en contact, l’explication précédente s’étendait à tous les cas.

L’élévation de température qui résulte de la compression 

des gaz s’expliquait d’une manière analogue : la capacité calo­

rifique d’une masse gazeuse était supposée diminuer en même 

temps que le volume.

30. Cependant Rumford ne s’était pas borné à montrer 

que le frottement dégage de la chaleur. Il avait, en outre, 

mesuré la chaleur spécifique du bronze des canons et celle de 

la limaille provenant du forage ; il avait trouvé le même 

nombre. Ce résultat renversait l’explication que nous venons 

de rappeler.

Une autre expérience due à Davy avait la même consé­

quence. Davy avait constaté que, si l’on frotte l’un contre 

l’autre deux morceaux de glace, ils fondent. La chaleur spé­

cifique de l’eau étant supérieure à celle de la glace, on né 

pouvait attribuer la production de chaleur nécessaire à la 

fusion de la glace à une diflérence entre les chaleurs spé­

cifiques du corps frotté et du corps provenant du frotte­

ment.

Mais les expériences de Rumford et de Davy passèrent
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inaperçues et la foi des physiciens dans le principe de la 

conservation du calorique n’en fut pas ébranlée.

Ajoutons d'ailleurs que l’expérience de Rumford n’est pas 

aussi concluante qu’elle le paraît de prime abord. En effet, 

si Q et Q' sont les quantités de calorique respectivement con­

tenues dans le bronze compact et dans la limaille, il suffit 

pour l’explication du résultat de l’expérience que l’on ait 

Q >  Q'· Or, en trouvant le même nombre pour les chaleurs 

spécifiques de ces corps, Rumford a seulement démontré que

pour les températures ordinaires —  =  ce qui ne dé­

montre pas l’inexactitude de l’inégalité précédente.
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LES TRAVAUX DE SÀDI-CARNOT

3 1. Les prem iers travau x de Sadi-Carnot. —  Tel

était l’état de la question lorsque Sadi-Carnot entreprit des 

recherches pour se rendre compte de la production de travail 

par la chaleur dégagée par la combustion du charbon dans 

les machines à vapeur, machines qui commençaient à être 

employées dans l’industrie. Ses premiers travaux, publiés en 

1824 dans un mémoire intitulé : Réflexions sur la puissance 

motrice du feu et sur les moyens propres à la développer, 

portent l’empreinte des idées de l’époque : ils s’appuient sur 

le principe de la conservation du calorique.

Outre ce principe, Carnot admet l’impossibilité du mouve­

ment perpétuel. Cette dernière vérité venait cependant d’être 

contestée à propos de la pile de Yolta. L’usure du zinc dans 

la pile étant alors considérée comme accidentelle, cet appareil 

était regardé comme pouvant fournir indéfiniment de l’éner­

gie sans jamais en recevoir.

Ainsi des deux principes adoptés par Carnot : l’un, celui de
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la conservation du calorique, était faux; l’autre, celui de 

l’impossibilité du mouvement perpétuel, était exact. Cepen­

dant le premier était universellement admis ; le second, qui 

aurait dû être à l’abri de toute critique, était l’objet de vives 

attaques.

L’introduction du premier principe devait nécessairement 

conduire Carnot à des résultats inexacts. Néanmoins leur 

importance historique est trop grande pour qu’il soit permis 

de les passer sous silence. D’ailleurs l’étude des premiers tra­

vaux de Carnot s’impose à un autre point de vue. C’est sur 

les débris de la théorie inexacte qui leur servait de base qu’on 

a construit le second principe de la Thermodynamique : le 

principe de Carnot. C’est à ce double titre que nous les expo­

serons.

32. Travail correspondant à un coup de piston. —
Cherchons l’expression du travail correspondant à un coup 

de piston dans une machine à feu.

Soit v le volume de i  kilogramme du corps C, eau ou 

autre matière, employé dans cette machine à la production 

du travail, et soit p la pression de ce corps. A la vérité cette 

pression n’a pas la même valeur en tous les points du corps 

lorsque le piston se déplace ; pour qu’il en soit ainsi il fau­

drait, théoriquement, que le déplacement du piston soit 

infiniment lent. Nous admettrons cependant que cette pres­

sion est uniforme, car autrement la quantité p n’aurait aucune 

signification précise et nous ne pourrions l’introduire dans le 

calcul. D’ailleurs, cette hypothèse n’est pas loin d’être réa­

lisée en pratique.

Représentons géométriquement l’état thermique du corps C.
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Au premier abord il semble que la courbe représentative des 

transformations qu’il subit pendant le fonctionnement de la 

machine ne puisse jamais être fermée. Ainsi, par exemple, 

l’eau transformée en vapeur dans la chaudière d’une machine 

à vapeur se perd dans le condenseur après avoir agi sur le 

piston ; elle ne revient donc pas à son état initial. Toutefois, 

il est possible, théoriquement du moins, d’obtenir une courbe 

fermée. En effet, nous pouvons supposer que l’eau provenant 

de la condensation de la vapeur nécessaire à un coup de piston 

est portée, par la pompe alimentaire, du condenseur à la 

chaudière où elle se vaporise de nouveau pour agir sur le pis­

ton. Dans ces conditions cette eau suffit à. assurer le jeu de la 

machine et elle repasse périodiquement parles mêmes états; en 

d’autres termes, suivant l’expression consacrée, elle accomplit 

une série de cycles fermés dont chacun correspond à un coup 

de piston et qui est représenté par une courbe fermée. Des 

considérations analogues s’appliqueraient à une machine fonc­

tionnant avec une autre matière que l’eau. Nous pouvons 

donc supposer que, dans tous les cas, la courbe correspondant 

à un coup de piston est fermée.

33. Désignons par Q la surface du piston et supposons que 

la masse du corps enfermé dans le corps de pompe soit égale 

à 1 kilogramme ; le volume de ce corps est alors v. Si le piston 

s’avance d’une longueur dl ce volume s’accroît de

dv =  Qdl,

En même temps le piston effectue un travail 

d·r =  pQdl == pdv.

Pour avoir le travail effectué pendant un coup de piston il
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suffit de prendre l’intégrale de cette quantité le long de la 
courbe fermée AMBN [fig. 3) qui représente la transformation 
correspondante. Ce travail est donc égal à l’aire limitée par

cette courbe ; il est positif, si le 
point représentatif décrit cette 
courbe dans le sens des aiguilles 
d’une montre ; il est négatif, si la 
courbe est décrite dans le sens 
rétrograde.

Si, au lieu de contenir 1 kilo­
gramme de matière, le corps de 
pompe en contenait n, la varia­

tion de Volume Qdl résultant d’un déplacement dl du piston 
serait le produit de n par la variation dv du volume spéci­
fique ; nous aurions donc

o
Eig. 3.

ndv - Qdl

et
dx x= pQdl = npdv

Ainsi le travail correspondant à un déplacement du piston 
est proportionnel à là masse du corps contenu dans le corps 
de pompe. Pour simplifier, nous supposerons généralement 
que la masse du corps qui se transforme est égale à l’unité.

34. Source chaude et source froide. — Traçons les 
deux adiabatiques CD et EP tangentes en A et B à la courbe 
AMBN. Quand Je point représentatif décrit cette courbe, il 
coupe les adiabatiques intermédiaires dans des sens différents 
suivant qu’il se meut sur l’arc AMB ou sur l’arc BNA. Par 
conséquent si, pour un déplacement infiniment petit sur l’arc
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AMB, la chaleur empruntée par le corps qui se transforme 
est positive, pour un déplacement sur l’arc BNA, la chaleur 
empruntée est négative. Le corps emprunte donc de la 
chaleur pendant la portion du cycle correspondant au premier 
arc, tandis qu’il en cède pendant la portion qui correspond 
au second. Or, un corps ne peut emprunter de la chaleur qu’à 
des corps à une température plus élevée et ne peut en céder 
qu’à des corps à une plus basse température que lui. Une 
machine thermique doit donc comprendre, outre le corps G 
qui se transforme, des corps chauds et des corps froids. Les 
premiers sont désignés sous le nom collectif de source chaude, 

les seconds constituent la source froide.

Nous considérerons chacune de ces sources comme formée 
d’un seul corps de masse assez grande pour qu’on puisse 
négliger les variations de température résultant des emprunts 
ou des apports de chaleur qui leur sont faits. Nous désigne­
rons par T,, la température de la source chaude, par T2 celle 
de la source froide.

35. La quantité de chaleur empruntée à la source 
chaude est cédée toute entière à la source froide. —
Considérons les quantités de chaleur que, pendant la durée 
d’un coup de piston, le corps G emprunte à la source chaude 
et cède à la source froide. Soient Q, la première quantité,’ Q2 la 
seconde. Puisque le corps G reprend le même état à la fin de 
chaque coup de piston, il ne peut emmagasiner de la chaleur. 
Si donc nous admettons la conservation du calorique, les 
quantités de chaleur Q, et Q2 doivent être égales. C’est à cette 
conclusion qu’arrive Carnot.

Nous savons aujourd’hui que l’on a Q, > Q2.
THERMODYNAMIQUE. 3
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Mais si ce premier résultat des travaux de Carnut est 
inexact, d’autres résultats plus importants sont restés vrais. 
Avant de les énoncer et d’exposer le raisonnement suivi par 
Carnot pour y parvenir, donnons quelques notions indispen­
sables sur ce qu’on doit entendre par réversibilité d'un cycle.

36. Réversibilité du cycle d’une machine. — Pour 
que le cycle décrit par le corps C qui se transforme dans une 
machine soit réversible, il faut d’abord que ce corps puisse 
parcourir ce cycle en sens inverse. Généralement cette condi­
tion est satisfaite; ainsi, dans le cas d’une machine à vapeur, 
on peut faire marcher cette machine à contre-vapeur. Mais 
on sait que, si celte condition est nécessaire, elle n’est pas 
suffisante.

Considérons les échanges de chaleur qui ont lieu entre le 
corps C et les sources lorsque la machine fonctionne dans le 
sens direct et dans le sens inverse.

Puisque nous avons supposé que C emprunte de la chaleur 
lorsque le point représentatif se meut sur l’arc AMB dans le 
sens indiqué par l’ordre des lettres, ce corps doit abandonner 
la même quantité de chaleur quand le point représentatif se 
déplace en sens inverse BMA. D’autre part, nous avons vu 
que la température T4 de la source chaude doit toujours être 
supérieure à celle du corps G dans un quelconque de ses états. 
Par conséquent, puisqu’un corps ne peut céder de la chaleur 
à un autre dont la température est plus élevée, la chaleur 
abandonnée par C, pour la portion BMA du cycle qu’il décrit 
dans le fonctionnement inverse de la machine, ne pourra être 
cédée à la source chaude. Comme il n’y a que deux sourceŝ  
cette chaleur est nécessairement cédée à la source froide. Des
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raisons analogues nous feraient voir que le corps G emprunte 
de la chaleur lorsqu’il décrit le cycle ANB et que cette 
chaleur ne peut provenir que dé Ja source chaude.

En résumé, dans le mouvement direct de la machine, le 
corps C produit un travail t en empruntant une quantité de 
chaleur Q, à la source chaude et en cédant la quantité Qa à 
la source froide; dans le mouvement inverse, le travail 
produit est — r, puisque le cycle est parcouru en sens inverse, 
et en même temps une quantité de chaleur Qj est cédée à la 
source froide tandis que la quantité Qa est empruntée à la 
source chaude. Il n’y a donc pas inversion complète dans les 
échanges de chaleur; par conséquent, en général, le cycle 
■d’une machine thermique n’est pas réversible.

37. Conditions de réversibilité d’une transformation 
élémentaire. — Considérons une transformation élémentaire 
du corps C et soit MM' l’élément de courbe correspondant. 
Désignons par A la source qui fournit la quantité de chaleur 
absorbée par le corps C pendant cette transformation.

Cette transformation sera réversible si, lorsque le point 
représentatif revient de M' en M, la quantité de chaleur 
dégagée par G est absorbée par le corps A.

Cette condition est évidemment réalisée si dQ est nul, c’est- 
à-dire si l’arc MM' appartient à une adiabatique.

Elle l’est encore, du moins théoriquement, dans un autre 
cas : c’est lorsque la température du corps C reste constam­
ment égale à celle de A, c’est-à-dire lorsque la transformation 
de C est isotherme.

38. Cycle de Carnot. — Pour qu’un cycle fini soit réver
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sible, il faut nécessairement que chacun des éléments du cycle 
soit réversible. D’après ce qui précède, un cycle réversible ne 
peut donc' être composé que de portions d’isothermes et

d’adiabatiques. Le plus 
simple de ces cycles com­
prend au moins deux iso­
thermes AB et CD [fig. 4) 
coupées par deux adiaba­
tiques AD et BG. Ce cycle 
a été considéré par Car­
not et, pour cette raison, 
il porté le nom de cycle  

de Carnot.

Assurons-nous qu’un tel cycle est bien réversible.
Lorsque ce cycle est parcouru dans le sens direct ABCD, le 

travail t produit est positif et égal à l’aire du cycle. Quand le 
point figuratif va de A en B le corps C emprunte une quantité 
de chaleur Q4 à une source que l’on peut supposer à la tempé­
rature T4 de l’isotherme AB ; pour la portion BC il n’y a pas 
d’échange de chaleur; pour la portion CD le corps C cède une 
quantité de chaleur Q2 quel’onpeut supposer absorbée par une 
source à la température T2 de cette isotherme ; enfin le long de 
l’adiabatique DA le corps C n’emprunte ni ne cède de chaleur.

Décrivons le cycle dans le sens inverse ADGB. Le travail 
produit, toujours égal en valeur absolue à l’aire du cycle, est 
alors négatif; il est donc — t . Pour les échanges de chaleur 
nous n’avons à considérer que les isothermes DG et BA. Quand 
le point figuratif décrit la première, le corps emprunte une 
quantité de chaleur Q2 et cet emprunt peut être fait à la 
source froide puisque sa température est égale à celle que

0 , v
Fig. 4.
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possède le corps pendant cette transformation ; on peut donc 
dire que, le long de l’isotherme DG le corps cède une quantité 
de chaleur — Q, à la source froide. Pour des raisons 
analogues nous pouvons dire que, pendant la transformation 
isotherme BA, le corps G emprunte une quantité' de chaleur 
— Q, à la source chaude.

Par conséquent, lorsqu’on renverse le sens des transforma­
tions, le travail et les quantités de chaleur empruntées ou 
cédées à chacune des sources changent de signe. Le cycle 
est donc bien réversible.

39. Toutefois il y a une petite difficulté à admettre qu’une 
transformation isotherme est réversible. Il ne suffit pas, pour 
qu’un corps G puisse emprunter delà chaleur à une source A, 
que la température de celle-ci soit égale à celle du corps G; 
il faut qu’elle lui' soit supérieure. De même, pour que G 
puisse céder de la chaleur à une source B il faut que la 
température de cette source soit inférieure à celle du corps. 
Par conséquent si T{ et T2 sont les températures des deux 
sources le corps G ne pourra décrire les isothermes AB et CD 
correspondant à ces deux températures. Le cycle de Carnot 
décrit par G dans le mouvement direct ne sera donc pas 
ABGD, mais A'B'G'D', A'B' et G'D' étant deux isothermes 
comprises entre AB et CD. Dans le mouvement inverse lé 
cycle décrit sera A"B"C"D".

En toute rigueur, le cycle ABCD n’est donc pas réversible, 
Néanmoins, il peut être considéré comme tel, à, la limite, car on 
peut supposer aussi petites qu’on veut les différences de tempéra­
ture entre G et les sources et, par conséquent, faire différer aussi 
peu qu’on le veut les cycles A'B'G'D' et A"B"G"D" du cycle ABCD.
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Si l’on appelle alors t, t' et t" les aires des trois cycles 
ABCD, A'B'C'D', A,/B,/C,/D" (c’est-à-dire le travail effectué 
pendant ces trois cycles), si l’on appelle Q,, Q{, Q( la quantité 
de chaleur absorbée par C quand on décrit les isothermes 
AB, A'B', A"B", Q2, Qa, Qa> les quantités de chaleur cédées 
par G quand on décrit les isothermes CD, G'D', ĜD", on peut 
fendre aussi petites que l’on veut les différences

t' -  T, t" -  T, Q{ -  Q0  Qi —  Q.,, Û2 —  Qa, Q£ -  Q2>

ce qui suffit pour rendre rigoureux les raisonnements qui 
vont suivre.

40. Le coefficient économique d’un cycle de Carnot 
est maximum. — On appelle rendement ou coefficient

T
économique d’un cycle le rapport pr- de la quantité de travail

produite à la quantité de chaleur empruntée à la source 
chaude.

Considérons deux machines M et M' fonctionnant entre les 
mêmes limites de température T4 et T2. Supposons que le 
corps G qui se transforme dans la première décrive un cycle 
de Carnot et que le corps G' de la machine M' décrive un 
cycle quelconque. Carnot démontre que dans ces conditions 
le coefficient économique de la machine M' est au plus égal 
à celui de M. En d’autres termes, on doit avoir

t' étant le travail correspondant au second cycle, et Q'<, la cha­
leur empruntée à la source chaude par G', lorsque ce corps 
décrit ce cycle.
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41. Carnot arrive à ce résultat en démontrant que l’hypo­
thèse '

conduit à admettre la possibilité du mouvement perpétuel. 
Yoici son raisonnement.

Les deux machines fonctionnant entre les mêmes limites 
de température, on peut supposer que, dans l’une et l’autre, 
la chaleur empruntée provient d’une même source chaude et 
ï|ue la chaleur cédée est absorbée par une même source 
froide. De plus on peut accoupler les deux machines de telle 
sorte que M' marche dans le sens direct et M dans le sens 
inverse. On réalise ainsi une machine thermique complexe 
fonctionnant entre deux sources.

Le cycle de la machine M étant réversiblej puisque c’est un 
cycle de Carnot, le travail produit et les quantités de chaleur 
échangées avec les sources ne font que changer de signe 
quand on intervertit le sens du mouvement de cette machine. 
Par conséquent si m  et m' sont les poids des corps G et G' qui 
entrent en jeu à chaque coup de piston, le travail résultant 
d’un coup de piston, lorsque les machines sont accouplées 
comme il vient d’être dit, a pour valeur

- mV — wt.

La chaleur empruntée à la source chaude est

m ' Q [ —  m Q „

et celle qui est cédée à la source froide

m'Q.2 — mQ2.
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Or on peut choisir m  et m' de telle sorte que la première de 
ces quantités soit nulle; il suffit qu’on ait

X étant une quantité quelconque.
Dans ces conditions le travail de la machine complexe a 

pour valeur

c’est donc une quantité positive, d'après l'hypothèse provi­
soirement admise.

Mais si l’on admet le principe de la conservation du calo­
rique il ne peut y avoir de chaleur cédée à la source froide 
quand aucun emprunt n’est fait à la source chaude. Par con­
séquent à la fin d’un coup de piston les deux sources sont 
dans les mêmes conditions qu’au commencement. Un travail 
positif est donc obtenu sans aucune modification des sources 
de chaleur. Le même fait se reproduisant à chaque coup de 
piston, le mouvement perpétuel serait donc possible; ce qui 
est absurde.

On sait que, quoique ce raisonnement repose sur une notion 
inexacte, la conclusion est juste.

42. Le coefficient économique d’un cycle de Carnot 
ne dépend pas du corps transformé. — Le théorème 
précédent a une conséquence importante.

Supposons que le cycle de la machine M' soit également un 
cycle de Carnot. On doit alors avoir, d’après ce qui précède,
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Mais on a aussi, puisque le cycle de la machine M est un 
cycle de Carnot,

Qi -  Q
Il faut donc que l’on ait

Ainsi lorsque deux corps C et C' décrivent deux cycles de 
Carnot, entre les mêmes limites de température, les coeffi­
cients économiques des deux cycles sont égaux. Le coefficient 
économique d’un même cycle ne dépend donc pas delà nature 
du corps transformé.

Cette conséquence avait une grande importance pratique. 
Il en résultait que, quelque soit le corps employé, une machine 
thermique possède le même rendement lorsque ce corps décrit 
un cycle de Carnot. Il devenait donc inutile de chercher à 
augmenter ce rendement en remplaçant la vapeur d’eau par 
un autre corps; il suffisait de perfectionner les machines à 
vapeur d’eau de manière à ce que le cycle décrit par cette 
vapeur se rapproche le plus possible d’un cycle de Carnot.

Depuis celte même conséquence a acquis une égale impor­
tance théorique ; elle est devenue le principe de Carnot.

43. Fonction de Carnot. — Puisque le coefficient écono­
mique d’un cycle de Carnot ne dépend pas du corps trans­
formé, il ne peut dépendre que des températures et T2 des 
isothermes du cycle ; posons donc

Q r  / (T,, T2).
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C’est à cette fonction / qu’on a donné le nom de fonction de 

Carnot. Carnot n’en a pas cherché la valeur.
Voyons cependant'à quelles conséquences il aurait été 

conduit s’il avait entrepris cette recherche.
Considérons trois isothermes AB, CD, EP ('fig. 5) corres­

pondant aux températures T̂ , T2, T3 et coupées par deux 
adiabatiques AE et BF ; nous obtenons ainsi trois cycles de 
Carnot ABDC, CDFE et ABFE. Soient t et t' les travaux 
accomplis par un corps qui décrit le premier et le second ; le

une source à température T2 ; par suite Q, = Q2, si on admet. 
Tindestructibilité du calorique. Pour la même raison Q2 = Q3. 
Posons Q, = Q2 = Q3 = Q.

Nous avons alors pour les coefficients économiques des 
trois cycles de la figure

travail correspondant au troisième 
sera t  -(- v'. Soient encore Q1( Q2r 
Q3 les quantités de chaleur em­
pruntées par un corps lorsque le

point représentatif de son 
i état décrit les isothermes AB,

CD, EF. Quand le corps·

Fig. S.

décrit le cycle ABDC,. 

il emprunte donc une

quantité de chaleur Q* 
-à une source à température T, et en cède une quantité Q2 à
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Nous en déduisons

45

/■ (T{,T2)=/'(T1)T3)-/-(T2, T,).

et, si nous regardons T3 comme une constante

' r(T„ Ta)=/(T1)-^(T2).

La fonction de Carnot serait donc la différence des deux, fonc­
tions d’une seule variable dépendant l’une de la température 
Ti de la source .chaude, l’autre de la température T2 de la 
source froide.

44. Cette propriété de la fonction de Carnot a été reconnue 
fausse. Elle est cependant intéressante car elle nous montre 
l’idée que Carnot pouvait se faire sur la conservation de 
l’énergie.

Soit W l’énergie sensible d’un corps ; nous verrons (54) que 

2 q /■ (T) est son énergie calorifique ; l’énergie totale est donc

w +  SQAT)

Si nous faisons décrire au corps un cycle de Carnot, W 
diminue de t et l’énergie calorifique augmente de

■ Q[r(Ti)-/-w .

Ces deux quantités sont égales puisqu’on a

§  =  / T O - / - (  t ,) .

L’énergie totale ne varie donc pas.
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Mais si le cycle décrit par le corps est quelconque le rapport 

q relatif à ce cycle est au plus égal à celui d’un cycle de 

Carnot. Par conséquent

* <  Q [/" (T î ) ~ f  (Ta)]·

L’énergie totale doit donc, en général, aller constamment en 
diminuant. . .

C’est à cette idée que Carnot se ralliait; d’autres considéra­
tions que les précédentes l’y avaient conduit.

45. Quelques applications aux chaleurs spécifiques
des gaz. — Dans le mémoire de Carnot on trouve quelques 
remarques intéressantes sur les chaleurs spécifiques des gaz. 

Prenons un cycle de Carnot infiniment petit ABCD (fig. 6 ).
Soient p , v, T, la pression, 
le volume spécifique et la 
température du corps qui 
se transforme quand son 
point représentatif est en A; 
p -f- dp, v H- dv, T, les va­
leurs des mêmes quantités 

relatives au point B ; p  — Bp, v — Bu, T — BT, celles qui se 
rapportent au point D.

Le travail accompli-quand le corps décrit le cycle est égal 
. à la surface de ce cycle que l’on peut assimiler à un parallé­
logramme ; on a donc

t = Ipdv — 8 vdp.

La quantité de calorique dQ empruntée à la source chaude
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le long de l’isotherme AB est, par suite de l’hypothèse de 
l’indestructibilité du calorique une différentielle exacte (28) ; 
par conséquent

' (*) +  '  ‘

La température ne variant pas le long de AB, nous avons

(2) dT =  o = ^ d v  +  ^ d p .

L’adiabatique AD nous fournil les deux équations

«  ‘‘0 =  ° =  £ ! '  +  f * .

M  8T =  f  +  .

Multiplions l’équation (1) par la dernière, l’équation (2) 
par la troisième, et retranchons ; nous obtenons

jrv-rp 7 s· j , fd Q  c£T d Q (iT\
¿Q.T = (% .*-MP) ( *

OU

(5) dQdT =  z ( <̂ ^  —
' ‘ \dv dp dp dv j  -

Mais, d’après l’expression trouvée précédemment (43) pour 
la fonction de Carnot, le coefficient économique du cycle est

¿  = /(T)->(T-ÎT);

par suite
t = tfQ ST /'(T).
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En portant cette valeur de t dans l’égalité (5), nous avons

,g> rfQ ¿T  ̂ dQ d T __
' dv dp dp dv /''(T)

Ce résultat n’aurait aujourd’hui aucune signification, 
transformons-le en introduisant les chaleurs spécifiques. Des 
définitions de ces quantités (23 et 24) nous tirons

(7) d Q _  r dT 
dv dv ’

(8) ’ d Q _  tfT.
dp °  dp

La relation (6) peut donc s’écrire

(9) tr ) —  — _  1
~ C’ d p d v  ~  f  (T)'

' 46. Appliquons cette formule aux gaz parfaits. Pour ces 
corps

p v  =  RT ;
par suite

«T v d T  p_
dp R* dv R*

et en portant ces valeurs des dérivées partielles de T dans (9) 
on obtient

(10) G — c_ 1
R — T/'(T) 0(T).

La différence des chaleurs spécifiques d’un même gaz doit 
donc n’être fonction que de la température. On sait aujour­
d’hui que cette fonction se réduit à une constante.
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De la relation (10) nous tirons.

c = C— R®.

et, en portant celte valeur de e dans (8), nous avons

dp dp dp

Ou, en tenant compte de la valeur précédemment trouvée
dT

P0«1· Tp’

¿Q = c dT 
dp  ̂dp

¿T
dp

— 0ü.

Multiplions cette égalité par dp et ajoutons au produit ainsi 
obtenu celui des deux membres de l’égalité (7) par dv ; nous 
obtenons

dQ , . dQ , _ dT , , dû , _ ,JJ *  +  -  =  C -  *  +  C ^  -  8 ,^ .

OU

(11) dQ =  C<fT — ®vdp.

Considérons le produit

R 9,ir=R e(f* + |<<i)·

Si nous y remplaçons les dérivées partielles de T par leurs 
valeurs, nous avons

R0cW = ®pdv -j- ®vdp,

et, par conséquent en additionnant avec l’égalité (11), 

dQ -f R0dT = CrfT + ®pdv.
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Le premier membre est une différentielle exacte, car, d’une 
part, dQ en est une d’après l’hypothèse de la conservation du 
calorique, et, d’autre part, R0o?T doit également l’être 
puisque 0 est une fonction de T seulement ; par conséquent 
le second membre est une différentielle exacte. Nous avons 
donc, en prenant T et v comme variables indépendantes,

d Q _d&p
dv ~

ou, en remplaçant p par la valeur tirée de la relation fonda­
mentale,

e?C R rf0T
dv v d ï

Si nous intégrons par rapport à v nous obtenons 

C = R^Log«4-? (T).

47. Après avoir démontré celte formule, Carnot ajoute que 
les expériences semblent prouver queC est indépendant de la 
température. Considérant ces expériences comme peu pro­
bantes il ne chercha pas les conséquences de leur résultat. Il 
aurait pu cependant en déduire la valeur de la fonction

f {  t„ t2).
En effet, si C est constant, la fonction <p (T) introduite par 

l’intégration doit se réduire à une constante et, de plus, on 
doit avoir

B étant aussi une constante. Il résulte 

• ©T = B (T -  T0),
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et, si on se reporte à l’expression que nous avons désignée 
par 0,

p  = B (T — T0)·

Par conséquent 

et

/•(T)=|Log(T-T0).

On a donc pour la fonction de Carnot,

/(T1,Ta)=/,(T1) —/“(Tj) = | [Log(T4 —T0) -  Log (T2 -  T„)] 

ou

f  (T\, T2) = g; Bog

Celte expression de la fonction, rigoureusement déduite des 
principes admis par Carnot, est inexacte. On sait aujourd’hui 
que cette fonction a pour expression

Ti ~ T,

Quoi qu’il en soit de son exactitude elle aurait amené Carnot 
à découvrir la constance de la différence C — c. En effet si 
dans la formule (10) nous remplaçons f  (T) par sa valeur (12) 
nous obtenons

C — c 
R

— T 
T

»,
THERMODYNAMIQUE. 4
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égalité dont le second membre se réduit à la constante B quand 
on suppose T0 = o.

48. Dernières idées de Sadi-Carnot. — Déjà, dans les 
dernières pages du mémoire dont nous venons d’esquisser les- 
principales lignes, Carnot conçoit des doutes sur la légitimité- 
de l’hypothèse de la conservation du calorique.

Parmi les raisons qui l’ont amené à ce doute les expé­
riences de Rumford et de Davy sur le frottement tiennent 
probablement le premier rang. Mais des raisons d’une autre- 
nature semblent aussi avoir contribué à ce changement) 
d’idées.

A cette époque la discussion entre les partisans de la théo­
rie de l’émission et les partisans de la théorie des ondulations- 
delà lumière était à sa période aiguë et les arguments de ces- 
derniers commençaient à avoir une portée décisive pour le- 
triomphe de la théorie qu’ils soutenaient. La lumière paraissait 
donc déjà devoir être considérée comme une manifestation du· 
mouvement moléculaire. D’autre part, des expériences récentes 
montraient l’identité de la lumière et de la chaleur rayon­
nante; cette dernière devait donc également provenir d’un 
mouvement. Il devenait dès lors naturel de considérer l’état, 
thermique d’un corps comme résultant du mouvement de ses- 
molécules matérielles et de voir dans la chaleur une trans­
formation des mouvements sensibles. D’ailleurs cette hypo­
thèse n’était pas nouvelle; elle avait été introduite plus d’un 
siècle auparavant, mais sans aucune raison scientifique, par 
François Bacon et par Boyle, puis reprise plus tard par Euler. 
La théorie de Fresnel n’apportait donc, en réalité, qu’une- 
confirmation partielle d’une hypothèse déjà ancienne.
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49. Quoi qu’il en soit, quelque temps avant sa mort préma­
turée, Carnot possédait sur la chaleur des idées tout à fait 
conformes nos idées actuelles. Il les consigna dans des notes 
manuscrites qui restèrent ignorées jusqu’en 1871 ; leur lecture 
ne laisse aucun doute sur l’importance des progrès qui seraient 
résultés d’une publication plus hâtive.

Nous y trouvons, en effet :
« La chaleur n’est autre chose que la puissance motrice, ou 

plutôt que le mouvement qui a changé de forme. C’est un 
mouvement dans les particules du corps. Partout où il y a 
production de force motrice, il y a en même temps production 
de chaleur en quantité précisément proportionnelle à la quan­
tité de puissance motrice détruite. Réciproquement : partout 
où il y a destruction de chaleur, il y a production de puis­
sance motrice, » et, « on peut poser en thèse générale que la
puissance motrice est en quantité invariable dans la nature;/
qu’elle n’est jamais, à, proprement parler, produite ou 
détruite. A la vérité, elle change de forme, c’est-à-dire 
qu’elle produit tantôt un genre de mouvement, tantôt un 
autre, mais elle n’est jamais anéantie. »

Pouvait-on exprimer d’une manière plus claire et plus pré­
cise le principe de la conservation de l’énergie?

Carnot donne même le nombre exprimant le nombre d’uni­
tés de chaleur correspondant à l’unité de puissance motrice: 
la production de 1 unité de puissance (1.000 kilogrammes 
élevés à 1 mètre) nécessite la destruction de 2,70. unités de 
chaleur. De ces nombres on déduit 370 pour l’équivalent 
mécanique de la chaleur.

Carnot ne dit pas comment il est parvenu au nombre qu’il 
indique pour l’équivalent calorifique de la puissance motrice.
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Il est cependant probable qu’il l’a déduit des chaleurs spéci­
fiques des gaz. Si on fait le calcul en prenant pour G et c les 
valeurs admises à l’époque, on trouve en effet le nombre de 
Carnot. C’est aussi ce même nombre que Mayer obtint quinze 
ans plus tard par cette méthode.
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CHAPITRE IV

LE PRINCIPE DE L’ÉQUIVALENCE

50. Les hypothèses moléculaires. — S’il est présumable 
que la théorie des ondulations en Optique n’est pas étrangère 
à l’évolution des idées de Carnot sur la chaleur, les admi­
rables travaux de physique mathématique entrepris à cette 
époque, par Laplace, Cauchy, Lamé, Poisson, Fourier, 
paraissent avoir exercé la même influence sur les contempo­
rains et successeurs de Carnot.

Dans ces travaux les corps sont considérés comme formés 
de molécules matérielles agissant les unes sur les autres 
suivant les droites qui les joignent deux à deux, et d’après 
une loi ne dépendant que de la distance ; de plus l’action 
égale la réaction ; en un mot, les forces moléculaires sont 
supposées centrales.

Sans discuter ici la légimilé de cette hypothèse, nous allons 
montrer qu’elle conduit au principe de l’équivalence. C’est là 
certainement l’explication de la découverte simultanée de ce 
principe par Mayer, Joule et Colding.
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51. Énergie interne d’un système isolé. — Considérons 
un système de corps matériels isolé. Deux sortes de forces 
agissent sur ce système : les forces sensibles s’exerçant à distance, 
et les forces moléculaires s’exerçant entre molécules a des dis­
tances très petites. Les unes et les autres étant supposées cen­
trales admettent une fonction des forces et, par conséquent, 
ainsi que nous l’avons démontré (7), il y a conservation de 
l’énergie dans ce système. Soient — V la fonction des forces, 
dues aux forces qui s’exercent à distance sensible, — V,, celle 
qui est due aux forces moléculaires, qui ne sont sensibles qu’à 
des distances infiniment petites. L’énergie potentielle totale 
sera V + Y,.

Un théorème bien connu de mécanique nous apprend que 
la force vive d’un corps est égale à la somme de la force vive 
de translation (c’est-à-dire de la force vive qu’il aurait si toute 
sa masse était concentrée en son centre de gravité), et de la 
force vive due au mouvement relatif du corps par rapport à 
son centre de gravité. Décomposons alors notre corps en 
éléments de volume très petits d’une manière absolue, mais 
contenant un très grand nombre de molécules. Soient <o la 
demi force vive de translation d’un de ces éléments, w,, la 
demi-force vive due à son mouvement relatif par rapport à 
son centre de gravité. Soient :

les sommations étant étendues à tous les éléments; la demi- 
force vive totale sera W -f- et le principe de la conserva­
tion de l’énergie donnera :

w + Wí + V + v, = const.
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•ou, en désignant par U la somme Y -|- W., -J- Y., des deux 
sortes d'énergie moléculaire et de l’énergie potentielle sensible.

W -f- U = const.

La quantité U est appelée l’énergie interne du système : elle 
■ dépend nécessairement des positions relatives des molécules 
■ des corps et de leurs vitesses.

Dans la plupart des applications V est négligeable, ce qui 
permet d’écrire :

Ü = V, -f Wr

La quantité U est accessible à l’expérience, ainsi qu’on le 
■ verra plus clairement plus loin j mais nous n’avons aucun 
■ moyen, même en admettant la légitimité de l’hypothèse des 
forces centrales dont nous déduisons ici les conséquences, de 
•calculer séparément V, et W,.

52. Nature des forces de frottement. — Il arrivera en 
général que dans le système considéré s’exerceront des forces 
de frottement. Ces forces dépendant des vitesses de leurs 
points d’applications ne peuvent pas admettre de fonction des 
forces. Mais dans l’hypothèse que nous examinons ici, ces 
forces de frottement ne seraient que des forces apparentes, et 
les forces réelles qui produiraient les effets que nous leur 
•attribuons seraient des forces moléculaires centrales. Ces 
forces réelles ne dépendraient donc pas des vitesses des 
molécules, mais seulement de leurs positions, et admettraient 
une fonction des forces.

53. Extension du principe de la conservation de
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l’énergie. — Dans l’hypothèse que nous examinons ici la 
chaleur ne serait que la manifestation des mouvements molé­
culaires ; la température d’un corps (et il en serait de même 
en général de toutes les variables qui définissent son état ther­
mique) serait une fonction dépendant seulement des positions 
de ses diverses molécules et de leurs vitesses.

Généralisant cette hypothèse, nous pourrons supposer que 
tout état physique d’un corps, tel que son état d’électrisation 
résulte de la nature des mouvements moléculaires. Alors l’état 
physique des corps du système peut varier sans qu’il cesse 
d’y avoir conservation de l’énergie.

Ainsi les principes généraux de la mécanique conduisent 
à la démonstration du principe de la conservation de l’énergie 
lorsqu’on admet que les forces de. frottement et l’état phy­
sique d’un corps résultent des actions moléculaires, et que 
ces actions sont centrales.

Si donc un système quelconque est soustrait à toute action 
extérieure, on aura, comme nous l’avons vu plus haut,

U + W = const.

Si ce système est soumis à l’action des forces extérieures et 
que cèr représente le travail de ces forces pendant une trans­
formation infiniment petite du système, on aura (voir § 8) ;

d? =  d\J -(- ¿AV.

54. Équivalence du travail et de la chaleur. — Appli­
quons ce principe, ainsi entendu, à un système de corps qui 
décrivent un cycle, où l’on fait varier non seulement leurs 
positions et leurs vitesses, mais leur état thermique, mais 
dont un seul, un calorimètre, peut quand le cycle est entière-
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ment parcouru avoir changé d’état thermique. Faisons subir 
à ce système une série quelconque de transformations pendant 
lesquelles les corps ne peuvent ni céder ni emprunter de 
chaleur à l’extérieur du système, mais peuvent soit échanger 
entre eux de la chaleur, soit produire ou absorber du travail ; 
de plus, supposons qu’à la tin de celte série de transfor­
mations les corps reprennent leur état thermique, leurs posi­
tions et leurs vitesses primitives, à l’exception du calorimètre 
qui reprendra sa position et sa vitesse initiale, mais dont, la 
température aura pu changer. Dans ces conditions la variation 
de l’énergie totale du système se réduit à la variation AU de 
l’énergie interne du calorimètre, et elle est égale au travail v 
produit par les forces extérieures; nous avons donc

AU = t.

Supposons que l’état thermique du calorimètre ne dépende 
que de sa température; c’est ce qui arrivera, par exemple, si 
le calorimètre se réduit à une certaine masse d’eau sous 
pression constante.

L’énergie interne U du calorimètre est une fonction de sa 
température 0 ; en outre, elle est évidemment proportionnelle 
à la masse du corps calorimétrique ; soit n cette masse 
exprimée en kilogrammes ; nous pouvons poser

U = » /-(e).

Si est l’élévation de température du calorimètre résultant 
des transformations du système, nous avons

AU = n /’'(O) ¿0.

Mais si nous supposons que le corps calorimétrique est
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l’eau, neftl représente la quantité de chaleur Q ne'cessaire à 
celte élévation de température, c’est-à-dire la quantité de 
chaleur absorbée parle calorimètre. En remplaçant ndü par Q, 
nous aurons

A U = / ' ( 6 ) Q

et par conséquent

T = r(e)Q· '

Si nous faisons Q = i , nous obtenons t =  f '  (0). Cette 
dérivée f  (0) est donc la quantité de travail correspondant 
à un développement d’une quantité de chaleur de 1 calorie 
dans le système considéré ; on l’appelle Y équivalent mécanique 

de la chaleur et on la désigne par E.

55. Faisons observer que la fonction /”(0) ne dépend nulle­
ment de la manière dont le système se transforme, ni de la 
nature de ses transformations puisqu’elles sont supposées 
quelconques. De plus, la quantité de chaleur Q qui entre dans 
l’égalité précédente aurait la même valeur si nous prenions 
pour corps calorimétrique un autre corps que l’eau, ou de 
l’eau à une température différente, puisque nous avons vu 
(18) que la mesure des quantités de chaleur ne dépend pas 
de la nature du corps calorimétrique ; par conséquent le

T  ·quotient f '  (6) =  ̂ne peut dépendre de ce corps. En un mot,

/' (0) ou E est une constante absolue.
Celte invariabilité de E constitue précisément le principe 

de l'équivalence; il est donc démontré, sous les mêmes 
conditions que le principe delà conservation de l’énergie d’où 
nous l’avons déduit. On conçoit qu’au milieu de ce siècle, où 
l’hypothèse des forces centrales était généralement admise,
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plusieurs savants aient pu être simultanément conduits à 
admettre ce principe et à en chercher la vérification expéri­
mentale.

56. Détermination expérimentale de l’équivalent 
mécanique de la chaleur. — Les expériences effectuées 
dans le but de déterminer la valeur de l’équivalent mécanique 
de la chaleur sont nombreuses et variées; nous rappellerons 
seulement le principe de quelques-unes d’entre elles (*).

Expériences de Joule. — Les premières furent entreprises 
par Joule en 1843, à l’aide de plusieurs dispositifs.

Dans l’un d’eux l’élévation de température du calorimètre 
résulte du frottement de l’eau qu’il contient sur elle-même et 
sur des palettes de laiton portées par un axe vertical animé 
d’un mouvement de rotation. Ce mouvement est obtenu par 
la chute d’un poids. Considérons le système formé par le calo­
rimètre et les palettes. Ce système reçoit de l’extérieur un tra­
vail t égal à celui de la pesanteur sur le poids qui tombe, 
diminué du travail pmployé à augmenter la force vive de ces 
poids et de celui qui est absorbé par le frottement des poulies 
de transmission et par le frottement de l’axe portant les 
palettes sur le collier qui le maintient. L’évaluation du travail 
transformé en force vive s’effectue facilement en mesurant la 
vitesse de chute du poids, chute qui ne tarde pas à être uni­
forme; d’ailleurs ce travail n’est qu’une fraction très faible de 
celui qui est transformé en chaleur et l’incertitude qu’il peut 
y avoir dans son évaluation n’enlève aucune précision à la 
méthode. Le travail absorbé par les frottements des poulies

(*) Pour la partie expérimentale consulter : Lji'pmann, Cours île Thermo­
dynamique professé à la Sorbonne, et les Traités classiques.
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est beaucoup plus important et en même temps son évalua­
tion beaucoup plus délicate ; aussi ne peut-on compter sur

1
une approximation plus grande que dans la mesure du

travail t transformé en chaleur. Quant à la quantité Q de 
chaleur absorbée par le calorimètre, elle peut être évaluée à 
1 près environ. Le nombre trouvé par Joule dans ces con­

ditions est 424,9 kilogrammètres.
En remplaçant l’eau du calorimètre par du mercure, Joule 

a obtenu 425 kilogrammètres.
Dans d’autres ex périences, faites à la même époque, le déve­

loppement de chaleur résultait du frottement de deux pièces 
de fonte tronconiques l’une sur l’autre. Le travail correspon­
dant était évalué comme précédemment. Le nombre trouvé 
diffère peu de ceux que nous venons de citer.

57. Nouvelles expériences de Joule.— En 1878, Joule 
entreprit de nouvelles déterminations. Gomme dans la pre­
mière de celles que nous venons de rappeler, la chaleur 
résulte du frottement de l’eau sur elle-même et sur des pa­
lettes de laiton ; le mode de production et d’évaluation du 
travail transformé en chaleur sont différents.
• Ce travail est fourni par l’opérateur, qui fait tourner les 
palettes en agissant sur une manivelle. Son évaluation 
s’obtient par le dispositif suivant : le calorimètre est sup­
porté par un flotteur lui permettant de tourner autour de 
son axe ; il peut ainsi prendre un mouvement de rotation 
sous l’influence du mouvement de l’eau qu’il contient ; deux 
cordons tendus par des poids et s’enroulant en sens inverse
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dans une gorge creusée à la partie supérieure du calorimètre 
s’opposent à cette rotation.

Considérons le système formé par le calorimètre, les cor­
dons tendus qui le maintiennent, les palettes et la portion de 
l’axe qui plonge dans le calorimètre. Nous pouvons faire 
abstraction de l’appareil moteur et regarder le mouvement 
de l’axe comme résultant de l’action d’un couple. C’est le 
travail de ce couple qui représente le travail r fourni au 
système par les forces extérieures.

Supposons la vitesse de régime atteinte. Alors la dérivée 
par rapport au temps delà somme des moments des quantités 
de mouvements pris par rapporté l’axe de rotation est nulle. 
Par suite, la somme des moments des forces appliquées au 
système pris par rapport au même axe est nulle. Nous avons 
donc, en appelant p. le couple qui fait tourner l’axe, P'et P’ les 
tensions des cordons qui maintiennent le calorimètre, et r le 
rayon de la gorge sur laquelle sont enroulés les cordons,

P = (P + F) r.
et par suite

2nn(i —  2nnr (P -j- P').

Or le premier membre de celte égalité représente le travail 
du couple de rotation, c’est-à-dire le travail t fourni au sys­
tème. Son évaluation revient donc à la mesure du nombre 
de tours effectués par l’axe, nombre qui est donné par un 
compteur, à celle du rayon de la gorge et à celle des poids 
qui tendent les cordons ; elle peut donc être faite avec une 
précision plus grande que dans les expériences antérieures. 
Joule a encore obtenu, comme moyenne de cinq séries d’expé-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



62 THERMODYNAMIQUE

riences, 425 kilogrammètres pour l’équivalent mécanique de 
la chaleur.

58. Expériences de M. Rowland. — Par suite de la 
faible quantité de travail fourni pendant l’unité de temps, il 
fallait, dans les expériences précédentes, un temps assez long 
pour obtenir uneélévationsensible de la température du calo­
rimètre. C’est une mauvaise condition pour l’exactitude de la 
correction relative au refroidissement. D’autre part, cette élé­
vation était mesurée par un thermomètre à mercure non 
coipparé au thermomètre à air aujourd’hui choisi pour 
définir les températures. Enfin la disposition des ailettes ne 
permettait pas de laisser constamment le thermomètre dans 
le calorimètre et les lectures de température ne se faisaient 
qu’au commencement et à la fin de chaque expérience.

M. Rowland a montré que si on rapporte les indications 
du thermomètre de Joule à celles du thermomètre à air, le 
nombre trouvé par ce physicien pour l’équivalent mécanique 
de la chaleur doit être un peu augmenté.

En 1879, M. Rowland entreprit de nouvelles expériences 
dans le but de remédier aux autres, défauts que nous venons 
de signaler dans le dispositif de Joule et obtenir ainsi une 
détermination plus exacte de E.
• Le travail transformé en chaleur est fourni par un petit 
moteur à pétrole qui fait mouvoir l’axe portant les palettes. 
Get axe pénètre dans le calorimètre par le fond, et sa partie 
supérieure, plongée dans ce calorimètre, s’évase en cône 
percé de trous.
. Dans ce cône on place un thermomètre qui peut alors rester 
dans celte position pendant toute la durée d’une expérience.
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Par une courbure convenable donnée aux ailetles, l’eau eŝ  
constamment ramenée dans ce cône, de sorte que le thermo­
mètre indique bien la température moyenne du calorimètre. 
Comme dans les dernières expériences de Joule, le calori­
mètre peut prendre un mouvement autour de son axe par 
suite du mouvement de l’eau ; un frein de Prony s’oppose à 
cette rotation. L’évaluation du travail fourni au système 
formé par le calorimètre, le frein qui le maintient et la por­
tion de l'axe qui plonge dans le calorimètre s’effectue donc 
exactement comme précédemment ; il est facile de voir qu’il 
est donné par le produit

âicnaP,

n étant le nombre de tours etfectués par l’axe pendant un 
temps déterminé, a la longueur du levier du frein à l’extré­
mité duquel est appliquée la force P.

A des intervalles de temps rapprochés, on notait n et 
l’élévation de température ; on en déduisait le travail t fourni 
pendant cet intervalle et la quantité de chaleur correspon­
dante absorbée par le calorimètre ; le rapport de ces deux 
quantités donnait E. On pouvait ainsi faire un grand nombre 
de déterminations successives sans arrêter l’appareil. La 
moyenne de ces déterminations est 428 kilogrammètres.

. 59. Invariabilité de E. — Les expériences que nous 
venons d’indiquer sont celles qui donnent E avec la plus 
grande exactitude. Mais beaucoup d’autres déterminations 
de cette quantité, quoique moins exactes, ont une grande 
importance parce qu’elles montrent que la valeur de E ne
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dépend pas de la série des transformations par lesquelles 
passe le système. Citons-en quelques-unes.
• Dans une de ses premières expériences, Joule prenait un 
corps de pompe plein d’eau fermé à sa partie supérieure par 
un piston, en matière poreuse, que l’on pouvait faire des­
cendre en le chargeant de poids. L’eau en passant à travers 
les pores du piston s’échauffait. Le travail dépensé pour pro­
duire cet échauffement était donné par le travail de la pesan­
teur sur les poids. Joule trouva ainsi 424,6.

Hirn reprit cette méthode sous une forme un peu différente. 
L’eau passe sous pression d’un vase dans un second à travers 
un tube capillaire. Il obtint le nombre 433.

Les expériences dans lesquelles Hirn évaluait la quantité de 
chaleur résultant de la chute d’un poids par l’élévation de 
température éprouvée par une masse de plomb écrasée par ce 
poids lui fournirent le nombre 425, identique à celui obtenu 
par Joule dans ses meilleures expériences. Cependant dans ces 
expériences, outre le calorimètre, un des corps du système, 
le plomb, ne revient pas à son état primitif puisque ce métal 
est déformé. Les conditions admises dans la démonstration 
(54) de l’invariabilité de E ne sont donc pas réalisées dans le 
cas qui nous occupe. Aussi ces expériences de Hirn doivent- 
elles être considérées, moins comme une vérification du prin­
cipe de l’équivalence, que comme une preuve de la petitesse 
de la variation de l’énergie interne du plomb lorsque ce 
métal s’écrouit. Avec un autre métal le résultat eût certaine­
ment été très différent.

Enfin rappelons les expériences faites en 1870par M. Violle. 
Un disque de cuivre tournant entre les pôles d’un puissant 
électro-aimant s’échauffe par suite des courants d’induction
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dont il est le siège. La quantité de chaleur développée s’obtient 
au moyen d’un calorimètre dans lequel on plonge le disque; 
la quantité de travail fournie estévaluée par la chute d’un poids 
qui fait mouvoir le disque. M. Violle a ainsi obtenu 435.

Les nombres 424,6, 433, 423, 433 fournis par ces diverses
1

expériences ne diffèrent entre eux que du — de leur valeur

environ. Gomme cette fraction est certainement plus petite 
que l’approximation sur laquelle il est permis de compter, on 
peut considérer ces résultats comme une bonne vérification 
de l’invariabilité du nombre E. . - · - ‘

60. Le principe de l’équivalence considéré comme 
principe expérimental. — La marche que nous venons de 
suivre dans l’exposé du principe de l’équivalence est conforme 
au développement historique de la théorie thermodynamique; 
mais elle ne saurait nous satisfaire aujourd’hui, car elle offre 
le grave inconvénient de faire reposer la démonstration de 
cë principe sur l’hypothèse que les forces moléculaires sont 
centrales. Or rien ne nou3 prouve que celte hypothèse soit 
exacte, puisque nous ne pouvons en contrôler la justesse que 
par l’exactitude de conséquences éloignées qui, peut-être, 
pourraient tout aussi bien résulter d’une hypothèse toute diffé- 
rènte sur la nature des forces moléculaires. Aussi est-il préfé­
rable d’abandonner la marche hislorique et de considérer les· 
expériences précédentes, non comme une vérification d'un 
principe démontré, mais, au contraire, comme la démonstra­

tion expérimentale du principe de l’équivalence. Cette manière " 
d’envisager ce principe, aujourd’hui généralement adoptée, ’ 
présente l’avantagé de'ne faire aucune hypothèse sur la c.ons-‘ 
titution moléculaire des corps.

THERMODYNAMIQUE. 3
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Nous regarderons donc comme démontrée par l’expérience 
la proposition suivante :

S i un système de corps après avoir décrit un cycle de 

transformations revient à son état initial, le travail fou rn i 

au systèm e par les forces extérieures est égal au produit de 

la quantité de chaleur cédée par le système par un coefficient 

constant, E.
Si donc dx est le travail des forces extérieures pendant une 

transformation infiniment petite et si dQ est la quantité de 
chaleur absorbée par le système, l’intégrale

f  {dx +  EdQ) = o

quand le système décrit un cycle fermé.
Donc

dx -(- EctfQ

est une différentielle exacte.
Si nous désignons par Wla demi-force vive du système nous 

pourrons donc poser :.

d W  dû = dx -f- EdQ,

U étant une certaine fonction que nous appellerons énergie 

interne du système.

61. R emarque. — Si on suppose que les vitesses des corps 
reprennent leurs valeurs initiales à la fin de la transforma­
tion, ou si les vitesses sont négligeables, comme il arrivera le 
plus souvent, la relation pre'cédente devient

dû = dx + EdQ.
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Dans cette relation et dans toutes celles que nous avons- 
écrites jusqu’ici, l’énergie interne est supposée exprimée au 
moyen de l’unité de travail, le kilogrammètre. Souvent, cette- 
forme de l’énergie est exprimée en calories; dans ce cas sa 
valeur est égale au quotient de sa valeur en kilogrammètres 
par l’équivalent mécanique de la chaleur. Si nous désignons 
encore par U son expression en calories il faudra1 donc, dans 
les formules qui précèdent, remplacer U par EU ; nous avons- 
alors pour la dernière de ces formules

, ErfU = dx + ErfQ

ou, en désignant par A l’inverse de l’équivalent mécanique de­
là chaleur . ,

d\J = dQ -f Adx.

62. Nouvelles méthodes de vérification du principe 
de l’équivalence. — La considération d’un système non isolé ■ 
au point de vue thermique nous fournit deux nouveaux modes- 
de vérification du principe de l’équivalence.

Si nous supposons que tous les corps du système reviennent,. 
à la fin de la transformation, dans leur état physique initial,- 
dU est nul, et la relation précédente devient

c?Q -j- Acfr = o,
et par suite

Ainsi l’équivalent mécanique de la chaleur est égal au quo­
tient, changé de signe, du travail fourni au système par la 
quantité de chaleur également fournie au système ; la mesure 
de ces deux quantités permettra donc de calculer E et, par"
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suite, de vérifier si le nombre ainsi trouvé concorde avec celui 
obtenu dans les expériences rappelées précédemment.

Un autre mode de vérification consiste à calculer E en expri­
mant que la quantité

d U  =  dQ - f  Ad-z

est une différentielle exacte. Il faut encore évaluer la quantité 
de chaleur et la quantité de travail fournies au système pen- 
dantune transformation élémentaire, maisles corps du système 
ne sont plus assujettis à reprendre leur état thermique initial.

L’application de ce mode de vérification du principe de 
l’équivalence à un système ne comprenant qu’un seul corps, 
un gaz, sera l’objet du chapitre suivant.

63. Expériences deHirn sur les machines à vapeur.
— Parmi les expériences qui se rapportent au premier mode 
de vérification, rappelons les expériences de Hirn sur les 
machines à vapeur.

Soient Q la chaleur empruntée à la chaudière par l’eau qui 
se transforme ; t, le travail produit par cette eau en agissant 
sur le piston ; q , la chaleur cédée au condenseur, et E, celle 
qui est perdue par rayonnement.

La quantité de chaleur fournie à l’eau pendant les trans­
formations qu’elle accomplit est alors

Q — q —  R;

le travail qui lui est fourni est — t. Si donc nous supposons 
que l’eau revient à son état initial, nous devons avoir

• ■ · E = Q — q — E* ..
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La connaissance de quatre quantités est donc nécessaire 
pour le calcul de E. La valeur de t

A B
se déduit de la surface ABGDE (fig . 7) 
du diagramme d’un indicateur de 
Watt ('), et du nombre de coups de 
piston produits pendant la durée de 
l’expérience. La valeur de Q est cal­
culée par la formule de Régnault Fig. 7.

(*) L’indicateur de Watt se compose d’ un cylindre en communication 
avec le corps de pompe de la machine et dans lequel se meut un piston K 
pressé à sa partie supérieure par un ressort. La déformation de ce ressort 
étant proportionnelle à l’efTort qui s'exerce sur lui, le déplacement du pis­
ton K { f i g . 8) sera proportionnel à 
la pression de la vaj 
corps de pompe de la 
mouvement du piston 
par la bielle QS à un s 
par deux balanciers 
mobiles autour des 
points A et C et liés 
par la bielle rigide 
BD. Le milieu de 
cette bielle, où l’on 
place un crayon, dé­
crit une courbe h lon­
gue inflexion, sensi­
blement une droite 
verticale, et les dé­
placements de ce 
point sont propor­
tionnels aux déplacements du piston K. Le crayon inscrit son moavemenl 
vertical sur une feuille de papier enroulée sur un cylindre auquel, au 
moyen de poulies et de courroies, on communique un mouvement de rotation 
alternatif dont la vitesse angulaire est proportionnelle à la vitesse linéaire 
du piston de la machine.

Eu déroulant la feuille de papier on obtient un diagramme tel que 
ABCD { f i g . 7) dont les ordonnées sont proportionnelles à la pression p  de 
a vapeur agissant sur le piston et dont les abcisses sont proportionnelles au 

déplacement de ce piston, c’est-à-dire au volume v  occupé par la vapeur.
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■ pour la chaleur latente de vaporisation de l’eau

Q — p (606, S -f- 0.305T — t) ' 1

-oùp est le poids d’eau vaporisée pendant la durée de l’expé­
rience; T, la température de la chaudière, et t, celle de l’eau 

, d’alimentation. Le poids p est obtenu en mesurant le poids 
d’eau p'fourni au condenseur et le poids qui· en sort; ce 
dernier étant p + p', la soustraction des deux mesures 

-donne p.
La mesure des températures t' et t" de l’eau fournie au 

condenseur et de l’eau qui en est rejetée permet de calculer 
‘ q par la formule i

q =  p ' ( f - f )

-qui exprime que la quantité de chaleur cédée q est employée 
. à élever de t '  à f  le poids d’eau introduit p'. Quant à R, 
comme on n’a aucun moyen d’en évaluer la valeur, on le 

; néglige.
Par suite de celle approximation les nombres trouvés pour 

E sont nécessairement trop faibles. Dans deux séries d’expé­
riences, Hirn a obtenu 413 et 420,4. La différence avec les 
résultats des meilleures déterminations est dans le sens 
prévu. La vérification est donc bonne.

Remarquons que les calculs précédents supposent que l’eau 
irevient à son état initial à la fin de l’expérience ; il faudrait

L’aire ABCDE est donc proportionnelle à l’intégrale J “p d v ,  c ’est-à-dire au 
travail de la vapeur pendant un coup de piston. La connaissance du 

. coefficient de proportionnalité, qui se déduit des dimensions des divers 
organes de transmission de mouvement de l’indicateur permet donc de 

--calculer ce travail; c’est ce qu’on appelle le t r a v a i l  i n d i q u é .
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donc que la température 2"de l’eau sortant du condenseur soit 
égale à la tempe'rature t de l’eau d’alimentation de la chau­
dière. Pratiquement il serait très difficile de maintenir à une 
température assignée d’avance l’eau évacuée du condenseur. 
Mais il n’est pas nécessaire de remplir cette condition ; il 
suffit de ne pas tenir compte dans Q de la chaleur empruntée 
ou cédée à la chaudière par l’eau d’alimentation pour faire 
passer sa température de l à t". C’est alors comme si on sup­
posait l’eau d’alimentation prise au condenseur et le cycle 
décrit par cette eau est bien un cycle fermé. Il faudra donc 
dans la formule qui donne Q remplacer #par t". Hirn n’a peut- 

être pas fait celte correction ; d’ailleurs elle est sans impor­
tance sur le résultat des expériences, l’erreur provenant de ce 
qu’on néglige E étant beaucoup plus grande que celle qui 
résulterait de l’oubli de cette correction.
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VÉRIFICATION DU PRINCIPE DE L’ÉQUIVALENCE 
AU MOYEN DES GAZ

64. Expression du travail extérieur produit par un 
fluide. —'Nous avons montré (§ 33) par un raisonnement très 
simple que le travail extérieur accompli par un fluide qui se 
détend dans un corps de pompe est égal à p d v . Donnons-en 
une démonstration qui ne suppose pas le fluide enfermé dans 
un corps de pompe.

Soitp  la pression, supposée uniforme, du corps considéré; 
la pression extérieure qui s’exerce~sur la surface de ce corps 
doit lui être égale car autrement il n’y aurait pas équi­
libre. Evaluons le travail de ces forces extérieures, travail 
qui est égal et de signe contraire au travail extérieur 
effectué par le corps, en vertu du principe de l’égalité de 
l’action et de la réaction.

Prenons un élément du de la surface du corps, désignons 
par a, p, y les cosinus directeurs du segment de la nor­
male à cet élément extérieur au corps, et par ?, nq, les com-
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posantes du déplacement de l’élément. Le travail de la force 
extérieure agissant sur cet élément sera

— pd(ü (a? + Pifi + ?&)·

Pour la surface entière, on obtiendra

—  P  J  (a? +  Pu -Ky?) d<o.
Or on sait que, dv désignant pour un moment un élément 

de volume,

par conséquent l’expression précédente du travail peut 
s’écrire

■ - » J d + g + D * ·

Il est facile de démontrer, et nous le verrons plus loin (74) 
que la quantité entre parenthèses est la variation de volume

clvrapportée à l’unité, c’est-à-dire —; par suite le travail des 

forces extérieures a pour expression

/
dv , dv /» ,

L’intégrale représente le volume total du corps considéré ; 
son quotient par le volume spécifique est donc la masse M du 
corps ; il en résulte, pour l’expression du travail, — Mpdv. Par
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conséquent le travail extérieur d’uii fluide rapporté à l’unité 
de masse est

dr =  pdv.

65. Détermination de E au moyen des chaleurs spé­
cifiques des gaz. — Considérons un gaz placé dans un 
corps de pompe fermé par un piston. La quantité de chaleur 
absorbée par l’unité de poids de corps dans une transforma­
tion quelconque est (25)

,A ~ dT dT ,
d Q =  C — dv 4- c — dp,

dv ' dp r

et le travail extérieur produit par le gaz a pour valeur pdv. 

Nous avons donc

dû = dQ -f Adr =  ( c ~  —  Ap'j d v - j - c  —  dp.

Si nous supposons que le gaz considéré obéit aux lois de 
Mariotte et de ̂ Gay-Lussac, la relation fondamentale est

- pu = RT ;
par conséquent , , ' . .

dT _ p dT__v
dv ■ R dp R

et

(1) dU=̂ C |  — kp^j dv +  c ^ d p .

En exprimant que cette quantité est une différentielle 
exacte, il vient, en supposant que C et c sont constants,
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d’où

(2) A = G — c
R

■ Ainsi l’équivalent mécanique de la chaleur se déduit facile­
ment des chaleurs spécifiques des gaz. La quantité R qui 
entre dans la formule peut être évaluée avec la plus grande 
précision à l’aide des données actuelles ; G est donné par 
les expériences de Régnault; quant à la chaleur spécifique 
sous volume constant elle ne peut être mesurée directement

C
et sa valeur se déduit de celle du rapport - qui malheureuse­

ment n’est pas connue avec une grande, exactitude. Si on 
fait le calcul pour l’air en prenant pour C le nombre de

GRégnault, 0,23741, et pour - le nombre 1,41, on trouve 426 

pour l’équivalent mécanique ; les autres gaz, azote, oxygène 
et hydrogène, donnent des nombres très peu différents.

Mayer, qui était arrivé à la formulé (2) par un raisonne­
ment différent du précédent (*), en tira, au moyen des don­
nées de l’époque, E = 367.

(*) Mayer raisonne alDsi: La chaleur nécessaire pour échauffer, à volume 
conslant, 1 kilogramme de gaz est moindre que si, la pression restant 
constante, le gaz éprouvait une dilatation. La différence des deux quantités 
de chaleur doit être équivalente au travail produit par le gaz pendant la 
dilatation.

Il en résulte que pour une élévation de température de dT on a
(G —  c) dT =  Apdu, 

ou

C _ c  =  AP g ;

mais la relation fondamentale des gaz, p v  =  RT donne, ^  =  3 ; par con­
séquent

C — c =  AR.
Remarquons que ce raisonnement revient à appliquer la formule 

dU =  dQ -f- Adt
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Nous avons déjà dit que dans ses dernières recherches, 
Sadi Carnot trouvait 370 pour l’équivalent mécanique de la 
chaleur ; la faible différence entre ce nombre et celui de 
Mayer fait supposer que Carnot l’a obtenu par la même for­
mule.

66. Expériences de Joule sur la détente des gaz.
— Mais la démonstration que nous venons de donner de 
cette formule suppose que les chaleurs spécifiques C et c sont 
des constantes. Pour C celte hypothèse est vérifiée, au moins 
pour l’air, par les expériences de Régnault ; mais il n'en est

Cpas de même pour c, puisque le rapport -  qui détermine

cette dernière quantité est mal connu. D’ailleurs des expé­
riences de M. Berthelot sur les mélanges explosifs montrent 
que c augmente avec la température. Pour les gaz, comme 
l’oxygène et l’azote, c reste sensiblement constant jusqu’à 
1600° ; au-delà de celte température c est lié à la température 
par une formule de la forme

c —  a l  T

où b est un coefficient positif. Pour le chlore, c augmente à 
partir de 200° ; il est vrai que ce gaz s’écarte sensiblement 
de la loi de Mariotle que nous avons supposée applicable au 
gaz considéré. L’exactitude de la formule (2) pourrait donc 
être mise en doute s’il n’était possible de retrouver celte for-

du § 61 en supposant qu'un gaz n’éprouve aucune variation d’énergie 
interne quand son volume varie. Les expériencess de Joule (66) démontrè­
rent l’exactitude de cette hypothèse. Mais, comme le fait observer M. Ber­
trand ( T h e r m o d y n a m i q u e , p. 66), Mayer l’avait déjà déduite des résultats 
obtenus par Gay-Lussac dans des expériences sur la détente des gaz dans 
le vide.
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mule en s’appuyant sur des expériences d’une grande pré­
cision : les expériences de Joule.

Deux récipients A et A' sont plongés dans un calorimètre et 
communiquent par un robi­
net R [fig. 9) ; dans l’un, A, 
on comprime un gaz ; dans 
l’autre on fait le vide. Quand 
les récipients et le gaz qui y 
est renfermé sont en équi­
libre de température avec 
l’eau du calorimètre, on ou­
vre le robinet R ; la tempéra- 
turedecetleeaune varie pas.

Soient U0 et U'0 les valeurs de l’énergie interne des masses 
gazeuses contenues dans A et A' au commencement de l’expé­
rience; U4 et U| leurs valeurs à la fin de l’expérience ; nous 
avons

u, + u; — u0 — uî = q +  At.

Le travail t  fourni par l’extérieur est nul ; les parois des 
récipients étant, par leur nature, inextensibles; la chaleur Q 
fournie est également nulle puisque la température de 
l’eau du calorimètre ne varie pas ; enfin, on peut négliger 
U'0, car on a fait le vide aussi exactement que possible dans 
A'. Par conséquent la relation précédente se réduit à :

; . u1+ u î= u0.

Le premier membre représente l’énergie interne du gaz 
quand, à la fin de l’expérience, il remplit à la fois les deux 
récipients ; le second est l’énergie interne du môme gaz avant
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l'expérience. L’énergie interne d’un gaz ne varie donc pas 
quand il se détend dans le vide.

Prenons v et T comme variables indépendantes pour définir 
l’état de la masse gazeuse primitivement contenue dans le 
récipient A. Dans l’expérience de Joule, v varie mais T ne 
varie pas. Nous devons donc en conclure quel’énergie interne 
d’une masse gazeuse ne dépend pas de son volume, qu'elle ne 

dépend que de sa température. C’est là la loi de Joule.

67. Souvent on exprime cette loi en disant quel % travail 

interne d’un gaz qui se détend est nul. Cette locution est 
inexacte ; elle provientd’hypothèses surla nature de la chaleur.

Nous avons vu (51) que, si on regarde la chaleur comme
>

résultant des mouvements moléculaires et si on suppose 
les actions moléculaires centrales, l’application du théorème 
de la conservation de l’énergie donne la relation

W -f Y 4- W, +· Y< = const, < ^

et, V étant négligeable dans la plupart des cas, nous avons 
appelé énergie interne du système la somme W, -f- Vi des 
énergies moléculaires. D’autre part, il est évident que l’éner­
gie interne ainsi définie ne doit différer que par une constante 
de l’énergie interne définie au moyen du principe de l’équiva­
lence. L’expérience de Joule montrant :que cette dernière ne 
dépend, dans le cas des gaz:, que de la température, il fen ré­
sulte que W< -j- V,, ne doit être fonction que delà température.

Introduisons maintenant une nouvelle hypothèse : admet­
tons que l’énergie cinétique moculélaire W, ne dépende que 
de la température des corps et que l’énergie potentielle 
moléculaire Y, ne dépende que de son volume. Alors, pour
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que la somme + V< ne soit fonction que de T, il faut 
que Y4 se réduise à une constante, et, comme la variation 
de V t représente au signe près le travail des forces molé­
culaires ou travail interne, ce travail est nul pour les gaz.

Mais l’hypothèse précédente, que l’on fait quelquefois im­
plicitement, ne repose sur aucun fondement. Elle revient en 
effet à admettre que pour tous les corps l’énergie interne est 
la somme d’une fonction de la température et d’une fonction 
du volume ;or il est évident qu’il est plus naturel de con­
sidérer l’énergie interne comme une fonction quelconque delà 
température et du volume. On donc doit rejeter complètement 
l’énoncé vicieux de la loi de Joule que l’on trouve dans 
plusieurs traités classiques et s’en tenir à celui du paragraphe 
précédent.

68. De prime abord l’expérience de Joule paraît para­
doxale.

Quand un gaz se détend dans un cylindre fermé à sa 
partie supérieure par un piston, l’expérience montre que le 
gaz se refroidit. Si au-dessus du piston s’exerce une pression, 
le refroidissement du gaz s’explique : la chaleur abandonnée 
par le gaz est transformée en travail ; si au-dessus du 
piston il y a le vide, il n’y a pas de travail produit et cepen­
dant le gaz se refroidit encore : parce que le gaz s’échappe 
avec une grande vitesse et que la chaleur abandonnée par 
le gaz se retrouve sous forme de force vive ; au contraire 
dans l’expérience de Joule, qui paraît identique à la précé­
dente, il n’y a pas de refroidissement.

En réalité l’expérience de Joule comprend deux phases dont 
une seule se produit dans l’expérience à laquelle nous la
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comparons. Dans cette dernière, le piston, d’abord au repoŝ  
acquiert de la vitesse ; la perte d’énergie du gaz résultant de 
son refroidissement se retrouve donc en force vive du piston. 
Dans l’expérience de Joule le gaz en se détendant se refroidit 
aussi et la force vive de ses molécules augmente ; c'est la 
première phase. Dans la seconde phase l’augmentation de 
force vive est détruite par le frottement des molécules les 
unes sur les autres et la température du gaz reprend sa 
valeur initiale.

69. Application à la détermination de E. — Reprenons 
la formule (1) du § 65.

Puisque, d’après l’expérience de Joule, U est une fonction <p (T) 
de la température, nous avons

ou, en remplaçant les dérivées partielles de T parleurs valeurs 
tirées de la relation fondamentale des gaz,

Par suite, en égalant les coefficients des différentielles des 
variables indépendantes dans les deux expressions précédentes 
de e?U,

d V  = f  (T) rfT = tp' (T) ^  *  + ?' (T) ^  dp,

d \ J  =  T’ (T) g  é b  +  <p' (T)|djp. .

<p' (T)g =  c f - A p ,
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-et par conséquent, en éliminant <p' (T), '

C’est bien l’expression à laquelle nous étions arrivés.

70. Détente isotherme et détente adiabatique d’un
gaz. — On peut imaginer une infinité de détentes diffé­
rentes dlungaz.; considérons celles qui correspondent à. une 
transformation isotherme et à une transformation adiabatique. 

Pour la première nous avons

■ _ · d ï  . . dT , ■ p  : . v : ■
d l  = — dv 4- -r- dp = TT dv + 77 "P  —  °> 

dv ' d p . Il , lt .
"ou

pdv -j- vdp —  0 ,

et par suite, en intégrant,

= const. , (

ce qu’on aurait pu déduire immédiatement de là relation fon- 
menlale pv =  RT puisqueT est constant. La courbe représen­
tative d’une détente isotherme est donc une hyperbole équila- 
tère ayant pour asymptotes les axes des coordonnées.

L’équation différentielle de 4a courbe qui représente une 
détentç adiabatique s’obtient en écrivant,.que

dQ =  C  ̂dv ,-)-7. c  ̂dp

est nul ;'on a donc pour cette équation 

„ d v  , dpC -.,4- c4  = <x ■ 
v 1 p

THERMODYNAMIQUE. 6
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"Si nous admettons que Cet c sont des constantes, nous obte­
nons, en intégrant

-ou
G Log v -j- c Log p = const., 

c
pvc ~  const.

71. Cherchons dans quelles conditions se produira l’une ou 
d’autre de ces détentes.·

Supposons le gaz enfermé dans un cylindre ; soient T sa 
■ température à l’instant f, et T0 la température extérieure.

La quantité de chaleur rapporl

le gaz reçoit de l’extérieur est a (T0 — .T), a dépendant de la 
•-conductibilitécalorifique delà substance qui formelecylindre ; 
mous avons donc

C?Q dv . rpv

T v 7 t = = a ^ ~  T)

Si la détente est très rapide ~  est très grand; comme 

'T0 — T est fini, ~  doit alors être très petit. Par conséquent 

une détente brusque est très sensiblement adiabatique. .

Si au contraire la détente est lente, est très petit ;
-dQ

-j - est fini et la différence T# — T reste très petite. La détente 

¡isotherme se produit donc lorsque la détente est très lente.

72. Expérience de Clément et Desormes. — Calcul
G

-de-· — Appliquons ces résultats à l’expérienCÔ de Clément 

-et Désormes.
L’appareil de ces physiciens se compose d’un grand balldh
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de verre fermé à sa partie supérieure parun robinet; on peut, 
en aspirant par un tube latéral, diminuer la pression de 
l’air contenu dans le ballon ; un manomètre indique les 
variations dépréssion. Pour faire une expérience on commence 
par raréfier l’air et on note l’excès de la pression atmosphé­
rique sur celle de l’air du ballon. On ouvre alors le robinet 
pendant un temps excessivement court ; l’air extérieur se 
précipite dans le ballon et comprime l’air qui s’y trouve, 
d'où résulte une élévation de température. Quand la tempé­
rature a repris sa valeur initiale, on note la dénivellation du 
liquide dans le manomètre.

.Soit p la pression atmosphérique, et soit p — Sp la pression 
de l’air dans le ballon après'raréfaction. Quand on ouvre le 
robinet la pression prend presque instantanément la valeur 
p ;  par suite la transformation est adiabatique et l’accroisse­
ment de pression est Sp. Si nous désignons par Su la varia­
tion du volume spécifique qui en résulte, nous avons

dQ=cg£t; + egip=o,

et pour la variation de température

ST=|3u + |Sp.

Lorsque, le robinet étant fermé, le gaz reprend peu à peu 
sa température initiale, son volume ne varie pas si toutefois 
on néglige la dilatation du ballon ; donc v reste constant et 
p diminue de d p , en appelant p — dp la pression finale. Par 
suite l’abaissement de température ST qui a lieu dans cette
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.phase de l’expérience est donnée par 

ST=!^.·

Enlre ces deux dernières équations éliminons BT; il vient

pZv -j- vZp = vdp.

Eliminons Zv entre celle-ci et la première; nous obtenons

d’où
C (vdp — vZp) -f- cvZp ■— o,

G _ Zp 
c Zp — dp

La mesure de - est donc très simple puisqu’elle se ramène

à deux lectures manométriques. Mais au moment où on ouvre 
le robinet du ballon il se produit, par suite de l’élasticité de 
l’air, une série d’oscillations périodiques qui font alternative­
ment croître et décroître la pression de l’air enfermé. On n’est 
donc pascertairfque la pression soit p au moment où l’on ferme 
le robinet; il n’y a d’autre remède que de prendre la moyenne 
d’un grand nombre d’expériences. ■ "

Des mesures de Clément et Desormes, Laplace avait déduit 
G1,354 pour le rapport-· Les expériences plus soignées de 

M. Röntgen ont donné 1,4053. '

73. Calcul de -  au moyen de la vitesse du son. —

L’expérience de Clément et Desormes n’est pas la seule qui per- 
Gmette de calculer -· On peut de la valeur de la vitesse de pro-
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pdgation du son dans un gaz déduire la valeur du rapport des ' 
deux chaleurs spécifiques. ' ■ ■ 5 1

Soient oc, y ,  z  les coordonnées d’une molécule A d’une 
masse gazeuse en équilibre. Si nous négligeons l’action de la 
pesanteur sur ce gaz, p  et v ont la même valeur en tout point. 
Communiquons un ébranlement au fluide. Les coordonnées de 
la molécule A deviennent oc y  1 \, z  -f- Ç ; la pression
en ce point devient p + 71, et le volume spécifique» -)-<p.Par 
suite de cet ébranlement un élément de volume du fluide subit 
une compression ou une détente brusque ; la transformation 
est donc adiabatique et nous avons :

.¿Q = c|rfr+|d!p = o,

ou en remplaçant dv et dp par ® et % et supprimant le fac-

(1) Çpcp + cv* = o

’ 74. Cherchons tp en fonction des déplacements 7), Ç.
- ' · )
Considérons un parallélipipède rectangle ABCDGH {fig. 10), 

ayant pour sommet le point A occupé par la molécule consi­
dérée dans sa position d’équilibre, et dont les arêtes, de Ion-, 
gueurs doc, dy, d z , sont parallèles aux axes de coordonnées. 
Le volume de ce parallélipipède est cto d y d z ; d’autre part, si 
d m est la masse du gaz qu’illimite, ce volume est exprimé par 
vdm  ;  nous avons donc :

(2) . docdydz = vdm .

' Après l’ébranlément ce volume devient (».' tp) dm . Pour en
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trouver une autre expression admettons qu’on puisse encore 
le considérer comme un parallélipipède oblique. Le volume 
est alors donné par un déterminant à trois colonnes et les élé­
ments de chacune de ces colonnes sont respectivement les pro­
jections sur les axes de chacune des arêtes AE, AD et AB.

Or, avant le déplacement, les coordonnées de A sont x , y ,  z ,  

et celles de E, œ -f- d x, y ,  z . Après le déplacement, les coor­
données de A sont y + iq.z-J-Ç; celles de E,

» -|_ d x  -)- ? + ^  dæ, y  + 7) -f d x, z  -f Ç -f- £  d x .

Par conséquent les projections de l’arête AE sont après le 
déplacement

Si nous écrivons par analogie les projections des autres arêtes
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nous obtenons pour le volume du parallélipipède déformé

* ( ‘ +  i ) dy ¿5
dy

' d\ 
d z — 

d z

(e-j-cp) d m = dx
dx

dy ( * + S ) dzpdz

•d x  -p
d x

dy
d?
dy * ( * + £

En effectuantles opérations puis divisant par vd m = d x  d y  d z r- 
nous obtenons, en négligeant les carrés et les produits de- 
5, 7|,.Ç et de leurs dérivées,

î = u+*i; + «.

Portons cette valeur dans la relation (1), il vient:

(3) ·

75. Transformons cette nouvelle relation. '
En négligeant les déformations des angles et des faces dip 

parallélipipède rectangle pendant le déplacement, la pression· 
sur la face ABCD reste parallèle à l’axe des x  et prend pour' 
valeur

dy d z  (p -(- tc).

La pression sur la face opposée est :

Les pressions sur les autres faces du parallélipipède étant 
normales à l’axe des x  et l’action de la pesanteur étant négli­
gée, la somme des projections sur l’axe des x  des forces qui»
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agissent sur le parallélipipède se réduit à la somme algébrique- 
des deux quantités précédentes.

— dx dy dz. 
d x  J

’ De la même manière, nous trouverions pour la somme des 
projections de ces forces sur les axes des y  et des z ,

■ — dx dy d z, 
d y - — (~Jz d *·

Appliquons le principe de d’Alemberl, c'est-à-dire écrivons 
que le parallélipipède.est en équilibre sous l’action de la force 
d’inertie et des forces réelles qui le sollicitent ; nous obtien­
drons les trois équations du mouvement dont la première est

dm  d xdydz,
dl2 d x

Par suite, en tenant- compte de la relation (2), ces -trois 
équations sont :

d?\ ■ ■ d z-
dt2 ~ d x  V\

' 
-I

Jr II dz

~ d ~ y \ *’
d K dz
dt2 ~ ~  T z V‘

Nous en tirons, en dérivant la première pan. rapport à x , la 
seconde par rapport à y , la troisième par rapportât, et addi­
tionnant,·
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Nous aurons donc, en remplaçant dans celte expression, la 
somme \ 'x -f- i\ÿ + Çi par sa valeur tirée de la relation (3),

(4) d* x C , 
d ï  =  ~cpV^ ·

76. La variation de pression x est une fonction des coordon­
nées x , y, z  du point considéré et du temps t. Cherchons son 
expression quand la propagation de l’ébranlement se fait par 
ondes sphériques. Alors x ne dépend que de t et de la dis­
tance r du point considéré à l’origine de l’ébranlement. 
Posons

(s)

f  désignant une fonction de r  et de t. - ■ * .. ■
La somme A x des dérivées secondes sera une fonction

. . . .  , d f  d2flinéaire de f , qu’on pourrait obtenir directement mais

qu’il est plus facile de calculer par'la méthode des coeffi­
cients indéterminés. A cet effet, posons :

(6) A ^  + B f + C ' g ’·

Si on suppose f = .  1, on a

Ax = A,

et d’autre part

1x = - ·. r

Au moyen de cette expression de x, calculons Ax, en sup­
posant que l’origine des coordonnées coïncide avec le centre
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d’ébranlement, c’est-à-dire

r2=æ2-f

nous avons

cIt z   1  d r  co

d o o  r 2 d x  r3’
cP tz   4. 3a;2
d x 1 r8. r5 ’

i . . _  3 I 3 (^  +  ya4 - ^j-3 I »̂d O.

On doit donc avoir

A = o.

Supposons maintenant f  = r ;  nous avons, d’une part,

d’autre part
Air =  B,

ir =  1, Air =  0 ;

nous en concluons que B est nul.
Enfin admettons que l’on ait f  = r2 ,· il vient alors, 

portant cette valeur dans l’expression (6), '

Air =  2G,

et en calculant les de'rivées de ir = r,

a 2-

par conséquent
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L’expression (6) de Air se réduit donc à

. _ l & f
r  dr2‘

91

77. Remplaçons danslarelation (4) Air par la valeur précédente 
d̂ Tzet par sa valeur déduite de (5) ; nous obtenons :

ou

en posant
dt* dr2

Nous en déduisons pour la valeur de la fonction f ,  

f  —  f  (** ~  at) +/'(r -f at),

et par suite

—  +■ ';/'(»· + at)·

Les variations de pression se propagent donc suivant deux 
ondes, l’une centrifuge, avec une vitesse a, l’autre centripète, 
avec une vitesse — a. Cette dernière onde ne correspond à 
aucune réalité physique et il n’y a pas lieu de la considérer. 
Quant à l’onde centrifuge c’est précisément l’onde sonore ; 
par conséquent a  représente la vitesse de la propagation du 
son et le rapport des chaleurs spécifiques est lié à cette vitesse 
par la formule

C a·
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78. Appliquons celte formule à l’air en prenant le mètre, 
la seconde, le kilogramme pour unités de longueur, de temps 
et de masse. Nous avons, d’après les expériences de Régnault 
sur la vitesse du son,

a —  331m

à 0° et à la pression atmosphérique. Cette pression sur 1 mètre 
carré est

p = 10330 X  9,81

en prenant 9,81 pour l’accélération due à. la pesanteur. La 
masse du mètre cube est 1,293 et par conséquent le volume 
cifique est

V = 1.293 .

En portant ces valeurs dans la formule (7), nous obtenons"

C (331 )3 X 1.293 , „ ·
c= 10330X 9X = 1·41·

C’est le nombre que nous avons adopté (65) dans le 
calcul de E ; il diffère peu du nombre trouvé par Röntgen 
par la méthode dé Clément et Desormes. "
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QUELQUES VÉRIFICATIONS DU PRINCIPE DE LA 
CONSERVATION DE L’ÉNERGIE

79. L’état d’un corps ne peut toujours être défini 
par deux variables. — Les vérifications précédentes du 
principe de l’équivalence constituent autant de vérifications 
du principe de la conservation de l’énergie, mais dans un cas 
très particulier : celui où l’état physique des corps peut être 
exprimé au moyen de deux variables indépendantes p et T ou 
v et T. ' I ' · - i

Or, dans un grand nombre de cas, ces deux variables sont 
insuffisantes pour définir complètement l’état d’un corps. 
Ainsi, quand on se donne la pression ou le volume spécifique 
de l’eau à une température déterminée, mais comprise entre 
certaines limites, on ignore encore si l’eau est à l’état solide, 
liquide ou gazeux puisque l’eau peut, dans certaines condi­
tions, exister sous ces trois élats à la même température.

Dans d’autres cas, les fluides en mouvement et les solides 
élastiques par exemple, l’une des variables p , ou v, n’a plus
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de signification précise car la pression et le volume spécifique 
changent d’un point à un autre; l’état d’un de ces corps ne 
peut donc encore être déterminé au moyen des variables p et 
T ou v et T.

Enfin le corps considéré peut posséder une charge statique 
d’électricité ou être traversé par un courant ; de nouvelles 
variables sont alors nécessaires pour définir l’état du corps.

Il est donc intéressant de vérifier l’exactitude du principe 
de l’énergie dans ces cas particuliers. Cette vérification con­
siste à montrer qu’en désignant par W la demi-force vive du 
système et en appelant énergie interne U une certaine fonction 
des quantités qui définissent l’état physique des corps du 
système, on a pour un système isolé

’d W  - f  d û  =  o .

Si le système reçoit un travail extérieur dr la relation à 
vérifier est

d W  +  d û  =  d x ,

et, si le système reçoit en outre une quantité de chaleur dQ de 
l’extérieur, la relation qu’il faut vérifier est

d W  - f  d û  =  d x  +  E d Q .

80. Le principe s’applique à un système de corps 
électrisés. — Considérons un système de conducteurs élec­
trisés possédant des charges m „  m2)... ; leurs potentiels sont 
des fonctions linéaires de ces charges.

Pour plus de simplicité admettons qu’il n’y ait que deux 
conducteurs en présence ; alors nous avons pour les potentiels

V, = Am, —J— Bm2,
V2 =  Bm, -f- Cm2,
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■ Les coefficients A, B, G sont des fonctions des capacités des 
conducteurs et de leurs coefficients d’influence électrostatique ; 
ils dépendent donc des positions relatives des conducteurs 
mais ne dépendent pas de leurs charges.

Pour avoir l’énergie électrique de ce système multiplions la 
première relation par m K, la seconde par m 2 et additionnons ; 
nous obtenons .

U = | = | (AmJ + 2Bm4m2 + Cm l).

Considérons d’abord le cas où les conducteurs se dé­
placent en restant isolés, de telle sorte que les charges m K et 
m 2 soient constantes. Si nous supposons la variation de l’éner 
gie cinétique nulle ou négligeable, la variation de l’énergie 
totale se réduit à rfU et, par conséquent, si le principe de la 
conservation de l’énergie s’applique, le travail extérieur 
accompli par le système est — d û , c’est-à-dire

— I -f- 2/m1wi2c?B -f- m\dC)
Z

Or c’est ce que l’expérience vérifie dans tous les cas.

81. Supposons maintenant que, les conducteurs restant 
fixes, on les mette en communication. Alors A, B, G restent 
constants et nous avons

d\] = (Am K -f Bm2) dm i -f- (Bm, -J- Cm2) dm 2, 

ou
c?U = Y¡d m K -f- Y 3dm.2.

Mais, si nous appelons i l’intensité du courant qui se pro­
duit dans le fil de communication et si nous supposons que
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l’on ait >  Y2 les charges respectives des deux corps seront, 

;au bout du temps dt, ' '

mK —  idt et m2 -(- idt;

' par conséquent, nous avons · ' ....................

dml =  —  idt et dm3 =  idt,

et d\J devient

dU =  idt (V2 —  y ’ ).

D’ailleurs, d’après la loi d’Ohm, , . .

v 1_ v 2 =  r *,· ‘

R étant la résistance du fil de communication ; par.suite 

, ' e?U - —  Ri*dt.'

Cette variation de l’énergie interne ne peut sè retrouver 

sous forme de travail extérieur puisque les conducteurs aux­

quels sont appliquées les forces du^système ne se déplacent 

pas. Mais elle peut se retrouver sous forme de chaleur et alors 

le produit EdQ de l’équivalent mécanique par la quantité de 

chaleur fournie, exprimée en calories,· doil, si le principe de 

la conservation de l’énergie s’applique, être égal à la variation 

de l’énergie du système. Celle-ci se réduisant à la variation 

de l’énergie interne puisque les conducteurs restent en repos, 

il faut donc vérifier l’égalité

—  R iHt =  EcfQ.

Or, d’après la loi de Joule, la quantité de chaleur déve­

loppée par le passage du courant dans le fil de communica-
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tion est, en calories, ARPdt; par suite la quantité de chaleur 

fournie au systèmé pendant la transformation considérée est,

dQ =  —  ARî2c&

et l’égalité précédente est bien vérifiée. . ;

- '■)

82. Cas des piles hydro-électriques. —  Considérons 

le système formé par la pile et un conducteur reliant ses pôles.

Dans la pile se produit une réaction chimique qui produi­

rait une certaine quantité de chaleur si elle s’effectuait en 

dehors du circuit. Lorsque les pôles sont réunis par un con­

ducteur, la quantité de chaleur recueillie dans la pile est plus 

faible que la précédente. Donc l’énergie chimique de la pile 

se divise en deux parties : l’une sert à échauffer les liquides 

de la pile, l’autre à produire le courant. Cette dernière por­

tion se nomme énergie voltaïque et l’expérience montre que 

la quantité d’énergie voltaïque  ̂ dépensée ainsi pendant le 

temps dt est égale à zidt, en appelant s la force électromo­

trice de la pile. Les corps du système étant en repos, il faut, 

comme dans le paragraphe précédent, que cette variation soit 

égale à ErfQ. Mais la quantité de chaleur fournie au système

1
est donnée par la loi de Joule ; elle est donc -  -  Ri2cf< et 

l’égalité qu’il s’agit de vérifier est alors 

zidt =  R i2dt,

ou . . . .

e =  Rt.

Cette égalité est évidemment satisfaite puisqu’elle exprime 

la loi d’Ohm. .
THERMODYNAMIQUE.
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83. Phénomènes électrodynamiques. — L’énergie in­

terne d’nn système de conducteurs traversés par des courants 

dépend nécessairement des intensités de ces courants ; 

pour avoir sa valeur, il faut ajouter à l’énergie interne du 

système, lorsque toutes les intensités sont nulles, un terme T 

que Maxwell appelle Yénergie-électrokinêtique du système.

Prenons, pour simplifier, les cas où le système ne comprend 

que deux courants; alors T a pour valeur

(1) T =  !  (Lt? +  ÎMi,ia +  Ntl)

M étant le coefficient d’induction mutuelle des deux circuits, 

L et N les coefficients de self-induction de chacun d’eux. Si 

les courants sont variables et si les conducteurs se déplacent 

ou se déforment, l’énergie éleclrokinétique varie et sa varia­

tion dT représente la variation de l'énergie interne du sys­

tème. Pour vérifier le principe de la conservation de l’énergie 

il faut donc vérifier que dT est égal à la somme de toutes les 

énergies que reçoit le système.

D’abord les conducteurs produisent un travail extérieur 

dont la valeur est

 ̂ (ifdL +  2 iti2dM +  qdN).

II y a en outre une certaine quantité de chaleur dégagée 

dans les conducteurs ; cette quantité, exprimée en unités 

mécaniques, est, d’après la loi de Joule,

-j-R2î|c?iî.

Enfin il y a de l’énergie voltaïque fournie au système par les
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piles ; cette énergie est

E{i{dt -f- E2i.2dt

en appelant E, et E2 les forces électromotrices des deux piles- 

Nous devons donc vérifier l’égalité
*

drV =  ~ \  {i\d,L +  2i>2rfM - f  i?2dN) — (Rtfd t  +  R2*|dt)

“I- E î̂ dt — E2i2dt-

Or on sait que la force électromotrice d’induction déve­

loppée dans l’un des circuits a pour expression

- ¿ M + M i , ) ;

par conséquent le produit R,?, qui, d’après la loi de Ohm, est 

égal à la force électromotrice totale, a pour valeur ,

= E 4 — ^  (Lî'i +M«2).

Nous en déduisons

él - R4%4dt — %̂ d M22J>

Nous aurions une égalité ¡analogue pour l’autre circuit, et . . 

par suite, nous pouvons écrire l’égalité qu’il s’agit de vérifier

cF£ =  —  (tfdL -f- 2 /,î2g?M -f- ¿¡(¿N)

-(- î d (Lî'( -J- Mia) -|- i2d (Mi4 -(- Ni‘2)

ou, en effectuant les différentiations et simplifiant,

d l  =  ¿j dh -(- 2î4î2c?M -f- f|cfN) -f- LiKdiK -(- Mi.îdi{
À

■ -1— M di.j, —|— Nfc'gC&j—
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Or le second membre est bien l ’expression de la difFéren·; 

tielle de l’énergie électrokinéli^ue définie par la formule (1 ). 

Le principe de la conservation de l’énergie s’applique donc 

bien aux phénomènes électrodynamiques. ' ,

84. Cas des solides élastiques. —  Considérons un pa- 

rallélipipède rectangle infiniment petit dont les arêtes sont 

pàràllèles aux axes de coordonnées. Soient

P XXI prxy* P«!
P y  xi pr2/y» P,i
P«, p*. P-;

les composantes suivant les trois axes des pressions par unité 

de surface qui s’exercent sur trois faces issues d'un même 

sommet A èt normales: la première h l’axe des x, la seconde 

à l’axe des y, la troisième à l’axe des z. La théorie de l’élasti­

cité apprend que le tableau de ces neuf quantités est symé­

trique par rapport à sa diagonale; en d’autres termes,que ces 

neuf quantités se réduisent à six.

Supposons que le parallélépipède subisse une déformation 

çt évaluons le travail des pressions qui s’exercent sur toutes 

ses faces.

Les coordonnées x, y, z  du point A deviennent après la dé­

formation . . . '

v  , '- . - a? -f- y  +  ’êi ‘ 2  +  ? ;

par conséquent le travail de la pression sur la face normale 

à l’axe des x  et passant par A est

. - ;  ; ; ' (P**? +  Px/'i - f  P*=Ç) dydz-
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Les coordonnées du point correspondant à A sur la face 

opposée du parallélipipède sont, avant la déformation,» -j- dx, 

y, z·, et, après la déformation,

d\
x  -f- ? +  dx +  ^  dx, y +  Y! H- ^  dx,

dy\
dx z

le travail de la pression sur celte face est donc

- [ p“ (i+ I '4')+p»G +Ê‘fa)+p- ( ,;+ f  * ’)]* * ·

La somme de ces travaux est

“ (P** f x  +  + P** f ^ ) dxdydz·

Nous obtiendrons deux autres expressions analogues pour les 

faces perpendiculaires aux axes des y et des z.

Additionnons ces trois expressions et remplaçons le produit 

dxdydz par son égal vdm, v étant le volume spécifiqué au 

point A et dm la masse du parallélipipède, nous avons

L’intégrale de cette expression étendue à l’espace occupé 

par le corps donnera le travail total des forces extérieures 

pendant la déformation.

Remarquons que si le corps est isotrope, on a
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par conséquent l’expression précédente du travail des forces 

•extérieures se réduit alors à

•ou

vdm

- p ^  vdm =  —  pdvdm

Nous retrouvons donc, comme au § 64, — pdv pour le travail 

■ des forces extérieures rapportées à l’unité de masse.

85. Mais, quoique dans le cas des solides l’expression du 

travail soit plus complexe que dans le cas d’un fluide en équi­

libre, le principe de la conservation de l’énergie n’en est pas 

«moins vérifié. L’expérience montre en effet que, si le solide 

s’échauffe par suite de la déformation, la variation d’énergie 

interne résultant de cet échauffement est égale au travail des 

forces extérieures pendant la déformation.

Ainsi prenons l’expérience d’Edlund. Un fil métallique ver-· 

tical maintenu par son extrémité supérieure est d’abord étiré 

¿par une force p agissant à son extrémité inférieure ; il est

•ensuite ramené à sa longueur primitive en supprimant l’action
(

•de cette force. Si s est l’allongement du fil pendant la pre­

mière phase de l’expérience, le travail des forces extérieures 

est ps. Pendant celte phase, le fil se refroidit par suite de 

l ’allongement ; pendant la phase suivante, il s’échauffe. De ces 

•deux phases résulte un échauffement. Dans une troisième 

.phase le fil se refroidit en cédant de la chaleur à l’extérieur 

«par conductibilité et revient ainsi à son état primitif, sa tem- 

ipérature et sa longueur étant redevenues les mêmes. La quan­

tité de chaleur 8Q ainsi cédée à l’extérieur a pour valeur a8T,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



VERIFICATIONS DE LA CONSERVATION DE L’ÉNERGIE 103

a étant là capacité calorifique du fil que l’on déduit de ses 

dimensions et de sa chaleur spécifique et 8T l’excès de la 

température à la fin de la seconde phase sur la température 

initiale, excès qui est mesuré au moyen d’une pince thermo­

électrique. Le fil ayant décrit un cycle fermé, on doit avoir

E8Q =  pt. '

€’est ce qui a lieu, car si on calcule E au moyen de cette 

relation, on trouve des nombres très voisins de ceux de Joule 

et M. Rowland ; pour le laiton, par exemple, on a 428,3.

On remarquera que dans cette expérience nous sommes 

placés dans un cas où la pression n’est pas la même dans 

tous les sens. Un élément de volume du fil est soumis en effet 

à une tension considérable dans le sens vertical et à une 

pression sensiblement nulle dans le sens horizontal.

8 6 . Cas des fluides pesants en mouvement. —  Dans 

ce cas la pression en un point a la même valeur, quelle que 

soit la direction de l’élément sur laquelle elle s’exerce ; mais 

elle n’est pas la même en tout point du fluide.

Soit p la valeur de celte pression sur un élément-de la sur­

face du fluide; «, p, y, les cosinus directeurs du segment de la 

normale à cet élément extérieur au fluide. Soient x, y, z  les 

coordonnées du centre de gravité de l’élément au temps t 

x  Ç, y -(- 7), x  +  Si les coordonnées de ce même centre de 

gravité au temps t -f- dt, de sorte que

. dx ,. i ·l — —  dt, etc. 
s dt

Le travail des pressions extérieures sur cet élément est 

—  pdn> (aï +  P*| +  ï0 >
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et le travail de ces forces sur toute la surface du fluide,.

dx =  — J'p  (a? +  67) -f- y?) duy.

En appelant dq la quantité de chaleur reçue de l’extérieur, 

par conductibilité ou rayonnement, par l’unité de masse du 

fluide, la quantité cfQ reçue par le fluide tout entier est

■. (1) cfQ =J'dqdm,

dm étant la masse d’un élément de volume.

,· De même en désignant par u l’énergie interne rapportée à. 

d’unité de masse, nous avons pour l ’énergie interne U de tout 

le fluide

. U =  / udm.

Les forces extérieure  ̂ sont de deux sortes :

' I o Les pressions extérieures dont le travail dx a été évalué 

plus haut ;

2° La pesanteur dont le travail —  dV est la différentielle 

d’un certain potentiel Y qu’il nous reste à évaluer. 

l' On en obtiendra la valeur, 1 à une constante près, en multi­

pliant le poids du fluide par la distance de son centre de gra­

vité au plan des xy supposé horizontal ; par conséquent

= Jgzdm .

Enfin l ’énergie cinétique sensible a pour expression
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87. Écrivons les équations du mouvement du fluide. . .

Si le fluide était en repos, nous aurions, d’après les e'qua; 

tions fondamentales de l’hydrostatique,

Xcfm, Y dm, Zdm étant les composantes suivant les axes des
> * t

forces extérieures agissant sur l’élément dm. Par conséquent 

les équations du mouvement seront, d’après le principe de 

d’Alembert

dp dPx
dx p '7' 2dl2

&  _  „Y _  A
d y ~  pY p dl2 

dp dPz
Tz

ou en remplaçant p par -  et remarquant que, le fluide n’élant 

soumis qu’à l’action de la pesanteur, X =  Y = o , Z dm =  — gdm,

dp_ (Px
V dx dt'2 ’

dp_ ■ d?y - ■ -
V dy dtp

dp dPz
v Tz =  - d P ~ 9·

8 8 . Au moyen de ces équations transformons l’expression 

du travail d’z des forces extérieures.

Appliquons la relation connue
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en y faisant successivement F égalai, p-r], ï nous obtenons, 

en remplaçant dans les intégrales triples dr par vdm,

J ' apld(ü =  \

Jfip-^d^ = J *  

Jipada =  J '

f x *d m +  ¡  p f ævdm,

dp
¿ =  * 71 dy V<̂m “t" / Í* vdm,

f f

S i

dr¡
dy

l% v d m +  j p f z vdm-

et par suite

d r= —
¡.dp . dp . dp 

dæ '^dy'^dz.
vdm- - /  ( § + ! ) + § )  *,“ t e

ou

* = - /  ( * d t + ' % + i í é ) v d m - f * d v d t n

puisque

d| , d j , dÇ _dv
d x ' d y ' d z  v

Si maintenant nous remplaçons les dérivées partielles de 

p par leurs valeurs déduites des équations du mouvement, 

nous aurons

(2 ) d r = j  ( i ^ d m + f g W m - f p d v d m

89. Calculons dû, dV, dW.
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Jj’énergie interne u de l’unité masse est une fonction de la 

pression et du volume spécifiquè; pour un élément de volume 

très petit ces deux quantités peuvent être considérées comme 

constantes et par conséquent nous pouvons écrire comme 

dans le cas d’un fluide en repos

du — dq —  Apdv

pour la variation de l’énergie interne rapportée à l’unité de 

masse ; nous aurons donc, en calories,

(3) d\J =  J" dudm =  J* dqdrn —  A J'pdvdm.

La variation de Y est

d\ = J ’gdzdm

ou, puisque nous avons désigné par X, l’accroissement de l ’or­

donnée z,

{&) d V = J 'g K d m .‘

La variation de l’énergie cinétique a pour valeur

dW = / , ( dx d2x . dy d2y . dz d2z  \
d‘n K Z m + í - d ? + d ¡ i m r ·

mais,

# < * = ! .  ' ! - » = » ■ '  I à , = î 'dt

par conséquent

(3) cfW =
y d2X , 
^ + l f l

y £ f\
dt2 ' '  dt2 J
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. 90. Pour que le principe de la conservation de l’énergie 

soit vérifié il faut que la variation de l’énergie totale soit 

égale à dt +  Ec£Q.

La variation de l’énergie totale est, d’après les expressions 

(3), (4) et (5),

tfW 4- dV +  EcfU =

J'gïjdm -j- K J'dqdm —  J'pdvdm.

La somme dt +  EcfQ déduite des expressions (1) et (2) est

ch +  Ec?Q =
y ¿PO! <Py 

dt2
æ z  

+  ; di2 ) dm

-)-J'gl/lm — J'pdvdm +  E J'dqdm.

Les seconds membres des deux dernières égalités étant 

identiques le principe de la conservation de l’énergie est donc 

encore satisfait.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A P I T R E  V I I

LE PRINCIPE DE CARNOT-CLAUSIUS

9 1. Principe de Carnot. — Nous avons vu au chapitre III 

comment Carnot démontre le théorème qui porte son nom et 

qu’il énonce ainsi :

Dans une machine parfaite, la puissance motrice de la cha­

leur est indépendante des agents mis en œuvre pour la réali­

ser ; sa quantité est fixée par la température des corps entre 

lesquels se fait en dernier résultat le transport du calorique.

Pour Carnot, une machine parfaite est une machine pour 

laquelle le cycle fermé des transformations est réversible, 

c’est-à-dire est un cycle de Carnot ; la puissance motrice est

le rendement ^ de ce cycle. Par conséquent, l’énoncé de Carnot

équivaut au suivant qui · a déjà été démontré (42): Le 

rendement du cycle de Carnot ne' dépend que des tempéra­

tures des isothermes. ' '· ·'■ ■ . r- ' ' ·■

La démonstration de Carnot , repose, on se Je rappelle, sur
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deux postulais : l’impossibilité du mouvement perpétuel et la 

conservation du calorique.

Ce dernier postulat étant faux, la démonstration de Carnot 

doit être rejetée. »
On pouvait donc, après que le principe de l’équivalence fut 

bien établi, croire que le théorème lui-même était définitive­

ment condamné. Ce fut l’honneur de Clausius de ne pas s’être 

laissé entraîner à ce jugement superficiel, mais au contraire 

d’avoir cherché et d’avoir réussi à concilier le principe de 

Mayer avec celui de Carnot que divers faits expérimentaux 

semblaient confirmer.

Il suffisait pour cela de changer, comme on va le voir, peu 

de chose à la démonstration de Sadi-Carnot.

92. Reprenons donc la démonstration du § 41.

Supposons que, contrairement à la proposition précédente, 

on puisse avoir, pour deux machines M et M' fonctionnant 

entre les mêmes limites de température suivant deux cycles 

de Carnot,

(IV
T T

q P q T

< Associons les deux machines de façon que M' fonctionne 

dans le sens direct et M en sens inverse. Le travail de cette 

machine complexe quand M et M' décrivent un cycle complet 

est

m!V — mi,

m et m étant les masses du corps qui se transforme dans l’une 

et l’autre de ces machines. La quantité de chaleur prise à la 

source chaude a pour valeur

m'Q¡ — mQ,,
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et celle qui est cédée à la source froide 

m'QÎ —  mQ2.

. Nous pouvons choisir les masses m et m! de manière que 

la chaleur empruntée à la source chaude soit nulle,

(2) m'Q { —  mQ, =  o ;

alors de cette égalité et de l’inégalité (1 ) il résulte 

wîV  — ott >  o,

c’est-à-dire que la machine formée par l’accouplement de M 

et M' produit un travail positif.

93. Jusqu’ici nous n’avons rien changé à la démonstration 

de Carnot. Continuons-la en introduisant le principe de 

l’équivalence.

Le corps qui se transforme dans M empruntant une quantité 

Q, à la source chaude, mais en cédant Q2 à la source froide, 

ne reçoit en réalité de l’extérieur qu’une quantité Q4 —  Q2 

par unité de masse. Le travail extérieur correspondant pro­

duit pendant cette transformation est t. Par conséquent, 

d’après le principe de l’équivalence,

Q< ~  Qa =  At.

Nous aurions de même

. Q' _  Q' =  At'.

De ces deux égalités nous déduisons, en tenant compte de 

la relation (2),

»n'Q2 —  wQ2 =  —  A (wV —  mît).

Par conséquent, d’après la conclusion précédente, la chaleur
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cédée à la source froide est négative ; en d’autres’ termes, la 

machine emprunte de la chaleur à la source froide.

La source froide ne revenant pas à son état primitif, nous 

ne pouvons dire, comme au § 41, que la production de travail 

positif par la machine considérée soit incompatible avec le 

principe de l’impossibilité du mouvement perpétuel.

Tout ce que nous pouvons déduire du résultat précédent, 

c’est que : si le principe de Carnot est faux, il est 'possible de 

produire indéfiniment du travail en empruntant de la chaleur 

à une source froide.

94. Nous pourrions conduire autrement le raisonnement et 

nous serions amenés à une conclusion aussi peu acceptable 

que la précédente. _ · ,

Ainsi supposons que m et ni soient tels que ,

mY —  mt c= o,

c’est-à-dire que le travail de la machine résultant de l’accou­

plement de M et de M' soit nul. Alors de cette égalité et de 

l’inégalité (1 ) on déduit

m’Q'{ —  mQ, <  o. ■

D’ailleurs l’application du principe de l’équivalence donne, 

puisque le travail produit est nul,

m ' Q i  — m Q ,  =  m ’ Q % — m Q . 2 .

■ La quantité de chaleur emprnnlée à la source chaude est 

donc négative et égale en valeur absolue à la quantité cédée 

à la source froide qui est aussi négative ; en d’autres termes, 

il y a une certaine quantité de chaleur empruntée à la source 

froidé et une égalé quantité cédée à la source chaude. . .
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- Nous arrivons donc à cette conclusion : si le principe de 

Carnot est faux, il est possible de transporter de la chaleur 

d'un corps sur un corps chaud sans dépense de travail et sans 

aucune modification du corps qui se transforme.

95. Principe de Clausius. —  La négation de la possibi­

lité d’un transport de chaleur dans ces conditions constitue 

le principe de Clausius : Il est impossible de transporter di­

rectement ou indirectement de la chaleur d'un corps froid 

sur un corps chaud à moins qu'il n'y ait en même temps des­

truction de travail ou transport de chaleur d'un corps chaud 

sur un corps froid.

Ce principe paraît confirmé par tous les faits expérimen­

taux ; si on l’admet, il résulte de la démonstration précé­

dente que l'on ne peut avoir

JL >  JL.·
q ; ^  q ,

On ne peut avoir non plus

car si on reprend la démonstration en considérant la machine 

formée par l’accouplement de M, marchant dans le sens 

direct, et de M', marchant dans le sens inverse, celte inégalité 

conduit encore à une conséquence en contradiction avec le 

principe de Clausius. Les rendements des deux ĉycles de 

Carnot considérés doivent donc être égaux;' nous retrouvons 

le théorème de Carnot.

C’est le principe de Clausius qu’on prend généralement 

aujourd’hui comme second principe de la thermodynamique.
8THERMODYNAMIQUE.
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Le théorème de Carnot étant une conséquence presque immé­

diate de ce principe, Clausius, avec une modestie qui lui fait 

honneur, lui donna le nom de Principe de Carnot, bien qu’il 

l’eut énoncé sans avoir connaissance des travaux de Sadi- 

-Carnot.

96. Les objections de Hirn. — L’énoncé primitif de 

Clausius quoique identique, dans le fond, à celui que nous 

venons de donner, n’était pas aussi explicite ; Clausius disait : 

La chaleur ne peut passer d'elle-même d'un corps froid sur 

un corps chaud. Hirn essaya de montrer que, dans certains 

cas, ce principe est en défaut. Exposons et réfutons en même 

temps les objections de Hirn.

Considérons un cylindre ABCD [fig, 11) contenant un piston 

4 v EF de part et d’autre duquel se

trouvent deux masses gazeuses à 

des températures différentes T, et 

T2. Supposons le piston et les

^ D parois du cylindre autres que la

paroi AB imperméables à la cha­

leur, et admettons que la paroi AB soit en contact avec 

■ un corps à une température T{ plus grande que T< mais plus 

petite que T2. Ce corps cède de la chaleur au gaz enfermé 

■ dans ABEF ; par suite ce gaz prouve une dilatation et pousse 

le piston EF; il en résulte une compression adiabatique du 

gaz enfernaé dans l’enceinte EFCD imperméable à la chaleur, 

•et, par conséquent, une élévation de température de ce gaz. 

Ainsi de la chaleur a été transportée d’un corps à la tempé­

rature T,' à un gaz dont la température T2 est plus grande 

■ que T,.
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Mais ce transport de chaleur n’est pas en contradiction 
avec le principe de Clausius. La chaleur est passée, il est vrai, 
du corps froid au corps chaud; mais il y a eu en même temps 

passage de chaleur du corps dont la température est Tj au 
gaz dont la température est T,, c'est-à-dire (if un corps chaud 

sur un corps froid. Il est vrai que Hirn supposait Tj infini­
ment peu supérieur à T, ; mais que la différence Tj — Tt 
soit infiniment petite ou finie, elle existe et, si elle est infini­
ment petite, l’échange de chaleur, ainsi que la dilatation et 
la compression des deux gaz, s’arrêtera dès que T, sera devenu 
égal à. Tf, c’est-à-dire au bout d’un temps infiniment petit. 
La quantité de chaleur cédée sera de même ordre de gran­
deur que la différence Tj — Tâ.

Fig. 12.

9 7 . Passons à la deuxième objection de Ilirn. Prenons 
deux cylindres A et B de même section 
[fig. 12) dans lesquels se meuvent deux 
pistons liés de telle sorte que l’un s’a­
baisse d’une quantité égale à celle dont 
l’autre s’élève. Ces deux cylindres sont 
imperméables à la chaleur et sont reliés 
par un canal de communication qui 
laisse passer la chaleur.

Supposons le piston du cylindre B au bas de sa course, le 
cylindre A rempli d’air à 0" et le tube de communication 
chauffé à 100°. Si nous soulevons le piston B, l’air à 
100° contenu dans ce tube passe dans le cylindre B et 
est remplacé par une portion de l’air froid de A. Cet air 
froid se dilate et comprime l’air contenu dans les deux 
cylindres ; la température de l’air de A devient plus grande
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que 0°, celle de l’air de B plus grande que 100°. Si nous 

continuons,à soulever le piston B, une nouvelle quantité 

d’air à 100° pénètre dans B et en même temps une cer 

taine quantité d’air froid de A s’échauffe à 100° dans le 

canal de communication ; une nouvelle compression se 

produit et la température s’élève dans chacun des cylindres. 

Le calcul montre que, lorsque le piston A est au bas de sa 

course, la température de l’air dans B est. 120°. Ainsi, 

dit Hirn, on a pu échauffer de l’air jusqu’à 120° avec 

une source à 10 0  sans qu’il y ail eu de travail dépensé, 

puisque le piston A s’est abaissé d’une quantité égale à celle 

dont B s’est élevé.

Mais cette objection est aussi facile à réfuter que la précé­

dente. Il y a encore passage de la chaleur d’un corps chaud 

sur un corps froid : de la source qui maintient le tube de 

communication à 100° au gaz froid qui s’écoule de A, 

Une portion de cette chaleur sert à échauffer ce gaz ; une 

autre est employée à élever la température du gaz déjà passé 

dans B. Ainsi il y a simultanément transport de chaleur d’un 

corps chaud sur un corps froid et transport de chaleur d'un 

corps froid sur un corps chaud, ce que ne contredit pas le 

principe de Clausius.

98. Si l ’on faisait l’expérience inverse, c’est-à-dire si l’on 

faisait passer l’air à 120° du cylindre B dans le cylindre 

A à travers le tube de communication maintenu à 100° 

on trouverait que, lorsque le piston B est au bas de sa course, 

la température du gaz est redevenue 0°. Au premier abord, il 

semble encore que la chaleur est passée d’elle-méme d’un 

corps froid à un corps chaud : du gaz dont la température
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finale est 0 ° à la source dont la température est 10 0° 

En réalité, il y a eu en même temps passage de chaleur du 

gaz à 120° .du cylindre B à la source, c’est-à-dire d’un 

corps chaud à un corps froid.

Les objections de .Hirn ne résistent donc pas à la critique. 

Il n’en pouvait être autrement.

Hirn aurait pu par des expériences nouvelles montrer que 

les lois auxquelles satisfont les gaz ne sont pas celles qui sont 

généralement admises, il pouvait même ainsi réfuter le prin­

cipe de Glausius, mais il n’a pas opéré ainsi ; il a, sans faire 

aucune expérience nouvelle, raisonné sur les gaz parfaits en 

leur appliquant les lois classiques de Mariotte et de Gay- 

Lussac, ainsi que les lois de Régnault sur la constance des 

chaleurs spécifiques. Or nous verrons que ces lois entraînent 

comme conséquence le principe de Carnot, il était donc illu­

soire d’y chercher la réfutation de ce principe.

99. Énoncé à l’abri des objections précédentes. —
Imaginons un système soustrait à toute action extérieure et 

composé de n corps, A.0 A2, ... A„, dont l’état ne dépend que 

de deux variables indépendantes, la température T et le vo­

lume spécifique v. Supposons que la température T4 du corps 

A, soit plus élevée que la température T3 de Aa et faisons 

subir au système une transformation qui l’amène à l ’état sui­

vant: tous les corps du système, sauf Â  et Aa, sont dans leur 

état inilial ; les volumes spécifiques de A, et A2 ont la même 

valeur qu’avant la transformation. Dans ces conditions, il est 

impossible que A< se soit échauffé et que A2 se soit refroidi. 

Tel doit être l’énoncé du principe de Glausius pour être à 

l ’abri de toute objection.
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Ainsi cet énoncé suppose trois restrictions : 1° le système 

est isolé, c’est-à-dire qu’il n’emprunte, ni cède de chaleur à 

l ’extérieur, qu’il n’accomplit aucun travail extérieur positif 

ou négatif; 2 ° tous les corps du système, sauf deux, reviennent 

à leur état primitif; en d’autres termes, décrivent des cycles 

fermés ; 3° les deux autres corps reprennent leur volume spé- 

fîque initial.

Cette troisième restriction est moins importante que les 

deux premières ; il est cependant nécessaire de l’introduire. 

En effet, sans cette restriction nous pouvons comprimer adia- 

hatiquement le corps A., et détendre adiabatiquement le corps 

A2 ; en utilisant le travail résultant de cette détente à la com­

pression de A., le système ne reçoit aucun travail de l’exté­

rieur; il ne reçoit pas non plus de chaleur puisque la 

compression et la détente sont adiabatiques ; les deux pre­

mières restrictions sont donc satisfaites. Cependant le corps 

le plus chaud A< s’est échauffé par suite de la compression, le 

corps le plus froid A2 s’est refroidi par suite de la détente. Le 

principe de Clausius pourrait donc se trouver en défaut dans 

quelques cas si l’on négligeait la troisième restriction.

100. La nécessité de la première restriction ne fait aucun 

doute. Néanmoins montrons, en précisant les conditions 

nécessaires, qu’il est possible de faire passer de la chaleur 

d’un corps froid sur un corps chaud en fournissant du tra­

vail au système.

Considérons une machine thermique ; soient p et v les 

variables qui définissent l’état du corps C qui se transforme 

et dont nous supposerons la masse égale à 1  kilogramme. 

Quand ce corps décrit un cycle fermé le travail extérieur
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produit est t =  j  pdv, l’intégrale étant prise le long de la

courbe représentative de la transformation ; ce travail est 

positif si le point représentatif se meut sur cette courbe dans- 

le sens des aiguilles d’une montre; il est négatif lorsque la 

courbe est parcourue dans le sens rétrograde. D’après le 

principe de l’équivalence, ce travail est égal au produit de E 

par la quantité de chaleur fournie au corps. Si donc nous 

appelons Q, la quantité de chaleur fournie à C par la source 

chaude de la machine thermique, Q2 la quantité que ce corps- 

cède à la source froide, nous avons

(i) Q< -  Q2 =  At.

Lorsque le cycle de C est compris entre les isothermes cor­

respondants aux températures T, et T2 des sources chaude et 

froide, la température de C est toujours inférieure à T, ; ce 

corps ne peut donc céder de la chaleur à la source chaude, il· 

ne peut que lui en prendre ; 

par suite Q, est nécessairement 

positif quelque soit le sens dans 

lequel le cycle est décrit. Pour 

des raisons analogues Q2 est 

positif. On ne peut donc dans 

ces conditions emprunter de la 

chaleur à la source froide pour 

la porter sur la source chaude, 

même lorsque, le cycle étant 

décrit dans le sens rétrograde, on fournit du travail au système.

Mais supposons la courbe représentative des transforma­

tions du corps C formée de deux adiabatiques AD et BG(/?£r. 13)
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réunies par des arcs de courbe quelconques comprenant entre 

eux les isothermes et T2 correspondant aux sources chaude 

et froide. Quand le cycle est décrit dans le sens rétrograde la 

quantité de chaleur que le corps abandonne pendant la trans­

formation BA peut être supposée cédée à la source chaude 

puisque celle-ci est à une température inférieure au corps ; 

par conséquent la quantité de chaleur Q, empruntée à la 

source chaude est alors négative. La quantité de chaleur 

absorbée par le corps pendant la transformation DG peut 

être supposée empruntée à la source froide dont la tempéra­

ture T2 est. supérieure à celte du corps; par suite Q2 est néga­

tif. Dans ces conditions, de la chaleur est empruntée à la 

source froide et transportée à ta source chaude. D’ailleurs 

puisque τ est négatif la relation (1 ) montre que Q, est plus 

grand, en valeur absolue, que Q2 ; la quantité de chaleur 

transportée à la source chaude est donc plus grande que 

celle qui est prise à la source froide.

101. A utre énoncé du second principe de la ther­

modynamique. —  On énonce quelquefois ce principe sous 

la forme suivante : II est impossible de faire fonctionner une 

machine thermique avec une seule source de chaleur.

De cet énoncé et de la conclusion du § 93 il résulte que 

τ'
le coefficient économique ^ 7  d’un cycle de Carnot ne peut

être plus grand que le coefficient d’un cycle de même
U|

genre fonctionnant entre les mêmes limites de température. 

Le coefficient du second cycle, qui est aussi un cycle de 

Carnot, ne peut pour les mêmes raisons être plus grand que
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Qi
Ces deux coefficients sont donc égaux ; par suite le théo­

rème de Carnot est une conséquence de cet énoncé. D’ailleurs 

il est évident que, réciproquement, si le théorème de Carnot 

est vrai, l’énoncé précédent l’est aussi, ces deux propositions 

sont donc équivalentes.

Mais le théorème de Carnot est aussi une conséquence de 

l’énoncé de Clausius et, réciproquement, le principe de Clau­

sius se déduit du théorème de Carnot. Par conséquent, l’énoncé 

de Clausius doit être équivalent à l’énoncé précédent ; il est 

donc indifférent de prendre l’un ou l'autre de ces énoncés 

pour second principe de la Thermodynamique.

102. D’ailleurs on peut, d’une autre manière, montrer 

l’équivalence de ces deux énoncés.

Montrons d’abord que, si le principe de Clausius était faux, 

on . pourrait faire fonctionner une machine avec une seule 

source.

Soient A et B les deux sources de la machine thermique, 

dont les températures sont T, et T2. Si nous faisons fonction­

ner cette machine dans le sens direct, nous obtiendrons un 

travail t en empruntant une quantité de chaleur à la 

source chaude A et en cédant une quantité Q2 à la source 

froide B. Mais si le principe de Clausius ne s’appliquait pas aux 

corps A et B nous pourrions ensuite emprunter une quantité 

de chaleur à la source froide et la céder à la source chaude 

sans dépenser de travail. Par conséquent à la suite de ces deux 

opérations, la source chaude reprendrait son état initial et 

nous aurions obtenu un travail t en empruntant une quan­

tité de chaleur Q., —  Q2 à la source froide.
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103. Réciproquement s’il était possible de produire du 

travail avec une seule source de chaleur, on pourrait trans­

porter de la chaleur d’un corps froid sur un corps chaud sans 

dépense de travail.

En effet, le travail τ produit en empruntant une quantité 

de chaleur Q à une source dont la température est T2 peut 

être transformé en force vive et cette force vive transformée 

en chaleur par frottement. Comme rien n’empêche de sup­

poser la température T., des corps qui frottent plus grande 

que T2 nous aurions transport de chaleur d’un corps froid 

sur un corps chaud sans qu’il y ait dépense de travail.

Le raisonnement suivant conduit au même résultat: soit 

encore τ le travail produit par une machine M en empruntant 

une quantité de chaleur Q à une source dont la température 

est T2. Associons à cette source une autre source à une tem­

pérature supérieure et faisons fonctionner, dans le sens 

rétrograde, une machine thermique M'entre ces deux sources; 

nous pourrions obtenir un travail —  τ en empruntant une 

quantité de chaleur —  à la source chaude et en cédant 

une quantité —  Q2 à la source dont la température est T2. 

L’ensemble des deux machines M et M' produira un travail 

nul en empruntant une quantité de chaleur positive Q +  Q2 

à la source dont la température est T2 et en cédant une quan­

tité positive Q, (qui doit être évidemment égale à Q +  Q2) à 

la source dont la température est Tr  Nous aurons donc trans­

port de chaleur de la source froide à la source chaude sans 

aucune dépense de travail.

Ainsi, l’un des énoncés des § 95 et 101 ne peut être en 

défaut sans que l’autre le soit aussi ; par conséquent ces deux 

énoncés sont bien équivalents.
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104. Dans l’énoncé du § 101 il n’est pas fait mention de la 

;température de la source qui fournit la chaleur; elle peut 

donc être supposée quelconque. Démontrons en effet que si 

cet énoncé est vrai lorsque la chaleur est empruntée à une 

source B dont la température est T2, il l’est encore lorsque 

l ’emprunt de chaleur est fait à une source A dont la tempé­

rature est T,,.

La démonstration peut évidemment se ramener à faire voir 

que, s’il était possible de produire du travail avec la source A 

seule, il serait également possible d’en produire avec la source 

B, quelle que soit la température de cette source.

Supposons d’abord T2 >  . Avec la source A nous pour­

rions, d’après notre hypothèse, produire un travail t en 

empruntant une quantité de chaleur Q, à cette source. Mais 

nous pouvons faire fonctionner une machine dans le sens 

direct entre les sources B et A de manière à produire un tra­

vail t' en empruntant une quantité de chaleur Q2 h la source 

chaude B et en cédant une quantité de chaleur Q, à la source 

froide A. L’ensemble de ces deux opérations donnerait un 

travail posisif t -j- t'; une quantité de chaleur Q2 serait em­

pruntée à la source B ; quant à la source A elle reprendrait, 

sont état primitif. Nous aurions donc produit du travail en 

empruntant de la chaleur uniquement à la source B.

Admettons maintenant qu’on ait T2 <  Tr  Dans une pre­

mière opération nous pourrions encore produire un travail t 

en empruntant une quantité de chaleur Q( à la source A. 

Prenons cette source comme source chaude d’une machine 

thermique dont B serait la source froide. Si le cycle de cette 

machine est formé comme dans le dernier considéré au § 1 0 0 , 

de deux adiabatiques réunies par des courbes quelconques.
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comprenant entre elles les isothermes T, etT2, il est possible, 

en fournissant un travail t' à cette machine, d’emprunter une 

quantité de chaleur Q2 à la source froide et d’en céder une 

quantité Q., à la source chaude. Par suite, à la fin de ces 

deux opérations cette source chaude A reviendrait à son état 

primitif, et un travail t —  t' aurait été produit. Or ce tra­

vail est positif ; en effet, d’après le principe de l’équivalence

Q, =  At, Q2 —  Q, =  —  At' ;

par conséquent

Q2 =  A( t - t');

comme la chaleur Q2 fournie au corps qui se transforme est 

positive, le travail t —  t' doit l’être aussi. Nous aurions donc 

encore production d’un travail positif en empruntant de la 

chaleur à la source B.

105. Nous pouvons également démontrer que si le prin­

cipe de Clausius, énoncé sous la forme du § 99, est vrai 

lorsque les deux corps considérés A'et B' sont à des tempéra­

tures T' et T£, il l’est encore pour deux autres corps A et B 

à des températures quelconques T, et T2.

D’après ce que nous avons dit au § 102, si le principe de 

Clausius ne s’appliquait pas au corps AetB.i l  serait possible de 

produire du travail en empruntant de la chaleur à un seul de ces 

corps. Mais, d’après Je paragraphe précédent, cette production 

de travail pourrait également se faire en empruntant de la cha­

leur à un lieu quelconque des corps A' et B', à B' par exemple, 

dont nous supposerons la température inférieure à celle À'. 

En transformant ce travail en chaleur par frottement, nous
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pourrions échauffer le corps A' et nous aurions transport de 

chaleur d’un corps B' à un corps plus chaud A' sans dépense 

de travail. Par conséquent, si le principe de Clausius est faux 

pour les corps A et B il l’est aussi pour les corps A' et B' dont 

les températures sont quelconques. Il est donc démontré que 

si ce principe est vrai pour deux corps à des températures 

déterminées, il ne peut être en défaut pour des corps à toute 

autre température.

Une conséquence importante de celte démonstration est 

que le principe de Clausius ne pourrait être faux dans le cas 

des températures très élevées, que s’il l’était pour des tempé­

ratures ordinaires. Comme dans ce dernier cas ce principe 

n’a jamais été trouvé en défaut, nous pouvons sans crainte 

l’appliquer aux corps dont les températures sont très élevées 

(ou très basses).

Admettons donc le principe de Clausius et cherchons-en 

lès conséquences les plus immédiates.
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QUELQUES CONSÉQUENCES DU PRINCIPE DE CARNOT. 

ENTROPIE. —  PONCTIONS CARACTÉRISTIQUES

106. Signes des quantités de chaleur mises en jeu 

dans une machine thermique. —  Nous avons admis jus­

qu’ici que lorsqu’une machine thermiquë fonctionne dans le 

sens direct, c’est-à-dire en produisant un travail positif t , la 

quantité de chaleur Q, empruntée à la source chaude et la 

quantité Q2 cédée à la source froide sont positives. Ce n’est 

pas évident, mais le principe de Clausius permet de le dé­

montrer.

D’après le principe de l’équivalence, nous avons

Q) — Q2 =  At.

Puisque t  est positif, la différence Q, —  Q2 est positive. Si 

donc Q2 est positif,. Q, l’est aussi. Il suffit, par suite, de dé­

montrer que Q2 ne peut être négatif.

Admettons que ü2 soit négatif et soit — Q2 sa valeur. Alors,
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, pour produire le travail v, la machine fait un emprunt de 

chaleur aux deux sources : elle emprunte Q., à la source chaude, 

Q2 à la source froide. Or nous pouvons faire passer une quan­

tité de chaleur Q2 de la source chaude à la source froide 

sans produire ni dépenser de travail et ramener ainsi la 

source froide à son état initial. Par l’ensemble des deux opé-j 

rations, nous produirons un travail positif t  en empruntant 

une quantité de chaleur +  Qj uniquement à la source 

chaude. Cette conséquence étant contraire au principe de 

Clausius, Q2 ne peut être négatif.

107. Quelques propriétés des isothermes et des 

adiabatiques. —  Ce même principe permet de démontrer 

quelques propriétés des lignes isothermes et des lignes adia­

batiques. -

1° Une isotherme et une adiabatique ne peuvent se couper 

en deux points.

Soient ACB et ADB (fig. 14) une isotherme et une adiaba­

tique se coupant aux points A et B. Si un corps décrit le cycle· 

fermé AGDB dans le sens indiqué par 

les lettres, il produit un travail posi­

tif t  en empruntant une quantité de 

chaleur positive Q,. Cette quantité

Q, est égale à l’intégrale J  cfQ prise

seulement le long de l’isotherme, puisque pour chaque élé­

ment de l’adiabatique cfQ est nul. Si pour chaque élément de: 

l’isotherme efQ est positif, nous pouvons considérer la chaleur 

reçue par le corps qui se transforme comme fournie par. un 

corps à une température plus élevée que l’isotherme ; nous.
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aurions donc production de travail eh empruntant de la cha­

leur à une seule source, ce qui est contraire au principe de 

Clausius.

Nous arriverions à la même conclusion si nous supposions 

que <2Q n’a pas le même signe pour tous les éléments de l’iso­

therme. Admettons par exemple que dQ soit négatif de A en G 

et positif de G en B. Joignons le point G aux points A et B par 

des arcs de courbe très peu différents de l’isotherme, mais 

situés l’un au dessous, l’autre au-dessus de cette ligne. Pour 

l'un de ces arcs, la température est inférieure à celle de l’iso­

therme ; pour l ’autre, elle est supérieure ; supposons qu’à un 

arc situé au-dessus de l’isotherme corresponde une tempéra­

ture plus élevée et soient AMC et CNB les arcs qui réunissent 

G à A et B. Si le corps qui se transforme décrit le cycle 

AMCNBD.le travail produit sera égal à t, à des infiniment 

petits près; d’autre part, le corps cédera de la chaleur le long 

de l’arc AMG et en empruntera le long de l’arc GNB, car ces 

arcs étant infiniment voisins de l’isotherme, les quantités dQ 

qui se rapportent à des éléments correspondants ne peuvent 

différer qu’infiniment peu et ont par conséquent même signe. 

Or, la chaleur cédée le long de AMG peut être absorbée par 

une source dont la température est celle de l’isotherme, celle- 

ci étant inférieure à celle du corps qui se transforme suivant 

AMC ; l ’emprunt de chaleur résultant de la transformation 

CNB peut également être fait à la même source, puisque le 

corps est alors à une température inférieure à celle de cette 

source. Nous aurions donc encore production de travail avec 

une seule source.

Ainsi, quel que soit le signe'de dQ, une adiabatique et une 

isotherme ne peuvent se couper en deux points.
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108. 2° Une. adiabatique et une isotherme ne peuvent se 

toucher.

En effet, si l’adiabatique DE (fig. 15) était tangente à l’iso­

therme ABC,' nne isotherme infiniment voisine A'B'C' coupe- 

A. rait l’adiabatique en deux points.

109. 3° Beux adiabatiques ne peuvent se 

couper.

Car si nous considérons le cycl e 

formé parles deux ■ 

adiabatiques AB 

et AC (fig. 16), 

qui se coupent au 

pointAetparl’iso- 

therme BC, nous

arriverions, en répétant le raisonnement du§ 107, à une con­

séquence en contradiction avec le principe de Clausius.

Fig. 16.

110. 4° Le long cCune adiabatique la température varie 

• toujours dans le même sens.

S’il en était autrement, en deux points de l’adiabatique, la 

température pourrait avoir la même valeur et, par suite, une 

.même isotherme couperait Badiabalique en deux points.

111. 5° Le long d'une isotherme la quantité de chaleur dQ

'fournie au corps et correspondant à un élément de cette ligne 

a toujours le même signe. . .

En effet, la quantité dQ ne peut changer de signe qu’en 

devenant nulle, au point correspondant à dQ =  o l’isotherme 

Considérée serait tangente à une adiabatique, ce qui ne peut 

avoir lieu. - - · . ·■
THERMODYNAMIQUE. S
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112. C y c le  de Carnot. —  De ces propriétés, il résulte 

que si nous traçons deux isothermes et deux adiabatiques, 

•nous ne pouvons avoir que quatre points de rencontre. Nous 

-devons donc représenter un cycle de Carnot par un quadrila­

tère curviligne ABCD [fig. .17).

Cependant ncyis faisons encore une hypothèse: nous ad­

mettons implicitement que deux isothermes ne peuvent se 

couper. En général cette hypothèse est exacte ; mais pour 

certains corps qui, comme l’eau, présentent un maximum de

densité à des valeurs déterminées de 

p et de v peuvent correspondre deux 

valeurs de la température; les deux 

isothermes relatives à ces tempéra­

tures se coupent donc. Mais ce cas 

est exceptionnel; aussi le laisserons 

nous de côté. D’ailleurs il ne consti­

tue pas une difficulté, car en prenant 

v et T comme variables indépendantes au lieu de p et v nous 

n’aurions que quatre points de rencontre.

113. Considérons un corps dont le point figuratif décrit un 

cycle de Carnot. Le long de l’ isotherme AB, il emprunte une

quantité de chaleur Q, égale à la valeur de l’intégraleJ 'dQ ; 

le long de l’isotherme DC, ce corps cède une quantité de cha-
/»G /*D

leur Q2, dont la valeur est —  / dQ ou / dQ, l ’élément dQ de 

ces intégrales étant

n d T . d T ,
d0 = C ^ d v  +  c ^ d p .

Montrons que et Q2 sont positifs.
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Lé cycle "étant décrit dans le sens'direct le travail produit r 

est positif; puisque l’on a -

At =  Q, —  Q2

la différence —  Q2 est positive et l’on ne peut avoir 

Q, <  o et Q2 >  o.

Il est également impossible que Q, et Q2 soient négatifs,, 

c’est-à-dire que de la chaleur soit cédée par le corps le long 

de AB et empruntée le long de CD. En effet, la chaleur Q4 

Cédée le long de AB pourrait être absorbée par une source- 

dont la température T serait comprise entre et T2. Cette 

même source pourrait fournir la quantité de chaleur Q2 que- 

le corps emprunte le long .de CD. Nous aurions donc une 

machine thermique fonctionnant avec une seule source.

Il ne nous reste plus qu’à faire voir que l’on ne peut avoir, 

Q.i >  o et Q2 <  o. Dans ce cas le corps emprunterait des­

quantités de chaleur positives le long de AB et le long de.CD. 

Ces quantités de chaleur pourraient être fournies par une 

source dont la température T serait supérieure à T, ; nous 

aurons donc encore production de travail avec une seule· 

source.

Ainsi, lorsque le cycle de Carnot est décrit dans le sens- 

direct, t , Q4 et Q2 sont des quantités positives. Si nous le dé­

crivons dans le sens rétrograde, t sera négatif ; la quantité 

de chaleur Q( empruntée le long de BA. et la quantité Q2. 

cédée le long de DG seront également négatives. Nous avons- 

d’ailleurs montré (§ 39) qu’il est possible de considérer la- 

quantité Q( comme cédée à la source à température et la 

quantité Q2 comme empruntée à la source dont' la tempéra- 

♦ nPP est. T . .  ‘ ' ‘

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



■ 132 THERMODYNAMIQUE

114 . L e coefficient économique d’un cycle  de Car­

not ne dépend que des températures des isothermes.

—  Revenons sur la démonstration du théorème de Carnot, 

en cherchant à nous affranchir d’une objection plus spé­

cieuse que réellement grave. Dans cette démonstration, on 

suppose que les températures et T2 des deux isothermes 

sont les mêmes que celles des deux sources; or l’échange de 

chaleur ne peut se faire qu’entre deux corps dont la tempé­

rature est différente.

Un cycle de Carnot est entièrement déterminé quand on 

connaît les adiabatiques et les isothermes qui le forment. 

Lorsque la relation fondamentale du corps qui se transforme 

est donnée, les isothermes sont déterminées par leurs tempé­

ratures T, et T2, les adiabatiques par les valeurs correspon­

dantes d’une quelconque des variables indépendantes, les 

valeurs vt et » 2 du volume spécifique par exemple. Le coeffi­

cient économique d’un cycle de Carnot est donc une fonction 

de ces quatre quantités T0  T2, n,, »2 et du corps C qui se 

transforme, puisque de la nature de ce corps dépend la forme 

de la relation fondamentale. Posons donc

q- =  /’ (T4, T2, v,, v2, C).

Cette fonction f  est une fonction continue des quantités 

T,, T2, v2, car si l’on fait varier ces quantités d’une ma­

nière continue, le. cycle se déforme de la même manière et 

les valeurs de t et Q sont continues. Démontrons quelle ne 

dépend que des températures des isothermes.

- 115 . Considérons deux corps C et C' qui se transforment 

entre les mêmes sources de chaleur en décrivant d.es cycles K
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et K', le premier dans le sens direct, le second dans le sens 

rétrograde; Pour que cela soit possible, il faut que les tempé­

ratures satisfassent à certaines inégalités; soit T4 et T2 les 

températures des deux sources chaude et froide, Tj et TJ· 

celles des isothermes du premier cycle, TJ et T2 celles des 

isothermes du second cycle, en doit avoir :

TJ >  T, >  TJ >  TJ >  T2 >  TJ

Appelons x le travail produit par le premier corps, Q( la 

quantité de chaleur qu’il emprunte à la source chaude, Q2 

celle qu’il cède à la source froide et désignons par— t' , — QJ, 

—  QJ les valeurs des mêmes quantités qui correspondent au 

second cycle. Nous allons démontrer que l’on a

Prenons une machine M fonctionnant dans le sens direct 

suivant le cycle K et associons lui une machine M' fonc­

tionnant dans le sens rétrograde, suivant le cycle K'. Si m et m' 

sont les masses des corps C et G' qui se transforment dans 

ces machines nous aurons pour la chaleur empruntée à la 

source chaude par leur ensemble,

mQ, —  m'Q J,

Les quantités Q( et Q{ étant positives (§ 106), nous pouvons 

prendre pour m et m' des valeurs telles que cette quantité soit 

nulle. Mais alors le travail produit par les deux machines 

m x  —  « Y  ne peut être positif, car nous aurions production 

de travail avec une seule source de chaleur; il faut donc

m z  —  m ’x o
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• A 1
■ ou en remplaçant m et m! par les quantités -p- et -rrj qui

leurs sont proportionnelles par suite de l ’hypothèse que nous 

avons faite,

Q, Q i'*
O.

Le coefficient d’un cycle décrit dans le sens direct est donc 

au plus égal à celui d’un cycle dans le sens rétrograde.

116 . Considérons maintenant deux cycles de Carnot K et 

K' définis' par les quantités T.J, T2, v't , v2 pour le premier, 

T", T2, v\, pour le second. Faisons décrire au corps C le 

premier cycle dans le sens direct et au corps C' le cycle K, 

•dans le sens rétrograde entre deux mêmes sources de chaleur 

dont les températures sont et T2. Pour que cela soit pos­

sible nous devons avoir, comme nous l’avons déjà dit,

T ; < T , ,  Tj >  T2, T J > T (, Ta <  T2)
\

•et si ces conditions sont réalisées nous aurons, d’après le pa­

ragraphe précédent,

(1) f { TJ, T2, vi, v ', C) < £ f  (TJ, TJ, rf, r i, CO-

Si nous supposons que les températures des isothermes et 

-des sources satisfont aux inégalités

T Î > T „  T ^ < T 2, T f C T , ,  TJ >  T2,

nous pouvons décrire le cycle K dans le sens rétrograde et le 

•cycle K' dans le sens direct : par suite nous avons

(2 ) /■ (Tt',.T Î) r 1' , r i , C ) > / ' ( T î ,  TJ.rf ,  rj ,  C").

La fonction f  étant continue nous pouvons faire tendre Tj
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et vers T., et T2 et T2 vers T2 sans que les signes des iné­

galités (1 ) et (2 ) changent; nous aurons donc, 'à. la limite,

/• (T , ,  T2, vj, v2, C ) <  f [ T j,  12, Vf, v\, C ),

/(T 0  T2, »(, vl, C) > /-(T„ T2, v'i, v\. C'),

inégalités qui ne peuvent être satisfaites simultanément que 

si l’on a

f  (T,, T2, v't , u ', C) =  T„ v’i, v l  C').

La valeur de la fonction f  ne doit donc pas dépendre des 

valeurs de vK et de v2, ni de la nature du corps G ; en un mot, la 

■ fonction de Carnot ne dépend que des températures T, et T2 

des isothermes. Nous avons vu que Carnot était arrivé à cette 

conclusion bien qu’en s’appuyant sur des notions inexactes.

117. Le coefficient économique d’un cycle quel­
conque est au plus égal à celui d’un cycle de Carnot.
—  Soient K un cycle quelconque et K' un cycle de Carnot 

fonctionnant entre les mêmes sources. Nous pouvons décrire 

le cycle K' dans le sens rétrograde ; il suffit pour cela que les 

températures T{ etT2 des isothermes de ce cycle comprennent 

entre elles les températures T4 et T2 des sources. D’après le

T
§ 115 , le coefficient économique rr- du cycle K est au plus 

égal au coefficient 7T7  du cycle K'. Ce dernier est égal à la

fonction de Carnot relative à ce cycle, fonction que nous 

pouvons écrire /‘(Tl, T2) puisqu’elle ne dépend que de Tj et 

Ta ; nous avons donc

Qi /•(Ti.T.i)
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Mais nous pouvons considérer les températures des isother­

mes comme infiniment peu différentes de celles des sources ; 

la fonction f  étant continue, nous aurons à la  limite

¿ < / T ï\ , t 2).

Le coefficient économique d’un cycle quelconque est donc 

au plus égal à celui d’un cycle de Carnot dont les tempéra­

tures des isothermes sont celles des sources.

118 . E xpression de la fonction de Carnot. —  Nous 

avons vu (g 43) que l’hypothèse 

de la conservation du calorique 

conduisait à considérer la fonction 

de Carnot comme la différence 

/ (T,) —  f  (T,) de deux 

fonctions d’une seule va­
riable et nous avons

dit que cette consé­

quence était inexacte. 

Montrons-le et cher-
Fig. 18.

chons la valeur de celte fonction.

■ Considérons trois isothermes AB, CD, EF [fig. 18) corres­

pondant aux températures T ,, T2, T3 et coupées par deux 

adiabatiques AE et BF. Soient

Q< = f d  Q, =  f

Je
dQ

les quantités de chaleur qu’il faut fournir au corps qui se 

transforme quand son point figuratif décrit les arcs AB, CD,
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EF _de ces isothermes. Pour le cycle de Carnot ABCD, nous 

avons

¿ = A T „  t 2),

et, d’après le principe de l’équivalence 

Qi :—  Q2 =  A t.

De ces deux égalités nous tirons

' ' o î =  1 - A è  =  1 - A/'(T<’ T*)

Nous pouvons donc écrire

q^ = T ( t i >T2).

Pour les deux cycles CDFE et ABFE, nous aurons égale­

ment

Ces trois dernières égalités nous donnent

? ( T „  t 2; 9 ( T i , T , )
?  ( T „  T3)

ou, en regardant T3 comme une constante,

? ( T , , T 2) = i i ï l l  
T (T,)·

- Nous avons donc d’après la valeur de <p,

1 -  A / - ( T „ T 2) 1  _  Ÿ (Ta)
?  ( T f ,  T 2 )  cp ( T , )
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et nous tirons de cette relation

9 (T,) -  9 (T,) 

9 (Ti)

Mais f  (T,, T2) est positif, puisque sa valeur est —■ et que

les deux termés t et Q., de ce rapport sont positifs ou néga­

tifs en même temps. Par conséquent <p (TJ —  9 (T2) est. po­

sitif; en d’autres termes cp (T) est une fonction croissante en 

même temps que T. Or nous avons fait remarquer (§ 17) que 

la température d’un corps est aussi bien définie, soit par la 

mesure t au moyen d’un thermomètre quelconque, soit par la 

valeur d’une fonction 0 (t) de cette température assujettie 

seulement à la condition d’être croissante en même temps 

que t. Nous pouvons donc évaluer les températures par les 

valeurs de la fonction <p (T). Si nous désignons par T les 

valeurs de cette fonction, nous aurons

A/(T0  T2) =

et par suite

f ( T „ T 2) = E Ï q = - ï> ;

telle est l’expression rigoureuse de la fonction de Carnot. Il 

en résulte pour la valeur du rendement d’un cycle de Carnot

119 . Si nous portons cette valeur de la fonction de Carnot 

dans la relation

Qi —  Q2 =  ÀT
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fournie par le principe de l’équivalence, nous obtenons

. Q, —  Q2 =  Q, -  T3

et par conséquent

On peut exprimer ce- résultat en disant que la valeur de

l’intégrale prise le long d’un cycle de Carnot est nulle,

d Q représentant la chaleur absorbée par le corps qui se trans­

forme quand son point figuratif décrit un élément du cycle.

En effet, la température étant constante quand le point se 

meut sur une isotherme, nous aurons pour l’isotherme AB,

et pour l ’isotherme DC,

Le long des adiabatiques dQ est nul ; par conséquent la 

valeur de l’intégrale pour le cycle de Carnot tout entier se 

réduit à la somme des valeurs précédentes ; nous avons 

donc bien

rdQ _  Q,
J  T ~ T 4

o.

120. Théorème de Clausius. — Clausius a montré que 

l'intégrale J ' 7 ^ est encore nulle lorsqu'un corps, dont l'état
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est complètement défini par deux variables p et v, décrit un 

cycle fermé quelconque.

La chaleur absorbée par un corps dans une transformation 

élémentaire a pour éxpression (§ 25)

,A < n  d l  ,

dQ =  C T v dv +  c T p dp·
*

Nous avons donc pour l’intégale considérée

Mais on peut transformer l’intégrale curviligne qui forme 

le second membre de l’égalité (1 ) en une intégrale double 

étendue à l’aire limitée par le cycle fermé ; nous obtenons en 

effectuant celte transformation

Par conséquent pour démontrer que 

nulle, il suffit de faire voir que l ’on à

l’intégrale
dQ

T
est

. ¿ M _ d N  
dp dv

en tout point intérieur au cycle fermé.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



QUELQUES CONSÉQUENCES DU PRINCIPE DE CARNOT 141

Admettons que, pour une certaine région. intérieure à 

ce cycle, la différence précédente soit positive. Pour un 

cycle fermé entièrement compris dans cette région nous

aunons Ç  dQ

J  T
>  o, puisque tous les éléments de l’intégrale

seraient positifs. Or rien n’empêche d’admettre que ce cycle 

fermé est un cycle de Carnot. On peut toujours en effet cons­

truire un cycle de Carnot avec deux adiabatiques* et deux 

isothermes assez rapprochées pour que le cycle soit tout 

entier contenu dans une région du plan si petite qu’elle soit.

Nous arriverons alors à cette conclusion que l’intégrale

peut être positive pour un cycle de Carnot; cette conclusion 

étant en contradiction avec la propriété démontrée dans le

paragraphe précédent la différence ~  —  —  ne peut être

positive. Elle ne peut non plus être négative, car .le même

raisonnemement montrèrait qu’alors l’intégrale pour-

rait être négative pour un cycle de Carnot. L’égalité (2) doit 

donc être satisfaite dans toutes les régions du cycle si petites 

qu’elles soient et l’intégrale considérée est bien nulle.

121. Entropie. —  Supposons toujours que le corps qui se 

transforme est tel que son état soit complètement défini par 

les deux variables p et v eLconsidérons deux états de ce corps 

déterminés par les points M et N (/?</. 19). Appelons a la

Valeur de l’intégrale dQ-
T lorsque le point représentatif
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passe de M en N en suivant le chemin MPN, et b la valeur de 

cette intégrale lorsque le point représentatif suit le chemin 

MQN. Si l’on décrit ce dernier chemin en sens

Fig. 19.

inverse, de N en M, la valeur de / —/ f -

puisque le signe de e£Q change avec le sens 

dans lequel est décrit l’élément correspondant. 

Nous avons donc pour le cycle fermé MPNQM,

décrit dans le sens indiqué par les lettres,

dQ .Y  — a — b.

Or, d’après le théorème de Clausius, cette intégrale est

nulle et l’on doit avoir a — b ; la valeur de l’intégrale

est donc indépendante des transformations subies par le corps 

pour passer d’un état à un autre, elle ne dépend que de ces 

états. En d’autres termes cette intégrale est une fonction 

de p et v qui ne dépend que des valeurs des variables aux 

limites.

On a donné à cette fonction le nom d’entropie du corps ; 

l’entropie S d’un corps n’est donc déterminée qu’à une cons­

tante près ; sa différentielle est

dS =  f -

Si nous introduisons cette fonction dans l’énoncé du théo­

rème de Clausius, cet énoncé devient : Lorsqu'un corps, dont
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l'état est. complètement défini au moyen de deux variables, 
décrit un cycle fermé la variation de son entropie est nulle.

122. L ’entropie d’un système isolé va  constamment 

en croissant. —  L’entropie S d’un système est la somme'

s = s, + s2 + s3 +... + s„

des entropies des corps A,, Aa, ... A„ qui forment le système. 

Montrons que, lorsqu’un système isolé se transforme, son 

entropie va constamment en augmentant.

Quelles que soient les transformations du système, l’en­

tropie de l’un des corps ne peut varier que s’il reçoit de la 

chaleur, soit que cette chaleur ait été produite par le frotte­

ment aux dépens de la force vive du système ,soit qu’elle ait 

été empruntée par conductibilité ou rayonnement aux autres 

corps du système puisque ce système est supposé isolé. 

La destruction de travail par frottement augmente l’entropie 

des corps qui frottent, car ces corps reçoivent ainsi de la

chaleur et par conséquent dSi =  est une quantité posi-

tive pour ces corps. Supposons maintenant qu’un corps du 

système emprunte ou cède de la chaleur par conductibilité 

ou rayonnement, ce corps ne pourra en emprunter qu’à 

d’autres corps du système dont la température est plus élevée, 

ni en céder qu’à d’autres dont la température est plus basse. 

Il nous reste donc à montrer que l’entropie du système 

augmente quand il s’établit un transport de chaleur, d’un 

corps chaud à un corps froid.

Soient T4 la température de l ’un des corps et' dQ4 la 

quantité de chaleur qu’il reçoit; soient T2 et dQ2 les valeurs 

/
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des mêmes quantités pour l’autre corps. Supposons T, >  T2 ; 

alors d Q, est négatif et dQ2 positif; d’ailleurs

puisque le passage de chaleur s’accomplit sans production de 

travail. La variation de la somme des entropies des deux 

corps est

ou en tenant compte de la relation entre dQ, et dQ2,

Or, d’après nos hypothèses, dQ, est positif; le facteur

de l’entropie du système.

123. L e  théorème de Clausius considéré comme 

second principe de la thermodynamique. —  Le théo­

rème de Clausius peut être pris comme second principe de la 

thermodynamique. Montrons en effet qu’il entraîne l'axiome 

de Clausius énoncésous la seconde forme.

S’il était possible de produire du travail, avec une seule 

source de chaleur on pourrait concevoir qu’après une série 

de transformations tous les corps d’un système reprennent 

leur état primitif, sauf la source à laquelle on a emprunté de 

la chaleur. L’entropie de celte source diminuerait donc tan­

dis que les entropies de tous les autres corps reprendraient 

leurs valeurs initiales ; par suite l’entropie totale du système 

diminuerait, ce qui ne peut avoir lieu d’après la conséquence

dQ, =  —  dQ2
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•que nous venons de déduire du théorème de Clausius. On ne 

peu! donc produire du travail avec une seule source.

Ayant démontré que les deux formes de l’axiome de Clau­

sius.sont équivalentes et que l’énoncé de Carnot est une con­

séquence de l’une ou l’autre de ces formes, il résulte immédia­

tement de ce qui précède que l’énoncé primitif de Clausius et 

l’énoncé de Carnot peuvent être déduits du théorème de 

Clausius. Montrons directement que la proposition de Carnot, 

est une conséquence du théorème de Clausius. >

124. Considérons un cycle de Carnot. Soient Q, la quantité 

de chaleur empruntée à la source chaude dont la température' 

T, est celle d’une isotherme du cycle, et Q2, la quantité cédée 

à la source dont la température T2 est celle de l’autre iso­

therme. D’après le théorème de Clausius nous aurons

le coefficient économique d’un cycle de Carnot ne dépend 

donc que des températures des isothermes, ce qui est con­

forme au théorème de Carnot.

Pour compléter la démonstration de ce théorème il nous

et par conséquent

Q, -  Q, ' T, -  T„
Q, T2

O U

faut montrer que le coefficient économique d’un cycle fermé
TUBBMODYNa MIQUE. 10
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quelconque ne peut être plus grand que celui d’un cycle de 

Carnot.

La quantité de chaleur dQ absorbée par le corps qui se 

transforme dans une transformation élémentaire peut être 

considérée comme la différence

de la quantité de chaleur c?Q, empruntée à la source chaude 

et de la quantité dQt cédée à la source froide. Si nous sup­

posons dQ, positif, la température T4 de la source chaude 

doit être plus grande que la température T du corps qui em­

prunte la chaleur ; nous avons donc

Si nous supposons dQ, négatif, c’est-à-dire si nous admet­

tons que le corps qui se transforme cède de la chaleur à la 

source chaude, la température T, de cette source doit être 

inférieure à la température T du corps ; les deux facteurs du' 

premier membre de l’inégalité précédente sont donc tous deux 

négatifs et par conséquent celte inégalité est encore satisfaite. 

Nous en déduirons

ou, puisque la température T, de la source est constante, ,

dQ =  dQ, —  dQ2

( 0
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Q, étant la quantité de chaleur totale empruntée à la source 

chaude lorsque le corps décrit le cycle entier.

Comme précédemment on verrait que, quel que soit le 

signe de dQ2, on a

Par conséquent si dans l’égalité fournie par le théorème de 

Clausius,

nous remplaçons les inte'grales par les seconds membres des 

inégalités (1 ) et (2 ), nous aurons

De cette inégalité, il résulte

Nous en déduirons

ou

ce qui démontre que le coefficient économique d'un cycle 

fermé quelconque est plus petit que celui d'un cycle de Carnot.
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. 12 5 . Fonctions caractéristiques de M. Massieu. —

Le théorème de Clausius nous a conduit à l’introduction, 

d ’une nouvelle fonction de l ’état d’un système: son entropie S.

Si donc nous prenons comme variables indépendantes dé­

finissant l ’état du système la pression p et le volume spéci­

fique v, nous aurons à considérer, dans les applications,.trois 

fonctions de ces variables : la température T, l’énergie in­

terne U et l ’entropie S.

Les deux principes fondamentaux de la thermodynamique 

fournissant deux relations entre U, S et les variables, il semble 

■ que la connaissance de l’une des fonctions T, U, S puisse 

permettre de déterminer les deux autres en fonction des 

variables. Mais les deux relations fondamentales étant des 

•équations aux dérivées partielles, une telle détermination est 

impossible.

M. Massieu a montré que, si on fait choix pour variables 

indépendantes de v et de T ou de p et de T, il existe une 

fonction,‘ d’ailleurs inconnue, de laquelle les trois fonctions 

•des variables, p, U et S dans le premier cas, v, U et S dans le 

second, peuvent se déduire facilement. M. Massieu a donné 

à cette fonction, dont la forme dépend du choix des variables, 

le nom de fonction caractéristique,

126. Prenons v et T comme variables indépendantes et 

•cherchons la fonction caractéristique correspondante.

Le principe de l’équivalence nous donne la relation

dQ =  dû +  Apdv ; 

le principe de Carnot,

' y  =  ^S. '

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



QUELQUES CONSÉQUENCES DU PRINCIPE DE CARNOT ' U »  

Nous en déduisons ·

ou

Tc¿S —  e¿U =  Apdv, 

d (TS) —  dU =  SdT +  Apdv.

Si nous posons

H =  TS —  U,

cette relation devient

dR =  SrfT +  A pdv.

Nous aurons donc

Q dR 
S = dT’ 

. dH

U =  TS H =  T - - H .

Ainsi la fonction H permet de déterminer les fonclions- 

p ,  U, S des variables choisies : c’est donc la fonction carac­

téristique de M. Massieu.

127. Si l ’on prend p et T pour variables indépendantes, la 

fonction caractéristique est

H' =  H —  kpv. '

Nous aurons en effet

dR' =  cîH —  Apdv —  A vdp,

ou, en remplaçant dR par la valeur trouvée précédemment,. 

dR' —  SdT —  kvdp,
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d’où nous tirons pour les valeurs des fonctions S et ?·,

S
dïï!
c/T’

A v =  —
dlY' 
dp

Pour l’énergie interne nous aurons

ou

U =  TS -  H =  TS —  H' —  Apv,

,7 ITf
U =  T ^ f - H ’ + P

dW
dp

Puisque des fonctions de M. Massieu on peut déduire tes 

autres fonctions des variables, toutes les équations de la 

Thermodynamique pourront s’écrire de manière à ne plus 

renfermer que ces fonctions et leurs dérivées; il en résultera 

donc, dans cerlains cas, une grande simplification. Nous 

verrons bientôt une application importante de ces fonc­

tions.
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ÉTUDE DES GAZ

128. Des divers modes de détente des gaz. —  Dans 

le chapitre v, consacré à la vérification du principe de 

l’équivalence à l’aide des gaz, nous avons déjà indiqué 

quelques-unes des propriétés de ces fluides. Nous avons vu 

que si on admet la loi de Mariotte et celle de Gay-Lussac, la 

détente isothermique d’un gaz est représentée par la courbe 

dont l’équation est

pv =  const.,

et que l’équation de la courbe représentative d’une détente 

adiabatiquç est
ç"

pcJ =  const.

Remarquons que, pour une détente adiabatique,

nul puisque dQ est nul pour chaque transformation élémen­

taire. L’enlropie du gaz reste donc constante pendant une
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transformation adiabatique ; aussi donne-t-on également le 

nom de détente isentropique à une telle transformation.

Nous avons aussi étudié un troisième mode de détente des- 

gaz : la détente qui se produit dans l ’expérience de Joule (§ 6 6 ). 

Dans cette détente le gaz n’absorbe ni ne cède de chaleur à 

l’extérieur ; elle se rapproche donc de la détente isentropique» 

Toutefois ces deux détentes ne peuvent être confondues, car 

nous avons fait observer (§68) que l’expérience de Joule com­

prend deux phases: dans l’une le gaz se refroidit en commu* 

niquant de la force vive à ses molécules, dans l’autre cette 

augmentation de force vive est détruite avec production de 

chaleur. D’ailleurs la détente isentropique est réversible 

(§ 37) ; au contraire, la détente des gaz dans l’expérience de 

Joule n’est pas réversible, puisque pendant celte détente le 

gaz ne produit pas de travail et que, pour ramener le gaz à 

son volume primitif, il faudrait le comprimer et par consé­

quent fournir un travail. Gela, d’ailleurs, devait se prévoir, 

puisque dans la deuxième phase de l’expérience les molécules 

frottent les unes sur les autres et que la production de la 

chaleur par frottement est un phénomène irréversible. Ce 

mode particulier de détente est appelé détente isodynamique» 

Aucun travail extérieur n’étant produit ou détruit pendant 

qu’elle s’effectue, l ’énergie interne du gaz ne varie pas.

Ainsi les trois détentes que nous venons de considérer sont 

caractérisées respectivement par les trois égalités,

T =  const., S =  const., U =  const.

c’est-à-dire que leurs équations s’obtiennent en écrivant que 

les fonctions T, S, U des variables indépendantes p  et v  sont 

des constantes.
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' 129. Lois caractéristiques des gaz parfaits. —  Les

gaz obéissent très approximativement aux trois lois suivantes: 

la loi de Mariotte, la loi de Joule, la loi de Gay-Lussac. On 

considère comme gaz parfait un fluide hypothétique obéis­

sant exactement à ces lois.

Mais nous pouvons prendre pour définition d’un gaz parfait: 

un gaz obéissant aucç lois de Mariotte et de Joule. Montrons 

que si ces deux lois sont satisfaites, celle de Gay-Lussac l’est 

aussi.

La quantité de chaleur qu’il faut fournir à un corps dans 

une transformation élémentaire, est, d’après'le principe de 

l’équivalence,

dQ == dû Apdv.
' ' , ' * ' !

' Nous avons donc pour la variation d’entropie du corps,
V ' T

... . . ■ dQ dU , À» 7
.* (1 ) dS =  -^  =  — +  ^ d u .·  ,

D’après la loi de Joule, l’énergie interne d’un gaz n’est 

fonction que de sa température, U =  f  (T) ; par conséquent

dU
T

est une différentielle exacte. D’autre part dS est aussi une 

différentielle exacte. 11 faut donc, d’après la relation (1 ),

que ^  dv soit également une différentielle exacte. Cette con-

dition exige que ^ soit une fonction de v seulement ; posons 

donc

(2) [v) —  T.
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Or, puisque nous supposons que le gaz obéit à la loi de 

Mariotte, nous avons

(3) P» =  x(T). ■

Les deux relations (2) et (3) ne peuvent se concilier que si 

l’on a

*(T) =  RT, +(*) =  !■

R étant une quantité constante ne dépendant que de la 

nature du gaz. S’il en est ainsi, nous avons

' pv =  RT.

Nous retrouvons donc la relation fondamentale à laquelle 

nous sommes parvenus (§ 21) en admettant les lois de Mariotte 

et de Gay-Lussac. Elle nous montre qu’à pression constante 

le volume d’un gaz quelconque est proportionnel à sa tem­

pérature absolue ; par suite le coefficient de dilatation doit 

avoir la même valeur pour tous les gaz : c’est bien la loi de 

Gay-Lussac.

130. Remarquons qu’on ne pourrait prendre pour défini­

tion d’un gaz parfait : un gaz obéissant aux lois de Mariotte 

et de Gay-Lussac, car un gaz assujetti à ces conditions ne suit 

pas forcément la loi de Joule ; il faut pour pouvoir déduire 

cette loi des deux autres faire une hypothèse de plus, à savoir 

que les chaleurs spécifiques sont indépendantes de la tem­

pérature (ce qui, d’ailleurs, ne parait pas avoir toujours lieu 

aux hautes températures pour les gaz naturels, § 6 6).

Montrons, néanmoins, qu’en faisant cette hypothèse et en 

s’appuyant sur le principe de l’équivalence on peut retrouver 

la loi de Joule.
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Le principe de l’équivalence nous donne

//U =  c/Q —  kpdv, 

ou
' )TT dT dT ,

dV =  G dv -f- c dp —  kpdv.

Si nous remplaçons C par sa valeur tirée de l’expression

(§ 63)

G —  c =  ÀE,

nous obtenons

dü ~  c dv dv +  c %  dP +  AR ^  dv —  kPdv-dv

Mais puisque le gaz considéré est supposé obéir aux lois 

de Mariotte et de Gay-Lussac,

et par suite

pv =  RT

, u <iT , pdv =  R —  dv. 
dv

. Les deux derniers termes de l’expression de dXi se 

détruisent donc, et nous avons

' cftJ =  cdT;

d’où, si nous supposons c indépendant de la température,

U =  cT.

. L’énergie interne du gaz ne dépendrait donc que de la 

température, comme le veut la loi de. Joule.

131. La loi de Joule n’est qu’approchée. —  Les lois
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156 THERMODYNAMIQUE

de Mariotte et de Gay-Lussac étant, d’après l’expérience, deux 

lois dont les gaz naturels s'approchent plus ou moins, il est 

à présumer que la loi de Joule n’est aussi qu’une loi appro­

chée.

Les expériences de Régnault sur la compressibilité des gaz 

à diverses températures permettent de montrer que cette loi 

n’est pas applicable rigoureusement aux gaz naturels.

Si nous admettons la loi de Joule, nous devons avoir {§ 130), 

en désignant par <j/ (v) une fonction du volume spécifique

• ^ ( u ) = , T .  ·

Par conséquent, la relation entre la pression et le volume 

spécifique d’un gaz est, lorsque la température reste constante*

pif (v) =  const.

Or, d’après les expériences de Régnault, tous les gaz, sauf 

l’hydrogène, se compriment plus que ne l ’indique la loi de 

Mariotte aux températures ordinaires et tendent vers celte loi 

quand la température augmente. Par conséquent, puisque la 

loi de Mariotte est exprimée' par pv =  const., ces expériences, 

montrent que  ̂ (») varie avec la pression plus rapidement, 

que v aux températures ordinaires et que ij/ (v) est sensible­

ment proportionnel à v aux températures élevées. La fonction. 

<J/ (u).dépend donc de la température,ce qui implique l’inexac­

titude de la loi de Joule.

D’ailleurs des expériences directes, entreprises par Joule 

et Sir W. Thomson, ont montré que les gaz réels ne suivent 

pas exactement cette loi. Avant de décrire ces expériences et 

d’en exposer les résultats, étudions l ’écoulement des fluides 

gazeux ou liquides dans un canal.
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182. Écoulement des fluidesi —  Considérons un fluide 

en mouvement dans un canal et supposons le régime perma­

nent établi, c’est-à-dire suppo- . 

sons que les variables qui défi­

nissent l’état du fluide ne dé­

pendent pas du temps. Soit 

ABGD (flg. 20) la position à 

l’instant t d’une certaine masse · ■ , ’

de fluide que nous supposerons égale à l’unité. Au bout d’un‘ 

intervalle de temps infiniment petit dt, cette masse occupe le· 

volume A'B'C'D'. · ; ■ ■ · -

< Puisque nous avons supposé le régime permanent établi, 

les masses comprises dans les volumes ABA'B', CDC'D' ont la 

même valeur dm,. Si nous désignons par <p0la vitesse du'fluide 

en AB et par sa valeur en CD, la distance des plans AB et 

A'B' est tp0d(, celle des plans CD et C'D' est <sjKdt. En appelant 

(o0 et Wj les surfaces des sections AB et CD nous avons donc 

pour les volumes ABA'B', CDC'D',

tù0ep0di · - et

Par conséquent si u0 et vpsont les valeurs du volume spéci-' 

fique du fluide qui occupe chacun de ces volumes, nous avons 

pour les masses

dm — et dm =
(O, Cp | GÏZ

>
V .

et, puisque ces masses sont, égales,

• ®o · V i  · ’ ' .· ·

ou, en désignant par o>, <p, v la section du canal, la vitesse
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158 THERMODYNAMIQUE

du fluide et le volume spécifique en un point quelconque,

^  =  const. 
v

C’est l’équation de continuité.

133. Une seconde équation est donnée par le principe de 

la conservation de l’énergie. Les forces extérieures se ré­

duisent aux pressions qui s’exercent sur les surfaces du fluide 

ABCD et à la pesanteur. J’appelle di le travail de ces pressions 

et —  dY celui de la pesanteur. Il est clair que dY est une dif­

férentielle exacte. On a alors, en conservant aux lettres E, 

Q, U et W la même signification que dans les chapitres pré­

cédents,

(1) EdQ - f  dt =  EdU ~f dY +  dW

Évaluons chacune des quantités qui entrent dans cette 

relation.

La différentielle dY est donc égale à la variation de l ’énergie 

potentielle due à la pesanteur, A l’instant t cette énergie est 

la somme de l’énergie du fluide occupant le volume ABA'B' et 

de celle du fluide occupant le volume A'B'CD ; à l’instant 

t -f- dl elle se compose de l ’énergie du fluide occupant le 

volume A'B'CD et de celle du fluide occupant le volume CDC'D'» 

Si donc hous appelons z 0 la distance du centre de gravité de 

la masse ABA'B' au-dessus d’un plan horizontal pris pour 

plan des xy et par z K la distance du centre de gravite' du 

volume CDC'D' au-dessus de ce même plan, nous avons,

dY =  gdm [z{ —  *■ „}.
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La variation dW de la demi-force vive est

2 2 
dW =  dm —  —  dmZ Z

ou

. rfw =  ^  (TÎ —  ÿ3).

Quant à la variation de l’énergie interne elle a pour expres­

sion

dû =  dm (ü4 —  U0)

en appelant U0 l’énergie interne rapportée à l’unité de masse 

du fluide occupant le volume ABA'B' et la valeur de la 

même quantité pour le fluide occupant le volume CDC'D'.

134. Évaluons le travail dv des pressions extérieures. Les 

seules pressions qui produisent du travail sont celles qui 

s’exercent sur AB et sur CD. Si p0 et p{ sont les valeurs res­

pectives de ces pressions par unité de surface, le travail ré­

sultant du déplacement de AB est

Powo?ô  =  Po°odm>

et celui qui résulte du déplacement de CD,

—  p iu>i<fidl =  — ptv{dm.

.Nous avons donc

dx =  (p0v0 —  p^i) dm.

Dans celte évaluation le travail provenant du frottement du 

fluide contre les parois du canal n’entre pas. Cependant nous 

pouvons en tenir compte. Il suffit de considérer le système 

formé par le fluide et le canal dans lequel il se meut. Les frot-
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tements sont alors intérieurs au système considéré et on ne 
doit pas en tenir compte dans l’expression du travail des 
forces extérieures. M ais alors dQ représente la quantité de 

chaleur cédée au systèm e du fluide et du canal, et non celle 

qui est cédée au fl%dde seulement. · 1
Si dans la relation (1) fournie par le principe de rèqui’va- 

lence nous remplaçons d i, e?U, cTV et cfW, par les valeurs que 
nous venons de trouver, nous obtenons, en divisant par dm ,

(2, e £  = E(ü;-TD0)-+ g [ z t -*„)

' - f s  ’( ? ?  —  «P?) +  ( P i» i  —  Povo)··

Il ne reste donc plus qu’à déterminer l’expression ded Q '
dm

Cette différentielle peut s’écrire

dQ, ■_ dt
dm dm  

dt

Par conséquent ^  sera négligeable dans deux cas : si ^  est 

très petit, c’est-à-dire si les parois du canal sont peu conduc­

trices de la chaleur ; ou si'“ ·̂ est très grand, c’est-à-dire si
. f ' ' > ·

l’écoulement du fluide est très rapide.

135. Remarque applicable aux liquides. — Les liquides 
sont supposés incompressibles, par suite le volume spécifique v 

est constant’. Il eri résulte què la formule

dQ = Apdv -f- rfü ,
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qui exprime, dans le cas d’un fluide quelconque, la quantité 
dede chaleur qu’emprunte· l’unité de niasse ce fluide, se 
réduit à

, cfQ = dû.

Mais cette quantité de chaleur est fournie en partie par des 
corps extérieurs au système, en partie par le frottement du 
fluide contre les parois ; appelons c£Q0 la première portion et 

la seconde. Nous avons, en remplaçant la variation d\J de 
l’énergie interne par sa valeur dm  f1Ui — U0),

cfQo + ofQ, --- dm (U, — U0).

Or la quantité dQ qui entre dans la relation (1) est la cha­
leur fournie au système par les corps extérieurs ; c’est donc 
la même quantité que celle qui est désignée par <2Q0 dans la

relation précédente. De cette relation tirons ^  et portons la

valeur ainsi trouvée dans la relation (2) ; nous obtenons, 

après simplifications,

— E ^  = 9  fo — *o) + | — ?o) + v (Pi — Po)·

Cest l’équation de Bernouilli. La quantité E est ce qu’on 

appelle la perte de charge due au frottement.

136. Application aux gaz. — Dans le cas des gaz nous 
pouvons nég.iger l’action de la pesanteur et le termes —.*„) 
disparaît de la relation (2). Étudions l’écoulement isotherme 
en supposant le gaz parfait et le frottement nul.

Décomposons le fluide occupant le volume ABGD en tranches
UTHERMODYNAMIQUE.
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ayant même masse dm. Au bout de chaque intervalle de 
temps dt chacune de ces tranches prendra la place de la sui- 
vante. La quantité de chaleur fournie à chacune de ces 
tranches pendant cet intervalle a pour valeur

dQ = dm  (k p d v + dU).

L’écoulement étant isotherme, dU est nul, car, d’après la 
loi de Joule, U n’est fonction que de la température et par 
conséquent cette quantité conserve la même valeur quand la 
température reste constante. D’autre part, la relation fonda­
mentale des gaz parfaits étant

p v = HT,
nous avons

p d v =  RT

Par conséquent

dq =  dm A RT — i

et en intégrant pour le volume ABCD nous obtenons pour la 
quantité de chaleur dQ fournie à l’unité de masse du gaz

■ d Q = J  dmART

Mais dm  est constant ainsi que T ; nous pouvons donc écrire 

dQ
dm

’ f i

ART — = ART [Log vt — Log v 3].

dQPortons cette valeur de-r̂ · dans la relation (2) et remar-
dm
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qiions que U1 — U0 = o d’après la loi de Joule et que
V\°k —:2>l)v0-= o d’après la loi de Mariotte; il vient,

»

RT [Logu, — Log«a] = | (9 ? — <pg).

Telle est la relation qui lie le volume spécifique à la vitesse 
dans l’écoulement isotherme des gaz.

137. Considérons le cas où le gaz ne reçoit pas de chaleu r 
de l’extérieur, le cas d’un écoulement adiabatique. La for­
mule (2) donne alors,en faisant passer dans un même membre- 
les quantités affectées d’un même indice,

EU, + ^ + V .. -  EU0 + §  + j>0»0,

ou , -

CP2(3) EU 4- + pv = const.

Cette formule ne suppose pas que le frottement du gaz- 
contre les parois du canal soit nul, ni que le gaz soit parfait.. 
Faisons maintenant ces hypothèses.

Le gaz ne peut absorber de chaleur puisqu’il n’en reçoit ni 
de l’extérieur, ni par frottement; par conséquent la transfor­
mation du gaz est adiabatique et nous avons (§ 70)

ç > , t. .
p vc =  const.

De cette relation et de la relation fondamentale des gaz- 
parfaits 1 J

pv = RT,
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nous tirons

et par conséquent

ç
p T a—5-·= const.,
pc

C — c

T = Bp  c ,

B désignant une constante.
' Dans la relation (3) remplaçons U par sa valeur cT déduite 
de la loi de Joule (§ 130), et pv par RT ; nous avons

EcT -)- ^ -|— RT = const.,

ou, en lenant compte de la valeur trouvée pour T,

C-c. 5
(Ec -f- B) Bp Ç -)- = const.

Mais,
AR = G — e,

par conséquent, en éliminant R, il vient

C — c 2

ECBp c -f- =  const.

C’est la formule de Zeuner.

138. Expériences de Joule et de sir W . Thomson.
— Dans ces expériences, on rend le frottement très considé- · 
fable en faisant passer le gaz à travers un tampon de bourre 
de soie c comprimé entre deux rondelles métalliques a , a 

(fig. 21). Le tube,formé en cet endroit d’un cylindre de buis,
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est protégé contre tout effet thermique extérieur par un man­
chon hh rempli de bourre de soie et plongé dans de l’eau à 
température constante. Dans ces conditions la quantité de 
chaleur fournie par l’extérieur au système est nulle, et la for­
mule (3) lui est applicable. D’ailleurs à cause du frottement 
considérable qu’éprouve le gaz, l’écoulement peut être très 
lent bien que la pression de part et 
d’autre du tampon puisse différer no­
tablement ; on peut donc négliger le 
carre'de la vitesse cp, et cette formule 
se réduit à

EU + pv =  const., 

ou

(4) U -j- kpv = const.

Si le gaz est parfait, U, p  et v ne 
dépendent que de la température T ; 
par conséquent, le premier m em bre  

de la relation (4) ne dépend que de
T. Puisqu’il est constant, la lempé- F;g 2J

rature d’un gaz parfait ne doit pas 
varier dans l’expérience de Joule et Thomson.

Or l’expérience a montré que, quel que soit le gaz employé, 
la température indiquée par le thermomètre placé au-dessus 
du tampon est toujours inférieure à la température que pos­
sédait le gaz avant son passage dans le tampon. Nous devons 
donc en conclure que l’une, au moins, des deux lois qui déd- 
nissent un gaz parfait n’est pas rigoureusement suivie par les 
gaz réels.
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Nous savons déjà, par les expériences de Régnault, que la 
loi de Mariotte est dans ce cas. Mais ces mêmes expériences 
nous apprennent que l’écart entre cette loi et la loi réelle de 
compressibilité n’a pas le même signe pour l’hydrogène et 
les autres gaz. Par conséquent si la variation de température 
constatée dans les expériences de Joule et Thomson prove­
nait uniquement de ce que le produit pv n’est pas uniquement 
fonction de la température, cette variation devrait avoir un 
signe différent pour l’hydrogène et pour les autres gaz. 
Comme cette variation est toujours négative, môme avec 
l’hydrogène, c’est qu’elle est due en partie au terme U. 
L’énergie interne d’un gaz n’est donc pas uniquement fonction 
de la température; en d’autres termes les gaz naturels n’obéis­
sent pas rigoureusement à la loi de Joule. Telle est la conclu­
sion importante des expériences de Joule et Thomson, con­
clusion que ne pouvaient mettre en évidence les premières 
expériences de Joule (§ 66) beaucoup moins précises que les 
précédentes.

139. Expression de l’énergie interne d’un gaz. —
Joule et Sir W. Thomson ont constaté que la diminution de 
température indiquée par' le thermomètre est inversement 
proportionnelle à la différence des pressions de part et d’autre 
du tampon, et inversement proportionnelle au carré de la 
température absolue du gaz. On a donc, en désignant par cfT 
la variation de température et par dp la variation de pression*

(S) dT = K dp
rpa

.K étant une constante positive dépendant de la nature du gaz.
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Ges résultats permettent de trouver une expression très 
approchée de l’énergie interne du gaz.

Prenons p  et T comme variables indépendantes et diffé- 
rentions la relation (4) ; nous obtenons

Si nous supposons le gaz parfait, on a U = cT d’après la 
loi de Joule, p v  = RT d’après les lois de Mariotte et de Gay- 
Lussac, et enfin AR = G — c d’après le principe de l’équi­
valence; par conséquent,

U + Ajnv =  CT,
et par suite

d ( ( J +  A pv)

d ï  - U

Cette expression n’est pas rigoureusement applicable aux 
gaz réels; portons-la néanmoins dans la relation (1); nous 
obtiendrons

J (ü +  Ap») _  cjt
d p

et, en remplaçant dT par sa valeur (5) déduite des expériences 
de Joule et Thomson,

d  (ü + Apv) KG 
dp ~  T2

Si nous intégrons, nous avons

U + Apu = - ^  + /(T);

relation qui détermine U.
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Si nous prenions v et T comme variables indépendantes 
nous obtiendrions l’expression approchée de U + Apv en 
remplaçant p par sa valeur tirée de la relation p v =  RT ; il 
vient

(7) U +  ApV =  ^  +  / '(T ) .

140. Détermination de l’équivalent mécanique de la
chaleur. — Diflerentions la relation (4) en prenant pour va­
riables indépendantes p et v\ nous avons

dU -j- Apdv -(- kvdp = o.

Mais, d’après le principe de l’équivalence,

dU kpdv = dQ,
par conséquent

(8) dQ -f- kvdp = o.

, La quantité de chaleur fournie dans une transformation 
élémentaire est

,A „ dT , dT , dQ = G — dv + c — dp, 
dv 1 dp r

ou, en ajoutant et retranchant au second membre, G ¿ï dv
dp

dQ = CdT — {C —  c ) <~ d p .

Si nous désignons par p le coefficient de dilatation qu gaz 
sous volume constant, nous avons pour la variation de pres­
sion dp résultant d’un accroissement dT de la température 
sans changement de volume,

dp = ppdT,c
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et, par conséquent, pour la dérivée partielle de la température 
par rapport à la pression, «

dT _ J_ ■.
dp ¡3 p

Portons cette valeur dans l’expression de dQ ; il vient

dQ =  Cc?T — -̂7—- dp, ,
PP

et par suite, en remplaçant dQ par cette expression dans la 
relation (8),

CdT —» dp + Avdp = 0 .

Mais d’après les expériences de Joule et Thomson
' %

dT = mdp,

I
K

m  désignant, pour simplifier, le facteur ^ de la relation (5). 

L’égalité précédente peut donc s’écrire

d’où nous tirons

Cm — —- -(- Av = 0 ;
Pp

. C — c Cm
ppa v ■

expression différente de celle que nous avons obtenue au § 65 
en supposant les gaz parfaits.

141. Évaluation des températures absolues à l’aide 
des gaz. — Si un gaz satisfaisait à la loi de Joule, sans être 
obligé de suivre la loi de Mariotte, nous aurions entre les
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quantités p , v, T la relation (§ 129)

P 'l· (») = T.

La pression du gaz serait proportionnelle à la température 
absolue lorsque le volume reste constant ; un thermomètre à 
volume constant indiquerait donc la température absolue. 
Mais, la loi de Joule n’étant qu’approchée, la détermination de 
la température absolue n’est pas aussi simple. Montrons qu’il 
est cependant possible d’arriver à cette détermination au 
moyen des gaz.

La quantité de chaleur absorbée par un gaz dans une trans­
formation élémentaire est ' .I *

dQ = dU hpdv

ou, en prenant a et T comme variables indépendantes,

• <9> ■ *0 =  ( S +  *»’) *  + 5 ? « " ·

D’après le principe de Carnot ^  jloit être une différentielle

exacte ; nous avons donc en appliquant ce principe,

■ _d_ /_1 dû . A£\   d_ /1 dU\
dT \T dv + T )  ~  dô \T dT/‘

De cette égalité nous tirons

A dp A p   1 dU
T dT ~ T2 ~ T2 dv '

Mais nous avons pour l’augmentation de pression dp résul­
tant d’une élévation de température dT à volume constant,

dp = ppdT ;
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et, par suite, pour la de'rivée partielle de la pression par rap­
port à la température

dp
œ ï = Pp·

Portons cette valeur dans la relation précédente ; nous obte­
nons

Il nous faut donc calculer pour pouvoir déterminer T 
au moyen de cette relation.

Pour cela remarquons que l’on a

dQ =  C - d v  +  c - d p ,

dTou, en ajoutant et retranchant au second membre, c — dv,
dv

d T
dQ =  ( C —  c) ~ v dv + ccüT.

Cette expression doit être identique à l’expression (9) 
puisque les variables sont les mêmes ; par conséquent

T v + Ap = (C-c)xdv

Si nous appelons a le coefficient de dilatation à pression 
constante, nous avons pour la variation dv du volume v résul­
tant d’une augmentation c£T de température sans changement 
de pression,

dv -  a»c?T

et, par conséquent, pour la dérivée partielle de la température
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par rapport au volume

Nous avons done

cZT__1_
dv au

rfü
dv

+  kp =
G — c 

av

dUPortons cette valeur de dans la relation (10) ; nous

obtenons

AppT = C — c
0I V

d’où
E (C — c) 

appu

Telle est la valeur de la température absolue.

142. Nouvelles expressions de l’énergie interne des 
gaz. — On peut évaluer l’énergie interne d’un gaz en suivant 
une voie tout à fait différente de celle que nous avons em­
ployée dans le § 139. Il est donc intéressant, quelque précaires 
que soient des conclusions fondées sur des calculs qui portent 
sur des formules empiriques, de comparer l’expression obte­
nue dans ce paragraphe pour l'énergie interne à celle que l’on 
obtient au moyen des considérations que nous allons exposer.

M. Amagat a fait sur les gaz iin grand nombre d'expé­
riences dans lesquelles il mesurait le volume occupé par une 
même masse gazeuse à des températures et des pressions va­
riables. Il a proposé, pour représenter ses expériences, 
diverses formules de la forme

p  =  T / »  +  <p(v).
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Al. van der Waals est parvenu à relier les résultats de ces 
expériences par une formule '

RT
v —  a ' „2

qui rentre dans le type proposé par M. Amagat.
M. Sarrêau a montré que la formule de Clausius

RT ¡x
P ~ V  —  0L T (t? +  P)2

convient également bien pour représenter les expériences de
AI. Amagat quoique cette formule diffère de celles proposées 
par AI. Amagat et M. van der Waals, par l’introduction de la 
température absolue dans le second terme du second membre. 
Dans ces formules a, p, ¡/.désignent des constantes très petites.

143, Prenons d’abord le type de formule proposé par 
M. Amagat ; nous pouvons l’écrire, en changeant les notations 
pour simplifier ce qui va suivre,

A P = T/" (ü) + ï, {v).

Or nous avons vu (§ 126) que, si on prend pour variables 
v et T, on a pour la dérivée partielle par rapport à v de la 
fonction caractéristique H de AI. Alassieu,

rfH .
* = Ai··

Nous avons donc, avec la formule de M. Amagat

cm
dv

=  T/” (*) + („),
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et par suite
H = T/» + ?(») + + (T).

4 étant une fonction arbitraire.
Nous déduisons de là

et par conséquent

U = TS — H =  Tf (T) — 4  (T) — <p (b).

Ajoutons à U le produit

Apv = Tv f ' (») -f- (b),
il vient

U -f kp v =  Tf (T) -  4 (T) — <p(») + uf (b) + T v f  (V).

Si nous comparons le second membre de cette égalité au 
second membre de l’égalité (7),

v  +  APv =  ™  +  f P ) >

déduite des expériences de Joule et Thomson, nousne consta­
tons aucune analogie, la première relation contenant des 
fonctions dépendant uniquement de v et la seconde n’en con-* 
tenant pas. Il ne faut pas.cependant attacher trop d’impor­
tance à cette contradiction et mettre en doute l’exactitude 
soit des résultats des expériences de Joule et Thomson, soit 
l’exactitude des résultats des expériences de M. Amagat, car 
les formules proposées par ce dernier physicien pour repré­
senter ses expériences ne peuvent être vérifiées que dans des 
limites assez rapprochées; elles peuvent donc être en défaut
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au-delà de ces limites et par conséquent ne pas exprimer la 
relation générale qui lie p , v et T.

144. Faisons un calcul analogue pour la formule vérifiée 
par M. Sarrau,,

RT _ g 
P ~  v —  a T (» -f P)2‘

Dans les expériences de Joule et Thomson, le volume v est 
relativement grand, la pression du gaz'n’étant jamais très 
forte ; nous pouvons donc négliger a et p par rapport à v-, et la 
formule précédente devient alors ‘ ‘ '

RT__
P v Tu2

Nous avons donc, en introduisant la fonction caractéris­
tique de M. Massieu,

et par suite

d\l , ART Aii.

H = ART Log v -j- ^  f (T)

Nous en déduisons

S = ^=AR Log® -|t + (̂T),

et

ü = TS-H = - ^  + Tf (T)-HT)-

Ajoutons
A (A .
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nous obtenons

U + kpn = -  ^  -f Tf (T) -  «J, (T) + ART.

La comparaison de cette formule et de la formule (7) 
montre que ces formules sont identiques si

3Ap. =  KCR,

ce qui est possible. La formule de M. Sarrau concorde donc 
avec les conséquences des résultats obtenus par Joule et sir
W. Thomson. Mais il ne faut voir là, jusqu’à nouvel ordre, 
qu’un exercice intéressant de calcul.
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CHAPITRE X

LIQUIDES ET SOLIDES

145. Entropie et énergie interne d’un liquide par­
fait. — Dans un liquide parfait la compressibilité est 
supposée nulle. Le volume spécifique n’est donc fonction que 
de la température et nous pouvons poser 1

v =  f (  T)·

Prenons p  et T comme variables indépendantes. La fonction 
caractéristique de M. Massieu est alors (§ 127)

et l’on a
H' = TS — U — Apv,

S

Par conséquent, pour un ¡liquide parfait,

dH'
dp = ~ A/ (T) ;

THEnMODYNAMIQUH. 12
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.nous en tirons

H'= — Ap/-(T)-H(T),

<]; étant une fonction arbitraire. 11 en résulte,

w s = ^ = - Ap/rf( T ) + m

et par conséquent,

<2) U=TS—H'— —ÀpT/''(T)-4-T<)/'(T)—2Àp/\T)—<]/(T).

146. Si nous supposons constant le coefficient de dilatation 
a du liquide, nous aurons

' t, =  ®0 [i -J- « (T —  T0)],

T0 étant égal à 273° centigrades. Par conséquent

r {  T) = r0[l+ a (T -T 0)]
-et

f  (T) = at>0.

Il en résulte pour l’.expression de l’entropie 

S =  -  Ap«>0 + f  (T).

Dans une transformation à pression constante la variation 
■ dS de l’entropie a pour valeur

. dS = f  (T) dT.

Or par définition,

-et, si nous appelons G la chaleur spécifique du liquide sous
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pression constante

Nous avons donc

dQ =  CdT.

Admettons que G ne dépende pas de la température ; nous 
avons alors en intégrant les deux membres de l’égalité précé­
dente

f  (T) = C Log T.

Par conséquent nous avons pour l’entropie d’un liquide 
incompressible pour lequel le coefficient de dilatation et la 
chaleur spécifique ne dépendent pas de la température,

(3) S = — Apv.v0 -)- C Log T.

147. Cherchons, en faisant les mêmes hypothèses, quelle 
est l’expression de l’énergie interne.

L’expression (2) de U, trouvée au § 145, peut s’écrire,

(4) U = — ApT<x»0 — 2Apv + Tf (T) — <]/ (T).

Lorsque la pression est nulle, elle se réduit à,

' (3) U = Tf (T) — 4 (T). '

Mais nous avons en général 

- d\S —  dQ —  Apdv;

si donc p  est égal à zéro, il vient

dlS =  dQ.
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Or la chaleur fournie c?Q a pour valeur, lorsque la pres­
sion reste nulle et, par conséquent, constante,

nous avons donc
cfQ - CdT ;

cfU = GcTT.

En intégrant et égalant la valeur de U ainsi trouvée à celle 
qui est donnée par l’égalité (S), nous obtenons

CT = T·]/ (T) —,ψ(Τ).

Par conséquent l’expression (4) de U devient 

IJ = — ΑρΤαν0 — -f- ACT.

148. Transformation adiabatique d’un liquide com­
pressible. — Supposons qu’un liquide compressible subisse 
une transformation adiabatique, qu’il éprouve, par exemple, 
une compression ou une détente brusque.

La transformation étant adiabatique c?Q est nul pour 
chaque élément de la courbe représentative, et par conséquent 
l’entropie S reste constante, nous avons donc

(*) àS =  f p df‘ +  Ë i 'i = ' 0·

Cherchons l’expression des ‘deux dérivées partielles qui 
entrent dans cette relation. Si· nous supposons la pression 
constante, nous avons

et par suite

dS = rfQ_ ωτ 
T T

d S _  .G
cfT ~ T'
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Les variables étant p  et T, les propriétés de la fonction 
caractéristique H' de M. Massieu nous donnent

dH' _ 
dT — et dH'

dp
=  — Au.

Dérivons la première de ces expressions par rapport à p , la 
seconde par rapport à T ; nous obtenons ^

d2H' dS d2H' ’ d v .
dpdT ~  dp' dpdT ~~ dT’

par conséquent
dS__ . dv
dp dT*

Si nous remplaçons dans la relation (1) les dérivées par­
tielles de l’entropie par les valeurs que nous venons de trouver 
pour ces dérivées, nous avons

. dv . C 
A dT dp ~  T =  0’

149. Formule de Clapeyron. — Cette relation sera 
encore vraie si les variations de la pression et de la tempéra­
ture sont finies, mais petites ; nous aurons donc, en appelant 
Sp  et ST ces variations finies,

A ^ - ? 8T =  0 ;
r

cette formule est due à Clapeyron.
* dto , , ,Elle nous montre que si ^  est positif, c’est-à-dire si le

liquide se dilate par la chaleur, une compression échauffe ce 
liquide ; au contraire, pour les liquides qui diminuent de
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volume quand la température augmente, à une compression 
correspond un refroidissement.

Cette formule a été vérifiée expérimentalement pour un 
certain nombre de liquides. Joule a opéré sur l’eau ; il a cons­
taté que, conformément à cette formule, ce liquide s’échauffe 
par compression lorsque sa température est plus élevée que 
4 degrés, tandis qu’il se refroidit lorsque sa température est 
inférieure à -4 degrés. Les variations de température étaient 
mesurées à l’aide d’une pince thermo-électrique dont l’une 
des soudures était plongée dans le liquide et l’autre maintenue 
à température constante. Les nombres ainsi trouvés sont 
excessivement voisins de ceux que donne la formule par le 
calcul ; la vérification est donc bonne. Joule a également 
expérimenté avec l’huile de baleine; pour ce corps l’écart 
entre la variation de température observée et la variation 
calculée est un peu plus grande que pour l’eau ; néanmoins 
la vérification de la formule de Clapeyron est encore très 
satisfaisante.

Remarquons que cette formule convient également aux 
solides, car dans le raisonnement qui nous y a conduit nous 
n’avons fait aucune hypothèse restrictive. Quelques expé­
riences de vérification ont été tentées avec ces corps ; elles 
présentent de grandes difficultés, la formule supposant la 
pression p uniforme dans tout le corps, condition presque 
impossible à réaliser dans le cas des solides.

1

150. Remarques sur les corps présentant un maxi­
mum de densité. — Généralement le volume d’un corps 
augmente d’une manière continue en même temps que la 
température ; ceux pour lesquels il en est autrement sont des
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exceptions peu nombreuses; aussi était-il naturel de laisser 
de côté, comme nous l’avons fait* ces exceptions pour Dé­
considérer que le cas général. Dans l'élude des liquides, le- 
cas des corps présentant un maximum de densité prend une- 
importance exceptionnelle, l’eau, le plus répandu des liquides,· 
jouissant de cette propriété. Examinons donc quelles consé­
quences découlent de l’existence d’un maximum de den­
sité.

En premier lieu l’état d’un tel corps n’est plus complète­
ment défini par les variables p et v puisqu’à des valeurs 
déterminées de l’une et l’autre de ces variables peuvent cor­
respondre deux valeurs de la température. La méthode gra­
phique de Clapeyron ne peut donc être employée pour 
représenter les transformations que subit ce corps.

On peut néanmoins représenter encore graphiquement l’état 
du corps au moyen d’un point de l’espace dont les coordon­
nées sont les valeurs de p ,v  et T correspondant à l’état consi­
déré. Si

- (1) f { p , v ,  T) = o

est la relation fondamentale du corps, le point représentatif 
est situé sur la surface 2 représentée par cette équation. 
Lorsque le corps se transforme en revenant à son état initial 
le point représentatif décrit une courbe fermée sur cette 
surface. La projection de cette courbe sur le plan des pv, le 
plan horizontal par exemple, est évidemment la courbe que 
l’on obtiendrait en appliquant le mode de représentation de 
Clapeyron.

151. Quand le corps passe par son maximum de densité la
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dérivée du volume par rapport à la température est nulle :

. dv
œ r ~ 0 '

En dérivant par rapport à T la relation fondamentale (1), 
nous avons

d f  . d f d v _
¿T + ¿T — °-

Par conséquent, au point correspondant au maximum de 
densité on a

dl -
d l  ~

o.

Le plan tangent à la surface S en ce point est donc parallèle 
à l’axe des T, c’est-à-dire vertical. Le lieu MN des points de 

contact de ces plans tangents, pour 
des valeurs diverses de p  et de v, sé­
pare donc la surface 2 en deux por­
tions R et H' (ftg. 22) qui se projettent 
l’une sur l’autre sur le plan des p v .

Il peut donc arriver que les projec­
tions de deux isothermes se coupent, quoique ces isothermes 
ne se coupent pas sur la surface 2.

De plus, certaines isothermes et certaines adiabatiques 
pourront être tangentes entre elles. En effet toute ligne, telle 
que APB, qui coupe la courbe MN, se projette suivant une 
ligne tangente à la projection de MN. Par conséquent l’adia­
batique etl’isotherme qui passent par le poiutPsonl tangentes 
au même point de la projection de MN et, par suite, sont 
tangentes entre elles dans le mode de représentation de 
Clapeyron.
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152. Nous ne pouvons plus démontrer qu’une adiabatique 
et une isotherme ne se coupent qu’en un point. La démons­
tration de cette proposition faite au § 107 est en défaut dans

9
le cas qui nous occupe.

Le travail correspondant à une transformation élémentaire 
étant p d v, le travail accompli par le corps, lorsque son point 
figuratif décrit une courbe fermée AQBPsur la surface 2, 
est égal à l’aire de la projection de cette courbe prise avec le 
signe + ou le signe —, suivant le sens du mouvement du 
point figuratif sur la projection. Or si la courbe fermée est 
coupée par la ligne MN, elle donne en projection deux 
courbes fermées apca et cbqc (fig. 23) 
décrites l’une dans le sens direct, Faut̂

aires limitées par ces courbes. Il peut 
être nul et le raisonnement du § 107 qui suppose ce travail 
positif n’est plus applicable. Une adiabatique et une isotherme 
peuvent donc, dans certains cas, se couper en plusieurs points.

, 153. Les propriétés démontrées aux § 107 et suivants 
n’étant pas toujours vraies dans le cas où le corps considéré 
présente un maximum de densité, la démonstration du théo­
rème de Clausius donnée dans le chapitre vu se trouve en 
défaut. Montrons que ce théorème est encore applicable.

Si nous supposons que le corps considéré accomplisse une' 
transformation dont la courbe représentative soit entièrement 
contenue dans l’une ou l’autre des portions R ou R' de la 
surface 2 la projection de cette courbe sur le plan des dv ne

dans le sens rétrograde. Le travail 
compli par le corps pendant la tra 
formation est alors la différence

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



186 THERMODYNAMIQUE

présente aucun point singulier. Les propriétés des isothermes 
et des adiabatiques sont alors les mêmes que dans le cas 
0C1 la représentation graphique de Clapeyron est possible et, 
par conséquent, le théorème de Clausius est applicable à un 
cycle fermé, entièrement contenu dans R ou R'.

Lorsque le cycle fermé AQBP [fig. 22) coupe la ligne MN, 
on peut le considérer comme formé des cycles AQPA et BPQB.

« Le premier est tout entier contenu dans la portion R de la 
surface E ; le second dans la portion R'. Par suite l’intégrale

est nulle lorsqu’on la prend le long de chacun de ces

cycles. Elle doit donc être encore nulle lorsqu’on la prend le 
long du cycle AQBP formé par leur réunion.

154. Cas des solides. — Cette extension du théorème 
de Clausius montre que ce théorème peut être appliqué à tout 
corps remplissant les conditions suivantes :

1° Il existe une relation

f  (p, v, T) = o

entre les trois variables qui définissent l’état du corps ; T 
représente ici la température absolue, mais p  et v peuvent 
représenter d’autres variables que la pression et le volume 
spécifique que ces lettres désignent d’ordinaire. Notre seule 
hypothèse est que ces deux variables, jointes àT, déterminent 
entièrement l’état du corps.

2° Le travail extérieur élémentaire produit par l’unité de 
masse du corps a pour expression pdv.

Ces conditions sont remplies par un fil fixé par l’une de ses 
extrémités et soumis à une traction.
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En effet, si m  est la masse du fil et si nous désignons par 
m v sa longueur, v représente la longueur d’une portion du 
fil dont la masse est l’unité ; v peut donc être appelé la lon­

gueur spécifique du fil. Désignons par — p  la force de traction 
exercée sur le fil. Il existe évidemment une relation entre la 
température du fil, sa longueur et le poids tenseur, et par 
conséquent entre T, v et p  ; la première condition est donc 
remplie.

D’autre part, pour un accroissement m iv_ de la longueur 
du fil, le travail du poids tenseur est — p m d v , par suite le 
travail de la réaction du fil est pm dv. Le travail extérieur 
produit par unité de masse est donc pdv, et la seconde condi­
tion est également satisfaite.

155. Application de la formule de Clapeyron. —

Le théorème de Clausius étant applicable, les conséquences 
de ce théorème le sont aussi.

Prenons la formule de Clapeyron

. d v  C A- Sp- ^or ^o.

1
La plu part des substances s’allongent quand on les chauffe; 

— est donc généralement positif. Il résulte alors de la for­

mule précédente qu’en général

ST
Sp > °-

Lorsqu’on tend brusquement le fil, la variation de p  est 
négative, puisque nous avons représenté la tension par une 
quantité négative; il faut donc que ST soit aussi négatif, c’est-
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à-dire que le fil se refroidisse quand on l’élire. C’est ce qu’il 
est facile de vérifier expérimentalement au moyen d’un fil 
métallique.

Si, au contraire, un fil s’échauffe lorsqu’on le tend brus­
quement; il résulte de la formule de Clapeyron

La matière du fil doit donc se contracter lorsqu'on la 
chauffe, et, par conséquent, la longueur du fil doit diminuer.

Gough, vers 1810, a observé que la température d’un tube 
de caoutchouc noir, fortement tendu, s’élève quand on l’étire 
davantage. Conformément à la conclusion précédente, Joule

a constaté qu’un fil formé 
de cette variété de caout­
chouc seraccourcitquand 

-¡f on le chauffe. 11 est d’ail­
leurs facile de montrer 
cette curieuse propriété: 
on attache en B à un le­
vier OC (fîg. 24), un tube 

de caoutchouc noir dont l’autre extrémité est fixée en A; un 
poids P tend ce tube. Lorsqu’on le chauffe on voit le levier 
se déplacer dans le sens qui indique une diminution de lon­
gueur.

156. Représentation du cycle de l’expérience 
d’Edlund. — Lorsqu’on prend pour variables indépendantes 
le poids tenseur — p  et la longueur spécifique v, les trans­
formations d’une barre solide, soumise à une tension, peuvent
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se représenter graphiquement. Comme application considé­
rons. l’expérience d’Edlund (85).

' Pendant la première phase de l’expérience, celle où l’on tend 
le fil, le point représentatif de l’état de ce fil décrit la courbe 
AB {fig. 25), située dans la portion du plan correspondant 
aux valeurs négatives dep et aux valeurs positives de v. Quand 
on détache brusquement le poids · 
tenseur, le point figuratif décrit une o 
courbe BC. Cette courbe coupe l’axe 
des v en un point C plus éloigné que 
le point A de l’origine O, car la tem­
pérature finale étant plus élevée que 
la température initiale, la longueur 
spécifique du fil a augmenté. Si on p

Eig. 23.
laisse le fil reprendre sa valeur ini­
tiale, le point figuratif se déplace de C en A et le cycle est 
fermé.

Le fil reprenant son état primitif, la variation de son éner­
gie est nulle. Par conséquent de la relation du § 60

d W  + dW = dx + HdQ,

qui exprime le principe de l’équivalence, nous déduisons 

J d T  H- Eji/Q = o.

Les deux premières phases de l’expérience représentées 
par les courbes AB et BG étant très courtes, le fil n’emprunte 
et ne cède pas de chaleur à l’extérieur; mais il y a une diffé­
rence importante à signaler entre ces deux phases. Dans la 
phase AB, le poids tenseur agit, il y a travail extérieur; la
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courbe AB est une adiabatique; dans la phase BC, il ne se 
produit aucun travail extérieur; on se trouve donc placé dans 
des conditions analogues à celles de l’expérience de Joule, où 
les gaz se détendent sans produire de travail extérieur et sans 
échange de chaleur avec le calorimètre. En d’autres termes 
BC est une courbe isodynamique. Quand on détache brusque­
ment le poids tenseur, le iil se raccourcit brusquement, ses 
diverses molécules acquièrent des mouvements rapides qui 
sont promptement détruits et transformés de nouveau en 
chaleur par une sorte de frottement intérieur.

Le travail fourni pendant la phase AB par les forces exté­

rieures a pour expression — J p d v , et puisque p  est négatif,

ce travail a une valeur positive t. Suivant CA, le fil cède à 
l’extérieur une quantité de chaleur CST, G étant la chaleur 
spécifique sous pression constante de la matière formant le fil 
et ST l’abaissement de température quand le point figuratif 
passe de C en A ; nous avons donc pour la quantité de chaleur 
fournie au fil— CST, et la relation précédente devient

t — ECST = o.

Cette égalité n’est autre que le quotient par la masse m  du 
fil de l’égalité obtenue au § 85. En effet, «it est le travail total 
accompli par les forces extérieures, c’est-à-dire p i , t étant 
l’allongement du fil; de plus mC est la capacité calorifique à  

du fil.
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VAPEURS SATURÉES

157. Vapeurs saturées. —Considérons l’unité de masse 
d’un liquide enfermé dans un espace clos par un piston ; si 
nous soulevons ce piston une partie du liquide se vaporise, 
et, si on maintient la température constante, la pression de la 
vapeur conserve la même valeur, pourvu toutefois que le 
liquide ne soit pas complètement transformé en vapeur, en 
d’autres termes, pourvu que la vapeur reste saturée. Quand 
la température varie la pression change, mais pour chaque 
température elle prend une valeur constante quel que soit le 
volume v occupé par le système formé du liquide et de la 
vapeur. Cette pression, qu’on nomme tension m axim a, est 
donc uniquement fonction de la température. Si nous négli­
geons l’action de lâ pesanteur, elle aura la même valeur en 
tout point du liquide et de la vapeur et la relation fonda­
mentale du système se réduit à

P =  /(T).
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L’existence d ; celte relation permet de représenter complè­

tement l’état du système au moyen de deux des variables 

p, v, T. D'autre part le travail extérieur accompli par le 

système quand le volume augmente de dv est évidemment 

—  pdv. Par conséquent les principes fondamentaux de la 

Thermodynamique et les relations qui s’en déduisent sont 

aplicables au système formé par un liquide et sa vapeur.

158. Expression de l’entropie d’un systèm e formé 

par un liquide et sa vapeur. —  Considérons toujours 

l’unité de masse du système; si nous appelons m la masse de 

la vapeur formée, 1 —  m est celle du liquide. Désignons par 

A le volume spécifique de ce liquide et par a celui de sa va­

peur. Nous avons, entre ces quantités et le volume v occupé 

par l’unité de masse du système, la relation

v =  mis -j- (1 —  m) A,

d'où nous tirons

' (1 ) v —  A =  m (a —  A).

Prenons v et T comme variables indépendantes. L’expression 

de la fonction caractéristique de M. Massieu (126) est alors

H =  TS -  U,

et, d’après les propriétés de celle fonction, on a

¿H .
*  =  Ap· · ·

Mais p étant, dans le cas qui nous occupe, uniquement 

fonction de la température, l’intégration des deux membres
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de celle égalité donne

H =  Apv +  |  (T).

D’ailleurs la fonction tj> (T) introduite par cette intégration 

étant absolument arbitraire, il est permis d’ajouter au second 

membre de l’expression précédente une fonction quelconque 

de la température, par exemple —  ApX, puisque le volume 

spécifique du liquide X dépend de T et non de v; nous pou­

vons donc écrire

H =  Kpv -f-1 (T) —  Â X, 

ou

H =  Ap (v — X) - f  Ÿ (T).

De celte expression de H il est facile de déduire celle de 

l’entropie S, puisque celte dernière fonction est la dérivée de 

H par rapport à T ; nous avons

r/FT
s =  ^r =  A^, (w“ ^ _ A ^ ' + ^ '  (T)

ou, en tenant compte de la relation (1 ),

(2) S =  kp'm (« —  X) -  Ap\' +  y  (T),

les lettres accentuées représentant les dérivées par rapport à 

la température des quantités correspondantes.

159. Chaleur latente de vaporisation d’un liquide.
—  Si dQ =  Ldm est la quantité de chaleur nécessaire pour 

transformer en vapeur une masse dm de liquide, la vapeur 

restant saturée et la température conservant la même valeur, 

le facteur L est, par définition, la chaleur latente de vaporisa-
13THEHMODYNAMIQUE.
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lion du liquide. L’expression (2) de l’entropie, bien qu’elle 

contienne une fonction arbitraire, permet d’en déterminer la 

valeur.

Nous avons, en effet, pour la variation d’entropie qui se 

produit pendant la transformation

_c?Q_L dm
Gtb — rp — rp

La température restant constante, dS est la variation de l’en 

tropie correspondant à une variation dv de la variable v. Or 

des quantités qui figurent dans l’expression (2 ) m est la seule 

qui ne dépende pas uniquement de la température. C’est donc 

la seule qui varie lorsque la température reste constante ; par 

suite nous avons

dS =  Ap' (a —  X) dm,

et, en égalant les deux valeurs de dS, il vient

(3) L =  Ap'T (a —  X).

Cette formule est souvent désignée sous le nom de formule 

de Clapeyron.

160. Vérifications expérim entales de la  formule de 

Clapeyron. —  La vérifi cation expérimentale de cette 

formule constitue une vérification, indirecte mais néanmoins 

très probante, des principes fondamentaux de la Thermodyna­

mique qui ont servi à l’établir; à ce titre ces vérifications sont 

très importantes.

"La plus simple consiste à mesurer séparément chacune des 

quantités L,A,T,a,A et p ; connaissant les valeurs de p pour 

diverses températures on déduit la fonction qui lie p et T, et
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par dérivation on a p' ; il ne reste plus qu’à vérifier l’égalité 

des valeurs numériques des deux membres de la formule.

La plus délicate des mesures à effectuer est celle du volume 

spécifique a de la vapeur saturée. En 1861, MM. Fairbain et 

Tate (1) ont opéré sur l’eau ; tout récemment, et par deux 

méthodes très bonnes, M. Pérot (2) a déterminé le volume- 

spécifique de la vapeur d’eau et de la vapeur d’éther saturées. 

Ce dernier savant se servait de la formule (3) pour calculer 

l’équivalent mécanique de la chaleur ; les nombres qu’il a 

obtenus sont voisins de 424. En déterminant les diverses 

quantités qui entrent dans la formule sur le même échantillon 

d’éther, il a trouvé 424,67. La faible différence entre ce- 

nombre et ceux donnés par les dernières expériences de 

M. Joule et de M. Rowland confirme l’exactitude de la formule · 

de Clapeyron.

MM. Cailletet et Mathias (3) ayant déterminé la densité de· 

l’éthylène, du protoxyde d’azote, de l’acide carbonique et de 

l’acide sulfureux à l’état liquide et à l’état de vapeur saturée,. 

X et a étaient connus. M. 'Mathias (4) a complété ces recher­

ches en mesurant la chaleur latente de vaporisation des trois 

derniers corps et il a trouvé le plus complet accord entre les 

résultats de ces mesures et les nombres fournis parla formule' 

de Clapeyron.

16 1. M. Bertrand a fait usage d’un autre mode de vérifica­

tion dont voici le principe.

. Si, dans la formule de Clapeyron, nous négligeons le volume ■

(1) A n n a l e s  d e  c h i m i e  e t  d e  p h y s i q u e  (3), t. LXII, p· 249.
(2) A n n a l e s  d e  c h i m i e  e t  d e  p h y s i q u e  (6), t· X III, P· 145  S 1888.

(S) J o u r n a l  d e  p h y s i q u e  (2), t. V, p. 549, 1886 ; et t. VI, p. 414, 1881.-
(*) A n n a l e s  d e  c h i m i e  e t  d e  p h y s i q u e  (6), t. XXL P· ^90..
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spécifique X du liquide par rapport au volume spécifique a de 

sa vapeur saturée, qui est toujours beaucoup plus grand que 

X quand le liquide n’est pas dans le voisinage du point 

critique, il vient

L =  Ap'Ts.

Nous en tirons

(4) g __ L i i
p AT p<s

Par conséquent si nous pouvons connaître L et p<s en fonction 

de T, l’égalité précédente nous donnera, par intégration, la 

valeur de Log p en fonction de T. Un simple calcul permettra 

alors de trouver les valeurs de la pression correspondant à 

diverses températures. Leur comparaison avec les résultats 

obtenus par la mesure directe des tensions maxima des 

vapeurs servira de vérification à la formule de Glapeyron.

162. M. Bertrand a vérifié que pour la vapeur d’eau (4) le 

quotient
pa ·

T - f  127

est sensiblement constant et égal à 2,47. On peut donc écrire 

pour cette vapeur

P« =  R (T +  kl),

R et p. étant des constantes.

D’autre part, d’après les expériences de Régnault, la quan­

tité de chaleur qu’il faut fournir à 1  kilogramme d’eau, pris 

à la température de la glace fondante pour le transformer 

complètement en vapeur à la température t du thermomètre

(*) Bertrand, T h e r m o d y n a m i q u e ,  p. IBS.
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centigrade, est

606,5 +  0,303 l.

Si de cette quantité nous retranchons celle qui a servi à 

faire passer l’eau liquide de 0° à Io nous obtenons

L =  606,9 —  0,695 t,

ou, en introduisant la température absolue,

L =  606,5 —  0,695 (T — 273), 

ou, en désignant les constantes numériques par des lettres, '

L =  a —  (JT.

Portons ces expressions de p<j et de L dans la relation (4) ; 

il vient

p' __ a —  [3T 
p ~  ART (T - f  p.)'

Le second membre de celte égalité, étant une fraction ra­

tionnelle, peut se décomposer en une somme de fractions 

simples: '

£  s . ' L _  _ J ___ »
p -  T T +  ¡x

Par intégration, nous obtenons

Log p =  y Log T —  8 Log (T p·) +  Log G,

et, en passant des logarithmes aux nombres,

GTï

P "  (T +  p)8’

G étant une constante.

Les valeurs de p données par cette formule concordent 

parfaitement avec les valeurs trouvées par Régnault.
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163. M. Bertrand a également constaté (') que pour tous 

les corps sur lesquels on a fait des déterminations le rapport

est une fonction linéaire de T;
L  . . .

Ç  =  R ( T - V ) .

La relation (4) devient alors . .

p '______1_______ . 8 _  J
p ~  ART (T —  ¡a) T —  (a 't

"OÙ. ' ■ - '

. 'lious'eri lirons 1

Logp =  8 Log (T —  (a) —  8 LogT - f  Log G,

-et,

m -  ■ p = o ( ^ ) ‘ · '  .·. ·

Les nombres déduits de cette formule présentent avec ceux 

-qui résultent des mesures directes un accord très satisfaisant.

164. Pour un même corps on peut donner ù 8 des. va­

leurs très différentes sans que la formule précédente cesse de 

s’accorder avec l’expérience. M. Bertrand a donné l’explica-

-tion de ce fait singulier. -

Remarquons que la valeur de l’expression

f  r

(i) Bertrand, ' lo C . c i l . ,  p . 163.
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pour m infini este*. Par conséquent, à partir d’une valeur de 

m suffisamment grande, les valeurs de cette expression diffé­

reront excessivement peu quand on fera croître m. Or le 

second membre de la formule (5) peut s’écrire

D’ailleurs A étant petit, R l’étant aussi, la quantité S 

doit être grande. Il résulte donc de ce qui précède qu’il est 

possible de prendre pour 8 deux valeurs très différentes, 

pourvu qu’elles soient grandes, sans que les valeurs corres­

pondantes de p cessent d’avoir un grand nombre de décimales 

communes et, par suite, d’être d’accord avec l’expérience.

165. Pour l’acide carbonique, l’alcool et le mercure le 

joS
rapport y · est très sensiblement constant entre certaines

Ij

limites de température. Dans ce cas,

8 étant une constante, et on a pour la pression

ou, d’après la valeur de 8,

p =  GT8.

M. Bertrand a vérifié que, dans les limites de température
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pour lesquelles elle a été établie, cette formule concorde avec 

l’expérience.

166. Détermination de la fonction arbitraire entrant 

dans l’expression de l’entropie. —  L’élude des vapeurs 

saturées conduit à d’autres vérifications des principes fon­

damentaux de la thermodynamique. Ces vérifications exigeant 

la connaissance de la fonction  ̂qui figure dans l’expression (2 ) 

de l’entropie, déterminons d’abord cette fonction.

Supposons une masse de liquide égale à l’ unité sous une 

pression égale à celle de sa vapeur saturée, à la même 

température T. Faisons croître la température de dT et en 

même temps faisons varier le volume v occupé par le liquide 

de telle façon que la pression devienne celle de la vapeur 

saturée à la température T -j-rfT. Dans ces conditions aucune 

portion du liquide ne se vaporise.

La quantité de chaleur fournie au liquide pendant cette 

opération a pour valeur

dQ =  T * ,

ds étant la variation de l’entropie du liquide. Or il est évi­

dent que nous obtiendrons s  en faisant m  =  o dans l’expres­

sion (2) de l’entropie S d’un système formé d’une masse m de 

vapeur saturée et d’une masse 1  —  m de liquide; nous avons 

donc

s =  -  kpi' +· f  (T)

et par conséquent, puisque p et 4' ne sont fonctions que de T, 

ds =  —  ApTdT 4- f  (T) dT —  kpdX'.
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Mais les liquides étant très peu compressibles, la variation 

qu’éprouve un certain volume de ces corps quand on fait 

varier simultanément la tempe'rature et la pression peut être 

confondue avec celle qu’il éprouverait si la température 

variait seule. Par conséquent X' qui est la dérivée du volume 

spécifique X par rapport à T, la pression étant variable, peut 

être considérée comme proportionnelle au coefficient de dilata­

tion du liquide sous pression constante. Ce coefficient variant 

excessivement peu avec la température, il en est de même de X'; 

nous pouvons donc négliger le terme de ds qui contient en 

facteur la différentielle dX de cette quantité. Il vient alors

*  =  —  Ap'Xdre +  y  (T) d i.

Portons cette expression dans e?Q ; nous obtenons 

rfQ =  —  Ap'X'TrfT +  Y  (T) TdT.

Si nous posons

. gJQ =  MT,

le coefficient k sera la chaleur spécifique du liquide sous la 

pression de sa vapeur saturée, et nous aurons

(6 ) k =  —  Ap'XT +  T f ' (T)

167. Cherchons une autre expression de k.

Nous avons en général, en prenant p et T comme variables,
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De cette expression de dQ il résulte que T -j=, d!T est la 

quantité de chaleur nécessaire pour élever de dû la tempéra­

ture de l’unité de masse du liquide, la pression ne variant

C ÎS

pas; T —  est donc la chaleur spécifique G du liquide sous 

pression constante ; nous pouvons donc écrire

/J o
MT =  CrfT +  T -j- dp.

Mais nous avons fait remarquer (148) que.les propriétés de 

la fonction H' de M. Massieu conduisent à l’égalité

. e?S__  . dv m
d p ~ ~ ~ k dV

par conséquent nous aurons ici, l’entropie étant désignée par 

s et le volume spécifique par A,

ds __  . < f A
dp A ¡CT

Pour les raisons indiquées dans le paragraphe précédent la 

dérivée qui est rigoureusement proportionnelle au coeffi­

cient de dilatation du liquide sous pression constante peut 

être confondue avec A'; nous avons alors

et, par suite,

MT =  CrfT —  ATA'dp.

Reprenons les variables v et T. dp est une différentielle
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totale, mais comme la pression ne dépend que de la tempé­

rature dans les conditions où nous nous sommes placés, nous 

avons simplement

d p = ^ c n '  =  p'dT.

Portant cette valeur dans kcFT, puis divisant les deux mem­

bres de l’égalité obtenue par dT, il vient

k =  G —  ATpT-.

168. Pour avoir la relation qui détermine t|/, il ne reste 

plus qu’à égaler cette valeur de k à la valeur (6) précédemment 

trouvée ; nous obtenons, après suppression du therme ATp'\r 

qui figure dans les deux valeurs de k,

C =  T f  (T),

d’où

f  (t ) ' = 4

Si nous admettons que G ne dépende pas de la température, 

hypothèse réalisée à très peu près par les liquides, nous 

avons par intégration des deux membres de l’égalité précé­

dente ·

<]/ =  C Log T,

et par une nouvelle intégration

: · · <} /  =  G (T Log T — T).

169. Expressions approchées des fonctions H, H', S

et U. —  Remplaçons  ̂ par ’ cette valeur dans l’expression
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trouvée au § 158 pour la fonction H ; nous obtenons 

H =  Ap (r — X) +  C (T Log T —  T), 

ou, en tenant compte de la relation (1 ),

(7) H =  Apm (a —  X) +  G (T Log T —  T).

Pour l’entropie, nous avons

S =  kp'm (a —  X ) —  ApX +  C Log T.

Mais X' étant toujours petit le terme qui renferme cette 

quantité en facteur peut être souvent négligé par rapport 

aux autres ; en faisant cette approximation il vient

S =  Ap'm (a —  X) -J— G Log T,

ou encore

(8) S =  |« H - G L o g T > 

puisque, d’après la formule de Glapeyron,

=  Ap' (a -  X).

Les fondions H et S étant connues, l’énergie interne du 

système se déduit de la relation

H =  TS —  U

qui sert de définition à la fonction caractéristique H (126) ; 

nous avons donc

U =  Lw +  CT Log T —  kpm (a -  X) —  C (T Log T —  T),
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ou

U =  Lm 4- CT —  kpm (a —  X).

Dans certaines applications le choix des variables p et T 

s’impose; alors il est utile de connaître la fonction caracté­

ristique H'

H' =  H —  kpv.

Or. d’après la relation ( 1 )  du § 1 5 8 ,  nous avons 

v =  m (a —  1) -f- À  ;

par conséquent, en remplaçant v par cette valeur et H par 

l’expression (7), nous obtenons

H' =  kpm [<s — >) -f- C (T Log T — T) —  kpm (« —  X) —  kpv\, 

ou, en simplifiant,

H' =  —  kpvX - f  C (T Log T —  T).

170. Détente adiabatique d’une vapeur saturée. —
Lorsqu’on augmente brusquement le volume d’un espace 

contenant un liquide etsa vapeur saturée la pression diminue. 

C’est là un fait d’expérience, car a priori il n’est pas invrai­

semblable que la pression puisse augmenter ; en tout cas 

pour aucune vapeur il n’a été constaté d’accroissement de 

pression.

La pression d’une vapeur étant une fonction croissante de la 

température, la température doit décroître en même temps 

que la pression. Cet abaissement de température tend à pro­

duire une condensation de la vapeur ; au contraire, la 

diminution de pression tend à la production d’une nouvelle
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quantité de vapeur. Lequel de ces deux effets inverses se 

produira? Y aura-t-il condensation ou vaporisation? C’est ce 

qu’il est possible de prévoir à l’aide des relations précédem­

ment trouvées.

- L’augmentation de volume étant supposée s’effectuer brus­

quement, la transformation peut être considérée comme adia­

batique. L’entropie du système demeure alors constante et, 

d’après l’expression (8) de cette fonction, nous avons

•ÿ to -j- C Log T =  const.

De cette relation nous tirons par différentiation 

dm +  m ^  ( I )  dT - f  C y  =  o.

La variation cfT de la température est négative d’après ce

que nous venons de dire. Le coefficient ~ de dm est positif.

Par conséquent dm a le signe du coefficient de dT; en d’autres 

termes il y a vaporisation ou condensation suivant que

G . d (L  
T +  m d'Y ( T

est positif ou négatif.

Le premier terme de cette somme est essentiellement positif. 

La chaleur latente de vaporisation L peut généralement se

représenter par une formule de la forme
1 ! ‘ 

h — a. —  PT,

où « est une constante positive et ¡3 une constante positive ou
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négative. De cette formule nous tirons

lr i  ^

et, par suite,

A
<n

a

La somme considérée est donc la différence

(9) C am 
T ~  T2

de deux quantités positives ; par suite elle peut, suivant la 

nature du liquide, être positive ou négative.

171. Dans le cas où l’unité de masse du corps considéré 

est à l’état de vapeur saturée, il faut faire m =  1  dans nos 

formules. La différence précédente devient alors

Si on effectue le calcul pour la vapeur d’eau on trouve une 

valeur négative ; la vapeur d’eau à l’état de saturation doit 

donc se condenser par détente. C’est ce que Hirn (*) a cons­

taté expérimentalement. ,

Pour la vapeur d’éther cette différence est au contraire 

positive ; par conséquent lorsqu’on augmente le volume 

occupé par de la vapeur d’éther saturée, cette vapeur cesse 

d’être saturée ; elle est surchauffée.

Cette conséquence ne serait pas facile à vérifier par l’expé-

C
T

a

(!) B u l l e t i n  d e  l a  S o c i é t é  i n d u s t r i e l l e  d e  M u l h o u s e ,  u0 133.
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rience. Mais il est facile de voir, en reprenant le raisonne­

ment du paragraphe précédent,que si une vapeur se surchauffe 

par de'tente, elle doit se condenser par compression. Hirn (*) 

a montré qu'il en était bien ainsi.

Lorsque la vapeur saturée est en contact avec le liquide qui 

l’a produite, la valeur de m intervient dans le signe de la 

différence (9). Il serait donc possible avec les corps qui, 

comme la vapeur d’eau, se condensent par détente lorsque 

m =  1 , d’obtenir une condensation par compression pour 

une valeur de m inférieure à , «

CT
m =  — >

%

valeur qui annule la différence considérée.

Pour des raisons analogues la température doit influer sur 

la manière dont se produit la condensation. On a pu calculer 

pour quelques vapeurs la température à laquelle il y a 

inversion dans les phénomènes résultant d’une compression 

ou d’une détente. Mais jusqu’ici aucun travail expérimental 

n'a été fait sur ce sujet.

Quoi qu’il en soit de l’exactitude de ces dernières consé­

quences, les expériences de Hirn sur la vapeur d’eau et la 

vapeur d’éther sont de nouvelles preuves de l’exactitude des 

principes qui nous ont permis d’en prévoir les résultats.

(*; C o s m o s  du 10 avril 1863.
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EXTENSION DU THÉORÈME DE CLAUSIUS

172 . D eux définitions de la réversibilité. —  Lors­

qu’un système 2  est en présence de sources de chaleur, une 

transformation amenant ce système d’un état A à un état B 

est réversible quand les conditions suivantes sont remplies : 

1° Le système peut revenir de B en A en passant par tous 

les états intermédiaires qu’il a pris pour aller de A en B ; ■

2° Dans cette transformation inverse la quantité de chaleur 

empruntée par le système à chacune des sources est égale et 

de signe contraire à celle qui est empruntée à la même source 

pendant la transformation directe.

Comme nous l’avons vu (37) les transformations adiaba­

tiques et les transformations isolhermiques pour lesquelles la 

température est celle d’une des sources de chaleur, sont les 

seules qui satisfont à ces conditions ; ce sont donc les seules 

transformations réversibles.

Mais, dans un grand nombre d'applications, on ne tient 

pas compte des sources de chaleur avec lesquelles le système
14THERMODYNAMIQUE.
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■ échange delà chaleur, et l’on nomme transformation réver-

- sible toute transformation satisfaisant à la première condition;

’ il convient donc de distinguer ces deux modes de réversibilité.

Nous appellerons transformation complètement réversible

- celle qui satisfait aux deux conditions énoncées ; si la première

• de ces conditions est seule remplie nous dirons que la trans­

formation est réversible par rapport au système lui-même.

173. N ouvel énoncé du théorème de Clausius. —

xDans tous les cas qui çmt été examinés dans les chapitres 

-précédents l ’état du système est complètement défini quand on 

connaît la pression p et le volume spécifique v (ou deux

- variables analogues). Une transformation quelconque corres-

• .pondant à une variation quelconque de p  et de*u est toujours 

possible à la condition d’emprunter de la chaleur à. une 

source chaude ou d’en céder à une source froide.. Un cycle

• quelconque peut donc être parcouru dans un sens ou dans 

l’autre pourvu que les échanges de chaleur puissent se faire

- avec des sources'de température convenable. Dans ces condi­

tions un cycle quelconque est réversible par rapport au

.^système lui-même; au contraire les cycles de Carnot sont les

■ seuls cycles complètement réversibles (c’est-à-dire réversibles 

. au sens que nous avons donné à ce mot jusqu’ici).

Nous avdhsrrénoncé plus haut le théorème de Clausius (120̂  

.-d'après lequel l’intégrale .

dQ
T

détendue à lin cycle fermé quelconque doit être nulle. Mais,
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d’après ce que je viens de dire, nous n’avons envisagé jusqu’ici 

que des cycles réversibles par rapport au système lui-même. 

Aussi énonce-t-on souvent le théorème de Clausius

Pour tout cycle fermé réversible l'intégrale est nulle.

174. Extension du théorème de Clausius. —  Mais 

dans un grand nombre de phénomènes tels que la dissociation, 

les phénomènes électriques, deux variables indépendantes ne 

suffisent pas pour fixer l’état du système. Pour certains corps, 

les fluides en mouvement et les solides par exemple, la pres­

sion p n’a pas la même valeur en tout point et sa valeur en 

chaque point est différente suivant la direction considérée. 

Dans d’autres cas la température T du système n’est p'as uni­

forme et l ’intégrale du théorème de Clausius n’a plus de si­

gnification précise. Enfin on peut concevoir des phénomènes 

non réversibles par rapport au système lui-même: ainsi si on 

provoque la solidification du soufre en surfusion en y pro­

jetant un cristal de ce corps, le phénomène est évidemment 

irréversible, car il est impossible de faire fondre le soufre 

à la température à laquelle on â provoqué sa solidification et 

par conséquent de ramener le soufre à son état initial en le 

faisant passer par ses états intermédiaires.

Que devient donc le théorème de Clausius dans ces divers cas 

auxquels ne s’applique pas la démonstration du chapitre viii? 

Clausius a démontré que : Pour tout cycle fermé réversible

■ l'intégralef f est nulle; pour tout cycle fermé irrévèrsible

cette intégrale est négative. Bien entendu, dans la seconde
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partie de cet énoncé, l’irréversibilité provient non seulement 

des échanges de chaleur avec les sources, mais aussi du sys­

tème lui-même.

175 , Difficultés soulevées par l’extension du théo­

rème de Clausius. —  Mais la démonstration de Clausius 

comme celle des savants qui ont abordé cette question déli­

cate, soulève plusieurs objections que M. Bertrand, avec sa 

grande autorité, a nettement formulées dans son ouvrage 

sur la Thermodynamique (1).

La plus, grave est celle qui est relative à la température, 

car si la température du système n’est pas uniforme l’inté­

grale de Clausius n’a plus, ainsi que nous l’avons fait précé­

demment observer, de signification précise.

La seconde provient de ce que la quantité désignée par p, 

généralement la pression, cesse d’avoir un sens défini quand 

cette quantité n’a pas la même valeur en tout point du sys­

tème et pour toute direction autour de ce point.

Cependant il est possible de donner une démonstration 

générale du théorème de Clausius à l’abri de ces objections. 

Pour faire disparaître la première nous devrons d’abord prendre

soin de bien définir ce qu’il faut entendre par I —  · Quant

à la seconde, notre démonstration n’y pourra donner prise, 

car nous ne ferons aucune hypothèse restrictive sur la va­

riable p qui ri interviendra pas dans cette démonstration.

176. Signification de l’intégrale de Clausius. —

(') Chapitre xn, p. 265.
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Supposons d’abord que le système considéré 2  soit formé 

de n systèmes 2<, 2â, ... S„ pour chacun desquels la tem­

pérature est uniforme. Soient T0  T2, ... T„ leurs températures 

respectives, et c?Q, dQ2, ... dQn, les quantités de chaleur qu’ils 

absorbent pendant une transformation élémentaire. Le plus 

naturel pour généraliser le théorème de Glausius est de prendre

la somme

+  ··· +
dQ,t

des intégrales relatives aux systèmes 2 0  2 2) ... 2 „ dont la 

réunion forme le système 2 .

Toutefois cette somme peut s’interpréter de deux manières 

différentes. En effet* la quantité de chaleur absorbée par le - 

système 2 4 peut être toute entière fournie par des sources 

extérieures au système total 2  ou bien empruntée en partie 

à des sources de ce genre et en partie aux autres systèmes 

2 a, ... 2„ qui composent 2. Dans ce  ̂dernier cas il faut 

donc préciser si c£Q4 représente la totalité de la chaleur 

absorbée par le système 2 ., ou bien la portion de cette' 

chaleur qui est fournie par les corps extérieurs au système 2 .. 

Mais nous verrons que, quelle que soit l'interprétation adoptée 

le théorème de Clausius est exact.

Passons maintenant au cas d’un système dans lequel la 

température varie d’une manière continue d’un point à un 

autre. Si nous décomposons ce système en une infinité de 

systèmes infiniment petits, nous pouvons considérer la tem­

pérature comme uniforme dans chacun des systèmes compo-
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sants et nous sommes ramenés au cas précédent. Pour chacun

de ces systèmes élémentaires nous prendrons>n s / f pour le

cycle fermé qu’il accomplit et nous ferons la sommation de 

toutes ces intégrales pour le système tout entier. Nous pou­

vons donc représenter l’intégrale de Clausius par

dQ
T

indiquant ainsi qu’il faut faire deux intégrations, l’une 

étendue à tous les éléments du cycle de chaque système élé­

mentaire, l’autre étendue à tous les éléments du système total.

Deux interprétations, ainsi que nous l’avons dit plus haut, 

sont encore possibles pour la valeur cfQ; dans l’une et l’autre 

le résultat est le même.

177 . Lemme. —  Un lemme nous est nécessaire pour la 

démonstration que nous avons en vue.

... Considérons un système S isolé au point de vue ther­

mique et composé de n -j- p systèmes partiels diflérents. 

L’état de n d’entre eux A,,, A2, ... A„ est supposé ne dépendre 

que des deux variablesp eta ; et, par conséquent, ces systèmes 

sont de la nature de ceux que nous avons considérés jusqu’ici. 

Les théorèmes démontrés leur sont donc applicables et chacun 

d’eux possède une entropie. Quant aux p autres systèmes 

B„ B2, ... Bp nous les supposerons d’une nature différente et, 

par suite, nous ne pouvons parler de leur entropie.

• Soient S<, S2, ... S„, les valeurs de l’entropie des systèmes 

A à un certain moment t. Faisons subir au système S une
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transformaliou telle qu’à l’instant i' les systèmesB repnnnent 

le même état qu’à l’instant t et que les entropies des systèmes - 

A soient Sj, Sg, ... S«111 ' ' ■ ·

Je dis que l’on a · ’

4· s j  + . . . .-f- s ,î >  —j— S2 — ... +  s„.

L’inégalité serait évidente si les systèmes B n’éprouvaient 

aucune transformation car on pourrait alors ne considérer· 

que le système S' formé par les systèmes A et il a été 

démontré (1 2 2 ) que pour un tel système l’entropie va constam­

ment en croissant. Montrons qu’elle n’est pas renversée dans· - 

le cas général.

178. Représentons l’état du système A4 par un point, 

dont les coordonnées sont T, et v{ ; soient M et M' (fig. 20) les - 

positions de ce point à l’instant t 

et à l ’instant Menons par ces 

points deux adiabatiques MN et 

M'N' et coupons-les par une iso­

therme NN'. Nous pouvons rame­

ner le système k K à son état initial 

par une suite de transformations 

telles que son point figuratif dé­

crive le chemin M'N'NM. Ces trans­

formations étant adiabatiques ou isothermes sont réversibles - 

et pour chaque transformation élémentaire nous avons

Comme les échanges de chaleur ne se font que de N' en N la 

variation d’entropie résultant de l’ensemble des transforma-

0
Fig. 26. ·
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tions est T0 étant la température de l’isotherme et Q, la

quantité de chaleur qu’absorbe quand son point figuratif 

se meut sur cette ligne, chaleur qu’on peut supposer fournie 

par une source a à la température T0. Mais l’état de A, étant 

défini par deux variables la variation de son entropie, lorsque 

ce système passe d’un état à un autre, ne dépend pas de la 

manière dont s’effectue le passage. L’entropie étant S4' dans 

l’état final et S, dans l ’état initial, la variation d’entropie est

S4. —  S{ quand on ramène A, de l’état final à l’état initial, 

quelques que soient les transformations effectuées dans c e , 

but. Nous avons donc

et par suite

Q, =  t0 (s, — s;).

179 . Nous pouvons par des transformations du même 

genre ramener à leur état initial tous les systèmes A. Gomme 

la température T0 de l ’isotherme est absolument arbitraire · 

elle peut être supposée la même pour tous les systèmes. En 

un mot, on peut admettre que les quantités de chaleur néces- , 

saires pour ramener tous les systèmes A à leur état primitif 

sont empruntées à la même source a ; la quantité de chaleur 

fournie par cette source est

( 1 ) Q = 2 Q .= T o(S( +  S2-HS3 . . . + S , - S î - S ^ - . . . - S / ().

Les systèmes A étant ramenés à leur état initial, le système 

S tout entier l’est aussi puisque, par hypothèse, les systèmes 

B sont dans le même état aux instants t et t\ Si donc nous.
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considérons les transformations accomplies pendant l’inter­

valle de temps i' —  t et celles que nous avons effectuées pour 

ramener les systèmes A à leur état initial, leur ensemble fera 

décrire à tous les corps du système Σ un cycle fermé. Par 

suite l’énergie interne de ces corps ne varie pas et le principe 

de l’équivalence appliqué à ce cycle nous fournit la relation

(2) ' EQ +  τ =  o,

Q étant la chaleur empruntée à l’extérieur et τ le travail des 

forces extérieures au système Σ pendant l’ensemble des trans­

formations.

Notre cycle se compose de deux parties. La première 

partie est parcourue par le système dans l’intervalle de temps 

qui est compris entre les époques t et f  ; à la fin de celte pre­

mière partie les systèmes B sont revenus à leur état primitif 

mais non les systèmes A. Dans la seconde partie du cycle, les " 

systèmes B ne subissent aucune transformation.

Pendant la première partie du cycle, le système Σ est 

supposé isolé au point de vue thermique et n’emprunte ni ne 

cède de chaleur à l’extérieur. La quantité Q qui figure dans 

la relation (2) se réduit donc à la chaleur empruntée à l’exté­

rieur pendant la seconde partie du cycle et qui est définie 

par la relation (1 ).

Or cette chaleur est empruntée à une seule source ; par 

conséquent, d’après l’un des énoncés du principe de Carnot 

(101), il ne peut y avoir production de travail extérieur. Le ’ 

travail τ fourni au système ne peut donc avoir une valeur 

négative ; elle est positive ou nulle. D’après la relation (2), la 

quantité Q ne peut donc être positive. Nous avons alors

S, +  S2 +  ... -j- S„ — S,' —  Sâ —  . . —  S,i <  o
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et par suite
s; +  sj + . . .  -f- si >  s, +  s, ■+■... - f  's„.

180, Théorème de MM. Potier et Pellat. —  Ce lemme 

permet de démontrer immédiatement une modification du 

théorème de Clausius proposée par MM. Potier et Pellat : 

Lorsqu'un système de corps C subit des transformations 

réversibles ou irréversibles qui le ramènent à son état 'pri­

mitif, on a

Qii Ü21 ··· On étant les quantités de chaleur cédées au système 

par les sources a(, a2, ... a„ avec lesquelles il est mis en rap­

port!, et T,, T2, ... T„ désignant les températures de ces 

sources.

En effet, nous pouvons regarder les sources de chaleur 

comme étant de même nature que les systèmes A du lemme

et nous avons, en appelant S,, S2...... S„, S { ,S 2, ... S£ les

valeurs de l’entropie de chacune d’elles à l’instant initial et 

à l’instant final,

S-i "H S2 +  ... +  S„ —  S{ — S2 —  ... —  <  o. '

Or quand le système C emprunte une quantité de chaleur 

dQt à la source a4, celte source reçoit une quantité néga­

tive — _dQt ; sa variation d’entropie est donc

dQ,
T

Pour la transformation entière du système la quantité de 

chaleur absorbée par cette source est — Q4 et par conséquent
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sa variation d’entropie est

car, d’après les hypothèses qu’on fait d’ordinaire au sujet 

des sources de chaleur, la température· d’une de ces:sources 

peut être regardée comme constante.

Nous aurons des expressions analogues pour les variations 

de l’entropie des diverses sources et, si nous les portons dans 

l’inégalité précédente, nous obtenons

c’est ce qu’il s’agissait de démontrer.

On peut d’ailleurs écrire cette inégalité

dQ représentant la quantité de chaleur cédée au système par 

l ’une des sources pendant une transformation élémentaire et 

T désignant la température de celte source.

\
181. Théorème. —- Considérons un système dont la tem­

pérature n’est pas uniforme et varie avec le temps. A un. 

instant déterminé les températures des divers points sont com­

prises entre deux valeurs T' et T" (T' >  T"), d’ailleurs va­

riables avec le temps. Pendant l’intervalle de temps infini­

ment petit qui suit cet instant le système emprunte une 

quantité de chaleur dQ' à certaines sources et en cède une 

quantité dQ" à d’autres sources. Démontrons que, quand le
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système décrit un cycle fermé, on a

Pour cela supposons qu’on ait n sources de chaleur 

a,, a2, ... a„ dont les températures T̂ , T2, ... T„ forment une 

progression arithmétique croissante dont la raison est s. La 

température maximum T' à l’instant considéré est comprise 

entre deux des termes de cette progression ; en appelant T,· 

l’un d’eux, nous aurons

. T , .> T '> T H .

De même la température minimum T" au même instant sera 

comprise'entre deux termes T* et et nous aurons

T * < r < T * +1.

La quantité de chaleur c?Q' empruntée par le système pen­

dant l'intervalle de temps infiniment petit qui suit l’instant 

considéré peut être supposée fournie par la source a, dont la 

température T,· est plus grande que celle d’un point quel­

conque du système. Nous pouvons également admettre que la 

quantité de chaleur cfQ" cédée par le système pendant le 

même intervalle est absorbée par la source a* dont la tempé­

rature T* est plus petite que celle d’un point quelconque du 

système. Par conséquent, si nous désignons par dQm la quan­

tité de chaleur fournie au système par la source a,«, nous 

avons

dQ* =  dQ', dQ, =  -  dQ",

dQ, =  dQ2 =  ... =  dQi-f =  dQi+f =  ... =  dQ„ =  o,
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et par suite

dQi , dQ, , , dQi dQ,,. _ _ dQ' dQ"
T, "r· T2 +  "1_ ' t7 +  ■ " +  t ,  —  t , t * ■

Or T' étant compris entre T, et Ti - K nous avons

de même
T' >  T/ —  s ;

r  <  T* -  3.
De ces inégalités nous tirons

Ti <  T' +  s, et T* >  T" +  s.

Par conséquent si nous remplaçons dans le second membre de 

la dernière égalité T| par T' +  s et T* par T" — e, nous dimi­

nuons la valeur du terme positif et nous augmentons celle du 

terme négatif. Pour ces deux raisons le second membre 

devient plus petit et nous pouvons écrire

dQ, i dQ» , , ¿0« . «'O'______ dQ"
T, T2 ■ * f" T» >  T' +  e T" —  t ’

Si maintenant nous intégrons pour le cycle tout entier nous 

obtenons

dQ' . Ç  dQ"
T '-t-e / r —s'

Mais, d'après le théorème de MM. Potier et Pellat, le premier 

membre de cette inégalité est négatif ou nul ; par conséquent 

il faut nécessairement que l’on ait

Qj _J_ 2 s _L
rp  ~  T» l1 { l 2
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D’ailleurs, comme la raison s de la progression formée par 

les valeurs des températures des sources est absolument arbi­

traire nous pouvons la supposer aussi petite que nous le dési­

rons et par suite la négliger; nous aurons donc à la limite

182. Faisons observer que dans la démonstration de cette 

inégalité nous n’avons fait que deux hypothèses :

1° La température en un point donné du système est, à 

chaque.instant, parfaitement déterminée;

2“ Si un phénomène s’effectue en empruntant de la chaleur 

à des sources, il est également possible lorsque l’emprunt de 

chaleur est fait à une soùr'ce quelconque assujettie seulement 

à la condition d'être à une température plus élevée qu'un 

point quelconque du système.

On ne saurait évidemment concevoir un système pour 

lequel la première hypothèse ne serait pas satisfaite. Quant à 

la seconde, elle est moins évidente, et, quoiqu’il n’existe 

aucun exemple où elle se trouve en défaut, il serait téméraire 

d’affirmer qu’elle est toujours remplie.

Si la chaleur est transmise de la source au système 2  par 

conductibilité il est difficile d’admettre que la température de 

cette source puisse avoir une influence quelconque, puisque 

le système 2  n’emprunte pas la chaleur directement à la 

source mais bien aux molécules superficielles du corps con­

ducteur à travers lequel la chaleur est transmise. Or la tem­

pérature de ces molécules superficielles ne peut différer sensi­

blement de celle des parties du système 2  avec lesquelles
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elles sont en contact. Si au contraire la transmission se fait 

par rayonnement, l’exactitude de la seconde hypothèse est 

moins évidente. Certaines réactions se produisent sous l’in­

fluence de la lumière. 11 n’est pas absurde de supposer qu’elles 

ne se produiraient plus si la chaleur qu’elles absorbent, au 

lieu d’être empruntée à une source très chaude comme le 

soleil, l’était à une source dont la température serait seule­

ment un peu supérieure à celle des corps réagissants. S’il en 

e'tait ainsi, le théorème du paragraphe précèdent ne pourrait 

s’y appliquer.

Le mécanisme des actions de ce genre nous est absolument 

inconnu.

M. Berthelot a fait voir récemment (’) que les réactions 

photographiques sont probablement exothermiques. Mais il 

pourrait y avoir des phénomènes analogues qui absorberaient 

de la chaleur et pour lesquels, par conséquent, l’objection 

précédente conserverait toute sa valeur. Dans le doute, il faut 

donc éviter d’étendre le théorème qui précède aux phénomènes 

où la lumière ou la chaleur rayonnante jouent un rôle néces­

saire.

183. Théorème de Clausius. —  Si nous supposons la 

température uniforme, à chaque instant, dans le système 

considéré précédemment, T’ devient égal à T" et nous avons, 

en désignant T leur valeur commune,

fi) C o m p t e s  r e n d u s  d e  l ' A c a d é m i e  d e s  S c i e n c e s ,  t. CXII, p. 329, 
• 9 février 1891.
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Mais dQ' — dQ" est la chaleur dQ absorbée par le système 
pendant une transformation élémentaire; nous pouvons donc 
écrire

Quand la température du système n’est pas uniforme on 
décompose ce système en une infinité de systèmes infiniment 
petits. Dans chacun de ceux-ci la température peut être con­
sidérée comme uniforme. Or tous ces systèmes décrivent un 
cycle fermé quand le système total décrit un tel cycle. Par 
conséquent pour un quelconque des systèmes élémentaires, 
on a

et pour l’ensemble de ces systèmes, c’est-à-dire pour le sys­
tème total,

la seconde intégration étant étendue à tous les éléments du 
système.

L’inégalité' de Clausius est donc démontrée dans toute sa 
généralité.

184. Mais dans cette intégrale dQ représente la quantité 
de chaleur qu’un système élémentaire emprunte tant à l’exté­
rieur qu’aux autres systèmes élémentaires qui constituent 
le système total. Démontrons que l’inégalité est encore vraie 
quand on ne consi 1ère que la chaleur empruntée à l’extérieur.
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Posons
dQ =  dQc +  dQt,

dQc représentant Ja chaleur absorbée 'par le système et pro­
venant des échanges extérieurs au système total, dQ, celle 
qui résulte des échanges intérieurs ; nous aurons L

dQ
T

dQl: rfQ,· <  o.

Par conséquent nous prouverons que 

nous démontrons que <Y'‘ est positif.

est négatif si

Pour démontrer ce dernier poi'nt considérons deux systèmes 
élémentaires dont les températures uniformes ont pour valeurs 
T, et T3; nous supposerons T, >  T2. Le premier système 
cédera au second une Quantité de chaleur dq. Par suite la 
chaleur absorbée par le premier . est — dq, celle qui est

, y, \  p
absorbée par le second est dq. Ces systèmes fournissent donc 
à l’intégrale considérée la différence

dq
T,

+  P =  dq
. 2  ?

qui est nécessairement positive d’après l’hypothèse faile’sur 
ï, et Tj. Comme il en est de même pour tous les échanges 
de chaleur qui se produisent entre les divers systèmes élémen­
taires, nous devons avoir .,,

1

t; >

TUEnMODYNAWQUK. 13
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et, par suite,

//
185. Lorsque le système décrit un cycle réversible, sa 

température doit être uniforme car les échanges de chaleur 
se font nécessairement alors entre des corps à la même tem­
pérature. Les températures et T2 prennent donc une même 
valeur T et chaque élément

D’ailleurs la valeur commune de ces intégrales est zéro. 
En effet le cycle étant réversible nous pouvons le décrire en sens 
inverse, ce qui change le signe des'quantités dQ; nous avons 
donc

de l’intégrale
I f

grale est nulle et nous avons

ou
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Mais puisque nous avons

quand le cycle est décrit dans le sens direct, il faut nécessaire­
ment que

Ainsi, en résumé, l'intégrale de Clausius est nulle pour tout 

cycle ferme réversible;  elle est négative pour un cycle fermé 

non réversible : ce théorème sera applicable (pourvu bien 
entendu qu’on admette l’axiome de Clausius) toutes les fois 

que les hypothèses du § 182 seront satisfaites.

186. Entropie d’un système. — Supposons qu’un 
système parle d’un état A, pour lequel nous attribuerons par 
convention à l’entropie une valeur arbitraire S0;el arrive à 
un autre état B. Admettons en outre 
qu’on puisse passer de l’état initial à 
l’état final par une série de transfor­
mations réversibles que nous représen­
terons schématiquement par la courbe 
AMD (fiy. 27), quoique généralement la 
représentation graphique ne soit pas 
applicable. Nous appellerons entropie du système dans l’état 
B la quantité S< définie par la relation

dQ 
T ‘
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l’intégrale étant étendue à tous les éléments du chemin AMB.
Pour que cette définition soit acceptable il faut qu’elle 

conduise à la même valeur, de S0  quelle que soit la série des 
transformations réversibles effectuées, quand plusieurs séries 
de.lransformalions de ce genre permettent de passer de l’état 
A à l'état B. Justifions qu’il en est ainsi.

Représentons par ANB, toujours schématiquement, l’un des 
cycles réversibles qui amènent le système de A en B.. Ce cycle 
peut être décrit dans le sens inverse BNÀ et par conséquent 
former avec le cycle AMB un cycle fermé. D’après le théo­
rème de Clausius nous avons pour ce cycle fermé réversible

ou en décomposant les intégrales en deux parties

L’intégrale qui figure dans, la relation définissant S, a par. 
conséquent la même valeur pour tous les chemins réversibles 
que l’on peut suivre.

La variation d’entropie d’un système pendant son passage 
d’un état à un autre est donc parfaitement définie pourvu 
qu’il existe un chemin réversible permettant d’amener le 
système de l’état initial à l’état final.
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187. Supposons maintenant qu’il n’existe pas de chemin 
réversible pour passer de l’état initial à l’état final. Alors 
dans la plupart des cas, sinon dans tous, il est possible de 
trouver la variation d’entropie au moyen d’un système auxi-; 
Iiaire. Eclaircissons ce point par un exemple. , ■
. Considérons deux sphères égales s et s[ respectivement 
chargées des quantités -f- m et — ni d’électricité. Si nous les 
mettons en communication par un conducteur métallique elles 
reviennent toutes deux à l’étal neutre. .Le passage du premier 
état A au second B a donné lieu à un phénomène irréver­
sible: réchauffement du fil de communication par le courant 
qui l’a traversé ; et, si les deux sphères et le fil. conducteur 
étaient les seuls corps qui existassent dans l’univers, il n’y 
aurait aucun moyen de restituer à ces sphères .leurs charges 
primitives, c’est-à-dire de les ramener de l’ctet final B à l’état 
initial A.

Mais considérons un système auxiliaire formé d’un conduc­
teur C chargé négativement et d’un conducteur G' chargé 
positivement, ces deux conducteurs étant à une distance très 
grande des sphères.
. Les sphères ne possédant aucune charge électrique dans 

l’état B, nous pouvons les mettre en communication avec le 
sol sans qu’il se produise de courant et par conséquent 
d’échauffement du fil conducteur ou auéun autre phénomène 
irréversible. I

En approchant la sphères du conducteur C cette sphère se 
charge positivement; si cé mouvement s’opère lentement, 
l’intensité du courant sera très faible et réchauffement du fil, 
qui est proportionnel au carré de celte intensité, sera négli­
geable, de sorte que le phénomène pourra encore être regardé

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



230 THERMODYNAMIQUE

comme réversible ; quand la distance est telle que la charge 
est -J- M, rompons la communication avec la terre et éloi­
gnons la sphère du conducteur C de façon que ce dernier 
n’exerce plus d’influence. Nous pouvons à l’aide du conduc­
teur C' charger la sphère s' d’une quantité — rd d’électricité 
et le système formé par les sphères est alors ramené à son 
état initial A.

Or les opérations que nous avons effectuées sont réversibles. 
Par conséquent la variation d’entropie résultant du passage

de l’état B à l’état A est égale à • Mais comme tous

les phénomènes se sont produits sans dégager ni absorber de 
chaleur, rfQ est nul et, par suite, la variation d’entropie est 
aussi nulle. L’entropie a donc la même valeur pour l’état A et 
pour l’état B.

188. Il ne paraît pas y avoir d’exemple où l’on ne puisse 
employer ce procédé ; s’il en existait on ne pourrait avoir la 
valeur exacte de la variation d’entropie, mais on pourrait en 
trouver une limite inférieure.

S’il existait un chemin réversible AMB {fig. 27) amenant le 
système de A en B, nous aurions pour la variation d’entropie

S, -  S0 =

Soit ANB un chemin irréversible qui fait également passer 
le système de A en B. Le cycle fermé irréversible ANBMA 
nous donne
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On a donc une limite inférieure de la variation d’entropie

en calculant la valeur de l’i 

cycles irréversibles.

l’in tégrale^^jr pour un des

189. Nous pouvons également généraliser le théorème déjà 
démontré (122) pour un système de corps dont l’état est défini 
par deux variables : l’entropie d’un système isolé va toujours 

en augmentant.

En effet si le système est isolé, il ne reçoit rien de l’exté­
rieur et e?Q =  o. Par conséquent l’inégalité

donne

S, -  S0 > dQ
T

bj -- Sfl 0.

190. Condition de possibilité d’une transformation. 
— Si l’on suppose uniforme la température du système l’in—

légrale s'e réduit à cette intégrale étant

étendue à tous les éléments du cycle décrit par le système ;
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par suite, l’inégalité du paragraphe précédent devient

Pour une transformation infiniment petite nous avons donc

phénomène pour qu’il soit possible. Dans le cas où le phé­
nomène est réversible cette condition de possibilité devient

191. Théorème de Gibbs. — Celte condition peut être 
exprimée au moyen des fonctions caractéristiques de M. Mas- 
sieu. Mais les nouvelles conditions obtenues s’appliquent à un 
moins grand nombre de phénomènes car l’introduction des 
fonctions de M. Massieu exige que la température T cl la 
pression p soient uniformes.

Prenons la fonction

* dQ <  TdS.

C’est une condition que doit nécessairement remplir un

dQ =  TdS.

H —  TS —  U.

Nous en déduisons

dH =  TdS -f- SdT —  dû 

et par suite, en remplaçant TdS par dQ,'

> dfl >:dQ -f*'SdT —  dU.·
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Or, d’après'le principe de l’équivalence - ,

d Q = d U  Apdv:

• Il vient donc, en portant celle valeur de dQ dans l’inégalité 
précédente, - - · ■ t

rífl >  Sc/T -f- Apdv. ■

Telle est la nouvelle condition de possibilité d’un phéno­
mène. ’ ' ’

Si nous supposons constante la température T et le vo­
lume spécifique v, nous avons. .. ■’

dT —  dv =  o

et, par suite,
rfH >  o

pour la condition de possibilité d’un phénomène. Si ce phé­
nomène est réversible d\\ est nul et alors II conserve la même 
valeur. · ' · ,

MM. Gibbs, von Helmhollz, Duhem ont fait usage de 
celte fonction H en y supposant T cl v  constants. M. voq 
Helmhollz l’a appelée énergie libre et a proposé également de 
lui donner le noni de potentiel kinétique ; M. Duhem la 
nommé potentiel thermodynamique à volume constant; c’est 
la dénomination la mieux justifiée.1 ¿

192. Prenons maintenant la fonction

H' =  TS — U — Apv =  II.— Apv. ■

Nous en tirons

dl\' == dl\ — Apdv Av dp. v
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Si nous remplaçons dK par ScTT -4* Apdv, il vient 

dlV >  SiiT — ko dp.

Cette nouvelle condition de possibilité d’un phénomène se 
réduit à

d S !  >  o

quand la température et la pression demeurent constantes. La 
fonction H' croit donc pour un phénomène irréversible où T 
et p conservent la même valeur ; elle ne varie pas quand le 
phénomène est réversible.. M. Duhem appelle cette fonction, 
potentiel thermodynamique à pression constante.

193. Ainsi des inégalités démontrées aux § 189, 191 et 
192 il résulte que :

1° Quand le système est isolé l’entropie S va constamment 
en croissant ;

2° Quand le système non isolé est tel que T et v restent 
constants c’est la fonction H qui croît ;

3° Quand T et ® restent constants, le système n’étant pas 
isolé, la fonction H' augmente.

194. Remarque sur les cy clés reprèsentables géomé­
triquement. — Si parmi les- variables qui définissent l’état 
d’un système se trouvent le volume spécifique «et la pression 
p, et si cette dernière quantité possède la même valeur en tout 
point du système, on peut représenter les transformations du 
système par une courbe dont chaque point a pour coordon­
nées ̂  et v. Évidemment cette courbe ne définit pas complète­
ment la manière dont s’opère la transformation puisque les 
autres variables peuvent, pour tout point de la courbe, avoir
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des valeurs arbitraires. Mais si, ce qui a lieu dans un grand 
nombre de cas, le travail extérieur produit par le système a

pour expression J p d v , ce travail est, pour un cycle fermé,

représenté par l’aire de ce cycle.
Supposons ces conditions remplies et admettons que le 

système décrive une isotherme fermée et qu’un tel cycle soit 
réversible, nous avons

dQ
T = 0

ou, puisque T est constant,

Q = f d Q  =  o,

or, d’après le principe de l’équivalence, le travail extérieur 
produit par un système décrivant un cycle fermé est EQ- Il 
est donc nul dans le cas qui nous occupe. Par conséquent 
l’aire limitée par l’isotherme est nulle.
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CHANGEMENTS D’ÉTAT -

194. Changements d'état d’un corps. — La fusion et 
la vaporisation d’un corps, ainsi que les phénomènes inverses, 
peuvent s’effectuer d’une manière réversible ou d’une ma­
nière irréversible.,
; La transformation d’un corps solide en un corps liquide, à 
la température de fusion de ce corps dans les conditions de 
l’expérience, est un phénomène réversible. Il en re'sulte néces­
sairement que la solidification du liquide, à cette même tem­
pérature, est aussi un phénomène réversible. Mais si le liquide 
étant amené à lVlat de surfusion, on provoque sa solidifica­
tion immédiate par un moyen quelconque, la transformation 
cesse d’èlre réversible; il est en effet impossible d’effectuer la 
transformation inverse en faisant passer le corps par tous les 
états intermédiaires qu’il a pris dans sa solidification puisqu’on 
ne peut fondre un solide à une température inférieure à celle 
de sa fusion normale.—On pourrait concevoir qu’un corps, res­
tant solide au-dessus de son point de fusion, passe brusquement
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de cet état solide instable à l’état liquide; ce serait encore un 
phénomène irréversible. On sait qu’un tel phénomène n’a 
jamais été constate. .

Le passage de l’état liquide à l’état vapeur est réversible si 
la pression de la vapeur qui surmonte le liquide possède la 
valeur maximum qu’elle peut prendre à la température 
de la transformation. 11 est irréversible si le liquide étant 
amené à une température supérieure à celle qui correspond à 
la pression qui le surmonte on en provoque la vaporisation. 
C’est ce qui a lieu quand, au moyen d’une bulle de gaz, on 
produit la vaporisation d’un liquide surchauffé.

Quand on enlève de la chaleur à une vapeur saturée, géné­
ralement celle-ci se condense sans que la pression ni la tempé­
rature varient; la transformation est alors réversible." Mais 
quand la vapeur est parfaitement dépouillée de poussières 
solides il arrive quelquefois que la température s’abaisse sans 
que la pression varie et sans que la vapeur saturée se con­
dense; la pression de la vapeur est alors plus grande que la 
pression maximum correspondant à sa température. Celte 
vapeur se trouve donc dans un état instable, et elle se con­
dense brusquement par diverses causes. Dans ces. conditions 
le phénomène de la liquéfaction est irréversible.

Le passage immédiat de l’état solide à l’état de vapeur est 
réversible; il en est de même du passage inverse.Mais, comme 
dans la vaporisation des liquides et la liquéfaction des vapeurs,· 
on pourrait concevoir des conditions telles que ce change­
ment d’état soit irréversible.

195. Application dos principes de la thermodyna­
mique. — Considérons un quelconque de ces changements
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d’état et, uniquement pour fixer les idées, car nos raisonne­
ments s’appliquent à tous, admettons qu’il s’agisse de la 
transformation d’un liquide en vapeur.
■ L’état de la vapeur et celui du liquide, considérés isolément, 
sont définis par trois éléments p, v et T entre lesquels existe 
une relation. D’ailleurs le liquide et la vapeur étant au con­
tact leur température et leur pression ont la même valeur; la 
pression et la température du système sont donc uniformes. 
Les volumes spécifiques de la vapeur et du liquide ont, au 
contraire, des valeurs différentes; appelons a, le volume spéci­
fique de la vapeur et v2 celui du liquide. Si nous supposons 
que la masse totale du système formé par le corps est égale à 
l’unité et que m soit la masse de la vapeur, celle du liquide 
est 1 — m, et nous avons la relation

(1 ) v —  mv{ -j- (1 — m) v2.

Deux variables indépendantes suffisant pour définir complè­
tement l’état du liquide et celui de la vapeur considérés 
séparément, ces corps sont de la nature de ceux auxquels 
s’appliquent les théorèmes du chapitre vm; l’énergie interne 
et l’entropie du liquide sont donc parfaitement définis, du 
moins à une constante près. Appelons U4 et ces quantités 
lorsqu’il s’agit de la vapeur, et désignons-les par U2 et S2 

lorsque nous considérons le liquide. Si est la quantité de 
chaleur qu’absorbe l’unité de masse de la vapeur dans une 
transformation élémentaire et dQ2 celle qu’absorbe l’unité 
de masse du liquide dans une transformation élémentaire 
quelconque, nous aurons, d’après le principe de l’équivalence 
et celui de Carnot : pour la vapeur,

dU4 =  dQ1 — Apdi)it dSt =
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et pour le liquide,

(¿U 2 ~ cZQa — Apdv

196. Énergie interne du système formé par Un 
corps sous deux états. — Il paraît naturel d’admettré que 
l’énergie interne U du système formé par la vapeur et le li­
quide est égale à la somme des énergies internes des masses 
de vapeur et de liquide. Nous avons, en faisant cette hypo­
thèse,

Mais, quoique naturelle, cette hypothèse a besoin d’élre 
confirmée. Cherchons donc directement l’expression de l’éner­
gie interne du système.

L’état de ce système dépend de quatre quantités, p, v, T 
et m. Mais, par suite des relations fondamentales qui lient 
et v2 à p et à T, et de la relation (1) qui donne v en fonction 
de vt et v2, trois d’entre elles suffisent pour déterminer 
complètement l’état du système. Choisissons p, T et m.

Si, dans une transformation élémentaire, ces trois quantités 
varient en même temps, la quantité de chaleur absorbée par 
le système se composera : 1 ° de la quantité mdQ  ̂ absorbée 
par la vapeur quandp et T varient, m restant constant; 2° de 
la quantité (1 — m) dQ2 absorbée parle liquide dans les mêmes 
conditions; 3° de la quantité nécessaire pour vaporiser une 
masse dm de liquide, quantité ayant pour valeur Ldm, L 
désignant la chaleur latente de vaporisation. Nous avons donc

. (2) dQ =  mdQt -f- (1 — m) dQ2 -f- L dm,

U =  mût - f  (1 — m) U2.
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ou, en remplaçant dQ, et dQ2 par les valeurs tirées des rela­
tions qui donnent les difl'érentielles des énergies internes de 
la vapeur et du liquide,

tfQ =  m (dû, -f- kpdv{) -\- (l — m) (dl' 2 -f- kpdv2) -f Lclin.

Il en résulte pour l’expression de la différentielle (¿U de 
l’énergie interne du système, 1

dû =  dQ — A pdv =  mdü4 -f- (1 —· m) dU2 -j- L dm

+  Ap [mdvt -f- (1 — m) dv2 — du].

Mais d’après la relation (1),

du =  mdoK -f-' (1 — m) du2 -f- dm (v4 — v 2) ; 

parjeonséquent,

(3) -■ dû =  wdU,·-)- (1 — m) dU2 -j- L dm — kpdm'(v{ — v 2).

197. Dans les cas où m reste constant, celle égalité se 
réduit à , . . ,

dU =  wdU, — (1 — m) dU2.

Nous en tirons pair intégration,

U =  »¿U, +  (1 — m) U2 (m),

<p {m) désignant une fonction quelconque de m, introduite 
par l’intégration, et dont nous allons chercher la valeur.

.Pour cela, supposons qu’on fasse varier simultanément les 
trois variables de manière . que l’énergie interne U1 de la 
vapeur et l’énergie interne U2 du liquide demeurent constantes. 
Alors, d’après la. dernière expression de U, la variation de
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cette fonction est '
c£U =  <p' (m) dm.

D’après l’expression (3) celte variation est

dU =  [L —■ Ap [v¡ — v.2)) dm.

Par conséquent

tp' (m) =  L — A p [v{ — v%).

Or il est naturel d’admettre que L ne dépend pas de m, 

c’est-à-dire de la quantité de vapeur qui se trouve au-dessus 
du liquide. S’il en est ainsi la fonction tp' (m) est indépendante 
de m, et, par suite, la fonction <p (m) est de la forme

Y (m}' ■—  v.m -(- p,

ou, en écrivant le second membre d’une autre manière,

tp (m) =  (a -)- p) m -f- p (1 — m).

Portons cette valeur de. tp (m) dans l’expression de U ; nous 
obtenons

U =  m (U4 +  * +  p) +  (1 -  m) (U2 +  p),.

ou plus simplement, puisque U( et U2 ne sont connus qu’à 
une constante près,*

(4) ü =  f»U4 + ( l - m ) U 2. ,

L hypothèse faite en commençant était donc exacte.

198. Entropie du système. — On démontre d’une 
manière analogue que l’entropie S du système est la somme 
de l’entropie wS, de la vapeur et de l’entropie (4 — m) S2 du 
liquide qui constituent le système.

THERMODYNAMIQUE. ' * (i
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Dans l’expression (2) de dQ, remplaçons dQ4 et dQ2 par les 
-valeurs TdS4 et TdS2 déduites des relations qui définissent les 
-entropies et S2 ; nous obtenons

dQ =  mTdS, (1 — m) TdS2 -j- Ldm,

■ «et par suite :

(5) d S = Y  =  mdS, +  (1 — m) dS2 -J- — ■·

Pour une transformation s’effectuant sans variation de m, 
(il vient '

dS =  wdS, (1 — m) dS2,

-d’où nous tirons par intégration

S =  m S , -j -  (1 —  m )  S a -|- <p (m )·

D’après cette expression la variation d’entropie, résultant 
-«d’une transformation pour laquelle S, et S2 demeurent cons- 
itants, est

dS =  tp' (m) dm ;

-d’après la relation (5) elle a aussi pour valeur

mous avons donc :

dS =
L dm
T " ’

La chaleur latente de vaporisation étant supposée indépen- 
-dante de m, la fonction <f (m) est de la forme

tp (m) =  sm p =  (a. -(- ¡1) m -j- p (1 — m).
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Si nous portons cette valeur dans l’expression de S, nous 
obtenons, S, et S2 n’étant connus qu’à une constante près.

(6) S =  mS, +  (1 — m) S2. _ ’ ' /

199. Expression des fonctions caractéristiques de 
M. Massieu. —Considérons la première

H =  TS — U.

Si nous remplaçons U et S par leurs valeurs (-4) et (6), nous 
avons

H =  m (TS, -  U,) -f-(i -  m) (TS2 -  U2).

Or pour la vapeur et le liquide les fonctions caractéristiques 
sont

H, =  TS, -U, ,  H2 = T S 2 - U 2;

par conséquent nous pouvons écrire

H =  mH, +  (1 — m) H2.

Nous verrions aussi facilement que la fonction 

H' =  TS — U — A.pv

se déduit de la même façon des fonctions H, et H2 de la 
vapeur et du liquide ; on a

II' =  m\\[ +  (i — m) H£.

200. Condition de possibilité d’un changement d’état.
' — Au § 19i, nous avons montré que, si l’on considère la 
fonction H', la condition de possibilité d’une transformation
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est exprimée par l’inégalité

c?H' >  ScfT — kvdp ;

s’il y a égalité la transformation peut s’effectuer d’une manière 
réversible.

Nous avons ici

dW =-. m dE{ +  (1 — m) dH£ +  dm (H ' — H£).

Si nous remplaçons dH{ et e?H2 par leurs valeurs,

dtti —  S4rfT — A vAdp, =  S2cfT — A v2dp,

nous obtenons

cfH' =  [wjS4 -(- (1 — m) S2] dT — A [mvt -J- (1 — m) v2] dp

. +  dm (Hi -  Hi),

ou, en tenant compte des relations (I) et (6),

dW =  SdT — kvdp +  dm (Hj — H2).

La condition de possibilité devient donc,

ScfT — Apdv -f- dm (H,' — H2) >  SdT — kpdv, 

ou
dm (H{ — Ĥ ) > o.

Quand il y a vaporisation du liquide, dm est positif ; par 
conséquent pour que cette transformation puisse s’effectuer il 
faut que Hj soit plus grand que H2. Si, au contraire, cette 
dernière quantité était plus grande que la première c’est une 
condensation de la vapeur qui se produirait, puisque la condi­
tion de possibilité ne serait alors satisfaite que pour dm négatif.

Pour que la transformation soit réversible H{ et H2' doivent 
être égaux.
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201. Théorème du triple point.' — Les fonctions carac­
téristiques H| et Ha étant fonction dep et T, la condition de 
réversibilité

(7) Hj =  Ha

donne une relation entre ces variables. Gomme la transfor­
mation d’un liquide en vapeur n’est réversible que si la vapeur 
possède la tension maximum correspondant à la température 
T, la valeur de p qui entre dans la relation est précisément 
celle tension maximum. Par suite la relation H{ =  Hg n’est 
autre que celle qui donne la tension maximum d’une vapeur 
en fonction de la température.

Les formules établies précédemment étant applicables à 
tous les changements d’état, la condition de réversibilité des 
phénomènes de fusion est

(8) . Hj =  Hi,

H3 désignant la fonction caractéristique H' pour le corps 
solide; elle représente la fonction qui lie la température de 
fusion et la pression.

Pour les mêmes raisons la condition de réversibilité de la 
transformation qui amène un corps de l’état solide à l’état 
de vapeur est

(9) H j  =  H ' ;

elle fournit la relation qui lie la température à la tension de 
vapeur du solide.
' Il existe en général un système de valeurs de p et T satis­

faisant aux relations (7) et (9) ; pour ce système on a donc

H, '=Hi =  HÎ;
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par conséquent la relation (8) est en même temps satisfaite. Si 
nous représentons ces relations par des courbes en prenant p  

et T pour coordonnées, ces trois courbes se coupent en un 
même point. Ainsi les courbes des tensions de vapeurs d'un 

même corps à lètat solide et à ïétat liquide se coupent en un 

point de la ligne de fusion. C’est le théorème du triple point.

202. Inégalité des tensions de la vapeur émise à la 
même température à l’état solide et à l’état liquide. —
Les relations (7) et (9) permettent de démontrer facilement 
qu’un même corps à l’état solide et à l’état de liquide sur­
fondu à la même température, a des tensions de vapeur diffé­
rentes.

En effet si l’égalité avait lieu, les deux relations (7) et (9) 
se confondraient et on aurait

H/    tt /    t t  r4 — ^2  — W3.

La relation (8) se trouverait donc satisfaite pour les mêmes 
valeurs des variables et, par suite, les trois courbes repré­
sentant ces relations se confondraient. Or il est prouvé expéri­
mentalement que la courbe des tensions de vapeur d’un li­
quide est différente de la courbe de fusion de ce corps.

203. Influence de la pression sur la température à 
laquelle s’effectue un changement d’état réversible. —
Supposons, par exemple, que la transformation considérée 
soit la vaporisation d’un liquide sous la pression de sa va­
peur saturée. La transformation étant réversible, on a

H{ =  H',
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et par suite
=  clE^

ou, en remplaçant ces différentielles par leurs valeurs,

S4c?T — Avtdp =  S2<iT — Aü2 dp.

De cette relalion nous tirons

— «2
dp — S2

Cherchons S4 — S2. De la valeur

S =  mS., +  (1 — m) S2 

de l’entropie du système nous déduisons

dS  =  mcfS* -(- (1 — m) cfS2 dm  (S< — S2). 

Or, nous avons trouvé (198)

dS  =  m dSi +  (1 —  m ) d S 2 +

Nous avons donc par identification

S , - S ,
L

~  T

Il en résulte pour la valeur de rfT
dp}

dT . ,

204. Le volume spécifique vt de la vapeur étant plus grand3 

que le volume spécifique v2 du liquide, le second membre de- 
cette égalité est positif. La température d’ébullition d’un» 
liquide doit donc croître avec la pression.
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La même formule est applicable au phénomène de lafusion ; 
la signification des lettres est seule changée, L est alors la 
chaleur latente de fusion, vK le volume spécifique du liquide, 
v2 celui du solide. La densité d’un corps à l’étal liquide étant 
généralement plus petite que l’état solide, v, est plus grand 
que o2 et la température de fusion doit s’élever quand on 
augmente la pression. Pour l’eau et les quelques corps qui 
diminuent de volume en fondant, vt est plus petit que u2 et 
ces corps doivent fondre à, une température d’autant plus 
basse que la pression est plus élevée.

L’expérience a confirmé ces diverses conséquences. La ten­
sion maximum de la vapeur émise par un liquide ou un solide 
augmente avec la température. M. Bunsen a constaté que la 
température de fusion du blanc de baleine et de la paraffine, 
qui augmentent de volume en fondant, croît en même temps 
que la pression. L’abaissement de la température de fusion 
de la glace quand on élève la pression aété mise en évidence par 
M. James Thomson et par M. Mousson. M. James Thomson 
est même parvenu à déterminer la valeur de cette tempéra­
ture pour diverses pressions; les nombres qu’il a trouvés pré­
sentent un accord très satisfaisant avec ceux déduits de la for­
mule: ainsi l’expérience a donné — 0°,059 et — 0°,129 pour 
les températures de fusion sousles pressions de 8 *tm·, et de 
16 *""·, 8 ; la formule conduit aux valeurs—0°,061 et— 0°,126 
pour les mêmes pressions.

205. Remarque sur la relation qui lie la température 
et la pression dans un changement d'état réversible.
— Puisque la température et la pression sont, dans un chan­
gement d’état réversible, liées par l’une des relations (7), (8)
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ou (9), il semble qu’il serait facile de vérifier leur exactitude 
en les comparant avec les relations données par l’expérience, 
en comparant la relation (7), par exemple, avec celles qui, 
d’après les expériences de Régnault , donnent la tension 
maximum d’une vapeur en fonction de la température. En 
réalité, celte comparaison est impossible.

En effet l'entropie et l’énergie interne d’une vapeur, qui 
figurent dans l’expression de la fonction Hj, ne sont connues 
qu’à une constante arbitraire près. Si donc S( et U* repré­
sentent ces quantités, -(- a4 et U, p< les représenteront 
également bien, a4 et p, étant deux constantes arbitraires. La 
fonction H{ ayant pour expression

=  TS, — U, — Apv,
elle devient

H j + a J - p ,

lorsqu’on prend les dernières expressions de l’entropie et de 
l’énergie interne du liquide. Pour des raisons semblables la 
fonction Hj contient deux constantes arbitraires et nous pou­
vons l’écrire

H 2 +  a , T  -  p 2 .

La relation (7) devient alors

Hf +  a,T —  p, =  - f  *>T -  Pa
ou,

Hj + aT - p = H ¿ ,
en posant

ai — «2 =  * et Pi — Pa =  P·

Cette nouvelle relation contenant deux constantes arbi-
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traires ne peut donc donner la loi de la variation des tensions 
de vapeurs avec la température. L’expérience seule permet de 
trouver celte loi.

206. Formule de Clausius. — Toutefois, M. Van der
"Walls et, un peu plus tard, Clausius ont pu, en modifiant 
les hypothèses de Bernoulli sur la constitution moléculaire 
des gaz, trouver dans ce cas la signification de ces constantes. 
De ces recherches, ces savants ont déduit la relation qui lie 
les variables p, v et T dans le cas des gaz. La relation donnée 
par Clausius est

RT p.
P ~ 'v  —  a T (v 4- p)*’

Nous avons déjà dit que, d’après les calculs de M. Sarrau, 
elle rend parfaitement compte des résultats expérimentaux 
fournis par l’étude de la compressibilité et de la dilatation 
des gaz, et nous avons montré qu’elle s’accorde avec les con­
séquences des expériences de Joule et sir W. Thomson.

Mais certaines expériences semblent prouver que les chan­
gements d’état sont des transformations continues, qu’il y a, 
en particulier, continuité dans les phénomènes qui font passer 
un corps de l’état liquide à l’état de vapeur. Clausius suppose 
qu’il en est bien ainsi et admet que cette continuité se retrouve 
dans les relations qui expriment les propriétés physiques du 
corps sous ses divers états. De là, il résulte que la formule 
précédente, applicable aux gaz et aux vapeurs, doit l’être 
aussi aux liquides dans le voisinage du point d’ébullition. Celte 
extension de la formule conduit à quelques conséquences inté­
ressantes que nous allons examiner.
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207. Supposons T constant et construisons la courbe repré­
sentant l’isotherme en prenant v pour abscisse et p pour 
ordonnée.

Pour les valeurs positives de la pression, v est, d’après la 
formule, nécessairement plus grand que a ; il suffit donc de 
faire varier v depuis a jusqu’à l’infini. Cette dernière valeur 
donne p =  o.
 ̂ Les valeurs maxima et minima de p sont données par 

l’équation
RT 2p.

{v — a)2 T (« +  P)3 °

obtenue en égalant à zéro la dérivée de p par rapport à v. 

Cette équation peut s’écrire

(1) RT \v +  ß)2 -  ÿ  [v -  a)2 =  o ;

elle est du troisième degré en v. Pour v == a et pour v =  =x> 

son premier membre est positif; par conséquent, entre ces 
limites cette équation possède un nombre pair de racines, 
2 ou 0. Deux cas peuvent donc se présenter.

208. Lorsque la température T est très grande le pre­
mier terme de l’équation précédente l’est aussi ; le second

Tĵ 1 (ü — a)2 est au contraire très petit. Par conséquent, pour

toutes les valeurs de v comprises entre « et oo le premier 
membre de l’équation conserve le signe de son premier terme 
et le nombre de racines comprises entre ces limites est zéro. 
Alors la pression ne présente ni maximum ni minimum, et 
la courbe isotherme est de la forme représentée en HK dans la 
figure 28.
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2rj.Si au contraire la valeur de T est petite, le coefficient 
du second terme de l’équation est grand. Ce terme donne donc 
son signe au premier membre de l’équation pour des valeurs 
de v suffisamment éloignées de a. Le premier membre est 

alors négatif et par suite de signe con- 
n  \Tt traire aux valeurs qu’il prend aux li­

mites. C’est donc dans ce cas que nous 
aurons deux racines entre ces limites. 
A l’une correspond un maximum D et 

[’autre un minimum C; ACDB 
t alors la courbe isotherme.

209. Le cas intermé­
diaire est celui pour 

lequel l’équa-

o
Eig. 28.

V

tion présente une racine double. La température correspon­
dante s’obtiendra en éliminant v entre cette équation et celle 
que l’on obtient en égalant à zéro la dérivée du premier 
membre. Cette dernière est

3RT (e +  p)2 — 4 £ (» -  a) =  o ; 

nous en déduisons

b> +  P)2 __ f ü .
“  3 RT2(2) v — a
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L’équation (1) nous donne

(v -f- ß)3 2tz 
(v —  a)2 —  R T 2R T 2’

et, en divisant les deux membres de celte égalité par chacun 
des membres de la précédente, nous obtenons

La division de la relation (2) par la relation (3) fournit 
l’égalité

et alors la relation (3) donne

Retranchons membre à membre cette dernière égalité de la 
précédente ; il vient

Cette température est appelée la température critique ; l’iso­
therme qui lui correspond est représentée en EFG. Elle pré­
sente un point d’inflexion à tangente horizontale au point F 
pour lequel v est égal à la racine double de l’équation (1). Ce 
point F est le point critique.

_ 1 6to.
— 27 RT2

d’où nous lirons pour la valeur de T
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210. Si nous examinons ces courbes, nous constatons que 
celles qui correspondent aux températures plus élevées que la 
température critique ne peuvenl être coupées en plus d’un 
point par une parallèle' à l’axe des v ; pour une température 
et une pression déterminées, le volume spécifique ne possède 
donc qu’une seule valeur. Il en résulte que le corps ne peut 
exister que sous un seul état à cette température, car, s’il pou­
vait prendre l’état gazeux et l’état liquide, il posséderait pour 
la même pression (la tension maximum de vapeur) deux vo­
lumes spécifiques différents. D’ailleurs, par raison de conti­
nuité, cet état est le même pour toutes les températures au- 
dessus de la température critique ; c’est donc l’état gazeux, 
puisque, pour des températures suffisamment élevées, tout 
corps est à l’état de gaz.

Les courbes, telles que ACDB, qui correspondent aux tem­
pératures inférieures à la température critique, peuvent être 
coupées en trois points M,, a et M2 par une parallèle à Ou ; 
le volume spécifique du corps peut donc avoir trois valeurs 
différentes.

Deux d’entre elles correspondent à l’état liquide et à l’état 
de vapeur ; le volume spécifique du corps sous ce dernier état 
étant plus grand que lorsqu’il est liquide, le corps doit être 
liquide en M2 et en vapeur en M,. La portion M2A de la 
courbe pour laquelle le volume spécifique est plus petit qu’en 
M2 doit correspondre à l’état liquide; pour la portion M,B le 
corps doit être en vapeur, puisque le volume spécifique est 
alors plus grand qu’en M,.

La formule’de Clausius concorde donc assez bien avec les 
résultats des expériences d’Andrews, qui d’ailleurs sont anté­
rieures aux recherches théoriques de Glausius; elle indique
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l’existence d’une température au-dessus de laquelle il est im­
possible de liquéfier une vapeur, quelle que soit la compres­
sion. . . ' ·

211. Mais la forme des courbes, pour les températures infé­
rieures à la température critique, diffère de celle que l’on 
obtient par l’expérience. En effet, au moment de la vaporisa­
tion du liquide, la pression conserve la même valeur pendant 
toute la durée de la vaporisation ; la courbe relative à l’état 
liquide se raccorde donc par une droite parallèle à Ou avec 
la courbe relative àl’état gazeux. Par conséquent, si cor­
respond à la tension maximum de la vapeur pour la tempéra­
ture de l’isotherme considérée, la loi expérimentale qui lie la 
pression au volume est représentée par AM2M.,B.

Il importe de bien comprendre ce qui se passe dans ces 
diverses transformations. Dans la vaporisation ordinaire, le 
corps passe de l’état liquide à l’état gazeux, c’est-à-dire du 
point Ma au point M( en suivant la droite M2M, ; en' un point 
quelconque de cette droite le corps est en partie à l’état 
liquide, en partie à l’état de vapeur. Si, au contraire, il était 
possible de faire passer le corps du point M2 au point M,, en 
suivant la courbe de Clausius, le corps, à tout instant de celte 
transformation, sérail tout entier dans le même étal et passe­
rait ainsi de l’état liquide à l’état de vapeur par une série 
continue d’états intermédiaires. 1 '

Toutefois la portion M2G de la courbe donnée par la for­
mule de Clausius correspond à un état du corps parfaitement 
réalisable, quoiqu’il ne se produise pas généralement. D’après 
la courbe, le corps est alors liquide et sa pression est inférieure 
à la tension maxima de la vapeur. Ce sont là les conditions.
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réalisées par un liquide surchauffé. Nous pouvons donc 
admettre que, pour la portion M2C de la courbe de Clausius, 
le corps est dans cet état.

D’autre part, des expériences de MM. Wulner et Gotrian 
ont démontré qu’une vapeur peut conserver son état dé 
vapeur sous une pression supérieure à celle qui, dans les 
conditions ordinaires, provoquent sa liquéfaction. La portion 
M4D de la courbe correspondrait donc à cet état du corps.

La partie CaD ne correspond à aucun état connu. Mais si 
l’on veut conserver la continuité, il est nécessaire que les por­
tions AMjG et DM2B de l’isotherme soient reliées entre elles

212. Ces considérations se trouvent d’ailleurs confirmées 
par l’instabilité des états des corps correspondants aux divers 
points de M2CDM(.

Traçons une droite parallèle à Ch> coupant la courbe en 
trois points M2, a' et M{ {flg. 29). A ces trois points correspon­
dent trois états du corps, pour une même pression et une 
même température. Quel est le plus stable de ces trois états?

Nous avons vu (192) que la condition de possibilité d’un phé­
nomène, quand la température et la pression ne changent pas, 
est

d W  > o.
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L’état le plus stable doit donc être celui pour lequel H' a la 
plus grande valeur, car on ne peut passer de cet état à un 
autre sans qu’il y ait diminution de H', transformation impos­
sible d’après l’inégalité précédente si les conditions de tempé­
rature et de pression ne changent pas. L’état le plus instable 
est nécessairement celui pour lequel H'a la plus petite valeur, 
puisqu’il est alors possible de passer de cet état à tous les 
autres.

212. Cherchons donc les valeurs H{, H«, Hj de la fonction 
H' aux points Mj, a', M̂.

Pour une transformation élémentaire quelconque, on a 

, dR' = ScfT — A vdp,

et, par suite, pour une transformation isotherme : 

dïV = — kvdp.

La variation de H' quand on passe du point au point a', en 
suivant la courbe MjC*', est donc

Hi -  HJ = -  k j v d p ,  

ou

1 H,£ — Ha = — A aire M̂G*' ;

il en résulte
H' < Ha·

Quand on passe du point MJ au M{ en suivant la courbe 
.MaCDVI,, la variation de H' est

H J — Ha =  — k j 'vdp =  k  (— aire MgCoi' -j- aire a 'DM ,')

THERMODYNAMIQUE, 17
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Mais le cycle M2CDaM2 constitue un cycle fermé isotherme, 
puisque le long de la droite M2M., qui représente la transfor­
mation du liquide en vapeur sous la pression maximum de 
cette vapeur, la température ne change pas; l’aire limitée par 
ce cycle est donc nulle (194) et on a

— aire M2Cx + aire aDM, = o.

Or, par suite de la position de la droite M2MÎ, l’aire MaC*' 
est plus petite que l’aire M2Cai., tandis que l’aire a'DMj est 
plus grande que l’aire aDM4; par conséquent

— aire M2Ca' -)- aire a'DM, > o,. 

et de cette inégalité résulte la suivante

h; > h'.

213, Les valeurs de la fonction H' aux trois points M2, a', 
M{ satisfont donc aux inégalités

ïïa < H2 < H{.

Par suite, l’étal le plus stable est celui qui correspond au 
point M|, c’est-à-dire l’état gazeux. C’est cet état que le corps 
prendra généralement; il ne pourra prendre les deux autres 
états qu’exceptionnellement et les abandonnera pour prendre 
l’état de vapeur sous l’influence de la plus petite cause.

Si nous avions tracé la droite M,VM̂ au-dessus de M1aM2, 
nous aurions trouvé

H' < h; < h2.

C’est donc l’état correspondant au point M2, c’est-à-dire l'état 
liquide, qui est alors le plus stable.
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Ces diverses conclusions sont d’accord avec les hypothèses 
que nous avons faites en admettant que MaG correspond à un- 
liquide surchauffé et D.M̂ à une vapeur sursaturée; ces deux 
états sont en effet instables; en outre un liquide surchauffé 
prend brusquement l’état gazeux et une vapeur sursaturée se 
condense immédiatement sous l'influence de la plus petite 
cause.

Enfin les états correspondants aux points de la courbe Cl> 
étant' encore plus instables que les précédents, on s’explique- 
qu’on n’ait pu les réaliser.
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*

MACHINES A VAPEUR

214. Rendement industriel d’une machine ther­
mique. — Le rendement induslriel d’une machine thermique 
est fort different du rendement du cycle que décrit le corps 
qui se transforme. Pour l’industriel les deux facteurs impor­
tants d’une machine sont : la quantité de charbon brûlée pen­
dant l’unité de temps et la puissance ou quantité de travail 
que celte machine est capable de produire pendant ce même 
temps. Le rapport de ces deux quantités, exprimées en calo­
ries, est le rendement induslriel.

Ce rendement est toujours très faible. Sauf de rares excep­
tions, les meilleures machinesà vapeur consomment au moins 
1 kilogramme de charbon par heure et par cheval-vapeur. 
Un kilogramme de charbon dégageant en moyenne 7800 
calories par sa combustion et le cheval-vapeur représentant un 
travail de 75 kilogrammètres par seconde, nous avons pour 
le rendement induslriel de ces machines
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soit encore 1/12. Une .bonne machine à vapeur fournit donc,, 
au plus, le douzième du travail correspondant à la quantité 
de chaleur produite par la combustion du charbon.

215. Ce résultat ne doit pas surprendre. Toute la chaleur 
produite par le charbon n’est pas absorbée par la chaudière; 
une partie est perdue par rayonnement, une autre s’échappe 
avec les gaz chauds résultant de la combustion. La quantité 
de chaleur absorbée par la chaudière n’est pas elle-même 
transformée entièrement en travail ; une partie est, d’après le 
principe de Carnot, transportée au condenseur. Enfin ce tra­
vail est lui-même en partie absorbé par les mécanismes qui 
transforment le mouvement alternatif du piston en mouve­
ment circulaire continu. Le rendement industriel est donc le 
produit de trois facteurs plus petits que l’unité; c'est ce qui 
explique sa faiblesse.

Si nous appelons Q„ la quantité de chaleur produite par le 
charbon; Q,, celle qui est absorbée par la chaudière; t , le 
U'w a W indiqué, c’est-à-dire le travail produit par le corps qui 
se transforme et dont la mesure se fait au moyen de l’in­
dicateur de Watt(§ 63), et t ' ,  le travail mesuré sur l’arbre de 
couche à l’aide du frein dynamomélrique, nous avons pour 
la valeur du rendement industriel

èi_ '"Oix-Ai v-i.
o r o «  Q, T

La thermodynamique ne s’occupe que d’un seul de ces fac­
teurs ; le rapport ~  qu’on appelle rendement thermique de, 
la machine (■ ). 11 a évidemment la même valeur quelle que 

(') Le rendement thermique ne diffère donc du rendement —  d’un cyclevl
que par le coefficient A. Pour éviter toute coufusion quelques auteurs
appellent c o e f f i c i e n t  é c o n o m i q u e ,  le rapport —  ·Qi
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soit la masse du corps qui se transforme pendant la suite des 
temps ; nous pouvons donc supposer cette masse égale à 
l’unité.

216. Rendement thermique. — La valeur de cette quan-

décrit par la vapeur. Nous avons vu (124) que, pour un cycle 
•de Carnot, on a

Comme pour tout autre cycle, le rendement est au plus 
égal à cette quantité, le rendement thermique d’une machine 
-a pour valeur maximum

Mais les raisonnements que nous avons faits pour démon­
trer que le rendement d’un cycle quelconque ne peut dépasser 
celui d’un cycle de Carnot supposent que l’état du corps qui 
.se transforme est, à chaque instant, complètement défini par 
îles deux variables p  et T. Or cette condition ne peut être 
¡rigoureusement réalisée dans les machines thermiques. 11 con­
vient donc de donner une nouvelle démonstration s’appuyant 

rsur le théorème de Clausius généralisé.
D’après ce théorème nous avons, en appelant e?Q, la quan­

tité de chaleur absorbée par le corps qui se transforme et g?Q2 
«celle qu’il cède,

At _ T, - T2
Q, “
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’ Si T, est la valeur maximum, et T„ la valeur minimum de 
T, on a '

Qx
T,

et

C m ,  i d O j

J  1 J  T·

C d ( j 2  ̂ r d . Q 2 Q2

J  T J  T> ~ T>

L’inégalité de Clausius devient donc

Si __ 2̂ < oT  T ^A* A 2
OU

Q* -> r!j.
Q, >  t ,

Mais de l’égalité

At = Q, — Q2

fournie par le principe de l’équivalence, nous tirons

Ay_ « _Q2,
~ “  Q,Q*

Par conséquent

A ^ j  T2_ T<- T 2
Q, t -  t,

La limite supérieure du rendement thermique est donc bien, 
quel que soit le cycle fermé décrit,

(1)
A t T, — T2
Q, “  T,

217. Valeur maximun du rendement thermique 
d’une machine à vapeur. — Cette valeur limite tend vers

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



THERMODYNAMIQUE2i; 4

l’unité quand T4 augmente et quand T2 diminue. On peut donc 
théoriquement obtenir une machine thermique d’un rende­
ment élevé en prenant pour T4 et T2 des valeurs convenables. 
Mais pratiquement il est impossible qu’il en soit ainsi, les 
températures T( et T2 ne pouvant varier que dans des limites 
restreintes.

Dans les machines à vapeur d’eau la température maxi- 
mun T, est celle de la chaudière. Elle est limitée par la résis­
tance des parois de la chaudière, sur lesquelles s’exerce la pres­
sion de la vapeur. Cette pression croît rapidement avec la 
température: elle est de 5 atmosphères à 152° centigrades et 
de 10 atmosphères h 180°. Aussi ne peut-on sans crainte d’ex­
plosion dépasser la température de 200° ; la valeur de T4 est 
est alors 273 -f 200 = 473.

La température T2 est également limitée. Si la machine ne 
possède pas de condenseur la pression de la vapeur, à la sor­
tie du cylindre, doit être au moins égale à celle de l’atmos­
phère ; sa température est donc au moins 100° centigrades. 
On a donc T2  ̂373°.

Lorsque la machine possède un condenseur, T2 est la tem­
pérature de ce condenseur. Mais cette température est néces­
sairement plus grande que celle de l’air ambiant; elle est 
généralement de 40° centigrades ; par suite, on a alors 
T2 = 273 + 40 = 313.

Mais nous admettons ainsi que la vapeur sort du cylindre 
sous la pression maximun a de la vapeur pour la température 
du condenseur. Or, généralement, iln’en est pas ainsi. Le con­
denseur contient toujours, malgré l’usage des pompes à air, 
une certaine quantité d’air dont la pression [5 s’ajoute à celle 
de la vapeur. Par conséquent, la vapeur sortant du cylindre
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doit être à une pression plus grande que a -f p et sa tempéra­
ture est plus grande que celle du condenseur.

Si nous prenons pour T4 et T2 les valeurs 473 et 313 qui 
sont les limites extrêmes en pratique, nous obtenons pour le 
rendement maximum

473 — 313 
473 = 0,36 environ.

218. Tentatives faites pour augmenter le rendement 
d’une machine thermique. — Ala rigueur il serait possible 
d'amener la température T2 à une valeur très peu supérieure à 
celle de l’eau d’alimentation du condenseur, soit 20° environ. 
Il suffirait de prendre une quantité d’eau suffisamment grande 
et d’extraire l’air aussi complètement que possible. On aug­
menterait ainsi le rendement de la machine, mais cet avan­
tage serait amplement compensé par le travail qu’on devrai! 
demander, pour l’obtenir, aux pompes à eau et aux pompes 
à air. D’autres moyens doivent donc être employés si on veut 
abaisser T2.

M. du Tremblay a proposé d’abaisser considérablement la 
température T2 en employant la plus grande partie de la 
chaleur produite par la condensation à vaporiser de l’éther ; 
c-t éther était recueilli dans un second condenseur. Ce pro­
cédé n’a pas passé dans la pratique.

. 219. La température T2 ne pouvant être abaissée, on a 
essayé d’élever la température T,. Ce résultat ne pouvant être 
obtenu avec la vapeur d’eau saturée, on s’est adressé à l’air. 
Pour ce corps, comme d’ailleurs pour tous les gaz, la pression 
n’est pas uniquement fonction de la température et il est
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possible d’avoir une température élevée sans que la pression 
devienne dangereuse. L’emploi de l’air comme agent de trans­
formation offre donc des avantages et, en effet, le rende­
ment thermique des machines à air chaud est plus grand que 
celui des machines à vapeur.

Mais cet avantage est largement racheté par les inconvé­
nients que présente ce genre de moteur: l’air chaud brûle les 
huiles destinées à atténuer les frottements des organes de la 
machine ; en outre, il oxyde les pièces métalliques. Pour ces
raisons les frottements sont considérables et absorbent une

t'notable quantité de travail ; par suite le rapport - du travail 

utilisable au travail indiqué est plus petit que dans les ma­
chines à vapeur. La petitesse de la pression, qui est cependant 
la seule raison qui fasse préférer l’air chaud à la vapeur d’eau, 
offre elle-même un inconvénient, car le travail fourni par

l’unité de masse, qui est exprimé par J p d v , est alors très petit.

Il faut donc, pour produire pendant un temps déterminé une 
quantité de travail égale à celle d’une machine à vapeur d’eau, 
ordinaire, une masse de gaz très considérable, ce qui entraîne 
à donner des dimensions exagérées à la machine. La surface 
de chauffe se trouve nécessairement augmentée et la chaleur 
perdue par rayonnement et par les produits de la combustion

est beaucoup plus grande ; le rapport̂  est par conséquent
«o

diminué.
Ainsi, en résumé, la substitution de l’air à la vapeur d’eau 

augmente le rendementthermique des machines, mais il dimi­

nue les deux autres rapports - et ^ qui figurent dans l’ex-
T v0

pression du rendement industriel. Cette dernière quantité ne
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varie donc pas sensiblement. D’ailleurs le volume considérable 
qu’occupe nécessairement une machine thermique de puis­
sance moyenne augmente le prix d'achat et les frais d’entre­
tien de l’unité de puissance. Aussi les machines à air chaud, 
quoique conçues d’après des principes rigoureux, n’ont-clles 
pu remplacer les machines à vapeur d’eau.

220. Emploi de la vapeur d’eau surchauffée. — L’aug­
mentation de pression qu’éprouve une vapeur lorsqu’on élève 
sa température est beaucoup moins considérable quand celte 
vapeur n’est pas saturée que quand elle est saturée. On a donc 
songé à élever la température limite en surchauffant la 
vapeur produite, à l’état de saturation, à une température 
inférieure. On pouvait espérer obtenir ainsi une augmenta" 
tion du rendement thermique sans exagérer la pression et en 
évitant les inconvénients des machines à air chaud. En réalité 
•on se prive ainsi d’un avantage que possède la vapeur d’eau 
saturée sansy trouver de compensation importante. La vapeur 
d’eau saturée entraîne avec elle des gouttelettes liquides qui 
lubrifient le piston ; avec la vapeur surchauffée cet effet ne 
se produit plus et les frottements du piston contre les parois 
du cylindre absorbent une quantité de travail telle que le ren­
dement industriel de la machine n’est pas augmenté, malgré 
l’augmentation du rendement thermique. D’ailleurs nous 
nous rendrons compte, par un exemple, de la faible éléva­
tion que subit le rendement thermique lorsqu’on emploie de 
la vapeur surchauffée.

221. Nouvelle limite supérieure du rendement d’une 
machine à vapeur. — Pour cela nous allons chercher une
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limite supérieure plus précise du rendement et nous ferons 
successivement le calcul pour une machine à vapeur saturée 
et pour une machine à vapeur surchauffée.

Nous avons déjà trouvé l’expression

T< — Ta
T,

pour la valeur maximum du rendement d’une machine du 
premier genre. Mais si on reprend le raisonnement qui nous 
a conduit à cette expression, on voit que cette valeur maxi­
mum ne peut être atteinte que si

Or ces deux égalités ne sont pas satisfaites en général parce 
que l’on a T < T4 et T > T2 et que le cycle réel de la vapeur 
s’écarte beaucoup du cycle de Carnot.

222. Mais il est possible de trouver une limite plus 
approchée delà manière suivante: appliquons le théorème 
de Clausius au système formé par le cylindre de la machiné, 
la chaudière, le condenseur et par l’eau et la vapeur qui y 
sont contenues. Pour pouvoir regarder le cycle décrit comme 
fermé, il convient de supposer que l’eau d’alimenlalion est 
empruntée au condenseur et que ce dernier appareil est ce 
qu’on appelle un « condenseur de surface » refroidi extérieu­
rement par un courant d’eau. Ces deux hypothèses ne sont · 
pas réalisées en général. La première nous conduira à admettre 
un rendement trop élevé (ce qui n’a pas d'inconvénient, puisque 
nous cherchons seulement une limite supérieure de ce rende·
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ment), puisque la température de l’eau d’alimentation est 
généralement inférieure à celle du condenseur. La seconde 
est à peu près indifférente. Gela posé, les échanges de chaleur 
auxquels ce système est soumis sont les suivants':

1° Une quantité de chaleur Q, est cédée par le foyer à l’eau 
d’alimentation et à l’eau de la chaudière ;

2° Une quantité de chaleur Q2 est cédée parle condenseur 
à l’eau qui refroidit cet appareil ;

3° Une certaine quantité de chaleur est perdue par rayon­
nement; nous la négligerons pour le moment, ce qui nous 
conduira encore à admettre un rendement trop élevé.

Nous avons d’après le théorème de Clausius

Pour calculer l’intégrale du premier membre, observons 
que la température à laquelle l’eau absorbe de la chaleur ne 
peut être considérée comme constante. Celte eau est en effet, 
à son arrivée dans la chaudière, à une température bien infé­
rieure à celle de la vaporisation et, pour atteindre cette der­
nière, elle emprunte de la chaleur à des températures diverses. 
Généralement même la température de celte eau est plus

ou puisque T > T2,

donc :
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basse que celle du condenseur, car, dans un grand nombre de 
machines, l'alimentation se fait au moyen de Yinjecteur Gif- 
fard qui ne fonctionne convenablement qu’avec de l’eau plus 
froide que celle qui sort du condenseur. Toutefois, afin que le 
cycle de l’eau qui se transforme soit fermé et que le théorème 
de Clausius soit applicable, nous négligerons la quantité de 
chaleur qu’il faut fournir à l’eau d’alimentation, pour l’amener 
à la température du condenseur,

223. Supposons donc l’eau à la température T2 et calcu­
lons la quantité de chaleur qu’il faut fournir à l’unité de 
masse pour la transformer en vapeur saturée à la tempéra­

ture T, ainsi que la valeur de l’intégrale J ”  pour cette

transformation.
Quand la température de l’eau s’élève de dT , elle absorbe 

une quantité de chaleur C<fT, G étant la chaleur spécifique 
sous la pression qui existe dans la chaudière. Cette chaleur 
spécifique diffère peu de l’unité ; si nous supposons qu’elle 
lui est égale, nous avons pour la transformation qui amène 
l’eau de Ta à T̂,

f d Q { = f d T  =  T, -  T2 

et

Quand l’eau se vaporise, elle absorbe une quantité de cha­
leur égale à la chaleur latente de vaporisation L sous la pres­
sion de la chaudière. Comme la température reste égale à T4
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pendant cette tfànsformation,

d O,

Nous avons donc, pour l’ensemble des deux transformations 
précédentes,

et

/  rfQ, = Q, = T, -  T2 + L,

224. Mais, si nous posons

(2) r T, , L
Log T + T ,

T, -  T, +  L 
T,'

la dernière intégrale devient

cfQ,
' f

_Qi
-  T(

et l’égalité de Clausius nous donne

De cette relation et de celle que nous fournit le principe de 
l’équivalence .

At r~-: Q, Q2,
l

nous déduisons

At T{ -  T0 

Q, Tj(3)
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Cette expression du rendement thermique ne diffère donc 
de l’expression (1) déjà, trouvée que par la substitution de TJ 
à T,. Elle donnera une valeur plus approchée de la valeur 
réelle si T[ est plus petit que T(, c’est ce qui a lieu.

En effet, pourT4' = T,, le second membre de la relation 
qui définit T{ devient

T, -  T, . I,
T, ^ T,

Or nous avons pour le premier membre

ou, en développant le logarithme en série,

La différence T4 — T2 étant plus petite que T2, les termes de 
cette série vont en décroissant et on a

T T, L T, — T2 L
Log Fjr + rfr > ™ 2 + qr

*2 1I x2

et, a fortiori,

T T, , L T, — T2 JL 
Log T2 Tf > T, "l"T,·

Le premier membre de la relation est donc plus grand que le 
second pour T,' =T, ; par suite, il ne peut y avoir égalité que 
pour T{ < T,.
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225. Expression du rendement maximum lorsque la 
vapeur est surchauffée.— Supposons maintenant la vapeur 
surchauffée et soient: T2, la température du condenseur; T̂, 
celle de la chaudière, et T0, celle de la vapeur surchauffée.

Nous aurons, conème précédemment, en négligeant la cha­
leur perdue par rayonnement,

Pour avoir la chaleur absorbée par l’eau pour passer de la 
température T2 à la température T0 il nous suffit d’ajouter à 
l’expression trouvée pour Q, au paragraphe 223, la chaleur 
qu’il faut fournir à la vapeur pour l’amener de T, à T0. Si 
nous désignons par C la chaleur spécifique de la vapeur sous 
la pression qui règne dans la chaudière, et si nous supposons 
qu’elle demeure constante, nous avons pour cette quantité de 
chaleur supplémentaire C (T0— T,). lien résulte pour l’expres­
sion de la chaleur totale Q, absorbée par l’unité de masse 
d’eau

Le terme complémentaire à ajouter à l’expression trouvée

Q, = T, -  T2 + L + G (T0 -  T,).

par conséquent

/^  = Log ^ G Log !».

THERMODYNAMIQUE. 13
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. Si donc nous posons

T T, . L . _ _ T0 T, — Ta 4-L + C (T0 — T,) ,{4) Log -̂f-— +C Log  ̂= —!---- ~ ~ rĵrr--—----- ü1 T I T l 2

mous aurons encore pour l’expression du rendement

At T , - t, 
Qi ^ tî

226. Effet de la surchauffe sur la valeur du ren­
dement. — Il nous est alors facile de nous rendre compte de 

•l’avantage que présente une machine lorsqu’on surchauffe la 
-vapeur.

Pour fixer les idées, admettons que la température de 
•fia chaudière soit 150° centigrades, celle du condenseur 40°
• et que la vapeur surchauffée atteigne 250°. Les valeurs de 
Tj, T2 et T0 sont, dans ces conditions,

T, = 150 + 273 = 423,
T2 = 40 + 273 = 313,
T0 = 230 + 273 = 523.

Si nous portons ces valeurs dans la relation (4), nous obte­
nions Tj = 411°.

Dans le cas où la même machine fonctionnerait sans sur- 
-chauffe de la vapeur, la valeur de TJ déterminée par la rela-
• tion (2) serait 406°. ,

L’emploi de la surchauffe augmente donc très peu la tem­
pérature Tj ; par conséquent les valeurs du rendement avec 
-ou sans surchauffe doivent être peu différentes. On trouve 
-en effet 0,238 dans le premier cas et 0,204 dans le second. 

Cette faible augmentation du rendement s’explique par ce
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fait que la plus grande partie de la chaleur Q, est fournie 
au moment delà vaporisation, c’est-à-dire à la température T, 
de la chaudière, qu’il y ait ou qu’il n’y ait pas surchauffe de la

vapeur. La valeur de l’intégrale est donc, dans les

deux cas, fort peu différente de jj—et, par suite, les valeurs 

de Tj sont toutes deux voisines de T4.

227. Machines à vapeur à détente. — Les divers 
moyens proposés pour augmenter le rendement maximum 
des machines thermiques présentant des inconvénients qui 
les rendent à peu près inapplicables, les constructeurs se 
sont efforcés de perfectionner le fonctionnement et les 
organes des machines à vapeur de manière à obtenir un ren­
dement aussi rapproché que possible du maximum qu’il 
peut prendre pour des températures réalisables de la chau­
dière et du condenseur.

Le plus important de ces perfectionnements est l’emploi 
général de la détente. Dans les machines à détente l’admis­
sion de la vapeur dans le cylindre n’a lieu que pendant une 
partie de la durée de la course du piston ; la communication 
du cylindre avec la chaudière est supprimée pendant une 
autre partie de cette durée et la vapeur n’agit alors qu’en 
vertu de son expansibilité : c’est la période de détente. Il 
résulte de cette disposition une notable économie de vapeur, 
tout en produisant une même quantité de travail ; le rende­
ment thermique se trouve donc augmenté.

Mais pour que le piston, arrivé au bout de sa course, 
puisse revenir sur lui-même sans rencontrer de résistance
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notable, il faut que la pression sur la face AB [fig. 30), qui 
précédemment subissait l’action de la vapeur, soit plus faible 
que celle qui s’exerce sur l’autre face CD. Pour réaliser 
cette condition, on met l’espace ABEF en communication 
avec le condenseur avant que le piston ne soit arrivé au bout

de sa course ; c’est ce qu’on appelle l’échappement anticipe. 

Dans le même but on fait communiquer l’espace CDGH avec 
la chaudière un peu avant la fin de la course du piston : c’est 
Yadmission anticipée.

Celte admission anticipée delà vapeur doit également se 
produire dans l’espace EPAB quand, le piston revenant sur 
lui-même, il n’est plus qu’à une petite distance de EF. Si la 
pression de la vapeur dans cet espace est peu différente de 
celle de la chaudière au moment où s’ouvre la lumière d’ad­
mission, la quantité de vapeur prise à la chaudière est faible. 
Or il est facile de réaliser celte condition ; il suffît de sup­
primer la communication, qui existe entre ABEF et le con­
denseur depuis le commencement du mouvement de retour, 
un temps suffisant avant l’admission anticipée de la vapeur. 
Pendant tout ce temps, la vapeur est’comprimée entre le piston 
et le fond EF du cylindre : c’est la période de compression.

En résumé la durée d’une double course du piston se 
décompose en six périodes qui se suivent dans l’ordre sui-
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vant si l’on considère ce qui se passe à gauche du piston et si 
on suppose que le mouvement de celui-ci s’effectue d’abord 
de gauche à droite :

1° Admission 
2» Détente
3» échappement anticipé 
4° Échappement 
5° Compression 
6° Admission anticipée

pendant l'aller ;

pendant le retour.

228. Distribution de la vapeur par tiroir et par sou - 
papes. — 11 est évident que la durée de chacune de ces 
périodes influe sur la valeur du rendement de la machine. 

Ainsi l’échappement anticipé et l’admission anticipée ne 
doivent pas avoir une trop grande durée, car, si ces périodes 
sont favorables au bon fonctionnement de la machine dans 
une certaine mesure, elles offrent un inconvénient grave : le 
travail de la vapeur pendant ces périodes est résistant. Il est 
en est de môme de la période de compression pendant laquelle 
la vapeur exerce sur la face d’avant du piston une contre- 
pression qui diminue le travail.

Mais, lorsque la distribution de la vapeur s’opère au moyen 
d’un tiroir, ce qui a lieu le plus souvent, les durées de chacune 
de ces six périodes ne peuvent varier arbitrairement et, par 
suite, ne peuvent pas toujours avoir les valeurs exigées pour 
atteindre le meilleur rendement.

En effet dans le mouvement du tiroir, aller et retour, on 
trouve quatre périodes : admission de la vapeur, détente, 
échappement, compression. Les quatre intervalles de temps 
qui séparent les instants où commencent ces périodes de celui
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où le piston se met en mouvement dépendent de trois quan­
tités : l’angle de calage delà manivelle du tiroir, la grandeur 
du recouvrement extérieur et la grandeur du recouvrement 
intérieur. Il existe donc une relation entre ces quatre inter­
valles de temps et par conséquent entre les durées des six 
périodes de la course du piston qui dépendent nécessairement 
du mouvement du tiroir.

Si le mouvement de l’arbre de couche de la machine, sur 
lequel est calée l’excentrique du tiroir, est mis en mouvement 
au moyen d’une manivelle et d’une bielle attachée à la tige du 
piston, la relation qui lie les quatre intervalles de temps 
dont il vient d’être question montre que la durée de la détente 
est égale à celle de la compression dans le cas limite où la 
bielle et l’excentrique sont supposées infinies. Comme il y a 
avantage à pousser la détente très loin et, au contraire, â 
n’avoir qu’une faible compression, la relation précédente 
semble de nature à empêcher l’obtention du meilleur rende­
ment. Cependant, la détente se produisant au moment où le 
piston est vers le milieu de sa course d’aller et la compression 
•vers la fin de la course de retour, la vitesse du piston est plus 
grande pendant la détente que pendant la compression et, par 
conséquent, quoique la durée de ces périodê  soit la même, 
la détente est beaucoup plus sensible que la compression. 
Néanmoins on est toujours obligé, pour ne pas avoir une 
compression trop considérable, de prendre pour durée com­
mune de la compression et de la détente une valeur plus petite 
que.celle qui conviendrait à une bonne détente; il en résulte 
une durée trop longue de l’échappement anticipé.

La durée de l’admission anticipée est également plus longue 
qu’il ne conviendrait. Cela tient à ce que les lumières
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d’admission de la vapeur ne se trouvent que peu à peu 
découvertes par le tiroir ; la pression de la vapeur, obligée 
de traverser un orifice étroit (laminage de la vapeur), est 
alors plus faible dans le cylindre que dans la chaudière pendant 
les premiers instants de l’admission. Si donc on veut qu’au- 
moment où le piston revient sur lui-même la pression soit 
peu différente de celle delà chaudière, il faut faire commencer- 
l’admission un temps relativement long avant que le piston ne ■ 
soit arrivé au bout de sa course. Il est nécessaire d’ailleurs- 
que la lumière soit largement ouverte au moment où la 
vitesse du piston devient sensible : sans quoi les frottements - 
seraient trop considérables.

229. Dans les machines Gorliss l'admission et l’échappe- · 
ment se font &u moyeu de soupapes s’ouvrant brusquement à 
un instant variable à volonté ; il est donc possible de pousser 
la détente aussi loin qu’on le veut, tout en réduisant la durée - 
de la compression au strict nécessaire. En outre il ne se pro­
duit pas de laminage de la vapeur au commencement de 
l’admission et on peut alors ne donner qu’une très courte 
durée à l’admission anticipée. Ces considérations expliquent 
pourquoi les machines Corliss sont préférées, aujourd’hui, 
aux machines à tiroir. Elles présentent cependant un défaut, 
inhérent à leur supériorité : la complication des organes de 
distribution.

230. Diagramme et rendement d’une machine réver­
sible à cylindre imperméable à la chaleur. — Admettons - 
que les transformations que subit l’eau sont réversibles 
et, prenant comme coordonnées la pression de la vapeur et le 
volume qu’elle occupe dans le cylindre, construisons la courbe-
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des transformations pour une machine à détente dont le 
cylindre est imperméable à la chaleur.

Pendant toute la durée de la période d’admission la pression 
de la vapeur dans le cylindre est égale à celle de la chaudière, 
puisque, par suite de l’hypothèse de la réversibilité des trans­
formations, nous négligeons les pertes de charge résultant du 
frottement de la vapeur contre les parois des canaux qui 
l’amènent de la chaudière au cylindre. Cette première période

est donc représentée par la droite AB (fig. 31) parallèle à 
l’axe des v.

La détente qui suit la période d’admission est nécessaire­
ment adiabatique, puisque le cylindre est supposé imperméable 
à la chaleur. A la fin de cette détente la vapeur doit se trouver 
à la température du condenseur, à cause de l’hypothèse de la 
réversibilité. Sa pression est donc celle de la vapeur d’eau 
saturée è la température du condenseur et elle conserve la 
même valeur pendant toute la durée de l’échappement. Par 
conséquent la période de détente et celle d’échappement 
anticipé sont respectivement représentées par la courbe BC 
et la droite CD.

Le piston revenant sur lui-même, le volume diminue et la 
période d’échappement est représentée par la droite DE.
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La compression qui se produit ensuite est adiabatique et 
la pression de la vapeur à la fin de celte période est celle de 
la chaudière ; elle est donc représentée par la courbe EF.

Enfin la portion de droite FA correspond à la sixième 
période, l’admission anticipée de la vapeur.

231. Remarquons que, les parois du cylindre étant sup­
posées imperméables, toute la chaleur abandonnée par la 
vapeur est absorbée par le condenseur ; en d’autres termes, 
il n’y a pas de perte de chaleur par rayonnement. Si nous 
négligeons encore la faible quantité de chaleur qu’il faut 
fournir à l’eau d’alimentation de la chaudière pour élever sa 
température jusqu’à celle du condenseur, nous nous trouverons 
dans les conditions énoncées au § 222. D’autre part le cycle 
décrit par la vapeur est réversible. Par conséquent le ren­
dement thermique de la machine a la valeur maximum

- * ,  ̂2 » Tj étant donné par la relation (2) du § 224.
!■)

L’existence d’un espace nuisible entre le fond du cylindre 
et le piston, quand celui-ci est au bout de sa course, n’influe 
pas sur la valeur de ce rendement. En effet, le diagramme 
conserve exactement la même forme ; il n’y a que sa position 
par rapport à l’axe des pressions qui se trouve changée: le 
point A est sur cet axe quand il n’y a pas d’espace nuisible, 
le volume de la vapeur étant alors nul ; il est à droite de cet 
axe quand il y a un espace nuisible. La forme du diagramme 
ne changeant pas, le travail de la machine par coup de piston 
demeure le même. D’un autre côté, la quantité de vapeur 
nécessaireà un coup de piston ne varie pas. En effet, l'espace 
nuisible, s’il existe, est rempli de vapeur à la même pression 
que la chaudière dès le commencement de l’admission ; aucun
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emprunt de vapeur n’est donc fait à la chaudière pour le 
remplir. La quantité de vapeur ne variant pas, il en est de 
même de la chaleur qu’il faut fournir pour la produire ; par 
conséquent, le rendement de la machine reste le même, qu’il y 
ait ou non un espace nuisible.

232. La forme générale du diagramme n’est pas non plus 
changée si la vapeur, en pénétrant dans le cylindre, entraîne 
avec elle des gouttelettes liquides. Cependant la valeur du 
rendement est un peu diminuée. En effet la quantité de vapeur 
employée par coup de piston ne varie pas et la chaleur néces­
saire pour la produire reste la même. Mais l’eau entraînée a 
absorbé de la chaleur pour passer de la température T2 à Ja 
température à laquelle elle se trouve quand elle pénètre 
dans le cylindre. La quantité de chaleur correspondant à un 
coup de piston est donc plus grandé que lorsque la vapeur est 
sèche ; par conséquent le rendement de la machine est moindre 
que dans ce dernier cas, bien que la courbe de détente soit 
un peu relevée.

On peut le montrer autrement. Si m  est la masse de la va­
peur dans l’unité de masse du mélange de vapeur et de goutte­
lettes, la quantité de chaleur qu’il faut fournir pour amener 
dans ce dernier état l’unité de masse d’eau prise à T2 est

Q, = T, — T2 + Lm.

Pour cette transformation, l’intégrale. f i s

J  T
a pour valeur
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Par conséquent la valeur de Tj qu’il faut prendre dans l’ex­
pression du rendement est donnée par la relation

T T. . Lm  
Log nf -t- Tjr- a2

Tj — T 2 L m
T,'

Or il est facile de voir que la valeur de Tj est plus grande 
pour m  =  1, c’est-à-dire quand la vapeur est sèche, que pour 
m  < 1, c’est-à-dire quand la vapeur est mélangée d’eau 
liquide. Toutefois, m étant toujours voisin de l’unité, la diffé­
rence entre ces valeurs de Tj est faible et le rendement est 
peu diminué.

233. Effet de la condensation de la vapeur d’eau 
pendant la détente. — Nous avons vu que si la température 
de la chaudière est 150° centigrades et celle du condenseur

rp' _ T
40°, on a Tj = 406° et 1 rpi— -  =  0,204. Ce dernier nombre

J i
est donc la valeur du rendement d’une machine réversible à 
vapeur sèche.

Mais les températures T2 et Tj satisfont aux relations

et comme on a

f f - f f  = 0.

Qi _ O*,
Tj “  T2

il en résulte

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



28-4 THERMODYNAMIQUE

et par suite

Tj - T,  Q,-Q2
T{ ~  Q<

La valeur du rendement peut donc être calculée quand on 
connaît la quantité de chaleur empruntée Q, et la quantité 
cédée Q2.

Régnault a fait ce calcul en se servant des nombres qu’il 
avait obtenus dans ses expériences sur les chaleurs latentes de 
vaporisation. La chaleur latente de vaporisation de l’eau 
étant 500 pour la température de 150° et 560 pour celle de 
40°, on a

Q, = 150 — 40 -f 500 = 610,
Q2 = 560 ;

il en résulte

Q< Qs
q2

610 -  560 
610 0,049.

Cette valeur du rendement est beaucoup plus faible que
T ' _f

celle déduite du rapport 1 ,—8 ; elle est même beaucoup
1 \

plus faible de celle du rendement réel des machines, laquelle, 
d’après Hirn, est environ 0,12.

234. L ’explication de cette différence est facile. Nous savons, 
ce qu’ignorait Régnault, que la vapeur d’eau se condense en 
se détendant. Par conséquent, au moment où le condenseur' 
est mis en communication avec le cylindre celui-ci contient un 
mélange de vapeur et d’eau liquide, à la même température 
que le condenseur lorsque la machine est réversible. Si donc 
x  est la masse de l’eau liquide et 1 —a? celle de la vapeur pour
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masse totale égale à. l’unité, la quantité de chaleur cédée au 
condenseur.n’est que 560 (i—x) par unité de masse. La quan­

tité Q2 se trouvant ainsi diminuée, le rendement Q< ~  Q,
Qi

est

augmenté et, pour une machine réversible, il reprend, comme
q11 _q

cela doit être, la valeur donnée par le rapport —L——2·
1i

De cette explication, il résulte que la condensation de la 
vapeur pendant la détente exerce un effet utile sur la valeur 
du rendement. On a voulu en conclure, à tort comme nous le 
verrons plus loin, que la chemise de vapeur, employée pour 
protéger le cylindre contre le rayonnement extérieur et em­
pêcher la condensation de la vapeur, était inutile et même 
nuisible.

235. Influence de la durée de la détente et de celle 
de la compression sur la valeur du rendement. —
Lorsque la durée de la détente et celle de la compression ne 
sont pas rigoureusement égales à celles qui correspondent au 
diagramme représenté par la figure 31 le rendement de la 
machine est diminué. Gela résulte immédiatement de ce que, 
les transformations cessant d’être réversibles, le maximum 
du rendement ne peut être atteint.

Mais la considération du diagramme de la machine permet 
d’arriver à la même conclusion.

Si la durée de la détente est trop courte, le diagramme de 
la machine est AB&cDEFA (fig . 32). L’aire de ce diagramme est 
plus petite que celle du diagramme d’une machine réversible de 
la surface du triangle 5cC. Le travail produit par coup de piston 
est donc diminué sans que la quantité de vapeur ait varié; 
il y a, par suite, diminution du rendement.
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Quand la compression est trop courte le diagramme est 
celui de la figure 33 ; pour une compression trop longue, il

est représenté par la figure 34. Dans le premier cas la perte

de travail par coup de piston est égale à l’aire du triangle e/T ;

dans le second cas elle est égale à l’aire du triangle e 'f 'F, 
cette aire devant être comptée négativement puisque son
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contour est décrit dans le sens inverse. Quant à la quantité 
de vapeur employée, elle demeure la même que pour une ma­
chine réversible quand il n’y a pas d’espace nuisible; mais 
s’il y a un espace nuisible la quantité de vapeur employée 
par coup de piston peut être augmentée dans le cas où la 
compression est trop courte. Il y a donc toujours diminution 
du rendement de la machine.

236. On ne peut pratiquement pousser la détente jusqu’au 
bout; il faudrait pour cela donner au cylindre une longueur 
trop considérable. En outre, la force qu’exerce la vapeur sur 
le piston à la fin de la détente serait alors très faible et se 
trouverait complètement absorbée par' les frottements des 
mécanismes. D’ailleurs la perte de travail résultant de la

A  </ B

Fig. 3j.

réduction de la détente n’est pas considérable, l’aire du 
triangle 5cC [fig. 32) étant toujours petite.

La compression n’est pas non plus poussée jusqu’au bout, 
car elle offre l’inconvénient d’opposer au piston une résistance 
considérable précisément au moment où la force qui le fait 
mouvoir se trouve réduite par la détente produite h l’arrière. 
Le diagramme théorique d’une machine est donc représenté 
par la figure 35.
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237. Influence des parois du cylindre. —  Mais la 

théorie élémentaire que nous venons d’exposer est loin de 

rendre compte de tous les phénomènes qui se produisent 

dans les machines. J’oserais presque dire que bien qu’utile à 

connaître puisqu’elle nous aidera à comprendre une théorie 

plus complète, elle n’a aucun rapport avec la réalité. Ainsi, 

l’observation a montré qu’il y a condensation de la vapeur 

pendant l’admission et qu’au contraire il y a vaporisation 

pendant la détente.

Ces phénomènes sont dus aux variations de température 

des parois du cylindre, variations qui se produiraient même 

dans le cas où les parois, recouvertes d’une chemise absolu­

ment imperméable à la chaleur, n’abandonneraient pas de 

chaleur par rayonnement.

Pendant la période d’échappement la pression de la vapeur 

dans le cylindre est la même que dans le condenseur ; par 

conséquent, à la fin de cette période, la température de cette 

vapeur et celle des parois du cylindre est très peu supérieure 

à celle du condenseur. Pendant la compression, la vapeur 

s’échauffe plus vite que les parois; comme de plus la com­

pression n’est jamais poussée jusqu’au bout, la température 

des parois est plus petite que celle de la chaudière au moment 

de l’admission. Il en résulte donc une condensation de la 

vapeur et, à la fin de l’admission, les parois du cylindre sont 

recouvertes d’une couche liquide.

Pendant la détente la vapeur se refroidit plus vite que les 

parois et l’eau qui recouvre Celles-ci se vaporise en partie 

malgré la condensation due à la détente. Quand, à la fin de la 

détente, on ouvre l’échappement, la pression diminue brus­

quement dans le cylindre et l’eau qui se trouvait encore sur les
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parois passe à l’état de vapeur, puis va se condenser dans le 

condenseur. Il y a donc bien vaporisation de' l’eau pendant 

toute la durée de la détente et le commencement de la 

période d’échappement.

L’importance de cette vaporisation est très grande ; elle 

augmente la quantité de chaleur rendue au condenseur et, 

par suite, abaisse le rendement. En etïet, s’il n’y avait pas 

vaporisation au moment de l’échappement, cette quantité 

serait par unité de masse: 560(1 — #), pour une température 

de 40° du condenseur, # représentant la fraction de la masse 

qui est à l’état liquide. Mais sur cette quantité# une partie#" 

forme une couche liquide sur les parois et se vaporise; en 

passant dans le condenseur elle lui restitue une quantité de 

chaleur 560#" et la quantité Q2 qui entre dans l’expression

du rendement est augmentée.
U|

„ Cette quantité Q2 est alors ' · ‘ T

Q2 =  560 (1 -  #) +  560#" =  560 (1 —  #'),

œ' désignant la portion de l’eau liquide qui se trouve intime­

ment mélangée à la vapeur au moment où on ouvre l’échap­

pement.

238. Influence des frottements intérieurs de la 

vapeur. —  Les frottements, de la vapeur qui se produisent 

surtout dans la lumière d’admission et dans celle d’échappe- 

.ment diminuent encore le rendement des machines par le 

fait que ces frottements constituent des phénomènes irréver­

sibles. '

Ces frottements sont d’autant plus considérables qu'c la
19THERMODYNAMIQUE.
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perte de charge est plus grande ; ils augmentent donc, 

comme celle-ci, avec la vitesse d’écoulement de la vapeur et 

avec la petitesse de l’ouverture d’admission ou d’échap­

pement.

On pourrait croire qu’au commencement de l’admission la 

vitèsse de la vapeur est faible, puisque le piston est presque 

à bout de course et que sa vitesse est peu considérable. 

Alors, malgré la petitesse de l’ouverture d’admission, les frot­

tements seraient négligeables. Mais en réalité la vitesse de la 

vapeur est très grande à. ce moment, car, comme nous venons 

de le faire remarquer, il se produit une condensation de la 

-vapeur et par suite un vide. partiel et une sorte d’appel au 

commencement de l ’admission. Les frottements dans la 

lumière d’admission ne peuvent donc être négligés, pas plus 

d’ailleurs que ceux qui se produisent pendant l’échappement-

239. Diagramme réel des machines à vapeur. —
Pour ces diverses raisons, condensation pendant l’admission,

vaporisation pendant la détente, frottements intérieurs de la 

vapeur, le diagramme réel des machines est fort différent du 

diagramme théorique représenté par la figure 35. Les dia­

grammes fournis par l’indicateur de Walt se rapprochent de 

la courbe représentée par la figure 36 où l’on a figuré en 

tarits ponctués le diagramme théorique.
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On voit que, pendant une fraction notable de la durée de 

l’échappement, la pression dans lè cylindre reste bien supé­

rieure à celle de la vapeur dans le condenseur. Si l’échappe­

ment ne commençait qu’au moment où lè piston est au bou,t ■ 

de sa course d’aller, cette différence de pression nuirait pen­

dant une partie de la course de retour; on conçoit donc la 

nécessité de l’échappement anticipé.

• On voit également què la pression dans le cylindre n’atteint 

la valeur de la pression dans la chaudière que vers le milieu 

de la période d’admission ; par conséquent l’admission antici­

pée, qui a surtout pour objet d’amortir les chocs au point 

mort, ne peut nuire au bon fonctionnement de la machine' 

puisqu’elle a pour effet d’avancer le moment où la vapeur- 

agit à pleine pression.

C’est par l’étude attentive de ces diagrammes que l’on·· 

-obtient les valeurs qu’il convient de donner aux diversea- 

périodes de fonctionnement pour obtenir le meilleur rende­

ment; leur calcul est donc très difficile.

240. A vantages de la chemise de vapeur et de la  

vapeur surchauffée. —  Reprenons comme au § 222 le 

système formé par la chaudière, le cylindre et le condenseur' 

et par l’eau contenue dans ces diverses capacités.

Lè système total décrit à chaque coup de piston un cycle- 

fermé qui est irréversible tant en tenant compte des sourcea- 

de chaleur que par rapport au système lui-môme (pour em­

ployer la terminologie du § 172). Mais, si l’on décompose 

ce système total en un très grand nombre de systèmes élémen­

taires (assez petits pour que dans chacun d’eux la tempéra­

ture puisse être regardée comme uniforme, ainsi que nouŝ -
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avons fait' dans la démonstration du théorème de Clausius), 

-Chacun dè ces systèmes élémentaires décrira un cycle réver­

sible, non pas en tenant compte des sources de chaleur, mais 

par rapport au système lui-même. ' . . .

En effet les seuls phénomènes irréversibles dont une ma- 

.chine à vapeur puisse être le siège sont des échanges de cha­

leur entre systèmes élémentaires de. température différente, 

ou bien des frottements produisant de la'chaleur et détruisant 

du travail. L’influence de ces phénomènes sur un de nos sys­

tèmes élémentaires se réduit à une cession ou à un emprunt 

de chaleur, et ce système se comporterait de la même manière 

•s’il cédait ou empruntait cette chaleur à une source de tem­

pérature infiniment peu différente de la sienne, c’est-à dire 

d’une manière réversible. Chacun de ces systèmes élémentaires 

.décrit donc un cycle réversible par rapport au système lui- 

même. Il n’en serait plus de même s’il était le siège de phéno­

mènes tels que des changements d’etat irréversibles (solidifi­

cation d’un liquide surfondu, etc.) ou de phénomènes chi­

miques par exemple. Cela n’a pas lieu dans le cas qui nous 

.occupe.. . „ . u _

Par suite, on aura rfQ—  =  o pour chaque système élémen­

taire décrivant le cycle fermé correspondant à un coup de 

piston de la machine, et

dQ
T

o

..pour le système total. .

La.quantité de chaleur dQ empruntée par chaque système
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élémentaire comprend, outre celle qui est cédée par le foyer 

et celle qui est cédée à l’eau qui refroidit le condenseur, la 

chaleur provenant des frottements, la chaleur résultant des 

échanges entre les autres systèmes et celle qui est perdue 

par rayonnement. Nous avons donc, en désignant respecti­

vement par cfQ,, dQ2, g?Q3, dQt et c/Qs ces diverses quantités,

c?Q = c?Q( — c?Q2 -f- cfQ3 -(- efQ., — cfQ5 

et il en résulte

f

tt |

T T T

+ f 1 -  /  / 1f = » ·

La quatrième intégrale peut s'écrire autrement. En effet, si

un système élémentaire, dont la température est T.emprunte /
une quantité de chaleur dQj¡ à un autre dont la température

est T’, il en résulte nécessairement un emprunt — dQA fait par

ce dernier au premier ; ces deux systèmes fournissent donc à

... , , , cfQ. . — c?Q,
-1 intégrale les deux éléments et —¡p— par suite

d Q t

Nous avons d’ailleurs :
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Posons en outre, comme nous l ’avons fait pour les ma· 

•■ chines réversibles,

Les deux premières intégrales sont positives car, d'une part, 

-dQ3 est une quantité positive puisque celte chaleur résulte, du 

frottement et, d’autre part, T est plus petit que T  si est 

•positif; il convient donc de les diminuer autant que possible.

241. La seconde de ces intégrales est surtout intéressante.

Ses termes proviennent principalement des échanges de 

■ chaleur entre la vapeur et les parois du cylindre ; il faut donc 

s’attacher à rendre faibles ces échanges.

La chemise de vapeur remplit ce but. Elle avait été suppri­

mée par quelques constructeurs alors que l’on croyait que 

-dans les machines ily avait condensation pendant la détente; 

mais, depuis, son emploi est devenu général, à juste titre, 

comme la pratique l’a montré et comme nous allons le voir.

S’il n’y a pas de chemise de vapeur, les températures T’ et T 

-des parois du cylindre et de la vapeur qu’elles renferment sont

1 1
■ ¡relativement peu différentes; le facteu r-— ^  est donc très 

petit. Avec la chemise de vapeur la température T' des parois

Alors, il vient
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reste à peu près constante; la variation de celle de la vapeur 

est au contraire assez considérable; par suite T' et T sont loin 

1 1
d’être égaux. Le facteur ¡j, —  ^ a  donc une valeur plus grande

quand le cylindre est entouré d’une chemise de vapeur que 

lorsque cette chemise n’existe pas.

Mais l’augmentation de ce facteur est largement compensée 

par la diminution de l’autre facteur <¿Q4. Quand il n’y a pas 

de chemise de vapeur il se produit une condensation au 

moment de l’admission et cette condensation donne lieu à un 

dégagement de chaleur considérable qui entre dans dQt , la 

vaporisation de l ’eau qui couvre les parois au moment de 

l’échappement vient encore augmenter énormément la valeur 

de la quantité de chaleur-mise en jeu par les échanges entre 

systèmes élémentaires. Cette condensation et cette vaporisation 

ne se produisant pas quand on emploie la chemise de vapeur, 

les échanges de chaleur n’ont plus lieu que par conductibilité 

etparconvection;les quantités ainsi échangées sont donc très

faibles. Il en résulte que l’intégrale ^ 4  est beaucoup

diminuée par l’emploi d’une chemise de vapeur.

242. Les chiffres qui suivent, quoique empruntés à des 

documents déjà anciens, peuvent donner une idée de l’utilité 

de cet organe.

Nous avons vu que, pour une machine dont la chaudière est 

à 150° et le condenseur à 40°, la quantité de chaleur nécessaire 

pour amener 1 kilogramme d’eau de l’état liquide à 40° à 

l’état de vapeur saturée à 150° est

Q{ =  610.
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La chaleur rendue au condenseur est :

Q2 =  560 (1 -  x'),

x' étant la fraction de la masse qui est à l’état de gouttelettes 

liquides disséminées dans la vapeur au commencement de 

l’échappement ; cette fraction est d’environ 0 ,1  quand il n’y a 

pas de chemise de vapeur. Nous avons donc

Q2 =  560 (1 —  0,1) =  504 .

et par suite

Qi — Qa ~ 610 — 504 106
Q, ~  610 610 ’

Quand on emploie une chemise de vapeur, la vapeur du 

'cylindre reste sèche ; par suite x' est nul et

Q2 =  560.

Mais, pour empêcher la condensation de la vapeur, la chemise 

a dû céder de la chaleur, ce qui a provoqué la condensation 

d’une portion de la vapeur qu’elle contient ; on évalue à 0 ,2  

environ de la quantité totale employée par coup de piston la 

quantité de vapeur ainsi condensée. La quantité de chaleur 

Q, est donc

Q, =  610 -f- 0,2 X  610 =  733 ;

on en conclut

Q< —  Qa_
Q, “

733 —  560 173
733 =  733 =  ° ’23’

Le rendement se trouve donc élevé par l’emploi de la che­

mise de vapeur.
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243. Les mêmes considérations expliquent l’effet avanta­

geux de la surchauffe. La surchauffe'agit comme la chemise 

de vapeur en empêchant la condensation de la vapeur sur les 

parois du cylindre. Mais la surchauffe n’est pas aussi univer­

sellement employée que la chemise de vapeur. D’ailleurs elle 

est toujours légère et elle a surtout pour but de vaporiser, 

avant leur entrée dans le cylindre, les gouttelettes liquides 

que la vapeur entraîne en sortant de la chaudière ; elle sert 

donc plutôt à. sécher la vapeur qu’à élever sa température.

244. Machines compound et machines Corliss. —

Mon but n’étant pas de faire une théorie des machines à 

vapeur, mais d’illustrer par des exemples variés les principes 

de la thermodynamique, je n’insisterai pas sur les machines 

des types les plus récents tels que les machines compound et 

Corliss.

Dans les premières, la vapeur, après avoir agi dans un pre­

mier cylindre et s’y être en partie détendue, passe dans un 

second cylindre de-plus grande capacité où elle se détend de 

nouveau en agissant sur un piston. Généralement la vapeur 

se rend ensuite dans le condenseur, mais quelquefois elle se 

détend encore dans un troisième cylindre avant de se conden­

ser ; la machine est alors dite à triple expansion.

L’avantage de ce système est double; la détente peut être 

poussée plus loin sans que l’effort moteur subisse de trop 

grandes variations pendant un coup de piston et sans qu’on 

soit obligé d’employer des volants trop lourds.

Mais, en outre, et cela est beaucoup plus important, la tem­

pérature des parois de chacun des cylindres oscille non plus 

entre ï\ et T2 mais entre des limites plus étroites ; lesconden-
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sations à l’admission et les revaporisations pendant la détente 

et l’échappement, ainsi que les pertes de rendement qui en 

résultent, se trouvent beaucoup diminuées.

“ 245. Injecteur Giffard. —  Pendant longtemps l ’alimen­

tation des chaudières s’est faite au moyen de pompes, dites 

pompes alimentaires, mues par la machine elle-même ; ces 

pompes puisent dans une bâchel’eau d’évacuation du conden­

seur et la font pénétrer sous pression dans la chaudière. Aujour­

d'hui l’alimentation de la chaudière se fait le plus souvent pat- 

l'injecteur Giffard.

Sans entrer dans la description complète de cet appareil 

rappelons les parties essentielles qui le composent : un tuyau 

amène un jet de vapeur dans une boîte où débouche un tuyau 

d’aspiration plongeant dans la bâche d’emmagasinement de 

l’eau d’alimentation ; un troisième tuyau, appelé tuyau de 

refoulement, amène l’eau dans la chaudière.

Son fonctionnement s’explique difficilement. Puisque l’eau 

de la bâche est aspirée, la pression dans la boite de raccorde­

ment des trois tuyaux est nécessairement plus petite que la 

pression atmosphérique. Comment alors l’eau peut-elle péné­

trer dans la chaudière où la pression est beaucoup plus grande?

Je crois que la théorie complète de cet appareil est encore 

à faire et je n’ai pas la prétention d’en donner une. L’analyse 

qui va suivre est extrêmement grossière et a seulement pour 

but de montrer que la thermodynamique permet d’expliquer 

le paradoxe.

246. Supposons le régime permanent établi dans l’appareil.

L’équation

(1 ) ^  =  const.
' v
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que nous avons trouvée au § 132 en étudiant l’écoulement des 

fluides est, à chaque instant, applicable aux diverses sections 

d’un même tube ; w. désigne la surface d’une de ces sections, 

<p la vitesse du fluide en un de leurs points, v le volume spé­

cifique qui correspond à ce même point.

L’application du principe de la conservation de l’énergie 

nous a donné entre ces quantités et l’énergie interne U de 

l’unité de masse une nouvelle relation; celle-ci se réduit à

(2) EU +  -̂ +  p» =  const.

dans le cas d’un fluide non pesant et lorsqu’on suppose qu’il 

n’y a pas de chaleur empruntée ou fournie à l’extérieur (137) 

Cette dernière relation sera donc applicable à toutes les sec­

tions d’un même tube de l’injecteur si nous négligeons l’ac­

tion de la pesanteur sur le fluide qui y circule, vapeur, eau, 

mélange d’eau et de vapeur, et si nous admettons qu’il n’y a 

pas de perte de chaleur par rayonnement.

Examinons ce que deviennent ces relations (1) et (2) lorsque 

les sections considérées n’appartiennent plus au même 

tube.

247. Soient A0B0, A4B., et A2B2 [fig. 37) les sections des 

trois tubes qui comprennent entre elles .une masse égale à 

l’unité à l’instant t. Un temps dl après, cette même masse sera 

limitée parles sections A^B ,̂ AjBj, A2B .̂ En désignant par 

dm0, dm{, dm% les masses des fluides qui occupent les volumes 

élémentaires A0B0AoB ,̂ A jB ^ jB j, A 2B2A2B2, nous avons 

dmi =■  dm0 -f- dmi.

Mais le volume A 2B2A2B| a pour valeur w2'f2cfi; par suite
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la masse du fluide qu’il renferme est

dm 2 M29a^.
«2

Les masses dm0 et dm{ peuvent s’écrire d’une manière ana­

logue et, si nous portons ces expressions dans l'égalité précé­

dente, nous obtenons

• (3) ■ «aï* _  <Ms> i M i
u  . v2 v0 ~

pour la relation qui remplace (1 ).

Appliquons maintenant le principe de la conservation de 

l’énergie ; il nous fournit la relation générale

. . EdQ +  dr =  EdU +  dW.

Mais dQ =  o puisque nous supposons qu’il n’y a pas de perte 

de chaleur par rayonnement; cette relation se réduit doncà

d-r =  EdU ,-f- dW.

La variation de l’énergie interne est égale à l’énergie de la 

masse dm2 diminuée de la somme des énergies des masses
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dm0 et dm,, car l’énergie interné de là massé rom prise entre 

les sections A^Bq et et la section A2B2 est la même aux 

instants i et i -J-rfi, le régime permanent étant supposé établi; 

par conséquent,en appelant U0,U(,U2les valeurs de l’énergie 

interne rapportée à l’unité de masse aux trois sections consi­

dérées, nous avons

¿¿U =  U2cfw2 — _ U0cbn0 —  U ,dm,.

La même remarque s’appliquant à la variation de l’énergie 

.cinétique, cette variation a pour valeur

dW =  dm2 &  —  dm0 ^  —  dm, ^  ·

_ Pour évaluer le travail dx fourni au fluide pendant le temps 

dt appelons P01P0 P 2 les valeurs des pressions aux trois sec­

tions considérées ; nous avons alors

dx =  — p 2<i>2cp2eft + 'p 0<i)0:p0(fi -f- p,u,y,dC, 

ou , . .

dx =  — p 2«2obn2 -(- Povô mo +  p,v,dm,.

Portons ces valeurs de c?U, dW et dx dans la .relation 

fournie par le principe de la conservation de l’e'nergié; il 

vient

1

( e ü 2 -)- ^  -|~PîV^dm2

■ =^EU0 - f  ^  -\-püo^jdmd +  -j- ^  -f-p,v^jdm,.

Telle est la relation qui remplace la relation (2)-dans le cas
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où plusieurs tubes se branchent l’un sur l’autre. Si nous la 

divisons par Edm2 et si nous posons

dmt =  |iidm2

elle devient

(4) U2 A hPiPi .

=  (1 — + A p 0u0̂  +  p. ( ü ( +  A ^  +  A p ,^ ·

248. Appliquons celte formule à l’injecteur Gifford en ad­

mettant que le tube Cj soit le tuyau de prise de vapeur, C0 le 

tu3'au d’aspiration et C2 le tuyau de refoulement.

, L’unité de masse considérée dans la démonstration de la 

formule étant arbitraire les positions des sections qui la limi­

tent sont quelconques; nous pouvons donc supposer queA0B0 

est situé dans la bâche, A , d a n s  la partie de la chaudière 

occupée par la vapeur, et A2B2 dans la partie de la chaudière 

occupée par l’eau. Dans ces conditions les carrés des vitesses 

ç0 et <p, peuvent être négligés ; en outre pt et p 2 ont pour 

valeur commune la pression^ delà chaudière etp 0 est égale 

à celle de l ’atmosphère.

Quant à l’énergie interne, nous en avons trouvé la valeur 

pour le cas d’un système formé par un liquide et sa vapeur 

saturée (169) ; cette valeur est
i

U =  Lm -f- CT —  Apm (a —  X).

Dans le tuyau d’aspiration le fluide en mouvement.est de 

l’eau, par conséquent m, qui représente la fraction de la masse 

qui est à l’état de vapeur, est nul et G est égale à 1; nous avons
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donc

U o= T 0,

T0 étant la température de L’eau d’alimentation.. .

Dans le tuyau de prise de vapeur o n a m  =  l ; G  étant tou­

jours égal à l’unité, l’énergie interne U, est

U4 =  L +  T, -  Apt (« -  X).

Enfin dans le tuyau de refoulement on a un mélange d’eau 

et de vapeur; m a donc une valeur, d’ailleurs inconnue, com­

prise entre 0 et 1. La température est celle de la chaudière T., ; 

par conséquent

U2 =  L m -(- T., — kpKm (u —  X).

Il ne reste qu’à exprimer v0, v{ et v2 au moyen de <s et X. 

Dans le tuyau d’aspiration le volume spécifique v0 est celui du 

liquide X; dans celui de prise de vapeur ce volume esta ; dans 

le tuyau de refoulement

v2 — ma -j- (1 —  m) X.

Nous avons donc en remplaçant par ces valeurs les quan­

tités qui figurent dans la formule (4)

L m T, —  kp{m (s — X) +  A ^  +  A^ms +  Ap, (1 —  m) X 

=  (1 —  p) (T0 +  Ap0X) +  (* [L -j-T, —  kp{ (a —  X) -f- Ap4(jJf

ou

L (m —  ¡a) - f  A =  (1 —  p.) (T0 —  T , - f-  Ap0X Ap,X). 

®2Or A ±2 est un terme essentiellement positif; par consé-
M
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quent si nous le supprimons le premier membre de l’égalité 

précédente devient plus petit que le second, c’est-à-dire

L (m —  p) <  (1 —  ¡a) (T0 —  T4 - f  A.p0l  —  kp{l).

Maisp, est plus grand que p0; Ap l  —  Ap {\  est donc une 

quantité négative; par suite nous pouvons, sans changer le 

sens de l’inégalité, supprimer celte différence si nous voulons 

trouver les conditions nécessaires du fonctionnement de l’ap­

pareil ; nous avons donc

-' (5)'  L ( m - p ) < ( l - p ) ( T 0 - T , ) .

249. Une seconde inégalité nous est fournie par le prin­

cipe de Carnot.

Considérons une masse p de vapeur dans le tuyau de prise 

de vapeur et une masse 1 — p d’eau dans le tuyau d’aspiration ; 

leur réunion donne une masse 1  dans le tuyau de refoulement. 

Appelons S0, S0  Sa les entropies, rapportées à l’unité de 

masse, des fluides contenus dans ces trois tuyaux. L’enlrop ie 

du système formé par la masse p de vapeur et la masse 1 — p 

de liquide est '

(1 —  p) S0 +  pS,

quand ces masses sont, séparées, et.S2 quand parleur réu­

nion elles forment le mélange d’eau et de vapeur contenu 

dans le tuyau de refoulement. La variation d’entropie est 

donc

s 2 —  (1 —  p) S0 —  pS,.

Or, d’après une conséquence du théorème de Clausius géné- 

réalisé, la variation d’entropie est plus grande que la valeur de
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l’inlégrale 4 jjr où une des intégrations se rapporte au

cycle et l’autre au volume du système et où dQ peut avoir 

deux significations (188).

Dans le cas qui nous occupe, il n’y a par hypothèse ni 

chaleur empruntée, ni chaleur fournie à l’extérieur; mais 

nous tiendrons compte des échanges intérieurs.

Il est clair que la variation d’entropie restera plus grande

que Tjip alors même que nous ne tiendrons compte

dans celte intégrale que de quelques-uns des échanges qui se 

produisent réellement. On a, en effet, pour un quelconque de 

ces échanges, ainsi que nous l ’avons fait remarquer bien des 

fois,

dQ
T

>  o.

Nous tiendrons compte seulement de l’échange considérable 

qui se produit au contact de la vapeur arrivant par le tube 

de prise de vapeur et de l’eau arrivant par le tube d’aspiration. 

Cette vapeur déjà refroidie par la détente qu’elle a subie, se 

trouve à une température T 2 inférieure à T.,. L’eau est à la 

température T0; au contact de la vapeur sa température 

s’élève progressivement jusqu’à T 2. La vapeur, au contraire, 

en cédant de la chaleur à l’eau, reste très sensiblement à la 

température T2, mais se condense partiellement.

Pour une variation de température c?T la quantité de cha- . 

leur absorbée par l’eau est rfQ =  (l —  g) oTT, puisque la cha­

leur spécifique est très sensiblement l’unité et que la masse à
THERMODYNAMIQUE. 20
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-chauffer-est I —  p. Cette chaleur e'tant fournie parla vapeur, 

la chaleur c?Q relative à cette substance est

dQ =  —  (1—  ¡x)dT;

■ nous avons donc

l

dQ . T T,
7^ =  (* —  1*) L°g ffT — (1

—  Tn

Par conséquent nous devons avoir

(C) S2 —  (1 ja) S0 pS1 >  (1 —  p) Log ^ — (1 —  |x) -St - 0·
A0 1 2

250. Pour calculer S0, S, et S2 appliquons la formule 

a =  |  m +  C Log T

-que nous avons trouvée (169) pour l'entropie d’un système 

formé d’une masse (1 —  m) de liquide et d’une masse m de 

vapeur saturée ; ici nous avons C =  1 puisqu’il s’agit de l’eau. 

La valeur de S0 s’obtient en faisant m =  o, le tuyau d'aspira­

tion ne contenant pas de vapeur, et en faisant T =  T0; par 

-suite

S0 =  Log T0.

Celle de S4 s’obtient en faisant T =  T4 et m =  1, le tuyau
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C, ne contenant que de la vapeur ; par conséquent 

S( = ^  +  LogT,.

Enfin, dans le tuyau de refoulement nous avons un mélange 

d’eau et de vapeur et

S2 =  ;jr m +  Log T,.

L’inégalité (6) devient, lorsqu’on y remplace S0, S4 et S2 

par ces valeurs,

f f  m +  Log T, —  (1 —  u) Log T0

-  ,  ( i  +  LOS T,) >  (1  _  r i (L„g Î 1  -

ou

>  (1 —: p.) (Log T2 -  Log T, +  ^  -  i ) ‘

En comparant cette inégalité à l’inégalité (S) on en tire la 

suivante

T, ( L o g ^ + ^ - l )  < T 0 - T ,

ou

(V
Tl T,m _L .

M r  < T - Lo^ ·

Telle est la condition de fonctionnement de l’appareil.

251. Celte nouvelle inégalité permet de calculer une limite 

supérieure deT0. En effet, pour que l’aspiration puisse se pro-
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duire, il faut que la pression au point de branchement des 

trois tuyaux soit inférieure à la pression atmosphérique et par 

conséquent que T2 soit plus petit que 10 0 °; on trouve ainsi 

100° environ pour les machines à moyenne pression. Cette 

valeur est bien supérieure à celle que l’on doit adopter en pra­

tique, 2 0° environ, pour que l’injecleur puisse fonctionner ; 

cette différence provient des approximations très grossières 

que nous avons faites, et toujours dans le même sens, dans 

l’établissement de l’inégalité (7) et principalement de ce que 

nous avons négligé les termes contenant les carrés des vitesses ; 

en outre, nous avons négligé les pertes de chaleur par rayon­

nement et nous n’avons pas tenu compte du travail considé­

rable transformé en chaleur par les froltements des fluides 

contre les parois. Une théorie dans laquelle entreraient toutes 

ces qualités donnerait certainement une valeur de T0 beau­

coup plus approchée de la valeur réelle, mais l’établissement 

de celle théorie présenterait des difficultés presque insur­

montables.

Quelque grossière que soit d’ailleurs celte analyse, elle suffit 

pour montrer que le paradoxe n’est qu’apparent, que le fonc­

tionnement de l ’appareil n’est pas contraire aux principes de 

la thermodynamique et qu’il doit devenir impossible si T0 

dépasse une certaine limite ; mais on ne pourrait guère, sans 

des calculs beaucoup plus longs, se rendre compte de la 

valeur de cette limite. Une remarque importante reste à 

faire.

La théorie que nous avons donnée suppose le régime per­

manent établi; elle nous apprend comment ce régime peut 

continuer à se produire, mais elle ne rend nullement compte 

de la manière dont ce régime s’établit ; elle présente donc
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une nouvelle lacune qu’il serait difficile de combler. Toute­

fois on peut s’expliquer l ’aspiration de l ’eau d’alimentation 

par un effet de la contraction de la veine de vapeur à la sortie 

du tuyau de prise. Il faut en effet que l’orifice de sortie de ce 

tuyau soit très étroit, surtout au moment de l’amorcement

de l’appareil; c’est dans ce but qu’on le termine en cône 
«

suivant l’axe duquel peut se mouvoir une lige conique ap­

pelée aiguille ; en déplaçant cette aiguille le long de l’axe on 

rétrécit ou on augmente l’ouverture de l’ajutage de sortie.
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DISSOCIATION

252. Différents types de dissociation. — Les phéno­

mènes de dissociation sont réversibles. Us se partagent naturel­

lement en deux classes, suivant l’état physique des composés 

et du composant. Quand les composés et le composant sont 

gazeux on dit que la dissociation a lieu au sein d’un système 

homogène ; les premiers phénomènes de dissociation décou­

verts par H. Sainte-Claire Deville se rangent dans cette classe. 

Quand au contraire l ’un des corps est liquide ou solide la 

dissociation est dite s’effectuer au sein d’un système hété­

rogène.

Cette dernière classe présente plusieurs types. L’un d’eux 

est la dissociation du carbonate d’ammoniaque où un composé 

solide donne naissance à deux constituants gazeux : l’ammo­

niaque et l’acide carbonique. Un autre genre de dissociation 

est présenté par l ’acide sélénhydrique, l’acide tellurhydrique, 

le sesquichlorure de chrome ; dans ces dissociations un com­

posé gazeux se Sépare en un gaz et un liquide ou un solide.
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Enfin le carbonate de chaux constitue le troisième type: un- 

composé solide donne par sa dissociation un solide et un gaz.

Les dissociations rentrant dans celte catégorie ont été judi­

cieusement comparées par Deville aux phénomènes de vapo­

risation d’un liquide. Les lois des deux phénomènes sont les- 

mèmes et l’on peut appliquer aux dissociations de ce genre- 

la plupart des résultats obtenus aux chapitres XI et XIII.

253. Théorie de M. Gibbs. —  Les lois expérimentales de­

là dissociation en système homogène sont beaucoup moins·' 

bien connues que celles de la dissociation du carbonate de 

chaux; en outre, la dissociation de l’acide iodhydrique est la 

seule de ces dissociations qui ait donné lieu à de nombreuses · 

recherches quantitatives. Toutefois la théorie de ces phéno­

mènes est assez avancée grâce aux travaux de M. Gibbs.

Dans la théorie qu’il a proposée, M. Gibbs suppose que les- 

lois des gaz parfaits sont applicables aux gaz qui composent 

le système envoie de dissociation. Il admet en outre les deux- 

propositions suivantes :

1° L’énergie interne d’un mélange homogène de plusieurs - 

gaz parfaits est égale à la somme des énergies internes que 

posséderaient ces gaz si chacun d’eux occupait seul, à la 

même température, le volume entier du mélange ;

2°' L’entropie d’un mélange homogène de plusieurs gaz 

parfaits est égale à la somme des entropies que posséderaient 

ces gaz si chacun d’eux occupait seul, à la même tempé­

rature, le volume entier du mélange. «
Ces deux propositions ne sont nullement évidentes: nous 

les démontrerons successivement et nous verrons que la 

démonstration de la dernière soulève plusieurs difficultés.
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Mais, auparavant, établissons quelques relations, résultant 

de l’application des lois des gaz parfaits aux gaz du système, 

qui nous sont indispensables pour res démonstrations.

254. Considérons un mélange de trois gaz parfaits G ,, Ga 

et G3 dont la masse totale est égale à l’unité, et soient 

m ,, ma, ra3 les masses respectives de ces gaz; nous avons

(1 ) m, ma m-i — 1 ·

D’après la loi du mélange des gaz, la pression p du mé­

lange est la somme des pressionsp u p 2, p3 que prendraient 

les gaz si chacun d’eux occupait seul, à la même température, 

le volume entier ; par conséquent

( 2 ) P = l h + P 2 + P 3 ·

Si nous appelons v4, v2, v3 les volumes spécifiques qui 

correspondent aux pressions p (, p 2, p3 et à la température T, 

nous avons les relations

/ ptt>,= R,T,

' P2®2 == ^2 ,̂

I P 3V 3 =  R jT .

Mais, d’après la signification de p it la masse mK du gaz G, 

occupe, sous celte pression et à la température T, le volume 

entier v du mélange ; par conséquent nous avons, pour le 

volume spécifique vt ,

v
v. =  —

' m{

Les volumes v2 et w3 étant donnés par des expressions
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analogues, les relations précédentes peuvent s’écrire

n i  =  R<T’m

(3) P t  ~ ~  =  R , T ,

■p * dr =  RaT.m.,

Si nous en tirons p t , p3, p3 et si nous portons les valeurs 

ainsi obtenues dans la relation (2 ) nous avons

T
p =  (^ R , - f  mî2R2 +  m3R3) - ·

Les quantités R j, R2, R3 sont proportionnelles aux poids 

spécifiques des gaz. D’autre part, la loi de Dulong et Petit 

nous apprend que les chaleurs spécifiques sous volume cons­

tant des gaz parfaits sont proportionnelles aux poids spéci­

fiques de ces gaz. Par conséquent les chaleurs spécifiques 

c(, e2, c3 des gaz G ,̂ G2, G3 sont proportionnelles à R j, R2 ,R3 

et nous pouvons écrire

(4)' C{   c 2  1 '
H, “  R 2 ~  Il3 ~  h

L’expression précédente de p devient, lorsqu’on y remplace 

R,, R2, R3 par les valeurs tirées de ces égalités,

AT
(5) p =  (m^j -f- m2c2 +  mi3c3) — ·

.. 255. Supposons maintenant qu’une partie du composé, 

le gazG3, se dissocie; les masses des gaz en présence varie­

ront de dm-f, dm3, dm3. Par suite de la relation (1) nous
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aurons

(6) dm i -f~ dm 2 -f- dm a =  o.

Mais ces variations des masses sont proportionnelles aux 

poids moléculaires ; nous pouvons donc poser .

/ dm { =  a dy.,

(7) ' ) dm ̂  =  pdp,

dm z =  ydy,

a et p étant des constantes égales aux poids moléculaires 

de G1 et G2; y une constante égale mais de signe contraire 

au poids moléculaire de G3. D’après la relation (6 ) elles 

doivent satisfaire à l’égalité

+  P +  Y =  °·

La variation de pression résultant de cette dissociation 

partielle est donnée par la différentiation de la valeur (5) de 

p. Si nous supposons que la température et le volume 

spécifique du mélange ne changent pas, nous aurons

dp =  (c¡dmt c d̂m  ̂ c3<fm3
AT

ou
AT

dp =  (acq -f- pc2 - f  yc3) —  dy.

Or, si le composé qui se dissocie est formé sans condensa­

tion, la pression ne change pas ; par conséquent nous devons
4
avoir dans ce cas

aCl +  PC2 +  YC3 =  ° '

Si, au contraire, la formation du composé s’effectue avec
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condensation, dp est différent de zéro et l’égalité précédente 

n’est pas satisfaite. Nous poserons en général

(8) . aCj -f- (3c2 yc3 =  AX,

X étant un facteur différent de zéro quand il y a condensa­

tion et égal à zéro quand il n’y a pas condensation.

256. Énergie interne d’un mélange gazeux. —  Appe­

lons U l’énergie interne de l’unité de masse du mélange à la tem­

pérature T, et soient U,, U2, U3les valeurs de l’énergie interne, 

rapportées à l’unité de masse des gaz qui le composent, la 

température restant la même.

D’après la loi de Joule l’énergie interne d’un gaz parfait 

ne dépend que de sa température et la variation de cette 

énergie a pour expression

dû =  cdT.

Nous aurons donc par intégration, pour les trois gaz considérés,

U< = ClT +  ht,

(9) , U2 =  c2T +  Aa,

U3 =  C3̂  +  A3,

hlt h2,h a étant des constantes.

Admettons que ces gaz soient situés dans des vases séparés, 

l’énergie interne du système qu’ils forment est évidemment 

égale à la somme de leurs énergies internes. Par conséquent la 

■ variation de cette quantité est, pour une transformation élé­

mentaire,

(10) . dV =  mKdUK - f  mjdUj - f  m3c/U3.
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Mettons maintenant les trois vases en communication ; les 

gaz vont se mélanger par diffusion. La variation d'énergie 

résultant de ce phénomène est

dU =  dQ +  Adv.

Or, la diffusion des gaz s’effectuant sans emprunt ni absorp­

tion de chaleur, àQ est nul ; en outre, le volume du système 

ne variant pas, dx est aussi nul. La variation de l’énergie 

interne est donc nulle. Par conséquent la variation d’énergie 

du système est toujours donnée par l’expression (1 0 ) que les 

gaz soient ou ne soient pas mélangés, pourvu que leur masse 

ne varie pas. Admettons qu’ils soient mélangés. L’expression

(1 0 ) de dU donne par intégration

U =  m{U4 +  m2U2 - f  m3U3 -f- tp m3)

ou, en remplaçant U1( U2, U3 par leurs valeurs (9) dans les-' 

quelles les constantes h peuvent être négligées puisque <p est 

une fonction arbitraire,

(11) U =  {mKcK +  m2c.2 +  m3c3) T - f - <p (m,, ma, m3).

Telle est l’expression de l’énergie interne du mélange.

257. Pour déterminer la fonction <p considérons un second 

mélange gazeux formé des mêmes gaz, mais les contenant en 

proportions différentes. L’énergie interne de ce mélange est

U' =  (m¡c, +  m'2c2 +  mjc3) T +  <p (m¡, m¡, m'3).

Si nous mettons le récipient contenant ce mélange en com­

munication avec celui qui contient le premier nous aurons, 

après la diffusion, un mélange contenant une masse m{
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du gaz G<, une masse m 2 +  m 2 du gaz G2, et une masse 
m 3 4~ m 3 du gaz G3. L’énergie interne totale de ce nouveau 
mélange sera

[(m, -f- m \ )  c, ( m 2 4 - m¿) c2 4-  (m3 4-  m ¡ 3 )  c 3 ]  T
4- 9 [ [ m { 4- m \ ) ,  (m2 4- m . Ç ) ,  [ m 3 4~ m ' 3 ) ] .

D’autre part, cette énergie doit être la somme des énergies 
U et U' des mélanges primitifs puisque la diffusion n’amène 
aucune variation dans la valeur de l’énergie ; cette somme 
est

[ K  4 - m ' \ )  c \ - f  (m2 4-  m í )  c2 4 - («3 4 - O  c3] T
4 - w2, m 3 )  4 - 9 ( m ¡ ,  m ' 2 ,  m 3 ) .

Nous devons donc avoir

9 \(mt 4 -m' ) ,  (m2 4 -m '2\ (m3 +  m')]

=  9 ( m t ,  m 2 ,  m 3 )  4- 9 ( m ¡ ,  m '3).

Dérivons les deux membres de cette égalité par rapport à 
m { ; nous obtenons

9' [K 4-  mj), {m 2 4- m2), (m3 4- m^}\ =  9' (m „  m 2 , m 3).

La dérivée de la fonction 9 par rapport à m K a donc la 
même valeur, quelques soient les valeurs dq. m 2 , m3 ; 
c’est donc une constante. Par conséquent 9 est une fonction 
linéaire de m t . De même elle doit être du premier degré par 
rapport à m2 et à m 3 . Nous pouvons donc poser

9 (m,, m 2 ,  m 3 )  =  m { h { 4- m 2h 2 4 - m ^ - ¡ i

h v  h 2 ,  h 3 étant des constantes arbitraires. Alors l’exprcs-
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sion (11) de U devient, en y remplaçant y par cette valeur,

U =  mt (c,T H- ht) - f  m2 (c2T - f  h2) +  m2 (c3T -f- 7i3), 

c’est-à-dire

(12) U U, +  m2U2 +  ?ra3U3.

L’énergie interne d’un mélange de plusieurs gaz est donc 

égale à la somme des énergies internes de chacun d’eux pour 

la même température T. Par suite la première des propositions 

sur lesquelles s’appuie 1a. théorie de M. Gibbs se trouve 

démontrée.

258. Chaleur de transformation. — Si on désigne par Le?|z 

la quantité de chaleur qu’il faut fournir à un système en 

partie dissocié pour faire varier de ac7(*, ¡3cfg, 7 dg les masses 

des gaz qui se trouvent dans l’unité de masse du mélange, la 

température et le volume restantles mêmes, le facteur L est la 

chaleur de transformation moléculaire.

L’expression de celte quantité est facile à trouver.

La transformation s’effectuant sans changement de volume 

le travail d-c fourni au système est nul ; par conséquent la 

variation de l’énergie interne est égale à la quantité de cha­

leur fournie, Lcfg. Nous avons donc en diiférentiant l’expres­

sion (1 2 ) de

Lc7|X zr: dU zz: Û dTïl̂  —|— U2if^ 2  "H

les variations de U0  U2, U3 étant nulles puisque la tempéra­

ture reste constante. Si nous remplaçons dmv dm2, dm% par 

leurs valeurs (7), il vient, après avoir divisé par efyt,

L =  aU, +  6U2 - f  YU3,
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ou

L =  («c, -)- pc2 +  yc3) T -)- <*7̂  -f- +  YKi

ou encore

L kVl -}— A,

en tenant compte de la relation (8) et en posant 

h =  oihf +  +  yfig.

Celle expression de L montre que dans le cas où le com­

posé qui se dissocie est formé avec condensation, celte quan­

tité est une fonction linéaire de la température ; c’est une 

constante lorsque le composé est formé sans condensation, 

puisqu’alors X est nul.

259. Entropie d’un m élange gazeux. —  Appelons S 

l’entropie de l’unité de masse du mélange lorsque la tempéra­

ture est T et le volume spécifiques, et soient S1, S2, S3 les entro­

pies, rapportées à l ’unité de masse, des gaz qui le composent, 

lorsque ces gaz occupent, à la même température T, le 

volume v , c’est-à-dire lorsque leurs pressions sont respecti­

vement p {, p 2, pr

Faisons subir au mélange une transformation' réversible 

qui, sans altérer sa composition, faitvarierlesquanlitésp,v,T. 

La variation de l’entropie résultant de cette transformation est

dQ dU , kpdv
^  — t  — T T

Or nous venons de démontrer que

U =  mKU, - f  m2U2 +  m3U3;
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par conséquent, puisque mt, m2, w 3 ne varient pas,

dU dU.
rp ---- pj, - | -  T ïl2 rp

D’autre part, nous avons trouvé

P =  Pi +  Pi 4" î>s>

et nous savons que

v =  mtVi — m2v2 =  mzvz. 

Nous pouvons donc écrire

Mais la somme

dU, . kp,dv, 
T +  T

est la variation de l’entropie de l’ unité de masse du gaz G, 

lorsque, sa température étant T et sa pression p ,, on fait 

varier ces quantités; c’est donc dS,. On verrait de même 

que les deux autres sommes analogues ont respectivement 

pour valeurs dS2 et dS3 ; nous avons donc pour la transfor­

mation considérée

dS = m,dS, + m2d82 + »«3dSa.

Nous en déduisons par intégration

S = m,S, -f w2S2 -f- ot3S3 + <p (mt , m 2, m 3).

La fonction arbitraire <p qui entre dans cette expression ne
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peut être déterminée de la même manière que la fonction du 

même genre que nous avons obtenue dans l’expression de 

l’énergie interne. Cela tient à ce que la diffusion, qui est un 

phénomène irréversible, peut produire une variation de 

l’entropie quoiqu’ellene soit accompagnée d’aucun phénomène 

calorifique.

M. Duhem, dans son ouvrageZô Potentiel thermodynamique 

(page 47, ligne 22), adipet que cette fonction est une constante 

que l’on peut dès lors supposer nulle puisque l’entropie d’un 

système n’est déterminée qu’à une constante près. Par suite de 

cette hypothèse l’expression de l’entropie du système devient

(13) . S =  +  m2S2 +  w3Ss

et la seconde proposition de M. Gibbs se trouve démontrée.

. 260. Admettons provisoirement l’hypothèse de M. Duhem

et, par suite, la. proposition de M. Gibbs et cherchons 

l’expression de S.

La quantité de chaleur qu’il faut fournir à l’unité de masse 

d’un gaz parfait, pendant une transformation élémentaire, a 

pour valeur

■ dQ =  C T v dü +  C T p dp\ .

G et e étant les chaleurs spécifiques sous pression constante 

et sous volume constant. Si l’on remplace les dérivées partielles 

de T par les valeurs déduites de la relation fondamentale

.(14) pv =  RT,

on obtient

jn  _ Cpdv cvdp
u - ' T T +  T P

THERMODYNAMIQUE. 21
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et, pour la variation d’entropie correspondante,

¿ s = ^  =  c ^  +  À
T v 1 p

ou encore

¿S =  ( C - « ) f + . ( f  +  * ) .

Mais nous savons que

C —  c =  ÀR

et, d’autre part, la relation (14) nous donne, en la différentiant 

et divisant par pv,
dv . d p _dT
~  ■ p ~ Y ’

Nous pouvons donc écrire la variation d’entropie

, J »  , rfT as =  AR —  4- c 7=-» 
v T

et nous obtenons par intégration

(15) S =  ÀR Log u +  c Log T -f- a,

a étant une constante.

Appliquons cette formule à chacun des gaz G,, Ga, G3. En 

remarquant que le volume spécifique de l’un d’eux, G.,, par
V . .

exemple, a pour valeur vt = — désignant ici le volume 

spécifique du mélange, nous avons

I S, =  AR, Log +  c, Log T +  a,,
1

(16) S2 =  AR2 L o g - J - + c 2 LogT +  «2, >

[ S3 =  AR3 Log —- +  c3 Log T d3,
\ mz
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En portant ces valeurs dans la formule (13) nous obtiendrons 

l’expression de l’entropie du mélange en fonction de son 

volume spécifique, de sa température et des masses des gaz 

qui le composent.

261. Application à la dissociation. —  Supposons que,, 

la température et le volume spécifique conservant la même- 

valeur, on fasse subir au mélange une transformation réver­

sible ayant pour effet d’augmenter l’entropie de dS. La quan­

tité de chaleur fournie pendant cette transformation satisfait 

à l’égalité

<S =  f ,

et, d’autre part, elle a pour valeur

nous avons donc

Mais,

dQ =  L dit. ;

dS =  dp.

dS =  midSi +  >»2d32 -J-m3d8 3 \-'S>idm{ +  S2dm2 - f  S3d»i3.-

La première des expressions (16) nous donne par différen­

tiation, puisque v et T sont constants,

*  À R ,* * ;
1 1 mt

nous en déduisons

»îjdS, +  SKdmK =  (S< —  AR,,) dmK =  a. (S, —  AR4)

Les deux autres expressions du groupe (16) nous condui—
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raient à des égalités semblables ; par conséquent, en les addi­

tionnant, nous obtenons

dS =  [xS, -|- ¡3S2 -1- yS3 —  A (xR, -(- pR2 -j- yR3)] ¿fy- 

et, par suite,

aS( -f- ps2 -j- yS3 — A (aR̂  -|- pR2 -f- yR3) =  ¡j·,·

Remplaçons les entropies S,, S2, S3 par leur valeur (16), il 

vient

A Loge (xR, -f- pR2 -f- yR3)

—  A (xR, Logw, - f  pR2 Log;w2 -f- yR3 Logm3)

1-  (aCi +  P'*a +  Ycs) LogT 4~ a«i 4-  P«a 4 -,Y«a =  TjV

Mais nous avons posé

ae, -)- pc2 -f- yc3 =  kl,

et de cette égalité et des égalités (-4) il résulte

a R , + p R 2 - f  yR3 =  A.

Par conséquent, si nous posons

A x R , =  a , , ASR2 =  p | , A yR3 = y i , 

an, -f- p<22 4~ Yæ3 —  a i

nous obtenons

AXLog»— x, Logw,4-Pi Logm2— y , Log«i3-f-AALogT4-«=j· 

Telle est la formule de la dissociation.
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Elle conduit à plusieurs conséquences intéressantes d’accord 

avec l ’expérience. Gomme exemple, signalons la suivante :

Dans le cas où le corps qui se dissocie est formé sans con­

densation, A est nul et le volume spécifique v disparaît de la 

formule ; par suite la composition du mélange ne dépend pas 

du volume. On peut donc le comprimer à là température 

constante sans changer l'état du système.

262. Remarques sur l’hypothèse de M. Duhem. —
Mais, bien que les conséquences de la formule précédente ne 

soient contredites par aucune expérience et soient même 

confirmées par quelques-unes, la théorie de M. Gibbs ne peut 

être acceptée sans restriction, la seconde des propositions 

qui lui servent de base reposant sur une hypothèse absolu­

ment arbitraire, l’hypothèse de M. Duhem.

Il est facile de se rendre compte de l’arbitraire de celte 

hypothèse.

Appelons S{ l'entropie de l'unité de masse du gaz lorsque 

sa pression est égale à la pression totale p du mélange, et sa 

température égale à T. Cette quantité est évidemment diffé­

rente de S |, puisque celte dernière se rapporte au cas où le gaz 

est à la pression p, et que l’entropie d’un gaz parfait dépend 

de la pression. D’après la formule (15) sa valeur est

S{ =  AR4 Loguj +  LogT - f  at

v¡ étant le volume spécifique du gaz G4 sous la pression p et 

à la température T. La différence S, —  S| est donc,

y

1 , Si — S Í =, Alt. Log—~ ·
°  m tv [
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Le second membre de cette égalité ne dépend que des 

•variables En effet le volume spécifique de G,

• étant pour les valeurs p el T de la pression et de la tempéra­

nt ure, le volume occupé par la masse mK de ce gaz dans les

mêmes conditions est mhv{. En désignant par » 2 et v3 les 

volumes spécifiques des gaz G2 et G3 pour les mêmes valeurs

• de la pression et de la température, m%v̂  et mzv'3 sont les 

volumes des masses to2 et to3 de ces gaz. Or le volume total 

v du mélange est la somme de ces volumes; par conséquent

, mtvj -|- to2ü2 —|— m3v3 =■  v.

.D’autre part,

' pv{ =  R(T, pvi =  R2T, pv'z =  R3T ;

¡•par suite

mtvj  m2» 2  to3u3 (__________v_______
m,,R.,. — to2R2 — to3R3 to, R., +  m2R2 - f  to3R3

• et il en résulte

T V _ _______ TO, R,_______

to,R, -|- to2R2 -f- to3R3 ,

On prouverait de la même manière- que le s . différences 

S 2 — S 2 et S 3 — S3 sont des fonctions de m,, to2, to3. Nous 

.pouvons donc poser,

, TO, S, -f-TO2S2-|-TO3S3— TO, S j— TO2S2— TO3S3— tj/(î?2·, ,TO2 ,Wî3). 

Or nous avons démontré que l’entropie S du mélange est 

S =  m,S, -¡- to2S2 -{- to3S3 -J- «p (to, , to2, m3);
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par conséquent

S =  m,S| + m aS2 4-m3S3 +  if m3)-f-<p (mt , m2> m3)

ou encore

S =  mKSj -|- w2Ŝ  +  mi&3 +  X (mo ma> mù<

~l étant une fonction quelconque des masses.

Nous pouvons supposer que cette fonction est une constante 

absolue que l’on peut négliger: ¡’hypothèses est ni plus ni 

moins acceptable que celle de M. Duhem. Alors

S =  -f- w 2S2 -f- W3S3 ,

c’est-à-dire : l’entropie d’un mélange homogène de plusieurs 

gaz est égale à la somme des entropies de ces gaz lorsque 

chacun d’eux est à la température et à la pression du mélange.

Cette proposition peut servir de base à une théorie de la 

dissociation au même titre que celle qui a éié adoptée par 

M. Gibbs. Or une telle théorie conduirait à des conséquences 

en contradiction avec l’expérience et, par suite, ne saurait 

être acceptée.· La proposition précédente n’a donc aucune 

chance d’être vraie malgré son analogie avec celle que 

M. Gibbs admet et, puisqu’elle résulte d’uDe hypothèse sem­

blable à celle de M. Duhem, celle-ci peut être inexacte. Nous 

allons essayer de la justifier.

. 263." Conséquence de cette hypothèse. —  Si nous 

l’admettons l’entropie du mélange est, d’après les égalités (13) 

et (16), '

S =  s Î aR^m , Log —  - f  cKmK Log T mKaK Y
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Pour un mélange à la même température dont le volume 

spécifique est v' et contenant par unité de masse une masse 

m[ du gaz G<, du gaz G2 et mi du gaz G3, l’entropie est

S' =  S |ARKm{ Log —  +  c\m\ Log T -j- m { a \
\  m \ J

Si nous mettons en communication deux récipients que nous 

supposerons contenir une masse! de chacun de ces mélanges, 

nous obtiendrons par diffusion un nouveau mélange dont 

l’entropie totale S" a pour valeur

S' =  SAR, +  m;) Log

• +  Cj K  - f  mi) Log T 4- [mt 4~ m{) at .

Cette valeur est plus grande que S,, -f- S' puisque la diffusion 

est un phénomène irréversible et que nou3 savons qu’un 

phénomène irréversible et isotherme est accompagné d’une 

augmentation de l’entropie. Cette augmentation a pour 

expression

S" —  S —  S' —

EAR, f(w 1-j-m i)Log — ~j~P ■— Log—---- m{ Log-^T

S’il n’y avait qu’un seul gaz l’augmentation d’entropie 

aurait précisément pour valeur Je premierlerme de la somme 

qui forme le second membre de cette égalité. Par conséquent 

il résulte de l ’hypothèse de M. Duhemla proposition suivante:' 

Quand deux mélanges formés de plusieurs gaz se diffusent 

l’augmentation de l’entropie est égale à la somme des aug­

mentations qui résulteraient de la diffusion des gaz si chacun
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d’eux existait seul dans les recipients qui contiennent les 

mélanges.

264. Montrons que, réciproquement, si cette proposition est 

admise, l’hypothèse de M. Duhem en découle.

Supposons que les masses mi , m3 des trois gaz G.,, G2, 

G3 soient dans des récipients séparés sous la pression p et à 

la température T. Les entropies de ces gaz sont alors S|, S2, 

S3, par unité de masse, et l’entropie du système qu’ilsforment 

étant évidemment égale à la somme des entropies partielles a 

pour valeur

(17) ' ^ S i + f l t j S Î + m ,S Î .

Mettons les trois récipients en communication; les gaz se 

diffusent. Cherchons l’augmentation d’entropie qui en résulte.

Si le gaz G., était seul deux des récipients seraient vides et 

la mise en communication des récipients aurait pour effet de 

faire occuper par la masse· de ce gaz le volume v de l’en­

semble des trois récipients. Comme d’ailleurs nous supposons 

que la diffusion s’opère sans variation de température, la 

température de cette masse gazeuse est T. Par conséquent 

son entropie est par unité de masse. La variation d’entro­

pie résultant de la diffusion de la masse mK supposée seule est 

donc

mK (S, —  S().

Les variations de l’entropie des masses m2 et m3 des deux 

autres gaz, quand ces gaz, supposés seuls séparément, se 

diffusent, ont des valeurs analogues. Si donc nous admettons 

la proposition du paragraphe précédent nous avons, pour 

l’augmentation- d’entropie résultant de la diffusion des gaz
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Gu G „ G3,

(S1 -  S,') +  m2 (S2 -  Si) +  m, (S, -  S i).. 

Ajoutant cette quantité à. la valeur (17) de.l’entropie avant
1
a diffusion, nous obtenons pour l’entropie du mélange 

S =  m(S4 +  m2S2 +  m3 S3,

expression qui montre que la fonction <p (m,, m2, m3) est 

nulle, comme l’admet M. Duhem.
t

265. Justification de l’hypothèse de M. Duhem. —
L’hypothèse de M. Duhem se trouvera donc justifiée si nous 

démontrons la proposition du § 263, Les dissociations dont le 

carbonate de chaux est le type nous permettent de faire celte 

démonstration. Il importe de remarquer toutefois que cette 

démonstration repose sur certains faits observés dans cette 

dissociation du carbonate de chaux, ou plutôt sur certains 

faits généralement admis. La démonstration qui va suivre ne 

peut donc conférer à l'hypothèse de M. Duhem plus de certi­

tude que n'en ont ces faits eux-mêmes.

Nous avons déjà dit que les dissociations de ce genre sont 

comparables à la vaporisation d’un liquide. Or nous savons 

que, pour ce dernier phénomène, la tension maximum de la 

vapeur possède la même valeur lorsque la vaporisation a lieu 

dans le vide et lorsqu’elle a lieu dans un gaz quelconque, 

pourvu que la température reste la même dans les deux 

cas; en outre, celte tension est indépendante delà quantité de 

liquide qui se vaporise. Il doit donc en être de même dans 

les dissociations ayant pour type celle du carbonate de 

chaux ; en d’autres termes, la pression du gaz provenant de
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la dissociation est, pour chaque température, indépendante 

de la nature et de la masse du gaz étranger qui peut se 

trouver dans l’enceinte où s’effectue ce phénomène et de la 

masse du composé qui se dissocie. Cette loi peut d’ailleurs 

être considérée comme démontrée expérimentalement par 

les recherches quantitatives faites par Debray sur le carbo­

nate de chaux et par M. Isambert sur les combinaisons des 

chlorures et iodures métalliques avec l ’ammoniaque. Admet- 

tons-la donc et faisons-en usage pour le but que nous nous 

proposons.

266. Prenons deux vases de volume v et v' contenant : le 

premier, une masse égale à l’unité d’azote et une masse m 

d’acide carbonique ; le second, une masse m' d’acide carbo­

nique. Soit T la tempe'raiure commune de ces vases et 

admettons que la pression commune p soit égale à la tension 

de dissociation du carbonate de chaux à la température T. 

Nous désignerons par A l’état du système formé par les 

deux vases dans ces conditions.

Si nous mettons ces deux vases en communication les gaz 

se diffusent et l’entropie du système dans ce nouvel état B est 

plus grande que précédemment. Pour avoir la valeur de 

l’augmentation, employons un prot edé analogue à celui qui 

nous a servi au § 187 pour trouver la variation de l’entropie 

du système de deux sphères chargées de quantités égales 

d’électricités de noms contraires quand on fait communiquer 

ces sphères.

Nous pouvons supposer que le vase de volume v contient 

une certaine quantité de chaux (*) ; nous ne troublons pas

(<) Voir plus bas le tableau de la page 333.
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ainsi l’état du mélange car, après la diffusion, la pression de 

l’acide carbonique est inférieure à la tension de dissociation# 

du carbonate de chaux à la température T et par conséquent 

ce dernier composé ne peut se former.

Comprimons les gaz contenus dans les vases, ceux-ci res­

tant en communication et la' température conservant la 

même valeur. La pression de l’acide carbonique atteint la 

valeur # et si la compression continue, une partie de ce 

gaz se combine avec la chaux puisque la présence de l’azote 

n’a pas d’influence sur le phénomène, d’après ce qui pré­

cède. Arrêtons la compression au moment où une masse ni est 

combinée. Alors nous avons un mélange gazeux formé d’une 

masse 1  d’azole et d’une masse m d’acide carbonique.

Séparons ce mélange du carbonate de chaux et laissons-le se 

détendre jusqu’à ce que la pression totale devienne# ; son 

volume est nécessairement v si, comme nous le supposons, la 

température reste T pendant cette détente. Une partie du 

système est donc revenue à son état primitif.

Prenons le carbonate de chaux et augmentons le volume 

du récipient qui le renferme. Le carbonate se décompose peu 

à peu et la pression de l’acide carbonique conserve toujours 

la même valeur # Quand le volume est devenu v', la masse 

d’acide carbonique à l’état gazeux est nécessairement in . 

Tout le carbonate de chaux formé précédemment est donc 

décomposé et, si nous faisons abstraction de la chaux qui 

reste, le système tout entier est revenu dans son état pri­

mitif A.

Or toutes les transformations précédentes sont réversibles. 

Par conséquent, si dQ est la chaleur fournie au système 

pour une transformation élémentaire, la variation d’entropie
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résultant du passage de L’état B à l’état A est / ^  et celle

f
qui résulte du passage inverse ne diffère de la précédente 

que par le signe. Si donc nous appelons AS l ’augmentation 

d’entropie résultant de la diffusion des masses gazeuses con­

sidérées, nous aurons d’après la définition de l’entropie 

donnée au § 186,

puisque toutes les transformations sont effectuées à la même 

température.

267. Si, après avoir passé de l’état B à l’état A par la 

série de transformations réversibles que nous venons de con­

sidérer, nous revenons de l’état B à l’état A par diffusion, nous 

accomplissons un cycle fermé auquel nous pouvons appliquer 

le principe de l’équivalence. D’après ce principe,

t étant le travail extérieur accompli, et Q, la somme des 

quantités de chaleur fournies au système. Or la diffusion 

s’effectue sans emprunter de chaleur à l’extérieur, par consé­

quent Q est égale à ’ l’intégrale qui figure dans l’expression 

de AS et nous avons pour la valeur de cette dernière quan­

tité

ou

.Q =  At;
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Le travail t a pour expression pdv, dv étant la varialion 

du volume du mélange. Mais la pression totale du mélange est 

la somme des pressions pK etp 2 qu’auraient les gaz si chacun 

d’eux occupait à lui seul le volume tout entier. Par consé­

quent

t =  j'p id v

La première des intégrales du second membre représente le 

travail t4 qu’accomplirait l’un des gaz, l’azote par exemple, 

s’il était seul à subir les transformations, son volume étant 

toujours égal à celui du mélange ; là seconde, le travail t2 

qu’accomplirait l’autre gaz dans les mêmes conditions. Calcu­

lons donc ces travaux t4 et t2.

268.· La masse de l’azote étant constamment égale à 

l’unité, on a

p tv =  R,T

et par conséquent

Les limites de l’intégrale sont: le volume v -f- v' qu’occupe le 

mélange gazeux quand le système est dans l’état B, et le 

volume v du mélange d’acide carbonique et d’azote quand le 

système est revenu à l’état A; nous avons donc

V *
T4 =  R4T Log — :— ,·1 1 ° v _|_ v

Le travail t2 est plus difficile à évaluer, la masse d’acide 

carbonique gazeux étant variable. Cette masse est égale à 

m -f- m! quand le système est dans l’état B, et .elle conserve
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cette valeur jusqu’au moment où, par compression, la pres­

sion de l’acide carbonique dans le mélange est devenue égale 

àp. Pendant cette période de la transformation on a

p.2v =  (m -f- m') R2T

et par conséquent

2dv =  (m m') R2T —  =  (m -(- m') R2T Log JlL . .
V  -(-  V

vt étant le volume du mélange gazeux à la fin de cette 

période.

Pendant la combinaison de la chaux et de l’acide carbonique 

la pression reste p. Si donc nous appelons v2 le volume du, 

mélange gazeux au moment où une masse ni d’acide est entrée 

en combinaison, le travail correspondant à cette période est

P i ” 2 — Vi)·

La pression reste aussi égale à p quand on décompose le 

carbonate de chaux formé; le volume du gaz étant v', à la fin 

de cette décomposition le travail correspondant est

pv'.

Quant à la masse m d’acide carbonique non combinée h la. 

chaux, elle fait partie d’un mélange dont le volume passe de 

u2 à v ; pendant cette transformation on a

p 2v - mR2T
et, par suite,

J 'p 2dv =  =  >wR2T Log — ■
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En additionnant ces divers travaux nous avons

Par conséquent la variation d’entropie cherchée est

(18) AS =  -  ̂  =  ÂR, Log +  (m +  m!) AR2 Log ^  

-f- Àp (u, —  v2 —  v') -f- mAR2 Log -jj·

269. Évaluons maintenant cette variation en admettant la 

proposition du § 263.

Le volume spécifique de l’azote dans l’état B du système 

est v -f- »' et son entropie a pour valeur, d’après la for­

mule (13),

AB, Log (v v) -j- c, Log T a{.

Dans l’état A du système le volume spécifique de l’azote 

supposé seul est v et son entropie

AR, Log v c, Log T a,.

Par conséquent la variation d’entropie de ce corps est

Dans l’état B du système on a une masse m -|- m' 

d’acide carbonique faisant partie d’un mélange de volume 

v - f  v' ; son volume spécifique est donc m -|- e*- son entro -

fie,
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Quand le système est revenu à l’état A, l’acide carbonique se 

trouve en partie dans chacun des deux vases; son volume 

spécifique dans celui qui contient le mélange est m et son 

entropie

■ m ^AR, Log ~  +  c 2 Log T a.̂ j ;

pour l’entropie de l ’acide carbonique contenu dans l’autre 

vase, on trouverait

m' (AR2 Log ~  +  c2 Log T +  a,̂ j

la variation d’entropie de l’acide carbonique est donc

v —l- v* v î/
(m -f- m') A R 2 Log-------- , —  mAR» Log----- m'AR - Log —v 1 ' J °  m -1- m 2 m 2 ° m

Par conséquent, d’après ,1a proposition admise la variation 

d’entropie du système est

AS =  AR, Log S J lü! 4 . ,m 1 ÂR Log J L + J L  i o  v  \ \ 1 / 2 b  m  _|_ m t

v v'
—  mAR« Log----- mAR« Log —>·* 0 m * m

270. Il nous faut à présent, pour démontrer l’exactitu Je 

de cette proposition, faire voir que cette dernière expression 

est identique à l’expression (18). Leurs premiers termes étant 

les mêmes, il suffit de montrer que l’on a identiquement

{m -|- m') R2 Log +  P (»< —  v2 — v') -f- toR2 Log ^

7) —| U
=  [m +  ml) R2 Log — :---- ? —  mR2 Log — —  m'R2 Log —v 1 / j 0  m - f -  m Â ° m À m

THERMODYNAMIQUE. 22
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ou, en supprimant les termes communs aux deux membresr

(m —|— m') R2 Log m -j- mRa Log —
' vt ‘ m

v'
+  m'Ra Log —, +  P h  —  v2 —  v') =  °*

Or remarquons qu’à la fin de la première période de la 

compression la pression de l’acide carbonique dans le mélange 

est 3̂ ; le volume de celui-ci étant -et la masse d’acide car­

bonique qu’il contient étant m -j- m, on a 

pv[ =  (m -j- m') R2T.

A la fin de la seconde période delà compression la pression 

de ce gaz est toujours p; la masse est m et le volume du 

mélange gazeux et v2 ; par conséquent

p» 2 =  mR2T.

Enfin à la fin delà décomposition du carbonate de chaux on a 

une masse m’ d’acide carbonique occupant un volume vr 

et dont la pression est p ; on a donc

pv' =  m'R2T.

De ces égalités il résulte immédiatement

p (», —  v.2 —  v') — o 
et

m -j- m'  m m '   v
vt v v' Ii2T

L’identité à démontrer se réduit alors à

[m -j- m ) Log -f- m Log — |- m Log =  o.

Elle est évidemment satisfaite.

Nous pouvons donc admettre l’hypothèse de M. Duhem et 

accepter la théorie de M. Gibbs.
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271. Je crois devoir pour l’intelligence de ce qui précède· 

joindre les deux tableaux suivants. Dans le grand tableau 

la première colonne indique les phénomènes qui se produisent 

dans chacune des-périodes du C3'de ; les colonnes suivantes 

indiquent quelles sont dans chacun des vases et à la fin 

de chaque période la quantité d’azote, celle d’acile carbo­

nique, la pression et le volume. En ce qui concerne le second 

vase qui contient de la chaux et du carbonate de chaux, le 

volume indiqué dans la dernière colonne n’est que le volume 

occupé par les gaz ; on ne tient pas compte du volume occupé· 

par les composés solides.

Le cycle comprend ainsi cinq périodes ; si l’on appelle V le- 

volume total des deux vases moins le volume occupé par les 

composés solides et xs la pression totale, on aurait

pendant la l rs pé­
riode (diffusion). Y = u+ ü',ct= p ; =  o =  o irréversible-

pendant la 2 e pé- >  >
riode (diffusion). Y ct= ( u-}-î/)p <  0 <  0 réversible-

pendant la 3« pé- >  >
riode (diffusion). Y(ct— p) =  const. <  o <  o réversible-

Relalion entre 
V et CT Travail Chaleur Nature de la 

dégagée transformation-

pendant la 4" pé­
riode (diffusion). Yci=const. <  o réversible'

pendant la 5° pé­
riode (diffusion). ct= p <  o < o  réversible·-
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C H A P I T R E  X V I

PHÉNOMÈNES ÉLECTRIQUES

1. —  Piles hydroélectriques

272. Quantités définissant l ’état d’une pile. —  La

connaissance de la pression p et de la température T ne suf­

fit pas pour déterminer complètement l’état d’une pile 

hydroélectrique ; une troisième variable au moins est néces­

saire pour définir l’état chimique du liquide ou des liquides 

qui composent la pile. Le zinc constituant l’une des électrodes 

de la plupart des piles, nous pouvons prendre pour cette va­

riable la quantité m de zinc qui est dissoute à l’instant con­

sidéré.

Nous aurons d’ailleurs à considérer d’autres quantités, mais 

elles dépendent des trois précédentes.

L’une d’elles est le volume v des corps qui interviennent 

dans les phénomènes dont une pile est le siège ; la variation 

de ce volume est souvent très petite, mais elle ne saurait être 

négligée dans le cas où il y a des gaz dégagés, comme dans
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la pile de Bunsen ou des gaz absorbés, comme dans la pile à 

. gaz. '

Si on appelle i l’intensilé du courant qui circule dans le 

conducteur réunissant les pôles de la pile, la quantité d’élec­

tricité qui traverse une section de ce conducteur pendant un 

temps dt est idt. D’après la loi de Faraday cette quantité est 

proportionnelle à la quantité dm de zinc dissoute pendant ce 

• temps ; nous avons donc

. dm =  hidl.

L’énergie voltaïque produite pendant le même temps a 

pour valeur

E idt,

E étant la force électromotrice de la pile. Lorsqu’on prend le 

volt et l’ampère pour mesurer les forces éleclromotrices et 

les intensités, l ’énergie voltaïque est exprimée par le quotient 

d’un certain nombre de kilogrammèlres par l’accélération g 

■ du mouvement des corps graves.

Pour que l’énergie voltaïque soit exprimée en kilogram- 

mètres il faut donc modifier les unités électriques ; nous sup­

poserons celte modification faite.

Alors la valeur en calories de l ’énergie voltaïque ou chaleur 

voltaïque est

AE
kEidt — —  dm. 

h

273. Théorie d’Helmholtz. —  L’énergie voltaïque pro­

vient nécessairement de l’énergie dépensée dans la pile par 

suite des réactions chimiques qui s’y produisent. Pendant 

.longtemps on a cru que ces deux énergies étaient égales. S’il

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PHÉNOMÈNES ÉLECTRIQUES 343

en était ainsi, on aurait en appelant Ldm la chaleur chimique 

dégagée quand une masse dm de zinc est dissoute,

et, par suite,

—— dm =  L dm 
h )

AE
h

L.

Au moyen de cette égalité il est possible de calculer la force 

éleclro motrice d’une pile quand on connaît les réactions chi­

miques dont elle est le siège et les données thermochimiques 

à ces réactions. Ce calcul a été fait pour un assez grand 

nombre de piles; il a toujours donné pour la force électro­

motrice une valeur plus grande que celle qui est fournie par 

l’expérience. 11 n’y a donc pas égalité entre l’énergie voltaïque 

et l’énergie chimique de la pile. Nous poserons

L dm =  -  (E -(- EJ dm.

Mais la chaleur chimique se compose de deux parties : la 

chaleur compensée L'dm et la chaleur non compensée L"dm ; 

par conséquent

A A
(i) L'dm -f- 11'dm =  j  %.dm +  -  E hdm.

M. H. von Helmholtz admet que l’on a

c’est-à-dire: La chaleur voltaïque est égale à la chaleur non
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compensée que fournirait la réaction chimique, si celle réac­

tion se 'produisait sans engendrer de courant.

En s’appuyant sur cette proposition, admise à titre de pos- ■ 

tulatum, Helmholtz a édifié une théorie thermodynamique de 

la pile.

274. Démonstration du postulatum d’Helmholtz. —

Cette proposition peut être démontrée à l’aide d’une hypothèse: 

la force électromotrice E d’une pile peut dépendre des variables 

p, T, m, mais elle est indépendante de l'intensité i du courant.

En particulier la force éleclromotrice de la pile reste la 

même quand le courant change de sens et qu’elle devient 

ainsi contre-électromotrice; c’est ce qu’on exprime quelque­

fois en disant que la pile est réversible. Il peut donc y avoir 

des piles auxquelles cette théorie ne serait pas applicable, car 

cette condition peut ne pas être toujours remplie.

Admettons cette hypothèse et considérons un circuit fermé 

contenant une pile de force électromotrice E et une machine 

d’induction de force électromotrice E'; la pile et la machine 

vont en opposition.

Par suite du passage du courant dans le circuit et du fonc­

tionnement de la pile il se développe de la chaleur et la tem­

pérature du système formé par le circuit et la pile, varie. 

Nous supposerons que la chaleur est enlevée à mesure qu’elle 

est produite, de telle sorte que la température du système 

reste constamment T; nous supposerons aussi que la pression 

reste constante. Alors des trois variables dont dépend l’état 

du système, une seule, m, change de valeur; soit dm sa 

variation pendant un intervalle de temps dt.

275. Les phénomènes qui se produisent dans le système
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étant irréversibles, nous devons avoir

' (2) f  dS >

D’après la définition de la chaleur compensée la variation 

d’entropie de la pile est

(3)

Nous ignorons si l’entropie du système varie par le fait 

qu’un courant électrique y circule, mais il est facile d’éliminer 

la variation qui peut en résulter en supposant qu’au com­

mencement et à la fin de l’intervalle de temps considéré 

l’intensité du courant est nulle. Par suite de cette hypothèse 

le premier membre de l’inégalité (2 ) est donné par l’éga­

lité (3).

La quantité de chaleur développée dans le circuit est, d’après 

la loi de Joule,

/ A  R,i2dt,

R étant la résistance du circuit. Puisque nous supposons que 

celte chaleur est enlevée et que la température du système

reste constante, la portion de l’intégrale 

circuit est

d_Q
T

relative au

La chaleur dégagée par la réaction qui se produit dans la
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pile est

/ Ldm  = i J  ( E  + E<)dm.

• A z1 ·
Mais puisque la portion —J  Eo?m est transformée en énergie

voltaïque, celle qui doit être enlevée pour maintenir constante 

la température de la pile est

E Kdm =  A J ' E< idt

et, par suite, la partie de l’intégrale J ” ^  qui est relative à

la pile a pour expression

- t / v idt.

L’inégalité (1) devient donc

Y '

ou

-  J  l ¿ d m > - r rf  R i2dt -  E Aidt,

J  Ukidt <  A J  R iHt +  A f  Eh idt.

276. Nous pouvons toujours supposer l’intervalle de temps, 

pendant lequel nous considérons le système, assez petit pour 

que les quantités Ë, E,, R et L' puissent être regardées 

comme constantes pendant cet intervalle. Comme nous vou­

lons que l ’intensité i du courant soit nulle au début et à la fin
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de cet intervalle, nous sommes obligés de supposer que i et 

que la force électromotrice E' de la machine d’induction sont 

variables. Dans ces conditions l’inégalité précédente peut 

s’écrire

AL ' J  idt <  A R

Elle peut être transformée au moyen de l’égalité fournie 

par la loi de Ohm. D’après cette loi, nous avons, en désignant 

par M le coefficient de self-induction du circuit,

E - E. +  M|  =  Ul·,

ou, en multipliant par idt,

• (E —  E') idt -f- M idi —  Ri2dt, 

et, par suite,

(E —  E') J  Ut - f  M J  idi — K J  iHt.

/ î2
idi a pour valeur - • Mais, puisque nous avons

supposé l’intensité du courant nulle au commencement et à 

la fin’ de l’intervalle de temps considéré, cette valeur se 

réduit à zéro. L’égalité précédente devient donc

■ (4) (E —  E') J  idt =  Rf ^ d t

et la dernière inégalité peut s’écrire

hi! J  idi <  A (E - f  E, —  E') J  idt.
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Le second membre de l'égalité (4) est nécessairement positif 

puisque E et i2 le sont ; par suite le premier membre l'est 

aussi et nous pouvons, sans changer le sens de l’inégalité

précédente, en diviser les deux membres par (E — E') J'idt. 

Il vient alors

ou

(3)

L' A (E +  B, -  E') 
E —  E' ^  E — E'

+  £ > o

277. Cette inégalité doit être satisfaite quel que soit E'. 

Montrons qu’il ne peut en être ainsi que si

' (6) |  E, -  L' =  o.

En effet, si cette différence était positive, son quotient par 

E — E' pourrait être négatif et très grand pour une valeur de 

E —  E' négative et très petite ; alors l’inégalité (5) ne serait 

plus satisfaite. Si elle était négative il suffirait de prendre 

pour E' une valeur un peu plus grande que E pour que l’inéga­

lité cesse encore d’avoir lieu. Elle doit donc bien être nulle.

Mais si l’égalité (6) est satisfaite, il résulte de l’égalité (1)

ce qui démontre le poslulatum d’Helmholtz.

278. Influence de la température et de la pression 
sur la force électromotrice. —  Appelons CcfT la quantité
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de chaleur qu’il faut fournir au système quand la température 

varie de dT, les autres variables p et m conservant les mêmes 

valeurs, et \dp celle qu’il faut fournir quand la pression varie 

seule d’une quantité dp. Pour une variation dm de la troisième 

variable m la chaleur produite par la réaction chimique est 

Ldm. Par conséquent la quantité de chaleur à fournir quand 

les quantités p, T et m varient simultanément est

dQ =  CWT -)- \dp —  L dm.

Toutefois cette expression n’est exacte que si le circuit de 

la pile est ouvert, car s’il est fermé le passage du courant 

dans le conducteur reliant les pôles y développe de la chaleur. 

Supposons donc le circuit ouvert.

Si la variable m restait constante pendant une transfor­

mation deux quantités p et T suffiraient à définir à chaque 

instant l’état du système et cette transformation serait en 

général réversible. Nous aurions donc pour la variation 

d’entropie

dQ CWT +  Idp 
— T — T

Si au contraire m variait seule de dm la varialion d’entro­

pie correspondante serait

L' ,
dS =  —  ,-jr dm.

Par conséquent la variation d’entropie résultant d’une va­

riation infiniment petite des quantités p, T et m est
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279. Calculons maintenant la variation dH' de la fonction, 

H' de M. Massieu. On a]

H' =  TS —  U — Apu

et par suite

dH' =  SdT +  TdS —  dû —  kpdv —  kvdp.

Mais, d’après le principe de l’équivalence, 

dU =  dQ — kpdv ;

par conséquent, en remplaçant dU par cette valeur dans 

l ’expression de dH', il vient

dH' =  SdT -(- TdS —  dQ — kvdp.

Si nous remplaçons dQ et dS par les valeurs précédemment 

trouvées, nous obtenons après simplification

dH' =  SdT —  L'dm -f- Ldm — A» dp, 

ou

dH' =  SdT —  kvdp -j- L"dm.

280. Or dH' et dS sont des différentielles exactes. Les coef­

ficients de dT et de dm dans l’expression précédente de dH 

doivent donc satisfaire à l’égalité

dS _  dt/'_ 
dm dT

En remplaçant L"par sa valeur (7) et ^  par sa valeur

- L '  =  - f E|

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PHÉNOMÈNES ÉLECTRIQUES 331

on a

Â F 
~ k  E<

A ¿E 
—  h rfT

ou, encore

(8)

II
h

ih
'e

l'8
 

,

—  E|.

En exprimant que dS est une différentielle exacte, nous 

obtenons une nouvelle relation,

/C\ _  _  d_ V  
d m \ ÿ ) ~  d T T ’

ou

1 dG _  _  £  /AEA 
T dm '~ dT \ h Y

ou enfin, en remplaçant E, par la valeur tirée de la rela­

tion (8),

h dT2~ ' T d m ‘

De cette dernière relation il résulte que la force électromo­

trice d’une pile hydroélectrique est une fonction linéaire de 

la température quand la capacité calorifique du système n’est 

pas altérée par la réaction qui se passe dans la pile. D’après 

la relation (8) elle est constante quand E, est nul, c’est-à-dire 

quand l ’énergie chimique de la pile est entièrement trans­

formée en énergie voltaïque.

281. L’expression de dH' nous fournit une nouvelle rela­

tion en écrivant que les coefficients de dp et de dm satisfont
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à l’égalité

d i f  _ _ do_'
dp ' dm

En y remplaçant L" par  ̂E nous avons

d E __  ̂ dv
dp dm

La force électromotrice d’une pile augmente donc avec la 
(îvpression lorsque est négatif, ce qui a lieu quand des gaz

sont absorbés par la pile ; elle diminue au contraire quand la
dvpression augmente lorsque ^  est positif, ce qui se produit 

dans les piles dégageant des gaz, la pile de Bunsen par 
exemple.

II. — Piles thermo-électriques

283. Circuits hétérogènes. — Considérons un circuit 
fermé formé de plusieurs métaux soudés boutà bout. Chacune 
des soudures étant le siège d’une force électromotrice, le cir­
cuit est en général parcouru par un courant; il n’y a d’excep­
tion que si tout le système est à la même température, cas 
dans lequel, d’après la loi de Voila, la somme des forces 
électromotrices de contact est nulle. Appelons i l’intensité de 
ce courant.

Prenons deux points A et B sur ce circuit. Si nous désignons 
par R la résistance de celte portion de circuit et par SE 
la somme des forces électromotrices de contact comprises
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entre A et B, la loi de Ohm donne pour l’excès Y4 —V0 du 
potentiel de A sur le potentiel de B,

. . ' V4 — V0 = Rf — SB.·

Si nous admettons que la loi de Joule s’applique à un pareil 
circuit, la quantité de chaleur dégagée dans la portion AB du 
circuit pendant un temps dt est

A (V4 — V0) H t = k R P d t —  k id fS E .

Dans le cas où le circuit est homogène, 2E est nul et la 
quantité de chaleur "dégagée est AïU2c&; le second terme
— AîVftSE se rapporte donc aux soudures; et, s’il n’y a qu’une 
soudure entre A et B, la chaleur qui s’y dégage est égale à
— kidtE.

284. Théorie élémentaire des piles thermo-élec­
triques. — Prenons deux métaux A’ et B {fiff- 38) dont les 
soudures M4 etM0 sont à des températures différentes et inter­
calons une machine d’induc­
tion C sur le circuit. Celte 
machine est mise en mouve­
ment par le courant qui cir­
cule dans le circuit et produit 
du travail. Le système est 
donc tout à fait analogue 
à une machine thermique; on y trouve une source froide 
et une source chaude, puisque les soudures sont maintenues 
à des températures différentes, et on produit du travail. 11 est 
donc naturel de lui appliquer les principes de la thermody­
namique.

THERMODYNAMIQUE. 2*

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



THERMODYNAMIQUE1354

Admettons que l’intensité du courant reste constante et 
-supposons qu’à chaque instant on enlève aux divers points 

- du circuit et des soudures la chaleur qui s’y développe. Dans 
-ces conditions le système reste constamment identique et, 
-quel que soit l’intervalle de temps pendant lequel on le con­
sidère, le cycle est toujours fermé. Nous devons donc avoir

/ / ? < · ■

•l’une des intégrations se rapportant au cycle décrit par un des 
•■ éléments du système, l’autre d e v a n t  être étendue à tous les élé­
ments du système.

Mais, puisque le cyclo est toujours fermé quel que soit l’in- 
-tervalle de temps, nous pouvons supposer cet intervalle 
infiniment petit. Alors le cycle de chaque élément est lui- 
même infiniment petit et l’on n’a plus à considérer qu’une 
-seule, intégrale. La condition est donc

/ f « .

285. La quantité de chaleur qu’il faut enlever à un élément
-du conducteur, pendant l’intervalle de temps considéré dl,
rpour qu’il ne s’échauffe pas est 

*
kdlU hlt.

Par conséquent la portion de l’intégrale précédente qui se 
¡rapporte au circuit entier est

— A P dt
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A la soudure M, la quantité de chaleur dégagée est, si l’on 
admet que la loi de Joule s’applique à.un pareil circuit,

— AE Kidt

Ej étant la force· électromotrice à cette soudure. A l’autre 
soudure la force électromotrice a une valeur différente E# ; 
elle doit être prise avec un signe contraire à celui de E, 
puisque les métaux A et B sont rencontrés dans un ordre 
inverse à la soudure M< et à la soudure M0 quand on parcourt 
le circuit entier dans le même sens. La chaleur dégagée â 
cette soudure est donc

AEqidt.

Si nous, désignons par T, et T0 les températures des sou-

f i
dures M< et M0 les termes de / T qui y correspondent sont

KEfidt et k.Eüidt

Par suite l’inégalité de Clausius devient

AMI C f  + A.» ( | l -

286. Cette inégalité doit être satisfaite quelle que soit l’in­
tensité du courant, puisque nous n’avons rien supposé sur la 
valeur de la force électromotrice de la machine intercalée 
dans le circuit et que, par suite, nous sommes libres de faire 
varier l’intensité en faisant varier cette force électromotrice. 
Or le premier membre de l’inégalité est nul pour i = o
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c’est donc sa valeur maximum. Par conséquent sa dérivée 
par rapport à i,

doit être nulle quand on y fait i  =  o. On doit donc avoir

D’après cette formule la force électromotrice d’un couple 
thermo-électrique doit être proportionnelle à la différence de 
température des soudures. Celle conclusion est en contradic­
tion avec les faits expérimentaux, puisque ceux-ci montrent 
que la force électromotrice change de signe pour une certaine 
valeur de la différence de température et qu’elle peut être 
représentée par la fonction

La théorie élémentaire que nous venons d’exposer doit 
donc être rejetée.

• 287. Théorie de sir W . Thomson. — Sir W. Thomson 
admet qu’il existe une force électromotrice au contact de 
deux portions d’un même conducteur à des températures 
différentes; il assimile donc ces deux portions à deux con­
ducteurs de nature différente, assimilation qui paraît très 
vraisemblable.

et par suite
- E, -  E0 = A (T, -  T0).
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Par suite de cette hypothèse un circuit ferme', homogène 
dont tous les points ne sont pas à la même température est 
parcouru par un courant, et chaque élément du circuit est le 
siège d’une force éleclromotrice. Cette force électromotrice 
dépend nécessairement de la température T de l’élément et 
de la différence dT entre cette température et celle de l’élé­
ment voisin. Nous poserons donc

E = <p (T) dT.

Des forces électromotrices de ce genre se produisent dans 
le circuit considéré précédemment, car, par suite de la con­
ductibilité thermique, la température décroît uniformément 
dans les métaux A et B depuis la soudure chaude jusqu’à la 
soudure froide. En tenant compte de ces forces électromo­
trices, sir W. Thomson a établi une théorie des piles ther­
mo-électriques dont les conclusions sont conformes à l’expé­
rience.

Mais malgré cette concordance, la théorie de sir W. Thom­
son laisse encore à désirer. On lui a reproché notamment de 
ne pas tenir compte de la chaleur qui passe de la soudure 
chaude à la soudure froide par conductibilité thermique. 
Toutefois cette objection est sans importance, car nous 
allons voir qu’il est possible de présenter la théorie de sir
W. Thomson sans donner prise à cette critique.

288. Reprenons le couple thermo-électrique dont les sou­
dures M, et M0 sont aux températures T, et T0 et dans le cir­
cuit duquel est intercalée une machine d’induction. Nous 
supposerons encore que l’intensité i du courant demeure cons­
tante et qu’on enlève la chaleur à mesure qu’elle se produit,
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en chaque point du système. Nous admettrons aussi qu’on ne 
considère le système que pendant un intervalle de temps in­
finiment petit dt. Nous aurons, pendant cet intervalle,

Dans cette intégrale dQ peut indifféremment représenter la 
chaleur fournie à chaque élément du système soit pâr les 
corps extérieurs seuls, soit par les corps extérieurs et les 
autres éléments de système. Adoptons cette dernière inter­
prétation et posons

dQ = dQ' + dQ",

dQ' se rapportant aux corps extérieurs; dQ", aux éléments 
du système.
- La différence de potentiel entre les extrémités d’un élément 
du conducteur A est

idR — <p (T) oTT

lorsqu’on tient compte de la force électromotrice due à la 
variation de température. Si nous admettons la loi de Joule, 
qui, comme nous le verrons plus loin, pourrait bien ne pas 
être applicable aux circuits hétérogènes, la chaleur dégagée 
dans cet élément par le courant pendant le temps dt est

k i2dtdR — Aidty (T) dT.

En même temps l’élément reçoit par conductibilité des 
autres éléments du système une certaine quantité de chaleur; 
comme les échanges de chaleur entre éléments ne peuvent
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se faire que par conductibilité, celte quantité est dQ". La 
quantité de chaleur reçue par l’élément est donc

et, puisque cette chaleur doit être enlevée, la chaleur fournie- 
par les corps extérieurs au système à l’élément considéré est

dQ' =  — APdcdR -f Aidt-f (T) dT — dQ".

Nous déduisons de cette égalité

dQ =  dQ' -f dQ" =  —  AiddtdR + Aidty (T) ¿T ;

l’expression de dQ ne change donc pas, que l’on tienne compte - 
ou non de la conductibilité thermique.

Pour un élément du conducteur B nous avons une exprès- - 
sion analogue; il n’y a que la fonction qui donne la force- 
électromotrice due à. la variation de température qui se trouve - 
changée. Si nous appelons  ̂(T) cette fonction nous avons

À la soudure M, nous aurons, comme dans la théorie pré­
cédente,

AihlldR —  Aidtdj (T) dT +  dQ",

dQ =  —  A PdtdR + Aidt'i/ (T) r/T.

dQ = AE {id(,

et à la soudure M0,
dQ =  — AE0 idt.

289. L’inégalité de Clausius devient donc

— A i2dt
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Le maximum de son premier membre ayant lieu pour i —  o, 
sa dérivée par rapport à i est nulle pour cette valeur de la 
variable, ce qui donne la relation

E_
T.

clT =  o.

Mais si on se déplace sur le circuit dans le sens CBM0AM4C 
les limites de la premiè re intégrale sont T0 et T4, celles de la 
seconde T4 et T0 ; nous pouvons donc écrire la relation 
précédente

D’ailleurs, on peut poser

Ei_E_0
T0 À (I) rfr·

E désignant la force éleclromotrice résultant du contact des 
métaux A et B lorsque ces métaux sont à la température T ; 
nous avons donc

/'Tl
/ A  /?'
/ dT \T

dT-f I  i l h p i i ï )  , r f  =

'T.c'To

OU

/E\
\ t J

f T [ T ) - t ( T ) j (fr = O.

Cette condition devant être satisfaite quelles que soient les
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limites de l'intégrale, puisque T0 et T, sont arbitraires, la 
quantité placée sous le signe d’intégration doit être nulle, 
c’est-à-dire

d_ /EN , „ (T) -   ̂ (T) 
dT \T/ T

290. Les fonctions <p et ■]/ sont inconnues ; l’hypothèse la 
plus simple est de supposer qu’elles sont proportionnelles à la 
température ; posons donc

(j, (T) = aT et | (T) = pT.

Nous avons alors

d /E\ , , ·
dT ~  ~  ~  ^ —  ~  b

et par suite ' „
E = ' —  è T 2 aT.

La force électromotrice du couple est la somme des forces 
électromotrices de contact et de celles qui proviennent de la 
variation de température, c’est-à-dire

ou

dT.

Si nous portons dans cette expression les valeurs précé­
dentes de cp, >]/ et E,’nous obtenons

' jf(- 26T -t- a +  6T) «T = a (T, -  T0) -  \  (T? -  Tg) ;
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l’expression de la force électromotrice d’un couple en fonc­
tion de la température est donc de la même forme que celle 
qui résulte de l’expérience.

Mettons T4 — T0 en facteur ; nous avons

(T,- T0) (fl -  b

Lorsque T, est très peu supérieur à T0, le second facteur dif­
fère peu de

a — &T0 ;

si nous supposons cette quantité positive, les deux facteurs 
sont positifs. Quand augmente, le terme négatif du second 
facteur augmente en valeur absolue et pour une certaine valeur 
de T, ce facteur est nul ; pour une valeur plus grande, il est 
négatif et par suite de signe contraire au premier facteur qui 
reste toujours positif. La force électromotrice change par 
conséquent de signe en s’annulant. La théorie de sir W. Thom­
son explique donc l’existence du point d’inversion.

291. Modification de la théorie précédente. — Repre­
nons les équations qui servent de point de départ aux théories 
que nous venons d’exposer.

En premier lieu nous avons écrit que la différence de po­
tentiel entre deux points A d’un circuit hétérogène a pour 
valeur, d’après la loi de Ohm,

Yf — Y0 = R i —  SE.

Ensuite nous avons admis, en étendant la loi de Joule aux 
circuits hétérogènes, que la quantité de chaleur dégagée dans
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la portion considérée du circuit est

A (V, -  V0) idt, '

ou, en tenant compte de la relation précédente,

AB.i2dt — k id lZ E .

De cette dernière expression nous avons conclu que la cha­
leur dégagée dans le circuit est ARf2cft quand le circuit est 
homogène puisqu’alors SE est nul et que la chaleur dégagée 
au point qui est le siège d’une force électromotrice E a pour 
valeur — AE idt.

De ces deux conclusions la première est vérifiée par l’ex­
périence, puisqu’elle n’est autre que la loi expérimentale de 
Joule ; la seconde, au contraire, est en contradiction avec 
l'expérience.

En effet, d’après la seconde conclusion, la chaleur dégagée 
à une soudure quand un courant la traverse, devrait être pro­
portionnelle à la force électromotrice de contact dont elle est 

- le siège.- Or cette chaleur dégagée est l’effet Peltier et l’on 
sait que cet effet n’est nullement proportionnel à la force 
électromotrice de contact.

La chaleur dégagée dans un élément d’un circuit dont la 
température n’est pas uniforme devrait également être pro­
portionnelle à la force électromotrice <p (T) cfT résultant de la 
variation de température d’une extrémité à l’autre de l’élé­
ment. En est-il réellement ainsi? C’est ce qu’on ne saurait 
dire car, si l’effet Thomson a pu être mis en évidence par 
l’expérience, on n’a pu jusqu’ici constater l’existence des forces 
électromotrices qui lui donnent naissance. En tout cas, il est

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



384 ' THERMODYNAMIQUE

présumable, d’après ce qui se produit aux Soudures, que l’effet 

Thomson n’est pas proportionnel à <p (T) cfT.
Quoi qu’il en soif, les expériences faites sur l’effet Peltier 

suffisent à montrer que la loi de Joule, qui n’est démontrée 
expérimentalement que dans le cas des circuits homogènes, 
peut se trouver en défaut quand on l’étend aux circuits hété­
rogènes. La théorie de sir W. Thomson s’appuyant sur les 
conséquences de cetle loi peut donc être inexacte ; en tout cas 
elle n’est pas rigoureuse.

292. Reprenons donc cette théorie et montrons que cette 
nouvelle difficulté n’en change pas les conclusions.

Désignons par

e;, — Eq, 9'(T)dT, f(T)dT

les forces éleclromotrices de contact et les forces électromo­
trices élémentaires résultant de la variation de température 
d’un point à un autre ; nous aurons pour la force électromo­
trice du couple

. EJ — E i-f-Æ'(T) - f  (T)] dT.
•"To

Si nous continuons à désigner par

— AEtidt, -j- AE0itf/

les quantités de chaleur dégagées aux soudures, et par

Aicfop (T) dT, kidtty (T) drT

les quantités dégagées dans un élément du métal A et un 
élément du métal B, tout ce que nous avons dit dans les pa-
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ragraphes 288 et 289 reste exact. Par conséquent, en admet­
tant que cp et t]/ sont proportionnels à T, nous aurons encore

(1) E< -  E0+jf [J (T)- * (T)] dT =  a (T, -  T0) -  | (T? —TJ).

Appelons E2 la force électromotrice de la machine d'induc­
tion intercalée. Le travail produit alors est E aidt et par consé­
quent la somme des quantités de chaleur dégagées dans le 
circuit doit être équivalente à ce travail; nous avons donc

hFjficU — AE 0idt — k i-d t f , m  +

Ai d t f j y  (T) — <], (T)] s?T = k E 2idt 

ou,

(2) E, -  E0 +  /[<} (T) -  4- (T)] dT =  Ri + E2.
To

S

Si nous partons d'un point du circuit et si nous revenons 
en ce point aprèŝ avoir décrit le circuit, entier la différence 
V, — V0 entre le potentiel du point de départ et celui du 
point d’arrivée est nulle; par conséquent la loi de Ohm donne

E o —f— ïtfc" — S E “  o, ■j
ou

(.3) E j -  E i +  Æ  (T)' -  + (T)] dT =  Ri.
*'T„

Ces égalités (2) et (3) nous montrent que le premier membre 
de l’égalité (1) est égal à la force électromotrice de la pile. 
Nous arrivons donc au même résultat que précédemment.

Mais quelle relation y a-t-il entre la force électromotrice E' 
en un point et le quotient E de la chaleur dégagée en ce point
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par Aîc?î? Les considérations précédentes ne peuvent nous le 
dire; les égalités (2) et (3) ne nous apprennent qu’une chose : 
c’est que dans un circuit fermé on a ,

Des nombreuses théories proposées pour trouver la relation 
entre E et E' nous n’exposerons que celle de M. Duhem qui

soulève encore quelques difficultés et la discussion que nous 
en ferons montrera qu’elle reste douteuse.

293. Potentiel électrostatique. — Des recherches expé­
rimentales de Coulomb il résulte que deux corps électrisés 
dont les dimensions sont très petites par rapport à la distance 
r qui les sépare exercent entre eux une force

dq et dq' représentant les charges électriques des deux corps, 
la mesure de ces quantités étant effectuée au moyen d’une 
unité convenablement choisie.

Pour une variation dr de la distance le travail de cette 
force est

SE'= SE.

est celle qui laisse le moins à désirer. Nous verrons qu’elle

III. —  T héorie de M. Duhem

dgdg

ou
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Par conséquent le travail des force s électriques qui s’exercent 
entre les diverses molécules d’un système électrisé lorsque ce 
système subit une transformation ayant pour effet de faire 
varier de dr la distance de ces molécules est

l’intégrale étant étendue aux combinaisons distinctes des 
molécules prises deux' à deux. On peut encore écrire ce 
travail

1
2 d

dqdq1'
r 5

dq et dq' désignant les charges · de deux molécules quel­
conques et l’intégration étant maintenant étendue à toutes 
les molécules du système.

Posons

1 / d q d l ,
2 / r ’

le travail des forces électriques pour une transformation 
élémentaire du système a alors pour expression

— dVf.

Cette fonction W, ainsi définie, est appelée l'énergie électro­

statique du système.
Elle peut se mettre sous une autre forme. En effet le poten-
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tiel du système étant

l’énergie électrostatique peut s’écrire

w = l f Ydq'·

294. Systèmes formés de conducteurs homogènes. —
Considérons un système formé de conducteurs électrisés homo 
gènes. Si nous lui faisons subir une transformation qui modifie 
les charges et les positions dans l’espace des conducteurs, sans 
altération de la forme, du volume, de l’état physique ou chi­
mique et de la température de ceux-ci, et sans qu’il y ait 
échange d’électricité entre deux conducteurs de nature 
différente, la différence U — AW et l’entropie S du système 
restent constantes.

Pour démontrer cette propriété supposons d’abord que les 
conducteurs du système changent de position dans l’espace, 
mais conservent la même distribution électrique.

.Si nous appliquons à chacun des conducteurs une force 
égale et contraire à la résultante des forces électriques aux­
quelles il est soumis, la vitesse de ces corps est constamment 
nulle pendant la transformation ; par suite, l’accroissement de 
force vive du système est nulle. Le principe de la conservation 
de l’énergie donnera donc

dû = dQ -f- At.

- Les forces extérieures appliquées aux conducteurs étant
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égales et contraires aux forces électriques, leur travail est 
égal à celui de ces dernières changé de signe. Le travail t 
fourni au système pendant la transformation est donc

par conséquent

ou

+ dW;

dû = dQ + AdW,

d(U — AW) =  dQ.

Mais, dans les conditions où elle s’effectue, la transformation 
est réversible ; par suite,

û® = y '

Or il n’y a aucune production ou absorption de chaleur 
puisque nous supposons que la-distribution électrique sur 
les conducteurs ne change pas ; dQ est donc nul. Les égalités 
précédentes montrent qu’alors U — AW et S ne varient pas.

295. Considérons un des conducteurs du système et mon­

trons que les fonctions U — ÀW et S conservent les mêmes 
valeurs quand la distribution 
électrique de ce conducteur 
varié.

Prenons une molécule maté­
rielle m  de ce conducleurpossé- 
dant une charge dq et occupant  ̂ ^
le point M [fig. 39). Transpor­
tons cette molécule avec sa charge en M' et en même temps 
transportons la molécule matérielle qui occupe le point M' en

241 h e h m o d y n a m iq u e .
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M. Ensuite laissons la charge électrique dq revenir de M'en M 
par conductibilité. La forme, le volume, l’état physique ou 
chimique du conducteur ne sont pas altérés par cette trans­
formation, puisque le conducteur est homogène et que nous 
n’avonsfait que permuter entre elles deux molécules de matière; 
les fonctions U et S conservent donc la même valeur. D’autre 
part, la distribution électrique est la même avant et après 
cette transformation; par conséquent l’énergie électrostatique, 
qui ne dépend que des positions des masses électriques, 
reprend la même valeur. Les variations de U — AW et de S 
sont donc milles. Cette conclusion subsisterait évidemment si 
les points M et M’ appartenaient, respectivement, à deux 
conducteurs de même nature.

Cette opération se décompose en deux phases :
1° Transport des molécules matérielles M et M';
2° Transport de l’électricité par conduction.
La première phase, ainsi que nous l’avons vu, ne modifie 

pas les fonctions U — AW et S ; l’opération totale ne les mo­
difie pas non plus ; donc il doit en être de même de la seconde 
phase.

Les variations de la distribution électrique par conduction 
n’altèrent donc pas ces deux fonctions.

Nous pouvons donc modifier la distribution électrique sur 
les conducteurs du système, faire passer de l’électricité d’un 
conducteur sur un autre de même nature et en même temps, 
d’après le paragraphe précédent, déplacer ces conducteurs 
sans modifier U — AW et S. La proposition énoncée se trouve 
ainsi démontrée. Il en résulte immédiatement que ces fonc­
tions ne dépendent ni des positions des conducteurs, ni des 
distributions électriques ; elles dépendent des quantités qui
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fixent l’état physique ou chimique, la forme, etc., de ces- 
conducteurs et des charges électriques qu’ils possèdent. Cher­
chons comment elles dépendent de ces dernières quantités.

296. Expressions de U — AW et de S en fonction - 
des charges.— Pour simplifier réduisons le système à deux 
conducteurs À et B homogènes mais de nature différente et 
dont les charges sont q K et qv  Appelons U, S et W les valeurs · 
de l’énergie interne, de l’entropie et de l’énergie électrosta­
tique dans l’état considéré, et et les valeurs des deux- 
premières fonctions quand le système est à l’état neutre.

Adjoignons au système un certain nombre m-j-n de sphères- 
égales entre elles dont m  sont formées avec la matière du 
conducteur A, et w avec la matière du second conducteur 
nous appellerons l’entropie d’une des premières, et s.2 celle- 
d’une des secondes quand elles sont à l'état neutre.

L’ensemble du système considéré et de ces sphères suppo­
sées à l’état neutre forme un système dont l’entropie est

Sr = S —]— m st -f- ns2.

Faisons passer la charge q t du corps A sur qK des sphères · 
formées de la même matière ; ce corps reviendra à l’état' 
neutre et chacune des sphères possédera une charge 1 ; soit s£ 
la valeur de l’entropie de l’une d’elles dans ces conditions,- 
Faisons également passer la charge q2 de B sur q2 des sphères-
formées de la même matière et désignons par s 2 l’entropie ·

}
d’une de ces sphères quand elle possède une charge i. Nous· 
avons alors un nouvel état du système total pour lequel l’en­
tropie est

S< = S, + (ro — q t) st + q tsi + (n — q2) s2 -(- q2s ^
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Mais, d'après ce qui a été dit au paragraphe.précédent, le 
passage de l’électricité d’un conducteur sur un autre de même 
nature ne modifie pas l’entropie du système ; par conséquent 
S' = Sj, ce qui nous donne

S = S, + </, (s| — sj + <Ji («a — s-i)·

Ors,' — s, ne dépend que de la nature et de l’état phy­
sique des sphères et, par suite, du conducteur A; nous pou­
vons donc poser

sj — s, = T;,.

Pour les mêmes raisons nous poserons 

Sî si = Tl2>

7j, et t)2 étant des coefficients ne dépendant pas des charges 
q{ et q.2. Nous aurons alors pour l’expression de l’entropie du” 
système des conducteurs A et B en fonction de ces charges,

S = S, -f 7),<7, -f- ■<\2q.2.

Pour un système comprenant un plus grand nombre de 
conducteurs nous aurions, en général,

(1) S = S, + 7 ) -f- viüfli + ...+ ti«2«·

Nous n’avons considéré que l’entropie. Mais les mêmes 
considérations s’appliquent évidemment à la fonction U—AW; 
nous trouverions pour cette fonction

(2) U — AW = U, -)- 0,̂ , -J- ôôo + ... -j- 0nqni

U, désignant l’énergie interne du système à l’état neutre et 
0,, 0J,... , O,, des coefficients indépendants des charges.
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297. Différence de potentiel au contact et effet Pel- 
tier. — Considérons deux conducteurs de nature différente, 
mis en communication métallique.

11 circulera un courant dans le fil qui les joindra l’un à 
l’autre et ce fil sera en général le siège d'un phénomène irré­
versible, à savoir la production de la chaleur de Joule. Mais 
si la différence de potentiel des deux conducteurs est très 
voisine de celle qui correspondrait à l’équilibre, l’intensité du 
courant sera infiniment petite et, comme la chaleur de Joule 
est proportionnelle au carré de celte intensité, elle sera un 
infiniment petit du deuxième ordre. Nous pourrons alors la 
négliger et les phénomènes seront réversibles. La variation 
d'entropie du système est donc, en supposant les deux corps 
à la même température T,

puisqu’il n’y a pas de travail fourni au système. Par consé­
quent nous avons

Appelons dq la quantité d’électricité qui passe du premier 
conducteur au second ; la charge de ce dernier devient 
q2 + dq et celle du premier q t — dql Par conséquent la va­
riation d’entropie du système est, d’après la formule (1),

(3)

- La variation d’énergie interne est

dû = dQ,

(4) dû = TdS.
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.«t celle de l’énergie interne, d’après la formule (2),

dlJ = AdW -|- dq (Ô2 — 0,).

Nous avons donc en vertu de l’égalité (4),

AdW -f- dq (02 — 0,) = dq (ij2 — 7j,) T.

Mais si nous appelons V, et V, les potentiels des deux con- 
. ducteurs la variation de d W  est

dW = (V, — y,) dq.

En remplaçant d W  par ces valeurs dans l’égalité précé- 
- dente, nous trouvons pour l’expression de la différence de 
p̂otentiel au contact

.(6) v ,  —  V 2=  -  [(y|2 —  7),) T _  02].

Xa chaleur absorbée par le système est donnée par la rela­
tion (3) ; en y remplaçant dS par sa valeur (S) il vient

dQ = (t)2 — 7|,) T dq.

La chaleur dégagée, c’est-à-dire l’effet Peltier, est donc 
p̂roportionnelle à

(7) —  foa— ,»)i)T ·

298. Il est maintenant possible de trouver quelle relation 
• existe entre le coefficient de l’effet Peltier et la différence de 
■ «potentiel au contact.

Montrons d’abord qu’il existe une relation entre les coeffi- 
-dents 0 et ni. ‘ ,
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Échauffons les conducteurs de telle sorte que les tempéra­
tures de leurs points soient constamment égales entre elles et 
effectuons cet échauffement de manière à ce que la trans­
formation soit réversible; nous aurons encore

dû = TdS

ou, puisque la température est la seule quantité qui varie,

dU_ dS
d T  ~  dT

Remplaçons dans cette égalité les dérivées partielles de U 
et S par leurs valeurs tirées des expressions (1) et (2) ; nous' 
obtenons

dU, d ^  
dT  + q' dT +

dt>2
dT

__m

_ (¿T + ■ jÿ +  T q £̂Zlâ.
2 dT

Cette égalité devant être satisfaite quelles que soient les 
charges, il faut qu’on ait

et en outre

dU, T dS< 
(¿T — dT

(8)
— r n  i n

dT  ~  dT

0 et 7| désignant, en général, les fonctions relatives à une 
même matière.

Servons-nous de cette relation pour trouver celle que nous 
cherchons entre V( — V2 et le coefficient de l’effet Peltier. 

Nous avons en dérivant par rapport à T les deux membres
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de l’égalité (6)

. r i  (Vi ~  V,)
(¿T

THERMODYNAMIQUE

I T ri h, -  -ri,) ri (o, — e,)= Tl2-  71,+T----— , ^ --- ’

ou, à cause de la relation (8).

A ri (V, — V,)
GÎT = 712—71,.

Si nous portons cette valeur de-r|2—'tj, dans l’expression (7), 
nous trouvons que le coefficient de l’effet Peltier est propor­
tionnel à

— AT ri (V, -  Y,)
d l

La variation de la différence Y, — V2.avec la température 
étant généralement plus petite que Y, — Y2, l'effet Peltier est 
plus faible que la chaleur équivalente à la variation de l’éner­
gie électrostatique.

Pour établir ce résultat nous avons dû faire certaines 
hypothèses d’ailleurs assez naturelles. J’appellerai l’attention 
sur l’une d’elles qui, on le verra plus loin, peut sembler dou­
teuse. Nous avons supposé qu’il n’y avait pas d’autre chaleur 
dégagée que celle qui est due à l’effet Peltier, au contact des 
deux conducteurs (outre la chaleur de Joule qui, dans le 
cas actuel, peut être négligée comme infiniment petit du 
deuxième ordre).

Mais, si l’on adopte les idées de Maxwell, il n’y a que des 
courants fermés et les courants que l’on appelle ouverts (tel 
que serait celui qui nous occupe ici) se ferment en réalité 
à travers le diélectrique. Dans celte manière de voir, la
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surface de séparation du conducteur et du diélectrique estt
traversée par un courant. Elle est d’ailleurs le siège d’une 
différence de potentiel, comme nous le verrons au § 302. On 
peut donc se demander si elle ne peut pas être aussi le siège 
d’un effet Peltier.

Je reviendrai plus loin sur cette question ; supposons 
provisoirement que cet effet Peltier particulier est nul et 
admettons par conséquent la théorie de M. Duhem.

299. Pour que la chaleur dégagée par l’effet Peltier soit équi- . 
valente à la variation de l’énergie électrostatique, c’est-à- 
dire proportionnelle à la force électromdTrice du contact, il 
faudrait, d’après les expressions (6) et (7), que

= 02.

Il n’y a évidemment aucune raison pour que cette égalité 
soit satisfaite, puisque et 02 se rapportent à des matières 
différentes. D’ailleurs elle conduirait à des conséquences en 
contradiction avec l’expérience.

En effet nous aurions alors

o?0t_çWj
dT ~  cfï

et, par conséquent, à cause de la relation (8),

dj'r| d't̂ .,
~ d !Ï ~  d ï

La différence Y|2 — serait alors indépendante de la tem- 
péralure et par suite la force électromolrice du contact, qui se 
réduit à

V, -  Va =  ̂ta -  vu) T,
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serait proportionnelle à la température ; il en serait de même 
de l’effet Peltier. Or l’expérience a montré qu’il en est autre­
ment.

L’ancienne hypothèse de la proportionnalité de l’effet Peltier 
à la différence de potentiel au contact doit donc être absolu­
ment écartée.

300. Différence de potentiel vraie et différence de 
potentiel apparente de deux corps au contact. — La
différence de potentiel Y., —Y2 donnée par l’expression (6) est 
celle de deux poiiîts M., et M2 {fig. 40) appartenant respec-

et situés dans l’air à une distance infiniment petite des 
conducteurs. Nous ignorons en effet s’il n’existe pas une 
différence entre le potentiel d’un conducteur et celui des 
points de l’air voisins ; l’existence de cette différence paraît 
même probable d’après ce qui a lieu au contact de deux 
conducteurs en équilibre. Il y a donc lieu de distinguer entre 
la différence de potentiel des points M., et M2 et celle des points 
Mj etM2 ; la première est la différence de potentiel au contact 

vraie, la seconde est la différence de potentiel apparent.

La différence de potentiel vraie intervient dans les phé­
nomènes thermo-électriques ; la différence apparente, dans 
les phénomènes d’attraction des plateaux d’un condensateur 
lorsque ces plateaux sont formés avec des métaux différents

Mi -Ma

Fig. 40.

tivement à l’un et à l’autre 
des conducteurs en contact. 
Maxwel a fait remarquer que 
cette différence de potentiel 
pouvait n’avoir pas la même 
valeur que celle des deux points
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et sont réunis par un fil métallique. En effet la brusque 
différence de potentiel au contact de deux corps exige 
l’existence d’une couche double électrique. Par suite, l’attrac­
tion des plateaux du condensateur résulte non seulement de 
l’attraction des couches simples de noms contraires qui les 
recouvrent, mais aussi des deux couches doubles provenant 
du contact de l’air ; elle dépend donc de la différence de 
potentiel apparente.

Si la loi de Yolta s’appliquait à une chaîne de corps formée 
par l’air et les conducteurs les deux extrémités de celte chaîne 
devraient être au même potentiel; les points MJ et pou­
vant être considérés comme les extrémités de cette chaîne, la 
différence de potentiel apparente serait nulle. L’expérience 
prouve qu’elle n’est pas nulle.

301. Effet Thomson et force électromotrice corres­
pondante. — Nous allons discuter maintenant les consé­
quences de la théorie de M. Duhem et 
des hypothèses sur lesquelles elle repose 
et en particulier de celle dont j’ai parlé 
un peu plus longuement à la fin du § 298.

Voyons d’abord quelles difficultés on 
rencontre quand on cherche à calculer 
par la théorie de M. Duhem les fonctions 
<p (T) et <p' (T) considérées au § 292. Voici 
en effet le raisonnement qu’on est tenté 
de faire.

Prenons un condensateur dont les armatures A et B [fig. 41), 
formées du même métal, sont à des températures différentes 
et réunies par un conducteur G de même matière. Supposons
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l’équilibre établi et soient alors q { et q2 les charges respec­
tives des armatures. Si une cause infiniment petite fait passer 
une quantilé dq d’électricité de A à B le phénomène est ré­
versible, car si l’intensité du courant est infiniment petite 
nous pouvons négliger son carré et par conséquent la chaleur 
de Joule, et on a

■ s = j f .

dQ étant la chaleur absorbée par un élément du système et 
l'intégration étant étendue à tous ces éléments. Par 
conséquent

l/Tl

T, et T2 désignant les températures des armatures. D’autre 
part, l’égalité (1) nous donne

—  ha ~ t|i) dq ;

par suite nous avons

^ — ’ll = A dT.

Cette égalité devant être satisfaite quelles que soient les 
températures T, et T2, on doit avoir

(9) m ,
T

relation qui donne l’expression de <p (T).
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La transformation considérée s’effectuant sans absorber de 
travail, on a

dû = dQ

ou, d’après l’égalité (2),

AdW + (9a — 0.) dq = A f l* (T ) dT,•'t.

ou encore en remplaçant dW par savaleur dq f a ' (T) dT

/•T Tj
A f t p' (T) dT -f 8, — 6, = A /V  (T) dT. -

Cette égalité devant encore être satisfaite quelles que soient 
les températures T< et Ta, nous en déduisons

A?' (T) -f ~  =  A? (T),-

d’où nous tirons, en tenant compte de l’égalité (9),

v m  =  T &
d9
dT'

Mais d’après la relation (8) le second membre de celte der­
nière égalité est égal à zéro ; par conséquent

<p'(T) =  o·

302. Ainsi, d’après ce raisonnement, la force électromotrice 
élémentaire correspondant à l’effet Thomson serait nulle ; il 
en résulterait que la différence de potentiel des armatures est 
nulle.

Or M. Pellat a constaté que si les armatures d’un conden-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



382' THERMODYNAMIQUE

sateur sont formées d’un même métal à des températures 
différentes, ce condensateur se charge lorsqu’on réunit métal - 
liquement les armatures. Il existe donc une différence de po­
tentiel. Il est vrai que dans les expériences de M. Pellat c’est 
la différence de potentiel apparente qui intervient. Il pour­
rait donc se faire que la différence de potentiel vraie entre le 
métal froid et le métal chaud soit nulle. Toutefois c’est bien 
peu probable.

On peut dire également que la théorie de M. Duhem ne 
peut s’appliquer au phénomène Thomson et, par suite, les 
conséquences résultant de cette application peuvent n’être 
pas vraies.

En effet, dans l’établissement des formules (1) et (2) nous 
avons admis que l’état de chaque conducteur du système est 
complètement déterminé par un certain nombre de variables 
parmi lesquelles se trouve la température. La température 
de chacun des conducteurs doit donc êtrè uniforme, condi­
tion qui n’est pas remplie par le fil de communication C dans 
Je système précédemment considéré. En outre, pour arriver à 
la relation (8), nous avons supposé que les conducteurs sont h 
la même température, nouvelle condition qui n’est pas réali­
sée dans le cas qui nous occupe.

303. Nous aurions donc le choix entre trois interprétations :
1° Ou bien l’on admettrait que l’effet Thomson n’est pas 

nul, comme le prouve une expérience directe, mais que la 
force électromotrice qui, d’après Thomson, lui donne naissance 
est nulle ; que par conséquent, dans l’expérience de M. Pellat, 
la différence de potentiel vraie entre les deux plateaux est 
nulle et que la différence de potentiel 'apparente est au con­
traire différente de zéro ;
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2° Ou bien on supposerait fjue la théorie de M. Duhem n’est 
applicable qu’au cas où tous les conducteurs sont à la même 
température ;

3° Ou bien on admettrait qu’il y a un effet Peltier au con­
tact d’un conducteur et d’un diélectrique.

Mais, en présentant notre raisonnement sous une forme un 
peu différente, nous allons voir que les deux premières inter­
prétations doivent être rejetées. .

IV. — Quelques remarques

304. Phénomène Peltier au contact d’un conduc­
teur et d’un diélectrique. — Pour le montrer abandonnons 
la théorie de M. Duhem et considérons le condensateur dont 
les armatures A et B [fig. 41) formées du mêmè métal sont à 
des températures différentes- T4 et T2.

Laissons l’armature A à la même température T, et faisons 
varier celle de B de dT i ; en même temps faisons varier la dis­
tance des armatures. Pendant un intervalle de temps dt, une 
quantité dq d’électricité passera d’une armature à l’autre en 
dégageant dans le fil une certaine quantité de chaleur ; une 
partie est due à l’eflet Thomson, l’autre à l’effet Joule. La 
chaleur correspondant à l’effet Thoms'on étant proportionnelle-

à l’intensité i = ^  du courant et celle qui correspond à

l’effet Joule au carré de cette quantité, cette dernière peut être 
négligée par rapport à la première si dq est infiniment petit. 
Cette condition est réalisée quand le déplacement des arma-
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tures et réchauffement de B sont excessivement lents. Nous 

' supposerons qu’il en est ainsi. Alors le cycle est réversible.

305. La quantité de chaleur produite dans un élément du 

conducteur G par l’effet Thomson étant

— Adq <p(T) dT, '

celle que doit fournir l’extérieur pour maintenir cet élément à 

la même température est

kdq <p(T) dT.

Pour le conducteur C tout entier, on aura

y  =  kdq Ç t j p  dT 

ou.

Pour élever de cfr2 la température de l’armature B il faut 

fournir à cette armature One quantité de chaleur CdT2, G étant 

sa capacité calorifique. On a donc pour la transformation 

élémentaire considérée

^  =  A7ldgr +  ^ rfT » .C)
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Le premier membre de cette égalité est une différentielle 

exacte, puisque la transformation est réversible; par consé- - 

quent on doit avoir

Si maintenant nous considérons la somme des quantités de 

chaleur fournies au système, nous avons

ou

si l’on pose

lî,

Montrons qu’elle est une différentielle exacte. 

Pour cela il faut prouver que

(4) ·
. dti _dG

A dT2 ~  ~dq

Or, d’après les égalités qui délinissent 0 et rlt on a

et

di\
at; =  r f  ?(T,)

a 2
THERMODYNAMIQUE,
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-Il en résulte

ofô _  _ dr\_ 
dT2 ~  2 dT2

-et l’égalité (4) à vérifier devient

(5) AT ^  C?G- 
2 dT2 — dQ ’

-elle est évidemment satisfaite d’après l’égalité (2 ).

306. Ainsi la quantité de chaleur absorbée dans une 

'transformation élémentaire est une différentielle exacte ; il en 

»résulte que, si l’on fait décrire au système un cycle fermé, il 

n’y a pas de chaleur absorbée. D'après le principe de l’équi- 

-valence, il ne peut donc y avoir, pour un tel cycle, de travail 

»produit. Par suite, contrairement aux expériences de M. Pellat, 

l ’attraction des armatures serait nulle.

En effet faisons décrire au système le cycle suivant :

Io La température de B restant égale à T2 rapprochons les 

-deux armatures; s'il y a attraction entre les deux plateaux, 

-comme le prouve l’expérience de M. Pellat, il se produit un 

»travail positif ;

2° La distance des deux armatures demeurant constante, 

faisons varier la température de B de T 2 à T, ; les armatures 

<ne bougeant pas, il n’y aura pas de travail produit;

3° La température de B restant égale à T,, éloignons les 

•deux armatures de façon à les ramener à leur distance 

-primitive; les deux armatures étant à la même tempé­

rature, il n’y aura pas d’attraction et par conséquent pas de 

'travail ;

4° La distance des deux armatures demeurant constante,
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ramenons la température de B de T,, à T 2. Ici encore pas de 

travail.

Le travail total produit serait donc positif, de sorte que dQ 

ne pourrait être une différentielle exacte.

Le calcul et l’expérience donnent donc des résultats con­

tradictoires.

Mais, en écrivant les égalités (1) et (3), nous avons admis 

qu’il n’y avait pas d’autre cause d’absorption de chaleur que 

l’effet Thomson et que la variation de température de B. 

Supposons maintenant qu’à la surface de contact de l’air et 

d’une des armatures, B par exemple, se produise un effet 

Peltier et appelons —  AIdq la chaleur dégagée par cet effet 

dans une transformation élémentaire.

Nous avons alors

La première quantité étant une différentielle exacte, on a

et

Jd Q  =  A (0 +  1) dq - f  C iT 2.

(6)

Pour que la seconde le soit il faudrait
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ou, à cause de la relation (5),

Or celte condition ne peut être satisfaite en même temps 

que l’égalité (6) que si A est nul, c’est-à-dire s’il n’y a pas de 

phénomène Peltier. Gomme la chaleur fournie ne saurait être 

une différentielle exacte, un phénomène de ce genre doit donc 

se produire. Comme il n’y a pas de raison pour qu’il se pro­

duise sur la surface de B plutôt que sur celle de A, il doit 

exister à l’une et à l’autre de' ces surfaces.

307. Supposons que T4 varie en même temps queT2. Soient 

C4 et C2 les capacités calorifiques du plateau A et du plateau 

B, A, et A2 les coefficients de notre nouvel effet Peltier à la 

surface de A et à celle de B, il viendra

f d Q  =  A (9 + X2 -  \t) dq + C,dT4 -f C2riT2.

Soit a l’attraction des deux plateaux et 8 leur distance ; le 

travail extérieur t est égal à

et

D’après les deux principes de la thermodynamique

dQ
T' et j "  dQ — Ax
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doivent être des différentielles exactes. On en déduit

X2 _ dm dZ dm dS ' ^ _dm o?8 dm, dS
T2 c?T2 dq dq d l % ’ T4 dq iiT., dq

Mais ce raisonnement suppose qu’il ne se produit aucun

autre effet calorifique que notre nouveau phénomène Peltier

et les pages qui précèdent ont dû nous apprendre à nous 

méfier de semblables hypothèses. '

Quoi qu’il en soit, la théorie de M. Duhem semble devoir 

être ou complétée ou abandonnée. Reprenons en effet le 

raisonnement du § 297. Nous aurons à envisager trois effets 

Peltier, le premier à la surface de séparation des deux con­

ducteurs, les deux autres à la surface libre de chacun de ces 

deux conducteurs. Nous n’obtiendrons plus alors qu’une 

relation entre ces trois effets et la force électromotrice de 

contact et nous ne pourrons calculer le premier de ces trois 

effets en fonction de cette force éleclromotrice.

Si, au contraire, on refuse d’admettre l’existence du phéno­

mène Peltier au contact d’un conducteur et d’un diélectrique, 

il faudra, pour rendre compte de l’expérience de M. Pellat, 

abandonner quelques autres des hypothèses faites par 

M. Duhem et il y aura lieu d’examiner si ses conclusions 

ne sont pas modifiées.

Nous pouvons résumer la question comme il suit:

. A la fin du § 292, nous avons trouvé la relation

SE' =  SE,

mais nous avons dû reconnaître que la considération des 

courants fermés ne suffisait pas pour calculer E' en fonction 

de E.
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M. Duhem a cherché à tourner la difficulté en considérant 

des circuits ouverts ; mais, si l’on adopte les idées de Maxwell, 

il n'y a pas de circuits ouverts, de sorte- que l’artifice de 

M. Duhem devient illusoire.

308. Rendement thermique des moteurs électriques.
—  Employons une pile hydroélectrique à faire mouvoir un 

moteur électrique. Quand la force contre-éleclromotrice du 

moteur est égale à la force électromotrice de la pile, l’inten­

sité du courant est infiniment petite et la chaleur dégagée par 

l ’effet Joule est du second ordre. On peut donc la négliger et 

toute la chaleur transformée dans la pile en énergie voltaïque 

se retrouve tout entière en travail produit. Or la chaleur 

transformée en énergie voltaïque est, d’après Helmhollz, 

égale à la chaleur non compensée L" de la réaction ; la cha­

leur produite est L: le rendement thermique du système est 

donc

VL
h

Dans la plupart des cas, ce rapport est voisin de 4/5. 

Le rendement d’un moteur électrique est donc beaucoup 

plus grand que celui des machines thermiques. 11 est vrai que 

le rapport précédent donne la valeur maximum du rende­

ment d’un moteur électrique, car il suppose que l’intensité 

du courant est infiniment petite, ce qui aurait pour effet 

de produire un travail infiniment petit dans un temps 

fini. Pratiquement, l’intensité du courant doit être finie 

et il faut retrancher de la chaleur voltaïque la chaleur 

résultant de l ’effet Joule. Néanmoins, le rendement reste
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encore de beaucoup supérieur à celui des machines à vapeur.. 

L’emploi des moteurs électriques présenterait donc un avan­

tage marqué sur celui de ces machines si le prix de revient 

de la'chaleur chimique d’une réaction n’était pas plus· 

grand que celui de la chaleur produite par la combustion du»· 

charbon.
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RÉDUCTION DES PRINCIPES DE LA THERMODYNAMIQUE 
AUX PRINCIPES GÉNÉRAUX DE LA MÉCANIQUE

309. Théories diverses. —  La réduction du principe de 

l’équivalence aux principes fondamentaux de la mécanique 

ne rencontre pas de difficulté : l’hypothèse des forces molé­

culaires suffit, comme nous l’avons vu, pour déduire le prin­

cipe de la conservation de l’énergie et, par conséquent, celui 

de l’équivalence des équations générales dii mouvement.

Il en est aulrement du second principe de la thermody­

namique. Clausius a, le premier, tenté de le ramener aux 

principes de la mécanique, mais sans y réussir d’une manière 

satisfaisante.

Helmholtz dans son mémoire sur le 'principe de la moindre 

action a développé une théorie beaucoup plus parfaite que 

celle de Clausius ; cependant elle ne,peut rendre compte des 

phénomènes irréversibles.

310. Fondements de la théorie d’Helmholtz. —

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



RÉDUCTION D E S PR IN C IP E S DE L A  THERM ODYNAM IQUE 393

Considérons un système de points matériels, libres ou soumis 

à des liaisons, dont la situation est définie par des paramètres 

ï d  ? 2) 3̂.·*t> 2'«· Désignons par qi, qi,..., qi les dérivées de 

ces paramètres par rapport au temps, et par T la demi-force 

vive du système. Enfin soit

QM , 4* 0 2 ^ 2  "t~.....+  Q,Mn

l’expression du travail des forces auxquelles le système est 

soumis dans un déplacement virtuel. Nous aurons à chaque 

instant, pour chacun des paramètres,

d_ (H c£T_ _
dtdq'i ~dqi ’

c’est l’équation de Lagrange relative au paramètre qt.

Dans son mémoire, Helmholtz change ces notations 

habituelles. La lettre T est conservée pour désigner la tempé­

rature absolue: la demi-force vive est alors représentée par L.

Les paramètres sont appelés pa, pb...... , et leurs dérivées par

rapport au temps sont représentées par qa, qb.....

Le travail virtuel des forces intérieures au système est 

distingué de celui des forces extérieures. Helmholtz suppose 

que les forces intérieures admettent une fonction des forces, 

ou énergie potentielle, i> ; alors le travail de ces forces pour 

une variation 8pa de l’un des paramètres est

Quant au travail des forces extérieures résultant de cette 

variation,il est désigné par
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Avec ces nouvelles notations l’équation de Lagrange relative 

au paramètre pa est ■

3 11 . L’énergie potentielle <£> ne dépend que de la position 

des molécules du système ; c’est donc une fonction des para­

mètres p, mais non de leurs dérivées q,

Au contraire l ’énergie cinétique L dépend à la fois des p et 

des q ; elle est homogène et du second degré par rapport à ces 

dernières quantités. En effet, L qui est égal à Hmv% est du 

degré —  2  par rapport au temps ; si donc on double l ’unité 

de temps, la valeur de L se trouve quadruplée. Or pa ne varie 

pas par ce changement d’unité, tandis que qa devient double;·* 

il est donc nécessaire que chaque terme de L contienne les q 

au second degré.

' Par suite de cette propriété de la fonction L, nous avons

(i)
d dr. df. di>

dt aqa upa apa

(2)

312. Posons

(3) H =  <I> -  L,

et

U =  $ -f- L ;

U est alors l’énergie totale du système.

, En dérivant la première de ces égalités par rapport à pa, 

nous obtenons
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la dérivation par rapport à qa nous donne

dE_   dL_
dqa dqa ■

puisque $ ne dépend pas des q. De ces égalités tirons les 

dérivées 'de L par rapport à pa et qa, puis portons les valeurs 

trouvées dans l ’équation (1 ) ; nous avons

(3)
d d ü  dR 
dt dqa dpa

Posons maintenant

(6)
_cffl _ dL_
dqa ~  dqa

sa et les quantités sb)..., définies par des équations analogues, 

sont des fonctions desp et des q. Nous pouvons donc consi­

dérer U comme une fonction des p et des s, H restant toujours 

regardé comme une fonction des p et des q. Les égalités (3) 

et (-4) nous donnent pour cette fonction U,

U =  H -f2 L ,

ou, d’après les relations (2) et (G),

U =  H -j- S qasa.

De cettb nouvelle égalité il résulte, en prenant la différen­

tielle totale des deux membres,

= 2 i f * + 2  f  ̂ ^
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Mais d’après (6)

par conséquent, l’égalité précédente se réduit à

2 g*+ S §*  = Sf*+*«*·
Nous déduisons de là

dû _  o!H 
dpa ~  dpa

dXJ
dsa ~  q“'

313. L’expression du principe de la conservation de l’éner­

gie se déduit immédiatement des relations (8) et (9). Ces rela­

tions nous donnent

(̂ )

et

(8)

d U  _ dsa p
dpa ~  dt °’

du __ _  dpa%
dsa qa dt ■

Par conséquent

« = 2 f + + 2 S *
= - « * - S i + + 2 l *

ou

' ‘ d û  =  —  J i ? a d p a .
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La variation de l’énergie totale du système est donc égala 

au travail des forces extérieures au système : c’est bien 

l’énoncé du principe de la conservation de l’énergie.

314. Hypothèses sur la nature des paramètres. —

Helmholtz admet que les paramètres qui définissent la situa­

tion du système peuvent se diviser en deux classes suivant la 

manière dont ils varient avec le temps ; ceux de l’une 

d’elles varient très lentement, ceux de l ’autre varient au 

contraire très rapidement. Nous désignerons les premiers 

•paramètres par pa. les seconds par p*.

Cette hypothèse semble assez naturelle. Ainsi les mouve·*· 

ments moléculaires dus à réchauffement d’un corps ont des 

vitesses incomparablement plus grandes que celles que nous 

pouvons communiquer à l ’ensemble du corps. Les paramètres 

qui définissent les positions relatives des molécules varient 

donc rapidement; au contraire, ceux qui fixent la position du 

corps dans l’espace sont à variation lente.

315 . Hel mholtz fait ensuite une autre hypothèse qui pourrait 

sembler plus difficile à accepter. 11 admet que la fonction $ 

ne dépend pas des paramètres p* et que dans la fonction 

L ces paramètres n’entrent que par leurs dérivées qb.

On peut donner certains exemples simples empruntés à la 

mécanique élémentaire et où cette hypothèse se trouve 

réalisée.

Ainsi considérons une poulie mobile autour de son axe. La· 

position de la poulie peut être définie par l’angle pb que fait 

un plan fixe dans l’espace avec un plan passant par un point 

de la poulie et par l’axe de celle-ci ; pb est donc un des para­

mètres du système. La demi-force vive de ce système est,
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égale au produit du moment d’inertie de la poulie par le carré 

de la vitesse angulaire; le moment d’inertie ne dépend pas de

Pb ; la vitesse angulaire est qb =  —^\ par suite, la demi-

force vive ne dépend que de qb et non du paramètre^*. D’autre 

part, le centre de gravité de la poulie étant sur l’axe de rota­

tion, l’énergie potentielle ne varie pas ; elle est donc indépen­

dante de pb.

Prenons un autre exemple. Considérons un canal circulaire 

parcouru par un liquide et supposons le régime permanent 

établi. On peut définir la position du système par l’angle py 

formé par un diamètre du canal, fixe dans l’espace, et un 

diamètre passant par une des molécules du liquide. Mais ni 

l’énergie potentielle ni l’énergie cinétique ne dépendent de ce 

paramètre, car ces quantités restent constantes. En effet, le 

régime permanent étant établi, une molécule est immé­

diatement remplacée par une autre dès que la première s’est 

déplacée ; la force vive ne varie donc pas; en outre, le travail 

des forces intérieures est nul et par suite l’énergie potentielle 

conserve la même valeur.

Il résulte de ces exemples que l’hypothèse de Helmhollz est 

exacte dans le cas de corps tournant autour d’un axe ; elle 

paraît donc applicable aux mouvements tourbillonnaires des 

molécules. Peut-elle encore s’appliquer au cas où les molécules 

des corps se déplacent reclilignement de part et d’autre d’un 

point fixe? C’est ce que nous examinerons plus loin.

316. Admettons l’hypothèse de Helmholtz et continuons, 

l’exposé de la théorie de ce savant.

Puisque i> et L sont supposés indépendants des paramètres 

Pb, H n’en dépendra pas non plus. Nous aurons donc, d’après
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l’équation (3),

d c£H 
dt dqb

ou, d’après la définition des fonctions s,

ds/,
dt P*.

Le travail extérieur correspondant au paramètre considéré 

est —  Pbdpb, pour une variation dpb de ce paramètre. Expri­

mée en fonction de l’intervalle de temps dt cette variation est

dt ou qbdt. Par conséquent le travail extérieur peut 

s’écrire —  Pbqbdt. Helmholtz pose

dQ0 =  —  P,,qbdt.

Si, dans cette égalité nous remplaçons P* par sa valeur tirée 

de l’équation précédente, il vient

' (10) dQb =  qb^ d t =  qbdsh.

Telle est l’équation relative aux paramètres variant très 

rapidement.

Occupons-nous des paramètres qui varient lentement et

montrons que pour ceux-ci la dérivée ~  — ■ peut être né­

gligée.

D’après les égalités (6) nous avons
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Or L est une fonction homogène et du second degré par

rapport aux qa et g* ; -—  est donc formée de termes de la
d.(£a

forme Agygv et Bgvgv Par suite la dérivée de cette quantité'

par rapport au temps ~  —  ne contient que des termes de 

la forme

B qa
, dqb

dl

Mais, puisque les paramètres pa varient très lentement, 

qa< et qa’ sont très petits et les dérivées de ces quantités par 

rapport à t sont également très petites ; nous pouvons donc 

négliger les termes des deux premières formes puisqu’ils 

contiennent le produit de deux quantités très petites. Nous 

pouvons également négliger les termes de la troisième forme, 

mais à une condition : c’est que nous supposerons très petite

la dérivée de la quantité finie qb. (Ainsi si, pour fixer les

idées, nous revenons à. la poulie qui nous servait tout à l’heure 

d’exemple, cela revient à supposer que la vitesse angulaire 

de cette poulie est très grande, mais sensiblement constante.)

Cette hypothèse étant admise, tous les termes de ^  -

seront négligeables.

Nous avons alors, pour l’équation relative aux paramètres^«,
7 /

(1 1 ) —  —  P«, ■ · - , >
' dpa

obtenue en négligeant le premier terme de l’équation (5).

317. Systèmes monocycïiques. —  Helmhollz donne le
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nom dé systèm es m onocycliques à ceux pour lesquels le nombre 
des paramètres à variation rapide indépendants se réduit à 1 ; 
dans le cas où le nombre de ces paramètres est plus grand 
que 1, le système est ‘polycycliqu e.

Dans tous le3 systèmes monocycliques, onâ p = dififé- 
rentielle exacte.

Pour démontrer cette propriété, considérons d’abord "un 
système monocyclique dont la situation est définie par un 
seul paramètre h variation rapide que nous pouvons sans 
ambiguïté désigner par p.

Dans la relation (2),

2L = 2 q a d  L ,
d<la

qa désigne la dérivée d’un paramètre quelconque, variant 
rapidement ou lentement. Mais, pour ces derniers, qa est très 
petit et les termes qui leur correspondent peuvent être négli­
gés ; il ne reste donc dans le second membre que le terme 
correspondant au paramètre p  ; par suite,

2 L = dh
dq.

= qs.

D’après la relation (10), on a pour dQ

dQ =  qds.

Par conséquent

c f Q __2 r/cfc

L qs
=  2d Logs ;

le quotient considéré est donc bien une différentielle exacte.
t h e r m o d y n a m i q u e . 2 6
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318. Systèmes incomplets. —  Helmholtz divise les sys­

tèmes polycycliques ou monocycliques en deux classes: les 

systèmes complets ou les systèmes incomplets. Ces derniers 

sont ceux pour lesquels le travail —  Padpa correspondant à 

une variation différente de zéro de l’un des paramètres pa 

est égal à zéro.

Pour ces systèmes on aura, d’après l’équation (11), autant 

d’équations

(14)
¿H
dpa =  o,

qu’il y a de paramètres pa jouissant de la propriété précé­

dente. Nous désignerons par pc ces paramètres. La fonction H 

ne dépendant pas des paramètres à variation rapide pb d’après 

l ’hypothèse de Helmholtz, et les dérivées qa pouvant être 

négligées, les équations analogues à (14) peuvent être consi­

dérées comme des relations entre les paramètres pc, les 

paramètres pa et les dérivées qb. Puisqu’elles sont en même 

nombre que les paramètres pc, nous pourrons nous en servir 

pour exprimer ces paramètres en fonctions de pa et de qb. Ces 

paramètres ne sont donc pas nécessaires pour définir la situa­

tion du système ; les paramètres pa (déduction faite de ceux 

que nous venons de désigner par pc) et les paramétrés pb 

suffisent pour cela. ,

Les équations seront-elles changées quand on prendra 

seulement comme variables indépendantes les paramètres 

pa et pb ?

Appelons H' l’expression de H, dans ces conditions ; H' dé­

pend des pa et des qb ; H dépend des pa, des p„ et des qb.

Comme H' et H désignent une seule et même fonction
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exprimée avec des variables différentes, nous aurons

H' =  H.

Prenons maintenant les dérive'es de ces fonctions par rap­

port bp# ; nous avons

d û !  dû ^  c/H dpç'
dpa ~  dpa L · dpc dpa

Or, d’après la relation (i4),

dû
- j-  =  o ;
dpc

par conséquent

dpa~ d p a

Les équations de Lagrange relatives aux paramètres à va- · 

riation lente conservent donc la même forme : la forme (1 1 ) -  

Prenons la dérivée par rapport à qb ; nous avons

dH' _ dû . -ri d H dpc m
dpb ~  dqb -¿J dpc dqb *

et, par suite, pour la même raison que précédemment,

dM _  d û ' 
dqb — dqb

De cette égalité et des égalités (6) il résulte immédiatement 

que la fonction sb reste la même, soit que les paramètres pe~ 

entrent explicitement dans le nombre de ceux qui définissent 

la situation du système, ¡soit qu’ils n’en fassent pas partie- 

Par conséquent, dans un cas comme dans l’autre, les équa—
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lions de Lagrange relatives aux paramètres à variation rapide 

sont de la forme (10)

dQ b =  qbdsb.

La forme des équations restant la même, il est évident que

1
dans le cas d’un système monocyclique le facteur -  sera un 

facteur intégrant de dQ.

319. Les systèmes incomplets ne diffèrent donc que peu des 

systèmes complets. Toutefois il est une propriété importante 

qui les distingue.

L’énergie cinétique L est en général une fonction homogène 

du second degré des qb et des qa; elle dépend ën outre des 

paramètres à variation lente. Or nous venons de voir 

que dans les systèmes incomplets une partie de ces paramètres, 

les paramètres pc, sont des fonctions des qb et desÿa. Par 

conséquent, si nous remplaçons dans L les pc par leurs expres­

sions en fonctions des qb, L cessera d’être du second degré par 

rapport au qb ; elle pourra donc être d’un degré impair par 

rapport à ces dérivées et, par suite, d’un degré impair par _ 

rapport au temps. Nous verrons bientôt l’importance de cette 

remarque.

L’exemple le plus simple que l’on puisse citer est celui 

d’une poulie sur l’axe de laquelle est monté un régulateur à 

force centrifuge. Quand la vitesse de la poulie augmente, 

les boules du régulateur s’écartent et le moment d'inertie du 

système augmente.

La force vive n’est donc pas proportionnelle au carré de la 

vitesse angulaire, puisqu’elle est égale au produit de ce carré 

par le moment d’inertie variable avec celte vitesse.
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. 820. Application aux phénomènes calorifiques. —
Admettons avec Helmholtz que les paramètres p* se rap­

portent aux mouvements moléculaires dus à la chaleur et les 

paramètres pa aux mouvements visibles du système.

Par suite de cette distinction entre ces divers paramètres 

l’équation

rfU =  —  2padpa

du § 313 devient

dû =  —  2 padpa —  2 pbdpb 

ou

du  =  —  2Padpa +  SdQ*.

Ainsi d’après celte relation la variation de l’énergie interne 

est égale à la somme changée de signe des travaux extérieurs 

2 padpa des mouvements visibles et des travaux extérieurs 

—t 2c?QA des forces moléculaires. Comparons cette expression 

de dV à celle qui nous est fournie par le principe de l’équiva­

lence: la variation de l’énergie interne, exprimée en unités 

mécaniques, est la somme du travail et de la chaleur dQ, 

exprimée avec les mêmes unités, qui sont fournies au système, 

ün voit que les deux énoncés deviennent identiques si on 

admet que

cfQ =  2c?Qé,

c’est-à-dire si l’on admet que le travail extérieur des forces 

moléculaires changé de signe est équivalent à la chaleur 

fournie au corps pendant la transformation.- Le principe de 

l’équivalence se ramène donc aux principes généraux de la 

mécanique, si l’on considère les corps formés de molécules 

agissant l’une sur l’autre. Nous le savions déjà.
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321. Considérons maintenant un système monocyclique. 

.Nous savons que dans ce cas

(15) =  différentielle exacte.
lu

Mais dQb n’est autre que la chaleur exprimée en unités 

«mécaniques fournie au système, puisque pour un système 

monocyclique ScfQ* se réduit à 11 suffit donc, pour 

-se rendre compte du principe de Carnot, de supposer que la 

1 température du système est proportionnelle à l’énergie ciné­

tique L. Comme d’ailleurs les termes de cette énergie qui 

• contiennent qa sont négligeables, celte énergie peut se con­

fondre avec l’énergie cinétique moléculaire.

Est-il possible d’admettre que la température absolue d’un 

- système est proportionnelle à l’énergie cinétique moléculaire? 

ILa théorie cinétique des gaz montre qu’il en est ainsi pour 

-ces corps. La théorie de Helmholtz, comme on va le voir, nous 

obligerait à admettre qu’il en est encore de même pour tous 

les autres corps.

Posons, d’après le principe de Carnot considéré comme 

.démontré expérimentalement,

"(16) ' -£ =  rfS,

~S étant ici le produit de l’entropie par l’équivalent mécanique 

-de la chaleur. Puisque e?Q =  c?Qi, e?S et la différentielle (15) 

: s’annulent en même temps. Celte dernière est donc une fonc­

tion de S ; posons
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Nous en tirons

L
= tp' (S) dS = <p' (S) rfQ

T■ v

et par suite

L =  T 6(S).

Pour déterminer 0 considérons deux systèmes pour lesquels 

les quantités L et S auront respectivement pour valeurs L, 

et Sj, L2 et S2 ·

Nous supposerons que les deux systèmes sont à la même 

température T. Gela est nécessaire puisque nous ne voulons 

considérer pour le moment que des phénomènes réversibles.

Nous aurons alors '

Li =  T 64(SJ, L2 =  T 02 (S2).

Les valeurs de ces quantités pour l’ensemble des deux sys­

tèmes seront L* -J- L2 et S., -(- S2. Nous aurons donc

L, +  L2 = T fl,(S <+ S a),. 

et par conséquent

e, (SJ +  e2 (s2) =  e3 (S, +  s 2).

Dérivons par rapport à Sd les deux membres de cette éga­

lité ; nous obtenons

«i (SJ = H  (S| + s2),

et en dérivant de nouveau par rapport à S2

0 =  0J (S< +  S2).
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Nous en déduisons pour la valeur de 03 (S, -j- S2)

03 (S< -j- S2) =  a +  à (S, -f- S2),

et par suite

®4 (SJ = « , -f-iS <, 02 (Sa) == a" -{- 5S2. ‘

Les trois fonctions linéaires 04, 02, 03 ne diffèrent donc que 

par le terme constant a, a' ou a", mais le coefficient b est le 

même pour toutes.

Nous aurons donc en désignant par a et J deux constantes, 

la première dépendant de la nature du corps, tandis que la 

seconde est la même pour tous les corps " ~ '

L =  T(a +  iS).

Mais nous venons de voir que le coefficient b doit avoir la 

même valeur quel que soit le corps considéré. Par suite, b est 

nul pour tous les corps puisqu’il l’est pour les gaz. La tempé­

rature absolue est donc toujours proportionnelle à l’énergie 

cinétique moléculaire.

322. La théorie d’Helmholtz s’applique aux m ouve­

ments vibratoires. —  Comme nous l’avons fait remarquer, 

l’hypothèse de Helmholtz (318) n’est justifiée que dans le cas 

des mouvements tourbillonnaires. Or les mouvements molécu­

laires semblent être des mouvements vibratoires de part et

d’autre d’un point fixe. Le quotient est-il encore une diffé­

rentielle exacte pour ce genre de mouvement? Nous allons 

montrer que celte propriété subsiste dans le cas des systèmes 

monocycliques, même lorsqu'on abandonne l'hypothèse du 

§ 3 15 .
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Si nous abandonnons cette hypothèse, l’énergie potentielle 

<ï> est une fonction du paramètre à variation rapide p que 

nous pouvons écrire

(17) * = ^ p + C ,

A et G étant des fonctions des pa. En effet, écrire cette égalité 

revient à négliger, dans le développement de 4, par rapport 

aux puissances croissantes de p, les termes d’un degré supé­

rieur au second et à supprimer le terme du premier degré. 

Or les coefficients des termes d’un degré supérieur au second 

sont nécessairement très petits, et nous pouvons négliger ces 

termes. D’autre part, il est toujours possible de prendre le 

paramètre^, de telle sorte qu’il soit nul quand la molécule est 

au milieu de l’oscillation ; dans ces conditions, 3» est d’un 

degré pair par rapport à,p, et, par suite, le terme du premier 

degré est nul.

L’énergie cinétique L est homogène et du second degré par 

rapport à q et aux qa ; nous pouvons donc poser

(18)

B désignant une fonction des pa, si nous supposons toujours 

les qa très petits.

323. Cherchons l’équation de Lagrange relative au para­

mètre p. Nous avons, d’après l’une des égalités (6),
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et par conséquent pour l’équation cherchée

dBq , d E _ p
dt ' dp

Mais

et par suite

H =  3> —  L,

d E  eM> «T·  .
dp dp dp  ̂’

l’équation précédente peut donc s’écrire

(19) ^  +  Aj3 =  - P .

Si nous supposons le mouvement vibratoire stationnaire, 

P est nul et A et B restent constants ; par conséquent cette 

équation devient

. Bl  + Â = 0’
ou

B §  +  Ap =  o.

Si nous posons

A =  n2B

une solution de cette équation est

p =  h sin (nt -f- <o) ; 

nous en tirons par dérivation

q — lin cos [nt -|- «),
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et, en portant celte valeur de q dans le second membre de (18),

T BA2w2 cos2(’w< -f- w)
 ̂ g

Lorsqu’on considère le système pendant un temps suffisam­

ment long par rapport à la période de vibration, c’est la va­

leur moyenne de cette quantité qui intervient ; nous devons

donc prendre pour dénominateur du rapport -P  l’expression
Jj

(20) L =
B hW kh2

324. Supposons maintenant que les paramètres à variation 

lente changent de valeur ; en d’autres termes supposons que 

le mouvement vibratoire n’est pas stationnaire, alors P n’est 

pas nul. Evaluons le travail

iQ =  —fïdp

fourni par l’extérieur et relatif au paramètre à variation rapide 

pendant un temps 8f, très petit d'une manière absolue mais 

cependant très grand par rapport à la période de vibration.

Nous avons, d’après l’équation (19),

^ % dP +  f  kP dP'

La première de ces intégrales s’effectue facilement. Les 

fonctions B ne dépendant que des paramètres à variation 

lente, sa dérivée par rapport à t est petite et varie lentement; 

nous pouvons donc la considérer comme constante et l’inté-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



THERM ODYNAM IQUE

grale à évaluer devient

L’intégration étant prise pendant un temps très petit Si, l’in- 

.tégrale précédente peut être remplacée par le produit de Si par

la valeur moyenne — —̂ de q2; nous avons donc

SB désignant la variation de B pendant le temps Si.

Pour avoir les deux autres intégrales développons A et B 

par rapport aux puissances croissantes de i ; nous avons, en 

supposant pour un instant que nous avons pris pour origine 

du temps le commencement de l’intervalle Si,

Mais l’intervalle de temps Si pendant lequel on considère 

le système étant très'petit, il est inutile de tenir compte des 

termes du second degré en i et d’up degré supérieur ; en outre

nous pouvons regarder ~  et comme constants pendant

cet intervalle; il vient donc, pour les intégrales à évaluer,

/ -d l^ P  =  Tt
cl B „, A2n2
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325. Nous pouvons choisir l’intervalle de temps U de ma­

nière que p soit nul au commencement et à la fin de cet in­

tervalle ; pour ces deux, instants q est alors égal à nh. Dans 

ces conditions,

B fq d q  =  B h ^ f  

et

o.

Les deux autres intégrales peuvent s’écrire, en intégrant 

par parties,

I jv»= !  ('I - f  i d‘}

§ / ? * = §

et l’on voit facilement qu’elles ont pour valeurs, la première,

dB ( n*A»
dF v  “F

n2),2\ «27.2
SiÎ L f  ) =  8B^ ,

4 / 4

la seconde,

dk.
dt (°

Par conséquent, en remplaçant dans 8Q les intégrales par 

leurs valeurs, nous obtenons
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OU

4·) 27» 2
SQ =  3SB -|- BS —  SA

n*h*
~ô~ 4 '

Divisons cetle égalité par L dont les valeurs sont données 

par les égalités (20) ; nous avons

8Q SB . „S n2h* SA
L — 3 B "T -  n2h2 A ·

Chacun des termes du second membre étant la dérivée d’un 

logarithme, la somme de ces termes est la dérivée du loga­

rithme du produit ; c’est donc une différentielle exacte. Le 

théorème de Clausius se trouve par conséquent aussi bien 

démontré dans le cas d’un état vibratoire des molécules 

que dans le cas d’un état tourbillonnaire.

326. Phénomènes irréversibles. —  Revenons à la 

théorie d’Helmholtz. Il semble tout d’abord qu’elle ne peut 

rendre compte des phénomènes irréversibles.

Considérons la fonction H. C’est, nous le savons, une fonc­

tion des p et des q·, ces dernières quantités y entrent au 

second degré puisque H =  $ —  L et que <ï> ne dépend pas des 

q, tandis que L contient ces quantités au second degré. 

Quand on change le signe du temps, c’est-à-dire si on fait 

revenir le système vers son état initial, les p ne changent pas

désigné, mais les dérivées q =  en changent. Mais, puisque

ces quantités figurent au second degré dans H, cette dernière 

fonction conserve la même valeur. Or les équations qui défi­

nissent à chaque instant l’état du système peuvent se mettre
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sous la forme (5)

d rfH ¿H 
dl dqa "T" dpa ~

Son premier terme ne change pas de valeur quand dl devient 

négatif, puisque dqa change en même temps de signe et que 

nous venons de voir que H conserve la même valeur ; quant 

aux autres termes, ils ne changent pas non plus de valeur. Ces 

équations restent donc les mêmes quel que soit le signe de dt ; 

par suite, le système, quand il revient vers son état initial, 

repasse exactement par les états qu’il a pris en partant de 

l’état initial ; les transformations sont donc réversibles.

327. Mais nous avons vu que, dans le cas des systèmes 

incomplets, L peut s’exprimer par une fonction du troisième 

degré des q. Par suite L, dans ces conditions, change de valeur 

avec le signe de dt. Les phénomènes irréversibles pourraient 

donc avoir lieu avec les systèmes incomplets ; c’est ce qu’admet 

Helmholtz.

Mais l’illustre physicien a recours également à une autre 

interprétation, d’ailleurs analogue.

Supposons que, pour quelques-uns des paramètres à varia­

tion rapide p ,̂ les quantités P4 soient nulles. Nous désigne­

rons ces paramètres par la notation p0. Il vient alors

dse =  ^  =  —  P edt =  o.
2'«

Les se sont donc des constantes que j ’appelle se°. Les relations

se =  se°

me permettront d’éliminer les quantités qe et de ne conserver
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comme variables indépendantes que les pa et les qb (non com­

pris les qe).

Désignons alors par la notation d les dérive'es partielles 

calculées avec le système de variables anciennes pa, qb et qc, 

et par la notation S les dérivées partielles calculées avec les 

variables nouvelles pa cl qb.

Posons de plus

H' =  H +  S t!q„

il viendra

SH  ciH _d R  VI s £̂e_ d H . ^  n 2)qc

<>Pa~ dpa ' 2-ldqe 'ipa ~~ dp a 2 j  * l p - d p a 2 j s' l p a

v  , o &
*Pa ’'¡Pa’ ' 2 u ' e ÏSpa

d’où

èH' _c/H _
lpa ~  dpa

De même nous aurons

îqb 7~ dqb 2 j Se iqb 

et

d DH   d rfH ^  d_ iç u  y  ç&j 3£ç.
dt <)qb dt dqb 2j  dt iqb 2 j  dt èqb

et puisque

il vient

d SH   d_ dH  n d ?</e
dl iqb dt dqb 2j  S‘  dt ïqb
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De même

d_
dt ig*

donc

d 3H' d dR
dt 7)qb dt dqb

Nos équations deviennent donc

Elles conservent donc la même forme. Si le nombre des 

paramètres à variation rapide autres que les pe se réduit à i , 

le système est monocyclique ; mais le facteur intégrant n’est

, 1 . 1plus -r m ais-----
x L q„sb

Les relations sc =  s® ne sont pas homogènes par rapport 

aux q, puisque le premier membre est du premier degré et le 

second du degré o.

Il en résulte qu’après l’élimination des qc, L ne sera plus 

, homogène du second degré par rapport aux q et que H 

pourra contenir des termes de degré impair par rapport à ces 

quantités.

Les équations cessent donc d’être réversibles, c’est-à-dire de 

demeurer invariables quand on change le signe du temps.

Helmholtz désignant par mouvements cachés ceux qui cor­

respondent aux paramètres P* pour lesquels P* est nul, l’irré­

versibilité des phénomènes doit alors être attribuée à l’exis­

tence de mouvements cachés dans le système. L’exemple le plus 

simple d’un tel système est le pendule de Foucault ; dans ce 

cas, le mouvement caché est celui de la Terre ; c’est ce mou-
THERMODTINAMIQUB. · 27
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- veinent qui empêche le pendule de repasser en sens inverse 

i,par les positions qu’il a occupées antérieurement et détruit la 

. réversibilité du phénomène.

328. Cette explication des phénomènes irréversibles peut 

-paraître satisfaisante. A mon avis elle ne peut rendre compte 

de tous les phénomènes thermodynamiques. Montrons-le.

Considérons un système soustrait à toute action extérieure. 

Dans ce cas les P<* sont nuis et nous avons pour les équations 

·. relatives à un paramètre

(2 1 )
^  . rfH_
dt~'' dp ° ’

dü 
dq’

- en supprimant les indices.

D’après les relations (2) (3) et (4) nous avons pour l’énergie 

» du système

U =  H 4 - S ? ^
1 dq

-ou, en tenant compte de (6 ),

ü =  H +  2qs. .

Considérons U comme fonction de p et de s ; nous obtenons 

fcpour les dérivées partielles de cette fonction
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ou, d’après l’équation (2 1 ) et la signification de q,

(2 2 )
d\5  ds cfU dp
dp dt ds dt

Le système étant isolé, son entropie ne peut aller en dimi­

nuant; par suite — doit être positif quand t augmente.

Or nous pouvons considérer S comme une fonction des s et 

des p. Alors nous avons

cfS  /c(S . c(S dp\
dt 2j  \ds d t '  dp dt)

ou, en remplaçant^ et ~  par leurs valeurs tirées des équa­

tions (2 2 )

— = V ^ — _  — —  V
dt Zj  \dp ds ds dp)

Par conséquent la condition à laquelle doit satisfaire le 

système est

( 2 3 ) S/æ ; ¿y _  ¿s ¿y\
\c(p ds ds dp) ° ’

et cette inégalité doit être satisfaite pour toutes les valeurs des 

p et des s.

Nous allons voir qu’elle n’est pas toujours remplie.

329. Il est en effet possible d’imagirier un système pour 

lequel S passe par un maximum. Puisque S ne peut décroître 

cette quantité reste constante quand elle a atteint sa valeur 

maximum, valeur pour laquelle le système est en équilibre.
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Nous pouvons supposer que cet état correspond à des valeurs 

nulles de s et de p, car si ces variables avaient alors des 

valeurs différentes de zéro, s' et p\ il suffirait de poser

« =  «' +  s"> P =  P’ +  P"

et de prendre s" et p" pour nouvelles variables pour que dans 

l’élat d’équilibre les variables soient nulles. Nous pouvons 

également supposer que, pour cet état, U et S sont nuis, puis­

que ces fonctions contiennent une constante arbitraire.

Développons S par rapport aux puissances croissantes des 

variables.

Le premier terme de ce développement est nul d’après 

l’hypothèse précédente; l’ensemble des termes du premier 

degré en s et p est aussi nul puisque S passe par un maximum 

quand s =  p =  o ; pour cette dernière raison, l’ensemble des 

termes du second degré est négatif. Par conséquent, si nous 

négligeons les termes d’un degré supérieur au second, S est une 

forme quadratique négative de s et de t; nous pouvons donc 

la décomposer en carrés dont tous les coefficients sont négatifs.

Développons également la fonction U, le terme constant du 

développement est nul. Il en est encore de même de l’eRsemble 

des termes du premier degré; en effet, puisqu’il y a équilibre 

du système

ch 
c ft

et

et, par suite des équations (22),
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En négligeant les termes du développement d’un degré 

supérieur au second, U se réduit donc à une forme qua­

dratique de s etp.

330. Les fonctions S et U étant quadratiques, leurs déri­

vées partielles par rapport aux variables sont du premier 

degré et, par suite, le premier membre de l’inégalité (23) est 

une fonction quadratique. Pour que cette inégalité soit tou­

jours satisfaite, il faut que cette fonction quadratique puisse 

se mettre sousla forme d’une somme de carrés dont les coeffi­

cients sont positifs. Alors elle ne peut s’annuler que pour 

s =  p =  o.

Or considérons la fonction —  g- · Elle est homogène et du
b

degré zéro par rapport à# et s. On peut donc, sans changer 

la valeur de cette fonction, multiplier's et p par un même 

facteur quelconque. Profitons-en pour rendre ces variables 

toujours plus petites qu’une certaine quantité, 'c’est-à-dire 

finies. Alors U et S restent finis quelles que soient les valeurs

données aux variables et —  ^ ne peut devenir infini que si S
b

est nul. Mais S étant une fonction quadratique négative ne 

peut s’annuler; —  g ne peut donc devenir infini et doit pré­

senter un maximum que nous désignerons par X pour un 

système de valeurs des s et desp autre que s =  p =  o.

Pour ces valeurs des variables correspondant à ce maxi­

mum on a
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par suite

c?U___. dS'
ds ds

De même on a

crtJ __ _
dp dp

Si nous portons ces valeurs de ^  et ~  dans le premier

membre de l’inégalité (23), celui-ci s’annule. La fonction qua­

dratique qui lui est égale peut donc s’annuler pour des 

valeurs de p et s différentes de zéro. Par suite tous les coeffi­

cients des carrés ne sont pas positifs et la fonction peut être 

négative.

Les équations de Helmholtz ne peuvent donc expliquer 

l’augmentation d’entropie qui se produit dans les systèmes 

isolés soumis à des transformations irréversibles.

Il résulte de là que les phénomènes irréversibles et le théo­

rème de Clausius ne sont pas explicables au moyen des équa­

tions de Lagrange.

331. L’explication des phénomènes réversibles n’est même 

pas complète. En particulier, il faudrait expliquer pourquoi 

quand deux corps à la même température sont mis en con­

tact il n’y a pas passage de chaleur d’un corps à un autre. 

On a bien tenté d’en donner une explication. On a comparé 

les deux corps à deux poulies dont les vitesses de rotation 

sont égales ; quand on embraie ces poulies, il n’y a pas de 

choc et par suite pas de transmission de force vive de l’une à 

l’autre ; quand on met les deux corps en contact il n’y aurait 

pas non plus de chocs entre les molécules, celles-ci possé-
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dant la même vitesse dans les deux corps puisque les tempé- - 

ratures sont les mêmes. L’explication est loin d’être satis­

faisante.

332. T ravaux de Boltzmann. —  'Aux noms d’Hel- 

mholtz et de Clausius il faut ajouter celui de M. Boltzmann. * 

Parmi les travaux de ce dernier savant sur le sujet qui nous · 

occupe nous ne signalerons que- sa démonstration de l’hy- - 

pothèse d’Helmholtz.

M. Boltzmann sépare encore les paramètres du système en 

deux classes : les paramètres à variation lente et les paramètres - 

à variation rapide, mais il ne suppose plus que H est indé­

pendant de ces derniers. Il décompose le système total en un 

grand nombre de systèmes pour lesquels la période est la 

même, mais la phase différente. En considérant cet ensemble 

de système, M. Boltzmann montre que tout se passe comme - 

si H ne dépendait pas des paramètres à variation rapide; 

l’hypothèse d’Helmholtz se trouve donc justifiée. A ce point 

de vue le travail de M. BHtzmann dèvait être signalé ici._

FIN
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