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PREFACE

¥

Le réle 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'i)
y a quarante ans, encombrées d’hypothéses molé-
culaires, nous cherchons aujourd’hui & élever sur la
Thermodynamique seule Uédifice tout entier de la
Ph);sique mathématique. Les deux principes de Meyer
et de Clausius lui assureront-ils des fondations assez
solides pom' quil dure quelque temps? Personne
n’en doute ; mais d’ol nous vient cette confiance ?

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

THERMODYNAMIQUE. *
N
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VI PREFACE

ainst pour le principe de la conservation de 1'énergie.
Il n’en est plus de méme aujourd’hui; personne
n’ignore que c'est un fait expérimental.
Mais alors qui nous donne le droit d’attribuer au prin-
cipe lui-méme plus de généralité et plus de précision
qu’aux expériences qui ont servi a le démontrer? C’est
1a demander ¢'il est légitime, comme on le fait tous les
Jours, de géndraliserles données empiriques, et jen'au-
rai pasl'outrecuidance de discuter cette question, aprés
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 d une sorte d’invenlaire, & la constatation
de faits isolés, elle n’aurait pour nous aucun prix,
puisqu’elle ne pourrait donner satisfaction a notre
besoin d’ordre et d’harmonie et qu'elle serait en méme
temps incapable de prévoir. Gomme les circonstances
qui ont précédé un fait quelconque ne se reproduiront
vraisemblabiement jamais toutes a la fois, il faut déja
une premiére généralisation pour prévoir si ce fait se
renouvellera encore dés que la moindre de ces cir-
.constances sera changée.
Mais toute proposition peut étre généralisée d'une
infinité de maniéres. Parmi toutes les généralisations
possibles, il faut bien que nous choisissions et nous

e pouvons choisir que la plus simple. Nous sommes
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PREFACE ViI

don¢ conduits & agir comme si une loi simple était,
toutes choses égales d'ailleurs, plus probable qu'une
loi compliquée.

Il y a un demi-sidcle 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
aprés des expériences relativement peu nombreuses et
qui présentent certaines divergences, nous n’avons
donc fait qu’obéir & une nécessité a laquelle I'esprit
humain ne peut se soustraire.

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

Personne ne doute que le principe de Meyer ne
soit appelé & survivre & toules les lois particuliéres
d'olt on I'a tiré, de méme que la loi de Newton a sur-
vécu aux lois de I{épler, d’od 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
a4 cela beaucoup de petites raisons.

Tout d’abord on croit que nous ne pourrions lereje-
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vir PREFACE

ter ou méme douter de sarigueur 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.

Cela n’est peut-étre pas tout & fait exact; I'impos-
sibilité dumouvement perpétuel n’entraine la conserva-
tion de I'énergie que pour les phénoménes réversibles.

L’imposante simplicité du principe de Meyer con-
tribue également & affermir notre foi. Dans une loi
déduite immdédiatement de 1'expérience, comme celle
de Mariotte, cette simplicité nous parailrail plutot
une raison de méfiance ; mais ici il n’en est plus de
méme ; nous voyons des éléments, disparates au pre-
mier coup d’eeil, se ranger dans un ordre inattendu
et former un tout harmonieux ; et nous nous refusons
a croire qu'une harmonie imprévue soil un simple
effet du hasard. Il semble que notre conquéle nous
soil d’autant plus chére quelle nous a coté plus
d’efforts ou que nous, soyons d’autant plus stirs d’avoir
arraché & la nature son vrai secret qu’elle a paru plus
jalouse de nous le dérober.

Mais ce ne sont 1a 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 pri.ncipe absolu n’est méme

pas facile & énoncer,
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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.

Sil'on veut énoncer le principe dans toute sa géné-
ralité et en 'appliquant & P'univers, on le voit .pour
ainsi dire s'évanouir et il ne reste plus que ceci: Il
y a quelque chose qui demeure constant. '

Mais cela méme a-t-il un sens? Dans l’hypothése
déterministe, 1'état de I'univers est déterminé par un
nombre excessivement grand n de paramétres que
j'appellerai oy, x,, ..., 2». Dés que 'on connait & un
instant quelconque les valeurs de ces » paramétres,
on connait également leurs dérivées par rapport au
temps et on peut calculer par conséquent les valeurs
de ces mémes paramétres & un instant antérieur ou
ultérieur. En d’autres termes, ces » parametres satis-

font & » équations différentielles de la forme

Ces équations admettent n — 1 intégrales etil y a
par conséquent n — 1 fonctions de @, a5, ..., . qui
demeurent constantes. Si nous disons alors qu'« y a

quelque chose qui demeure constant, nous ne faisons
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X PREFACE

qu'énoncerune tautologie. On serait méme 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 I’on entend
le principe de Meyer quand on l'applique & un sys-
téme limité.

On admet alors que p de nos » paramétres varient
d'une maniére indépendante, de sorte que nous avons
seulement 7 — p relations, généralement linéaires,
entre nos n paramétres et leurs dérivées. Je les écri-

rai .

(1) Y, = X, de, 4 Xi0dwy = oinee -+ Xindw, = 0

(F=1,2 ccecr, n — D)

les X,, étant des fonctions de x4, @, ..., Z.

Supposons pour simplifier I'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 ; ¢’est-d-dire que l'on peut trouver
n — p fonctions

Zla Z2’ LARARS) Zn—P
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PREFACE XE
de @, @2, ..., x, telles que

Y, + Z,Y, A+ eee +Zoy Yarp .

soit une différentielle exacte.

Mais comment peut-il se faire qu’il y ait plusieurs
paramétres dont les variations soient indépendantes ?°
Cela ne peut avoir lieu que sous I'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 systéme était complé-
tement soustrait & toute action extérieure, les valeurs
de nos »n paramétres & un instant donné suffiraient
pour délerminer I'état du systéme & un instant ulté-
rieur quelconque, pourvu toutefois que nous restions
dans T’hypothése déterministe ; nous retomberions-
donc sur la méme difficulté que plus haut.

Si I'état futur du systtme n’est pas enliérement
déterminé par son état actuel, c’est qu'il dépend en ou-
tre de1'état des corps extérieurs au systéme. Mais alors
est-il vraisemblable qu'’il existe des équations comme
les relations (1) indépendantes de cet état des corps
extérieurs; et si dans cerlains cas nous croyons pou-
voir en trouver, n'est-ce pas uniquement par suile de
notre ignorance et parce que I'influence de ces corps-
est trop faible pour que notre expérience puisse la.
déceler ?
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Sile systémen’est pas regardé comme complétement
isolé, il est probablé que l'expression rigoureuse-
ment exacte de son énergie interne devra dépendre de
I'état des corps extérieurs. Encore ai-je supposé plus
haut que la somme des travaux extérieurs était nulle
et si I'on veut s’affranchir de cette restriction un peu
artificielle, I’énoncé devient encore plus difficile.

Pour formuler le principe de Meyer en lui donnant
un sens absolu, il faut donc l'étendre & tont I'univers
et alors on se retrouve en face de cette méme difficulté
que l'on cherchail & éviter.

En résumé et I;our 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 propriéié
commune 2 tous les possibles; mais dans I'hypothese
déterministe il n'y a qu’un seul possible et alors la
loi n'a plus de sens.

Dans’hypothése indéterministe, au contraire, elle en
prendrait un, méme si on voulait 'entendre dans un
sens absolu; elle apparaitrait comme une limite im-
posée a la liberté.

Mais ce mot m’avertit que je m’égare et que je vais
sortir du domaine des mathématiques et de 1a physique.
Je m’arréte donc et je ne veux retenir de toute cette
discussion qu'une impression : ¢est que laloi de Meyer

est une forme assez souple pour qu’on y puisse faire
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rentrer presque tout ce que l'on veut. Je ne veux pas
dire par 14 qu'elle ne correspond & aucune réalité
objective, ni qu’elle se réduise & une simple tautologie,
puisque, dans chaque cas particulier, et pourvu qu’on
ne veuille pas pousser jusqu'a I'absolu, elle a un sens
parfaitement clair.

Cette snuplesse est une raison de croire 4 sa longue
durée, et comme, d’autre part, elle ne disparaitra 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 distingﬁe, c¢’est qu’il
s’exprime par une inégalité. On dira peut-étre qu'’il en
est de m&me 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’8tre de premiéres approximalions et onal’espoir de
les remplacer peu & peu par des lois de plus en plus
précises. Si, au contraire, le principe de Clausius se
réduit & une inégalité, ce n’est pas 'imperfection de
nos moyens d'observation qui en est la cause, mais

la nature méme de la question.

Pour expliquer par quelles raisons tous les physi-
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ciens ont été amends 4 adopter ces deux principes, je -
n’ai rien trouvé de mieux que de suivre dans mon
exposition la marche historique. Le spectacle des longs

" tatonnements par lesquels 'homme arrive & la vérité
est d’ailleurs trés instructif par lui-méme. On remar-
queralerdle important joué par diverses idées théori-
ques ouméme métaphysiques,aujourd’hui abandonnées
ou regardées comme douteuses. Service singulier que
nous a ainsi rendu ce qui est peut-&tre l'erreur! Les
deux principes, appuyés maintenant sur de solides
expériences, ont survécu & ces fragiles hypothéses,
sans lesquelles ils n’auraient peut-8tre pas encore été
découverts. C'est ainsi que I'on débarrassela vofite de
ses cintres quand elle est complétement batie.

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

Il en est résulté que je n’aipu éviter une distinction
trés 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 a rien de réel, se retrouvera & chaque instant

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PREFACE 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 di insister sur 'équation de Clausius

dQ

©) ?>0

appliquée aux phénoménes irréversibles, parce qu’elle
a donné lieu & de longues polémiques.

Mon point de départ est I’axiome de Clausius:

On ne peut pas faire passer de chaleur d'un corps
froid sur un corps chaud. .

Je n’avais pas & rechercher quelle en estla généra-
lité et, par exemple, il est encore vrai quand il se pro-
duit des phénoménes chimiques irréversibles. C'est &
I'expérimentateur seul qu'il appartient de trancher ces
questions. Le roéle du mathématicien est plus mo-
deste. ‘

Fixer la signification précise de 'inégalité (2), cher-
cher quelles hypothéses il faut associer & I'axiome de
Clausius pour que cette inégalité s’en déduise néces-
sairement, voila la tiche qu’ilm’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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la longueur du chapitre ou je traite des machines &
vapeur. Je crains que le lecteur, en voyant le nombre
des pages que j'y consacre, ne s’attende & trouver une
théorie compléte et satisfaisante et qu’il ne me
sache ensuite mauvais gré de sa déception.

Une pareille théorie n’est pas prés d’étre faite et je
n’ai méme pas la compétence nécessaire pour exposer
'état actuel de la question. J’ai voulu seulement mon-
trer par un exemple quel usage on doit faire du théo-
réme de Clausius; j'ai voulu faire voir également
quelle est la complexité de ces sortes de problémes
et & quelles erreurs on s’expose quand on veut la mé-
connaitre.

Dans une de ses spirituelles préfaces, M. Bertrand
raille trés 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).

4

L’objet des deux chapitres suivants est I’application

des théorémes de Meyer et de Clausius aux’ phéno-
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ménes chimiques et électriques. On a quelquefois
exposé celte théorie comme si on voulait la déduire
tout entidre de ces deux principes seuls. On congoit
qu'effrayés de cette prodigieuse fécondité tant de
savants éminents soient allés jusqu'a regarder I'iné-
galité de Clausius comme douteuse. Mais il n'y a l1a
qu'un trompe-l'ceil ; 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 la, la Thermodynamique
double en quelque sorte nos connaissances; c'est
beaucoup, mais c’est 1a 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
étre autrement, ¢’est que la mineure est sous-entendue.

Je crois qu’il convient de la rétablir, parce que
c'est souvent une hypothése et que toute hypothése
doit étre énoncée explicitement. Certainement il est
permis d’en faire; sans cela, il n’y aurait pas de phy-
sique mathématique, puisque l'objet de cette science
est précisément de vérifier les hypothéses en en tirant
des conséquences susceptibles d’&tre contrdlées par
Pexpérience. Le danger serait d’en faire sans s’en

apercevoir. Cest ce que jai essayé d’éviter.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



XV PREFACE

Il ne faut pas méme faire d’exception pour les
hypothéses 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 méme §’il nous en avait fait choisir d’autres.
C’est méme des hypothéses simples qu’il faut le plus
se défier, parce que ce sont celles qui ont le plus de
chances de passer inapercues.

C’est de ces idées que je me suis inspiré dans
I'étude de la dissociation et du phénoméne Peltier;
j'al cherché & faire voir qu’il est impossible de cons-
truire a prior: laloi de la dissociation des mélanges
homogéncs ou celle de la dissociation des mélanges
hétérogénes, mais qu'on peut essayer de les déduire

Tune de 'autre.

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

Le mécanisme est incompatible avec le théoréme de
Clousius.

Il'y a deux sortes de mécanismes.

On peut se représenter l'univers comme formé
d’atomes incapables d’agir a distance les uns sur
les autres et se mouvant en ligne droite dans des
directions diverses, jusqu'ad ce que ces directions
soient modifides par des chocs. Les lois du choc sont

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PREFACE XIX

les m&mes que pour les corps dlastiques. Ou bien on
peut supposer que ces atomes pedvent agir & distance
et que I'action mutuelle de deux atomes se réduit a
une attraction ou & une répulsion dépendant seulement
de leur distance. A

La premieére conception n’est évidemment qu'un cas
particulier de la seconde ; je montre que toutes deux
sonf incompatibles avec les principes de la Thermo-

dynamique.

J'ai eu deux fois 'occasion d'étre en désaccord avec
M. Dubem; il pourrait s’étonner. que je ne le cite que
pour le combattre, et je serais désolé qu’il crit &
quelque intention malveillante. Il ne supposera pas,
je U'espére, que je méconnais les services qu’il a rendus
a la science. J'ai seulement cru plﬁs utile d’insister
sur les poirits ol ses résultats me paraissaient mériter
d’8tre complétés, plutdt que sur ceux ol je n’aurais
pu que le répéter.

H. PoiNcARE.
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THERMODYNAMIQUE

.

La Thermodynamique repose sur deux principes:

1° Le principe de la conservation de Uénergie
dont un cas particulier, le plus intéressant au point
de vue qui nous occupe, est le principe de
Iéquivalence de la chaleur appelé aussi principe de
Mayer;

2> Le principe de la dissipation de Uentropie,
plus souvent nommé principe de Carnot ou principe
de Clausius.

Nous étudierons successivement ces deux principes

ainsi que leurs conséquences les plus immédiates.

THERMODYNAMIQUE. ’ 1
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LE PRINCIPE DE LA CONSERVATION DE L’ENERGIE:

1. La découverte du principe de 1’4quivalence. —
11 est difficile de dire & qui appartient I'honneur d’avoir dé-
couvert le principe de I’équivalence de la chaleur et du travail
meécanique,

Sadi-Carnot semble 'avoir reconnu vers la fin de sa vie;
mais ses recherches sur ce sujet, consignées dans des notes
manauscrites publiées seulement dans ces derniéres années,
restérent longtemps ignorées et ne furent d’aucun profit pour
la science. Il ‘était réservé & Robert Mayer de le retrouver et
de le faire connaitre.

Mais au moment ou Mayer énongait ce principe, Joule était
occupé a des expériences qui devail infailliblement le conduire
A sa découverle et qui devinrent la meilleure démonstration
de son exactitude. De son ¢6té, Colding, sans avoir connaissance

’des travaux de Mayer et de Joule, était sur le point d’arriver
au méme résultat.

Cette simullanéité de recherches, convergeant vers le
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LE PRINCIPE DE LA CONSERVATION DE LENERGIE 3

méme but, rappelle la découverte du calcul infinitésimal,
découaverte & laquelle Newton et Leibnitz possédent des droits
équivalents, )

Mais, pour qu’une vérité apparaisse ainsi en méme temps &
des savants travaillant isolément, et ce fait n’est pasrare dans
I'histoire de la science, il est nécessaire que les esprits s’y
trouvent nalurellement préparés. Aussi ne peut-on séparer
I'exposé du principe de Mayer de celui du mouvement scien-

tifique qui a précédé sa découverte.

2. L'impossibilité du mouvement pérpétuel. — Les
premiéres traces de l'idée de la conservation de I'énergie
remontent trés loin.

De tout temps la découverte du mouvement perpétuel a été
le but de bien des recherches. Galilée, s'inspirant des conditions
de fonclionnemenl des machines simples, affirma le premier
I'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 & la manivelle

une force plus petite, Q ﬁ, R étant le rayon dela circonférence

décrile par le bouton de la manivelle. Si la macline est animée
d'un mouvement uniforme, ces deux forces, la résistance et
la puissance, sont encore dans le méme rapport. Nous pouvons
donc avec une force donnée faire monter un corps dont le
poids est & cette force dans un rapport-g; plus grand que l'unité.
Mais si nous mulliplions la force, nous ne créons pas de travail,

car la vitesse du point d’application de la résistance est & celle

du point d’application de la puissance dans le rapport —é;

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



4 THERMODYNAMIQUE

inverse du précédent. En un mot, le travail de la résistance
est égal & celui de la puissance.

Galilée vérifia celle 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 lelles que le frottement. Ces derniéres 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 étre

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

8. Mais, si aucune machine ne peut créer du travail, il n’est
pas évident que le travail ne puisse étre détruit. La conser-
vation de l'énergie ne saurait donc étre une conséquence de
Pimpossibilité du mouvement perpétuel, bien que la réciproque
soit vraie. Par suite on ne peut aflirmer que Galilée se soit bien
rendu compte qu'il y avait conservation de l'énergie dans les
machines qu'il étudiait.

Cependanti on trouve dans les ceuvres du grand physicien
du xvr°siécle la démonstration du principe de la conservation
del'énergie, dans un cas particulier. On sait en effet que Galilée

a démontré que la vitesse acquise par un corps grave Lombant
d’une hauteur % est égale & V‘Z_jz, quelle que soit la nature da
chemin parcouru par le corps par suite des liaisons; on a
done

v =V2¢h,

ou

2 : :
%—yk: 0.
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LE PRINCIPE DE LA GONSERVATION DE L'ENERGIE 5

Or le premier terme de cette relation est ’énergie due &
la force vive du corps, la masse de ce corps étant prise pour
unité; le second, — gh est, & une constante prés,l'énergie
potentielle de ce méme corps, ou mieux, du systéme formé par
ce corps et la terre; par conséquent, I'égalité précédente
exprime que la somme de ces deux énergies est constante, en

d’autres termes qu'il y a conservation de 1'énergie.

4. Le principe de la conservation du mouvement. —
Quelques années aprés, Descartes énonce le principe de la
conservation du mouvement. Cerles sa démonstration n’a rien
de scientifique: Dieu étant immuable, dit-il, il a d& conserver
la méme quantité de mouvement. D’aillears, tel que l'entendait
Descartes, ce principe est faux, il est déraisonnable.

En effet la quantité de mouvemeni d'un systéme est la
somme des produits des masses des points matériels qui
le composent par les vitesses de ces points. Si donc, m,, m,,....
my; sonl les masses de ces points, &, n;, {4y Eg1eees &0 My Gy les
composantes de leurs vitesses suivant trois axes, le principe

de la conservation du mouvement s'exprime par

Zm,-v,- = const.,
v étant

n=VAT TG

Or l'inexactitude de cette égalité est évidente. Pour s'en
convaincre il suffit de remarquer que, si elle est vraie dansle

mouavement absolu, elle cesse de 1'étre dans le mouvement
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6 THERMODYNAMIQUE

relatif, lorsque les axes sont animés d’'un mouvement de
translation (1).

Modifié convenablement, le principe de Descarles est deve-
nu un des principes importants de la mécanique: le principe
des quantités de mouvement projetées. Il s’exprime par les

relations

ZmiE, — const,, Emmi=consl., Zm,{i = consl.,

et s'énonce : la somme des projections sur un axe quelconque
des quantilés de mouvement d’'un systéme (et non plus la
somme des quantités de mouvement elles-mémes), est constanle.

C’est & 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 & la considération de la force vive.

Comme Descartes, et pour les mémesraisons métaphysiques,
Leibnitz admet que guelque 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

mv? == mtd 4 mm3 + mi3

est la somme de trois produits analogues ol enirent des
vitesses &, s, {; de directions arhitraires. Il en conclut que

dans un systéme de points malériels, ou les vilesses ont des

(1) Descarles s'est bien apercu que son principe n'est pas confirmé par
I’expérience; on peat s'en assurer en lisant une remarque qui vienl & la
suite de sa théorie du choc des corps ; mais il croyait que 1'accord serait
rétabli si 'on tenait compte de la quantité de mouvement de ’éther.
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LE PRINGIPE DE LA CONSERVATION DE L’ENERGIE 7

irections quelconques, c'est la somme m; v? de ce
direct lco , cest 1 2. d S
produits, la force vive, qu'il faul considérer et non, comme
le faisait Descartes, la somme 2’ my; v;. Leibnitz introduit en

outre ce qu'il appelle V'action motrice et 'action latente, et,
pour lui, ce qui reste constant c’est 'action molrice, somme
de la force vive et de 'action latente. Leibnitz était dome sur
la voie de la découverte du principe de la conservalion de
{’énergie.

Il semble d’ailleurs que Leibnitz ait eu Vintuition de nos
idées actuelles. En effet, suivant ce mathématicien, si I'action
motrice parait se perdre dans certains cas c’est que les mouve-
ments sensibles sont transformés en mouvements moléculaires.
On ne [;ouvait exprimer plus clairement hypothése qui a été

lorigine de la Théorie mécanique de la chaleur.

6. Le théoréme des forces vives. — Les idées émises
par Leibnitz ne tardc¢rent pas & 8tre précisées; on en déduisit
le théoréme des forces vives.

Soient m,, Mmy,..., m;, les masses des points d’un systéme
matériel ; @, ¥s-..s &, Yi, 25, les coordonnées de ces points;
X, Y, Xi Y4, Z;, les composantes suivant les axes de la
résultante de foutes les forces inlérieures et extérieures qui
agissent sur chacun des points. Les équations du mouvement

de I'un deux sont

d%:,—

"o = X,
d? i

m; dz/t = Yi,
dzz,-

™ g =
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8 THERMODYNAMIQUE

La demi-force vive du systéme a pour valeur

R N dwz d?/_f P (2N
w=35{ () + (@) + (@)
En dérivant par rapport au temps, il vient

aw _ a2 d*z; da; d? a2y, dyi d? d?z; dz,
ar 2 e de +an dae + de de
et, en remplacant dans cette expression les dérivées secondes

par rapport au temps par leurs valeurs tirées des équations
du mouvement, on obtient

dW dwi ay; dz;
7 Z( Y gt dt>
ou

dW = W\ (Xidw; + Yidy: -+ Zidz).

Le second membre de celle égalilé représente le {ravail de
toutes les forces appliquées au systéme quand leurs points
d’application subissent des déplacements infiniment petits.
De 13 le théoréme suivant: La variation de la demi-force
vive d'un systéme est égale & la somme des travaux accomplis
par toutes les forces du systéme ypendant le déplacement con-

sidéré. '

7.Laconservation de I'énergie. — Bornoas-nous au cas
d’'un systéme soumis seulement & des forces intérieures et
supposons que ces forces admettent une fonction des forces,
c’est-d-dire que X,, Y,,... soient les dérivées partielles par

rapport aux coordonnées d’une méme fonction — V de ces
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LE PRINCIPE DE LA CONSERVATION DE LENERGIE 9

coordonnées; nous avons alors

. dv dVv av
Xiz_d._x,-, Y;:—m, Zi:—iz—g.

Mais V ne dépendant pas explicilement du temps, par
hypothése, sa dérivée par rapport & ¢ est

AV _ N (9Y doog | dV dy; | dV dzi\.
W—2<d—widt W_/idt+dz,'dt>’

et par conséquent
aV = — Y Xudaw, + Yidy: + Zudz,.

11 résulte de celte expression que la variation de la fonction
des forces est égale, au signe prés, & celle de la demi-force

vive; nous avons done
dW 4 dV = o,
et en intégrant

W 4V = const.

La demi-force vive W d'un systéme étant appelée énergie
cindltique ou actuelle du systéme ; la fonction des forces inté-
rieures changée de signe, V, étant son énergie potentielle;
enfin la somme de ces deux énergies, I'énergie ; totale la
relation précédente exprime que 'énergie totale du systéme
considéré est constante, c’est-a-dire qu'il y a conservation de
Uénergie.

8. Le travail des forces extéripures. — Considérons
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10 THERMODYNAMIQUE

maintenant le cas ol le systéme n’est pas isold, ou il y a des
forces extérieures. Soient dr le travail de ces forces et dr’
celni des forces inlérieures pour un déplacement infiniment
petit. 8i dW est la variation de la demi force vive, le

théoréme des forces vive donne
AW = dr | dr’.

Si nous supposons encore que les forces inldrieures-

admettent une fonction des forces — V, nous avons
dY = — dr'.
Par conséquent en additionnant, nous obtenons,
dW 4 dV = dr.

Le travail des forces extérieures pendant un déplacement
est donc égal & la variation de 1’énergie tolale du systéme

pendant ce déplacement.

9. Cas ol il y a conservation de ’énergie. — Pour re-
connaitre s'il y a toujours conservation de 1'énergie, il suffit
donc de chercher si, dansun cas quelconque, les forces inté~
rieures admettent une fonction des forces.

On sajt qu'nne telle fonction existe lorsque les points maté-
riels du systéme s’attirent ou se repoussent suivant les droites
qui les joignent deux & deux avec une force ne dépendant que
de la distance qui les sépare, et sien outre, il ya égalité entre
P'action et la réaction. .

Celte derniére condition est toujours réalisée d'aprés le
principe de V'égalité de laction et de la réaction, principe

Jjustifié par tous les faits connus. Mais on peut imaginer des

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LE PRINCIPE DE LA CONSERVATION DE L’ENERGIE 1

systémes ol les forces ne satisfont pas aux conditions ci-dessus
el ol par éonséquent il peut n’y avoir pas conservation de
Uénergie. Les principes fondamentaux de la Mécanique ne
suffisent donc pas & démontrer dans toute sa généralité le
principe de la conservation de T'énergie : ils apprennent seu-
lement que ce principe est véri{ié toutes les fois que les forces
intérieures du sysléme considéré admettent une fonction des

“forees.

10. Les conséquences de Pimpossibilité du mouve-
ment perpétuel. — Examinons maintenant ce qu’il était
possible de déduire de ces résultats en les combinant avec le
principe de I'impossibilité du mouvement perpétuel enseigné
par Galilée, '

Montrons que siles forces qui agissent sur les divers poinls
du systéme ne dépendent que de leurs positions il existe une
fonclion des forces.

Pour simplifier la démonsiration supposons le systéme
réduit & un point matériel M soumis & une force satisfaisant
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’aprés le théoréme des forces

vives,

dW = Xdz + Ydy + Zdz.

Si le point considéré passe dela position M, & la position M,

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

W — W, = [(Xdw 4~ Ydy - Zdz),
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12 THERMODYNAMIQUE

I'intégrale étant prise le long de la courbe décrite parle point
mobile. Dans le cas ol le mobile revient & sa position initiale
M,, lintégration doit alors étre prise le long d’une courbe

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

11. Montrons que I est nul.

D’abord I ne peut élre positif. En effet, s'il en était ainsi,
la demi-force vive augmenterait del lorsque le point matériel
décrit la courbe G; en lui faisant parcourir n fois cette
courbe l'augmentation serait -nl. On pourrail donc faire
croitre indéfiniment la force vive et, si on l'employait &
accomplir un travail, on obtiendrait le mouvement perpétuel,
ce qui est contraire au principe de Galilée.

D’autre part, I ne peut étre négatif. En effet, si nous assujet-
tisons le point mobile & décrire la courbe C ensensinverse du
précédent, les composantes X, Y, Z de la force reprennent
en chaque point les mémes valeurs que dans le sens primitif,
puisque par hypothése X, Y, Z ne dépendent que de la
position de leur point d’application ; mais da, dy, dz changent

de signe ; par suite 'élément différentiel
Xdw + Ydy -+ Zdz

change également de signe. La variation de force vive lorsque
le point malériel revient & sa posion initiale est donc alors
— I, c’est-a-dire positive. Or, d’aprésce qui préecéde, cetle
variation positive entrainerait la possibilité du mouvement
perpétluel. Par conséquent —I ne peut étre positif, c’est-a-
dire que I ne peut étre négatif.

Cette quantité ne pouvant étre ni positive ni négative est

donc nécessairement nulle,
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LE PRINCIPE DE LA CONSERVATION DE L'ENERGIE 13

12. Il résulte immédiatement de 13 que la variation de force
vive lorsque le point passe de la position M, & la position M
est 1ndépendante du chemin déerit pour
passer de l'une & 1'autre de ces positions.

Soient en effet deux chemins guelconques
M, P, Met My P, M (£ig. 1) pour lesquelles P
les variations de force vive sont respective-

ment I, et I,. Appelons I' cetle variation

quand le point passe de M en M, par le Fig. 1.
chemin MP' M,,.
Nous aurons, d’aprés ce qui précéde,
L+l =0 et L-+T=o,

d’oi
I, =1.

Mais I, et I, sont les valeurs de I'intégrale

f Xdw + Ydy) ~+ Zdz

prise suivant les courbes M, P, M et My P, M. Puisqu’elles
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

11y a done bien une fonclion des forces et, par suite, conserva -
tion de I'énergie.

13. Considérons maintenant le cas out la force dépend non
seulement de la fonction de son point d’application, mais anssi
de la vitesse de ce point.

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

peut étre positif. Mais on ne peut affirmer que cetle quantité
n’esl pas négalive, car la 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 méme temps celui de la vitesse; comme X, Y, Z
dépendent de cette vitesse on ne peut plus dire que ces com-
pusanies possédeni, au méme point .de la courbe, la méme
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 valear de l'intégrale du travail peut
donc dépendre du chemin décrit par le point d’application et
et il n’y a pas de fonclion des forces. On ne peut alors affirmer

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

CALORIMETRIE

14. Le fluide calorifique. — L’état des sciences mathé-
matiques vers la fin da xvi® sidcle permettait donc de prévoir
que, au moins dans un grand nombre de cas, il y a conser-
vation de I'énergie dans les phénoménes mécaniques.

Mais pendant que les mathémaliciens perfectionnaient leurs
méthodes et assuraient, par des raisonnements rigoureux, des
fondements solides aux principes de la Mécanique, les
physiciens éludiaient la Chaleur et préparaient ainsi, conjoin-
tement avec les mathémalticiens, le principe de I'équivalence,

Malheureusement 3 cette époque les flnides hypothétiques
tenaient une place prépondérante dans 'explication des phéno-
ménes physiques. Avecle mot fluide s’introduisitl'idée d’indes-
tructibilité, Le fluide calorifique, les fluides électriques étaient
donc supposés indestructibles. Cette hypothése ne pouvait
avoir aucune conséquence facheuse sur le développement de
I’électricité, puisque plus tard elle a été reconnue exacte.Il en
fut autrement pour la Chaléur:l’hypolhése dela conservation
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16 THERMODYNAMIQUE

du calorique est fausse et elle empécha pendant de longues
années tout progrés marqué dans cette branche de la physique,
Nous ne tarderons pas & en démontrer l'inexactitude, mais il
nous faut auparavant présenter deux notions indispensables &

I'étude de la chaleur: latempérature et la quantité de chaleur.

15. Température. — Lorsque deux corps sont mis en
présence on observe généralement un changement de volume
de chacund’eux; au bout d'un temps plus ou moinslong cette
variation de volume cesse de se produire.

Par définition, deux corps sont A des fempdratures égales
ou en équilibre de lempérature lorsque, mis en présence, ils
n’éprouvent aucune variation de volume.

Pour que celte définition soit acceptable il faut que si deux
corps A et B sont séparément en équilibre de tempéralure avee
un troisitme C, ils soient également en équilibre de tempé-

rature entre eux. C'est ce que '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 V est donnée par la relation

V—YV,

t =100 vi—__—vo,

V, étant le volume de masselorsqu'elle est en équilibre de tem-
pérature avec la glace fondanle, V, son volume lorsqu’elle
est en équilibre de tempéralure avecla vapeurd’eau bouillante.
La température est dile 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 ; 8'il n'y a pas varialion de volume, ces deux corps
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CALORIMETRIE 17

sont, d’apres la définition des tempéralures égales, & la méme
température, et, pour avoir sa valeur, il suffit d’appliquer la
relalion précédente. A cause de son réle la masse de mercure
que nous venons de considérer est appelée thermoméire.

En général lorsqu'on place un corps en présence d'un
thermomeétre il y a variation de volume desdeux corps; par
suite la température de chacun d'eux varie jusqu’a ce que
P'équilibre de température 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 & cet état d’équilibre. Nous voyons dene qu’a
moins de conditions particuliéres la température a laquelle
s’arréterale thermomélre ne sera pas exactement celle qu’avait
le corps au moment ot on l'avait mis en présence de ce

thermomeétre.

1%. Yaisons observer que la convenlion adoptée pour la
mesure des températures est entiérement arbitraire. Non seu-
lement nous pouvons faire choix d’un autre corps que le mer-
cure, mais encore nous pouvons prendre pour lempérature,

- au lieu de la valeur ¢ définie par la relation précédente, la va-
leur d'une fonclion 6 =7 (¢) assujettie seulement a la condition
de croitre constamment en méme temps que ¢ Cette derniére
hypothése permet en effet d’évaluer les températures, car si
deux corps sont A des températures différentes ¢, el ¢, lors-
qu’on adopte la convention énoncée plus haut, les valeurs 6,
et 6, correspondantes sont aussi différentes ; de plus, si ¢, est
plus grand que ¢,, 9, est 6galement plus grand que 6, puisque
la fonction 6 esl supposée croissante en méme temps que ¢,

Nous verrons plus tard I'imporlance de cette remarque.

THERMODYNAMIQUE, 2
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18. Quantité de chaleur, — Possédant un moyen de
mesurer les tempéralures il est possible, & Vaide de nou-
velles eonventions, de mesurer les quantités de chaleur. -

Si nous mettons en présence un corps A & une température
¢, et un corps Ba une température supérieure ¢, I'expérience
monltre que la tempéralure du premier s'éléve, tandis que
celle du second s’abaisse. Nous exprimons ce fait en disant
que B cede de la chaleur a A.

Dans cerfains cas, 1'un des corps, B par exemple, peut ne
pas changer de température ; c’est ce qui a lieu lorsque B est
le siége d’un phénoméne physique s’effectuant & température
constanie comme la fusion. Cependant nous admellrons
encore qu'il y a échange de chaleur et, sila température de
A s’éleve, nous dirons que la chalcur est cédée & ce corps
par B. Il peut méme arriverqu’un corps céde de la chaleur, bien
que s& température conlinue & s'élever; c'est ce qui arrive
par exemple quand on comprime un gaz; ce gaz s'échaufle,
bien que, devenu plus chaud que les corps avoisinants, il leur
céde de la chaleur par rayonnement el par conductibilité.

I1 est donc nécessaire de donner une définition plus précise
et 4 I'abri de ces objections. -

1° Si un corps {ou un sy siéme de corps) B, soustrait & toute
action extérieure, subit un changement d’'état quelconque,
nous dirons que la quanlité de chaleur regue par ce corps *
B est nulle.

2° Si un corps B est mis en présence d’un corps A et que
le svstéme de ces deux corps soit soustrail & toute action
extérieure; s'il subit un changement d’élat 8 pendant que
le corps A subit un changement d’état « ; si ensuile un autre

corps B’ esl mis en présence du méme corps A et qu'il subisse
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an changement B’ pendant que le corps A subit le méme
-changement «, c¢’est-a-dire part du méme état initial, pour
aboulir au méme état final en passant par les mémes états
intermédiaires, nous dirons que la quantité de chaleur regue
-ou cédée par B pendant le changement B est égale & la guan-
tité de chaleur regue 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 8, pendant que ces K kilo-
grammes subissent le changement «; si ensuite le corps Br
est mis en présence de K' kilogrammes du méine corps A, etsubit
lechangement 8’ pendant que ces K’ kilogrammes subissent le
méme changemenl « ; nous dirons que la quantité de chaleur
regue par B dans le changement B est & celle que recoit B’
dans le changement 8’ comme K est 4 K'.

%° Nous avons ainsi un moyen de définirle rapport de deux
quantités de chaleur quand ce rapport est positif; pour
étendre la définition au cas ou ce rapporl est négalif nous
conviendrons de dire que la chaleur recue par B dansle chan-
gement B est égale et de signe contraire 3 la chaleur recue
dans le changement inverse. :

Pour que ces définitions soient acceptables, il faut gue le
rapport ainsi défini ne dépende pas du corps A employé pour
le mesurer et du changemenl « subipar ce corps A ; c’est ce
qui n’est nullement évident @ priori, mais ce que l'expérience
confirme. .

Le corps A employé a réconnaitre Uégalité et I'inégalité des

quantités de chaleur se nomme le corps caloriméirique,

/19. Remarquons que dans le cas de la température nous

avons, contrairement & ce que nous venons de faire pour la
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20 THERMODYNAMIQUE

quantité de chaleur, spécifiéla nature du corps thermométrique
avant de définir ce qu'on entend par température plus élevée
gu'une autre. Si tous les corps augmentaient de volume
lorsque leur température s’éléve, nous aurions pu, aprésladéfi-
nition des tempéralures égales, dire qu’'un corps B est & une
température plus élevée qu'un corps A, lorsque ces corps étant
tnis en présence le volume de B diminue tandis que celui
de A augmenle. Il &n serait résulté quelques simplifications.
Mais certains corps, 'eau par exemple, diminuant de volume
lorsque leur température augmente entre certains intervalles
nous ne pouvions adopter, pour lo 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 guan-
tités de chaleur par des nombres.

Le corps calorimétrique universellement adopté est I'eau &
la température 0.

L'unité de quantité de chaleur, la calorie, est la quantité
de chaleur nécessaire pour élever de 0° a 1° G la température
de 1 kilogramme d'eau. Par conséquent lorsqu’un corps B
mis en présence de » kilogrammes d’eau & 0° éleéve leur lem-

-pérature de 1°, nous dirons que B dégage n calories.
Dans le cas contraire ou B refroidit de 4° & 0° une masse d’eau

de » kilogrammes nous dirons que B absorbe n calories.

21. Relation fondamentale d’un corps. — La densité
d'un corps dépend et de sa température ¢ et de sa pression p ;
par suite, le volume v occupé par 1'unilé 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

o (p,v, ;=0

entre le volume spécilique, la température et la pression ; c’est
celte relation qu’on appelle la relation fondamentale du corps,
Il est facile d’en trouver I'expression pouf les gaz obéissant
aux lois de Mariotte et de Gay-Lussac.
D’aprés la loi de Mariotte le produit pv est constant pour
une méme température | par conséquent pv est une fonction
de ? seulement. D’autre part, d’aprés la loi de Gay-Lussac,

pour une pression constante, le volume esl proportionnel au

. . . 1
binéme de dilatation 1 <4- 573
a ce méme bindme et nous pouvons écrire

¢; pv est done proportionnel

pv =R (273 + 7).

Telle est 1a 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’aprés la maniére dont cette
quantité a é1é introduite, qu’elle est inversement proportion-

nelle au poids spécifique du gaz.

22. Tempéraiure absolue. — La relation fondamen-
tale des gaz parfaits se réduit a

pv = RT
si nous posons

T = 273 + 1.

. La quantité T définie par cette relation se nomme la tem-
pérature absolue. G'est cette température que nous considé-

rerons désormais.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



22 THERMODYNAMIQUE

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 4 273°,

¢ étant la température centigrade définie plus haut, la rela~

tion caractéristique des gaz naturels différera peu de
Y = RT.

En considérant la température absolue la relation fonda-

mentale d’un corps s'écrira

y (T, v, p) = o,
ou encore, en résolvant par rapport 4 T

T = (p, v).

23. Chaleur spécifique & pression constante. — Sup-
posons qu’on éléve la température d'un corps de dT en main-
tenant la pression constante, et soil dv l'augmertalion de
son volume spécifique.

Pour produire cette élévalion de température il faut fournir
au corps une quantité de chaleur GJdT ; c’est ce coefficient
C qu’on appelle chaleur spéeifique & pression constante.

Cette quantité de chaleur peut s’exprimer autrement. Nous
pouvons, en eflet, considérer T comme une fonction de p et
dev; par conséquent

daT

dT:d._p_

dT
dp -+ T dv.
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Mais, puisque, par hypothése, la pression demeure constante,

cette égalité se réduit a

dT
dT = T dv.

~ Par suite nous avons pour la quantité de chaleur cherchée

CaT = C %X gy,
dv

24, Chaleur spécifique a volume constant. — Admet-
tons maintenant que pour une élévation de température dT,
la pression varie de dp, le volume restant constant. Pour effec-
tuer cette transfor:mation le corps emprunte & ceux qui 'en-
vironnent une quantilé de chaleur cdT. Ce coefficient ¢ est
la chalewr spécifique & volume constant.

Comme précédemment cette quantité de chaleur peut se

metlre sous une autre forme, qui est ici

i\
cd[‘_cdpdp.

25, Chaleur empruntée pendant une transformation
élémentaire. — Si, pour une élévation de température dT
le volume spécifique varie de dv en méme temps que la pres-
sion varie de dp la quantité de chalenr dQ empruntée aux
corps environnants est, & des infiniment petits prés, égale
4 la somme des quantités trouvées dans les deux eas précé-
denfs. Nous avons donc

daT daT
dQ_C%dv-{—c%dp.
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Remarquons que C el ¢ sont des fonctions quelconques de p
et de v. La quantité de chaleur dQ n'est donc pas, en géné-

ral, une différentielle exacte.

26. Représentation géométirique de I’état thermigque
d’un corps. — Puisque les trois quantités p, v, T, sont liées
par la relation fondamentale, leurs valeurs sont déterminées
quand on connait les valeurs de deux d’entire elles, petv, par
exemple, qu'on peut dés lors regarder comme variables indé-

pendantes. Par conséquent si nou®

P
A <
M tracons deux axes de coordonnées

reclangulaires Op et Ov (fg. 2) et
que nous portions en abcisse une

longueur OP égale au volume spé-

cifique d'un corps et en ordonnée

0 P v

Fig. 9 une longueur PM égale & la pression
ig. 2.

du corps, au méme instant, le point
M ainsi obtenu délermine complélement par sa posilion 'élat
thermique du corps, pourvu loutefois que la relation fonda-
mentale soit connue.
Le point M est appelé le point représentatif de l'élat du
corps. Ce mode de représentation de I'état thermique d’un
corps est di & Calpeyron.

7. Courbes isothermes et courbes adiabatiques. —
Lorsquel’élat thermique du corps varie d'une maniére continue
le point représentatif décrit une courbe. Parmi linfinité
de courbes qu’on peut ainsi obtenir deux sont particulidre-
ment importantes & considérer.

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

corps donne
/ (p, v) = constante.

La courbe correspondant & cefte équation et qui est
celle que décrit 'le point représentalif pendant la tranfor-
mation se nomme une isotherme.

Dansle cas ou la {ransformalion s’effectue sans que le corps
emprunte ou céde 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 1l'ex-
pression (25), esL égale & zéro ; celle équation est done

dT dT
G%dv—l—cd—pdp__lo.

On voit immédiatement que le coefficient angulaire de la

tangente en un point de cette courbe a pour valeur

28. Conséquences de I’hypothése de l'indestructi-
bilité du calorique. — Tout ce qui précéde subsiste, qu'il y
ait, ou non, conservation du calorique.

Admetire que le calorique est indestructible c’est admettre

. que la quantité de ce fluide contenue dans un corps reprend
la méme valeur quand le corps revient au méme état, quelle

que soit la transformation qu'il a subie. Par suite la quan-
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tité ) de calorique emprantée aux corps environnants dans
une transformation ne doit dépendre que de 'état initial et
de 'état final du corps qui se transforme. Ces états étant com-
plélement définis par les valeurs correspondantes de p et v,
( est dori® une fonetion de ces variables ne dépendant que de
leurs valeurs aux limites et ne dépendant pas de la maniére
dont s'effectue leurs variations. Or si dQ est la quanlité de
calorique absorbée dans une transformation élémentaire, Q a
également pour valeur l'intégrale de dQ prise le long dela
courbe décrite par le point figuralif. La valeur de celte inté-
grale ne dépend donc que des valeurs des variables aux
limites, et par suite, d() est une différentielle exacte.

Ainsi I'hypothése de la conservation du calorique revient &
admeltre que dQ est une différentielle exacle. La remarque
que nous avons faite au § 23 sulfit pour nous convaincre que
cetle hypothése ne s'impose en aucune fagon; nous verrons
d’ailleurs plus loin qu'elle est fausse. Mais les anciens physi-
ciens, croyant & l'existence matériclle du calorique, étaient
amenés & l'admetire et perronne au sidcle 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 V'exactitude de I'hypothése de l'indestructibilité du
calorique; l'observation attentive des faits connus & la lin
du xvin® siécle pouvait saffire,

Le froltement dégage de la chaleur, La preuve en est cons-
tamment sous les yeux. De plus, la célébre expérience de
Rumford & la fonderie de canons de Munich en était une

démonstration péremptoire.
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Mais, au lieu de voir dans ce phénoméne une transformation
du travail mécanique en chaleur, les physiciens ea cher-
chérent une explication conforme & leurs idées, 1ls admirent
que la chaleur spécifique des copeaux de bronze détachés du
canon pendanl l'opération du forage était inférieure a celle
du bronze compact formant les canons eux-mémes. De la,
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 & tous les “cas.

L’élévalion de température qui résulie de la compression
des gaz s’expliquail d’une maniére analogue: la capacité calo-
rifique d’une masse gazeuse était supposée diminuer en méme

temps que le volume.

30. Cependant Rumford ne s'était pas borné & montrer
que le frottement dégage de la chaleur. 1l avait, en outre,
mesuré la chaleur spécifique du bronze des canons et celle de
la limaille provenant du forage; il avait trouvé le méme
nombre. Ce résultat renversait I'explication que nous venons
de rappeler. -

Une autre expérience due a Davy avait la méme consé-
guence. Davy avait constaté que, si I'on frotte I'un contre
Pautre deux morceaux de glace, ils fondenl. La chaleur spé-
cifique de l'eau étant supérieure A celle de la glace, on ne
pouvait attribuer la production de chaleur nécessaire ala
fusion de la glace & une difiérence entre les chaleurs spé-
cifiques du corps frotlé et du corps provenant du frotte-
ment.

Mais les expériences de Rumford et de Davy passérent
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inapercues et la foi des physiciens dans le principe de la
conservation du calorique n’en fut pas ébranlée.

Ajoutons d'ailleurs que 'expérience de Rumford n’est pas
aussi conclnante qu'elle le parait 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'explicalion du résultat de l'expérience que I'en ait
Q > Q". Or, en trouvant le méme nombre pour les chaleurs
spécifiques de ces corps, Rumford a seulement démontré que

Z—,%:%%a ce qui ne dé-

montre pas I'inexactitude de I'inégalité précédente.

pour les températures ordinaires
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LES TRAVAUX DE SADI-CARNOT

31. Les premiers travaux de Sadi-Carnot. — Tel
était I'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 & vapeur, machines qui commengaient & étre
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 & la développer,
portent I'empreinte des idées de I’époque : ils s’appuient sur
le principe de la conservation du calorique.

Outre ce principe, Garnot admel l'impossibilité Ju mouve-
ment perpéluel. Cette derniére vérité venait cependant d’étre
contestée & propos de la pile de Volta. L’usure du zinc dans
la pile étant alors considérée comme accidentelle, cet apbareil
était regardé comme pouvant fournir indéfiniment de I'éner-
gie sans jamais en recevoir, ’

Ainsi des deux principes adoptés par Carnot : I’un, celui de
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la conservation du calorique, était faux; ['autre, celui de
l'impossibilité du mouvement perpétuel, était exact. Cepen-
dant le premier était universellement admis ; le second, qui
aurait dd étre & 'abri de toute crilique, était U'objet de vives
altaques.

L'introduction du premier principe devait nécessairement
conduire Carnot & des résultats inexacts. Néanmoins leur
imporlance historique est trop grande pour qu’il soit permis
de les passer sous silence, D'ailleurs 1'étude des premiers tra-
vaux de Carnot s'impose & un autre point de vue. Cest sur
les débris de la théorie inexacle qui leur servait de base qu’on
a conslruit le second principe de la Thermodynamique : le
principe de Carnot. C’est & ce double titre que nous les expo-

gerons.

32. Travail correspondant 4 un coup de piston. —
Cherchons l'expression du travail correspondant & un coup
de piston dans une machine & feu.

Soit » le volume de 1 kilogramme du corps C, eau ou
autre matiére, employé dans cetle machine & la. production
du travail, et soit p la pression de ce corps. A la vérité cetle
pression n’a pas Ja méme 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 soil
infiniment lent. Nous admeltrons cependant que cctle 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 hypothése n’est pas loin d'étre réa-
lisée en pratique. '

Représentons géométriquement I'état thermique du corpsC.
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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 étre fermée, Ainsi, par exemple,
l'eau transformée en vapeur dans la chaudiére d'une machine
a vapeur se perd dans le condenseur aprés avoir agi sur le
piston ; elle ne revient donc pas & son élat 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 a un coup de piston
est portée, par la pompe alimentaire, du condenseur & la
chaudiére ou elle se vaporise de nouveau pour agir sur le pis-
ton. Dans ces conditions cette eau suffit & assurer le jeu de la
machine et clle repasse périodiquemenl par les mémes élats; en
d'autres termes, suivant l'expression consacrée, elle accomplit
une série de cycles fermés dont chacun correspond & un coup
de piston et qui est représenté par une courbe fermée. Des
considérations analogues s’appliqueraient & une machine fonc-
tionnant avec une sutre matiére que I'eau. Nous pouvons
donc supposer que, dans tousles cas, la courbe correséondant

4 un coup de pislon est fermée.

38. Désignons par Q la surface du piston et supposons que
la masse du corps enfermé dans le corps de pompe soit égale
4 1 kilogramme; le volume de ce corps cst alors », Si le piston

s’avance d'une longueur di ce volume s’accroit de
dv = Qdl.
En méme temps le piston effectue un travail

dv = pQdl = pdv.

Pour avoir le travail effeclué pendant un coup de piston il

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



32 THERMOD YNAMIQUE

- suffit de prendre l'intégrale de celie quantité le long de la
courbe fermée AMBN (£g. 3) qui représente la transformation
correspondante. Ce travail est donc égal & l'aire limitée pzir

cette courbe; il est positif, sile

E

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

rétrograde.

Si, au lieu de contenir 1 kilo-

0 ‘ v gramme de malicre, le corps de
- 3. pompe en contenait », la varia-

lion de volume Qdl résultant d’'un déplacement d! du piston
serait le produit de » par la variation dv du volume spéci-

fique ; nous aurions donc

ndv = Qdl!

et
dr = pQdl = npdv

Ainsi le travail correspondant & un déplacement du piston
est proportionnel 4 1a masse du corps contenu dans le corps
de pompe. Pour simplifier, nous supposerons généralement

que la masse du corps qui se transforme est égale a 1'unité.

34. Source chaude et source froide. — Tracons les
deux adiabatiques CD et EF tangenies en A et B & la courbe
AMBN. Quand le point représentalif décrit cetle courbe, il
coupe les adiabatiques inlermédiaires dans des sens différents
suivant qu'il se meunt sur 'arc AMB ou sur Varc BNA. Par

conséquent si, pour un déplacement infiniment pelit sur I'arc
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AMB, la chaleur empruntée par le corps qui se transforme
est positive, pour un déplaceraent sur I'arc BNA, la chaleur
empruntée esl négativé. Le corps emprunte donc de la
chaleur pendant la portion du cycle corfespondant au premier
are, landis qu'il en céde pendanti la portion qui correspond
au second. Or, un corps ne peut emprunter de la chaleur qu’a
des corps & une température plus élevée et ne peut en céder
qu’a des corps a 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 gu'on puisse
négliger les varialions de température résullant des emprunts
ou des apports de chaleur qui leur sont faits. Nous désigne-
rons par T, la température de la source chaude, par T, celle

de la source froide.

35. La quantité de chaleur empruntée i la source
chaude est cédée toute entiére i la source froide. —
Considérons les quantités de chaleur que, pendant la durée
d’un coup de piston, le corps C emprunte & la source chaude
et céde & la source froide. Soient Q, la premiére quantité, Q, la

. seconde. Puisque le corps G reprend le méme état & la fin de
chaque coup de piston, il ne peut emmagasiner de la chalear.
Si donc nous admeltons la conservation du calorique, les
quantités de chaleur Q, et Q, doivent &tre égales. C'est a celte
conclusion qu’arrive Carnot.

Nous savons aujourd’hui que I'ona Q, > Q,.

THERMODYNAMIQUE, 3
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Mais si ce premier résultat des travaux de Carnot est
inexact, d’autres résultals plus imporlants 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 G 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 & vapeur,
on peut faire marcher cette machine & conlre-vapeur. Mais
on sait que, si celle condition est nécessaire, elle n’est pas
suffisante.

Considérons les échanges de chaleur qui ont lieu entre le
corps G 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 chalear
lorsque le point représentatif se meut sur I’arc AMB dans le
sens indiqué par P'ordre des lettres, ce corps doit abandonner
la méme quantité de chaleur quand le point représentatif se
déplace en sens inverse BMA. D’autre part, nous avons vu
que la température T, de la source chaude doit toujours étre
supérieure a celle du corps C dans un quelconque de ses états.
Par conséquent, puisqu'un corps ne peut céder de la chaleur
4 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 étre
cédée & la source chaude. Comme il n'y a que deux sources

cette chaleur est nécessairement cédée A la source froide, Des
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raisons analogues nous feraient voir que le corps C emprunte
de la chaleur lorsqu’il déerit le cycle ANB et que cette
chaleur ne peut provenir que de la source chaude.

En résumé, dans le mouvement direct de la machine, le
corps G produit un travail v+ en empruntant une quantité de
chaleur Q, 4 la source chaude et en cédant la quantité Q, &
la source froide; dans le mouvement inverse, le travail
produit est — =, puisque le ¢ycle est parcouru en sens inverse,
et en méme temps une quantité de chaleur Q, est cédée a la
source froide tandis que la quanlité Q, est empruntée a la
source chaude. Il n’y a donc pas inversion compléte 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
$lémentaire. — Considérons une transformation élémentaire
du corps G et soit MM’ 'élément de courbe correspondant.
Désignons par A la source qui fournit la quantité de chaleor
absorbée par le corps G pendant cette transformation.

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

Cette condition est évidemment réalisée si dQ est nul, c’est-
A-dire si 'are MM’ appartient & une adiabatique. )

Elle Vest encore, du moins théoriquement, dans un autre
cas : c’est lorsque la température du corps G reste constam-
ment égale & celle de A, ¢’est-a-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’aprés ce qui précéde, un cycle réversiblg ne
peut donc é&tre composé que de porlions 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 BC. Ce cycle
a été considéré par Car-

not et, pour cetle raison,

Fig. 4. il porte 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 = produit est positif et égal & I'aire du cycle. Quand le
point figuralif va de A en B le corps C emprunte une quantité
de chalear Q, & une source que l'on peut supposer ala tempé-
rature T, de l'isotherme AB ; pour la portion BC il n'y a pas
d’échange de chaleur; pourla portion CD le corps G céde une
quanlité de chaleur(, quel'on peut supposer absorbée par une
source & la température T, de cette isolherme ; enfin lelong de
l'adiabatique DA le corps C n'emprunie ni ne céde de chaleur.

Décrivons le cycle dans le sens inverse ADCB. Le travail
produit, toujours égal en valeur absolue & l'aire du cycle, est
alors négatif; il est donc — 7. Pour les échanges de chaleur
nous n’avons a censidérer que les isothermes DC et BA. Quand
le point figuralif décrit la premiére, le corps emprunte une
quantité de chaleur Q, et cet emprunt pent étre fait a la

source froide puisque sa température est égale & celle que
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posséde le corps pendant cette transformation ; on peut done
dire que, le llong de l'isotherme DC le corps céde une quantité
de chaleur — Q, & 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, & la source chaude.

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

est donc bien réversible,

.

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

En toute rigueur, le cycle ABCD n’est donc pas réversible,
Néanmoins, il peut étre considéré comme tel,a la limite, car on
peut supposer aussi petites qu'onveut lesdifférences de tempéra-
ture entre G et les sources et, par conséquent, faire différer aussi
peu qu’'on le veut les cycles A'B'C’D’ et A“B"G"D” du cycle ABCD.
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8i l'on appelle alors =, v’ et 1’ les aires des lrois cycles
ABCD, A'BC'D’, A"B"C’D” (c'est-a-dire le travail effectué
pendant ces trois cycles), si I'on appelle Q,, Q{, Qf la quantité
de chaleur absorbée par G quand on décrit les isothermes.
AB, A'B’, A"B", Q,, Q4, QF, les quantités de chalenr cédées
par C quand on décrit les isothermes CD, G'D’, G’D”, on peut

rendre aussi petites que I'on veut les différences
?— =10 —0Q, 0 —0,0:—0,0 —0Q,

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

=X
Q

produite & la quantité de chaleur empruntée a la source

économique d'un cycle le rapport = de la quantité de travail

chaude.

Considérons deux machines M et M’ fonclionnant entre les
mémes limites de température T, et T,. Supposons que le
corps C qui se transforme dans la premiére décrive un cycle
de Carnot et que le corps €' de la machine M’ décrive un
cycle quelconque. Carnot démontre que dans ces condilions
le coefficient économique de la machine M’ est au plus égal

4 celui de M. En d'autres termes, on doit avoir

.

’

A

2l
Ll

<’ élant le travail correspondant au second cycle, et Q’,,la cha~
leur empruntée & la source chaude par C’, lorsque ce corps

décrit ce cycle.
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41. Carnot arrive & ce résultal en démontrant que- I'hypo-
thése
_l’,- > L
i 1
conduit & admettre la possibilité du mouvement perpétuel.
Voici son raisonnement.

Les deux machines fonctionnant entre les mémes limites
de température, on peut supposer que, dans I'ane et I'autre,
la chalear empruntée provient d’'une méme source chaude et
que la chaleur cédée est absorbée par une méme source
froide. De plus on peut accoupler les deux machines de telle
sorle que M’ marche dans le sens direct et M dans le sens
inverse. On réalise ainsi une machine thermique complexe
fonclionnant entre deux sources.

Le cycle de la machine M étant réversible, puisque ¢’esl 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 cetie machine.
Par conséquent si . et m' sont les poids des corps Get G’ qui
entrent en jeu & chaque coup de piston, le travail résultant
d’'un coup de piston, lorsque les machines sont accouplées
comme il vient d'étre dit, a pour valeur

m'y — mr.
La chaleur empruntée & la source chaude est
m Qi — mQ,;
et celle qui est cédée & la source froide

m' Q) — mQ,.
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Or on peut choisir 7 et ! de telle sorte que la premiére de

ces quantités soit nulle; il suffit qu'on ait
r_ A
Qi

A étant une quanlité quelconque.

A
et m = =
Q
Dans ces conditions le travail de la machine complexe a

pour valeur
rr . ul T .
m't — mr = A (Q—‘——-Q—),
c'est donc une quantité positive, d'aprés '’hypothése provi-
soirement admise,

Mais si I'on admet le principe de la conservation du calo-
rique il ne peut y avoir de chaleur cédée & la source froide
quand aucun emprunt n'est fait & la source chaude. Par con-
séquent & la fin d’'un coup de piston les deux sources sont
dans les mdmes conditions qu’au commencement, Un travail
positif est donc obtenu sans aucune modification des sources
de chaleur. Le méme fait se reproduisant 4 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 théoréme
précédent a une conséquence importante.

Supposons que le cycle de la machine M’ soit également un
cycle de Carnot. On doit alors avoir, d’aprés ce qui précede,

|a

T'
< =
|='Q

(=)

-
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Mais on a aussi, puisque le cycle de la machine M est un
cycle de Carnot,

’
T

Q

A
QOla

-——

Il faut donc que l'on ait

Il

T T,
oo ,

Ainsi lorsque deux corps G et C' décrivent deux cycles de
Carﬂot, enire les mémes limites de température, les coeffi-
cients économicues des deux cycles sont égaux. Le coefficient
économique d’un méme cycle ne dépend donc pas de la nature
du corps transformé.

Cetle conséquence avait une grande importance pratigue,
Il en résultait que, quelque soit Ie corps employé, une machine
thermique posséde le méme rendement lorsque ce corps décrit
un cycle de Carnot. Il devenait donc inutile de chercher a
augmenter ce rendement en remplacgant la vapeur d’ean par
un autre corps; il suffisait de perfectionner les machines &
vapeur d'eau de maniére & ce que le cycle décrit par cette
vapeur se rapproche le plus possible d'un cycle de Carnot.

Depuis celte méme 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 déperdre que des températures T, et T, des
isothermes du cycle ; posons done

(I') =r (Th Tﬂ)'
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C'est & cette fonction £ qu'on a donné le nom de fonction de
Carnot. Carnot n’en.a pas cherché la valeur.

VYoyons cependant & quelles conséquences il aurait été
conduit 8'il avait entrepris celte recherche.

Considérons trois isothermes AB, CD, EF {fig. B) corres-
pondant aux températures T,, T,, T, et coupées par deux
adiabatiques AE et BF ; nous obtenons ainsi {rois cycles de
Carnot ABDG, CDFE et ABFE. Soient v et ¢/ les travaux
accomplis par un corps qui décrit le prémier et le second; le

travail correspondant au troisiéme

sera t -}~ ', Soient encore Q;, Qg,

* Q; les quantités de chaleur em-

pruntées par un corps lorsque le

point représeniatif de son

T  élat décrit lesisothermes AB,-

CD,EF.Quand le corps

T, décrit le cycle ABDC,

Fig. 5. il emprunte donc une

quanalité de chaleur Q,

& une source & tempdrature T, et en céde une quantité Q, &

une source & température T, ; par suite Q; = Q,, si on admet

Vindestructibilité du calorique. Pour la méme raison Q, = Q,.
Posons Q; = Q, = Q; = 0.

Nous avons alors pour les coefficients économiques des

trois cycles de la figure

6=f(Tu T2)1
g =17 Ta),
T-ET =r(Ty, Ta)'
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Nou§ en déduisons
7 (T, T2) =71y, Ty) — f(Tw.Ta)-

et, si nous regardons Ty comme une conslante

f(Th Ta) =7 (Ta) — 1 (Ty).

La fonction de Carnot serait donc la différence des deux fonc-
tions d’'une seule variable dépendant l'une de la température
T, de la source chaude, l'autre de la température T, de la
source froide..

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

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

ZQ f(T) est son énergie calorifique ; 'énergie totale est donc

W4 Yo am

Si nous faisons décrire au corps un cycle de Garnot, W
diminue de 7 et I'énergie calorifique aigmente de

Q[r(T,) — 7 (Ty)]-

Ces deux quantités sont égales puisqu’on a

=7 {T) —r(Ty).

Ola

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

x
Q

Carnot. Par conséquent

relatif & ce cycle est au plus égal a celui d'un cycle de

TS Q [ (Ty) — r (Ty).

L’énergie totale doit donc, en général, aller constamment en
diminuant.
C’est a cette idée que Carnot seralliait; d’autres considéra-

tions que les précédentes '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 petlit ABCD (£g. 6).
Soient p, », T, la pression,

le volume spécifique et la

température du corps qui
se transforme quand son
point représentatif est en A;
p -+ dp, v 4 dv, T, les va-
leurs des mémes quantilés

Fig. 6.

relatives au point B; p — 8p, v — 8», T — 8T, celles qui se
rapportent au point D.

Le travail accompli quand le corps décrit le cycle est égal
a la surface de ce cycle que I'on peut assimiler 3 un parallé-

logramme ; on a donc
T = 3pdv — dvdp.

La quantité de calorique dQ empruntée a la source chaude
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le long de l'isotherme AB est, par suite de I'hypothése de
Yindestructibilité du calorique une différentielle exacte (8} ;

par conséquent
-2 @Q
(1) dQ = T dv - e dp.
La température ne variant pas le long de AB, nous avons
dr dT
(2 dT_o_‘—i;dv+%dp.
L’adiabatique AD nous fournit les deux équations
—o—20 a0
(3) dQ—O_dv Sv-]-dp p,
dT dT
(%) 8T =, + o 3p.

Multiplions I'équation (1) par la derniére, I'équation (2)

par la troisiéme, et retranchons ; nous obtenons

dQ3T = (3pdv — 3vdp) (c_l(_) dT — dQ ﬂ))

dn dp dp dv
ou
_ (4041 _d0ar
(5) dQaT = = <dv dp ~ dp dv)

Mais, d’aprés 'expression trouvée précédemment (43) pour
la fonction de Carnot, le coefficient économique du cycle est
T
0=/ T —7{T—=23T);
par suite
v = dQ 3T /(T).
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En portant cette valeur de v dans I'égalité (8), nous avons

o dQdr _dodr _ 1
do dp dpdv ™~ [(T)
Ce résultat naurait aujourd’hui aucune signification,
transformons-le en introduisant les chaleurs spéciﬁlques. Des
éfinitions de ces quantités (23 et 24) nous tirons

d0 _ 4 at

(7) dv—cdv’
et

aQ _ ,dt,

) dp = °dp

La relation (6) peut donc s’écrire

1

r (1)

46. Appliquons cette formule aux gaz parfaits, Pour ces

(9) (G —¢)

B
S

corps
pv = RT;
par suite
al v aT p '
=R BN

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

on obtient
C—c¢ 1
(10) R = W = O(T).

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

¢e=C0-—RO.

et, en porlant cette valeur de ¢ dans (8), nous avons

dQ _ oo __pedl
%—de R@dp’

ou, en tenant compte de la valeur précédemment trouvée

our &
P _dp’

dQ _ oot o __ ¢ _g
dp_de—RGR——Cdp v,

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

obtenons
40 40, o dT L o dl
— % +a’p dp =G dv—l«dedp Qudp.
ou
(11) dQ = GdT — BGvdp.

Considérons le produit
dT dT
ROJT = R@ (d—v ao+ % dp)-

Sinous y remplagons les dérivées partielles de T par leurs

valeurs, nous avons
ROJT = Bpdv + Bvdp,
et, par conséquent en additionnant avec 1’sgalité (14),

dQ 4 ROIT = CGdT - Opdv.
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Le premier membre est une différentielle exacte, car, d'une
part, dQ en est une d’aprés I'hypothése de la conservation du
calorique, et, d'autre part, ROJT doit également I'étre
puisque © est une fonction de T seulement; par conséquent
le second membre est une différentielle exacte. Nous avons

donc, en prenant T el » comme variables indépendantes,

dC _ dBp

dv — dr’
ou, en remplagant p par la valeur tirée de la relation fonda-

mentale,

Sinous intégrons par rapport a » nous obtenons

C= R%Logv—l—cp (T).

4%, Aprés avoir démontré celie formule, Carnol ajoute que
les expériences semblent prouver que G 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
7T T,).

En effet, si G est constant, la fonction ¢ (T) introduite par
Vintégration doit se réduire & une constante et, de plus, on
doit avoir

deT

.__=B,

dT
B étant aussi une constante. Il résulte

Or =B (T — T,),

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LES TRAVAUX DE SADI-CARNOT 49

et, si on se reporte & l'expression que nous avons désignée

par 8,
1
o= P
Par conséquent
1 1
2 '(T) = =
(1-‘) f (T) BT —T

et

1 -
7T =3 Log (T — T,).
On a done pour la fonction de Carnot

[Log (T; —Ty) — Log (T, — Ty)]

=]

F(TyTo) =7 (Ty)—F(Ty) =

ou
T

1
f(T“ Tz) = 1? LOg T:.
Celte expression de la fonction, rigoureusement déduite des

principes admis par Carnot, est inexacte. On sait aujourd’hui
que cette fonction a pour expression

T, — T,
T,
Quoi qu’il en soit de son exaclitude elle aurait amené Carnot
a découvrir la constance de la différence G — c. En effet si
dans la formule (10) nous remplagons 7/’ (T) par sa valeur (12)
nous obtenons

C—c_3T=T
= =B -

THERMODYNAMIQUE, 4
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égalité dont le second membre se réduit & la constante B quand:
on suppose T, = o.

48. Derniéres idées de Sadi-Carnot. — Déja, dans les.
derniéres pages du mémoire dont nous venons d’esquisser les.
principales lignes, Carnot congoit des doutes sur la légitimité:
de I'hypothése de la conservation du calorique.

Parmi les raisons qui l'ont amené a 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 & ce changement
d'idées. .

A cette époque la discussion entre les partisans de la théo--
rie de 'émission el les partisans de !a théorie des ondulalions.
de la lumiére était & sa période aigué et les arguments de ces.
derniers commengaient & avoir une portée décisive pour le:
triomphe de la théorie qu’ils soulenaient. Lalumiére paraissait
done déja devoir éire considérée comme une manifestation dw
mouvement moléculaire. D’autre parl, des expériences récentes.
montraient l'identité de la lumiére et de la chaleur rayon-
nante; cette derniére devait donc également provenir d'un
mouvement. Il devenait dés lors naturel de considérer I'élat
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-
thése n’était pas nouvelle; elle avait été introduite plus d'un
sidcle auparavant, mais sans aucune raison scienlifique, par
Frangois Bacon et par Boyle, puisreprise plus tard par Euler.
La théorie de Fresnel n’apportait donc, en réalilé, qu'une

confirmation partielle d'une hypothése déja ancienne.
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49. Quoi qu’il en soit, quelque temps avant sa mort p;éma-
turée, Garnot possédait sur la chalear des idées tout & fait
conformes & nos idées actuelles. 1l les 6ons,igna dans des notes
manuscrites qui restérent ignorées jusqu'en 1871 ; leur lecture
ne laisse aucun doute sur I'importance des progrés qui seraient
résultés d’une publication plus hative.

" Nous y trouvons en effet :

« La chaleur n'est autre chose que la puissance motrice, ou
plutdt que le mouvement qui a changé de forme. C'est un
mouvement dans les parlicules du corps. Partout ouil y a
production de force motrice,ily a en méme temps production
de chaleur en quantité précisément proportionnelle & la quan-
tité de puissance motrice détruite. Réciproquement : partout
ou il y a destruction de chaleur, il y a production de puis-
sance motrice, » et, « on peut poser en thése générale que la
puissance motrice est en quantité invariable dans la nature;
quelle n’est jamais, & proprement parler, produite ou
détruite. A la vérité, elle change Mde forme, c'est-a-dire
qu’elle produit tantot un genre de mouvement, tantét un
aulre, mais elle n’est jamais anéantie. »

Pouvait-on exprimer d’'une maniére plus claire et plus pré-
cise le principe de la conservation de 1'énergie? ’

Carnot donne méme le nombre exprimant le nombre d'uni-
tés de chalear correspondant & 'unité de puissance motrice:
la production de 1 unité de puissance (1.000 kilogrammes
élevés & 1 métre) nécessite la destraction 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 I'équivalent calorifique de la puissance molrice.
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Il est cependant probable qu'il I'a déduit des chaleurs spéci-
fiques des gaz. Si on fait le calcul en prenant pour C et ¢ les
valeurs admises & 'époque, on trouve en effet le nombre de
Carnot. C'est aussi ce méme nombre que Mayer obtint quinze
ans plus tard par cette méthode.
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LE PRINCIPE DE L’EQUIVALENCE

50, Les hypothéses moléculaires. — 8'il est présumable
que la théorie des ondulations en Optique n’est pas étrangére
a 'évolution des idées de Carnot sur la chaleur, les admi-
rables travaux de physique mathématique entrepris & cette
époque, par Laplace, Cauchy, Lamé, Poisson, Fourier,
paraissent avoir exercé la méme 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 & deux, et d'aprés
une loi ne dépendant que de la distance; de plus l'action
égale la réaction; en un mot, le; forces moléculaires sont
supposées centrales.

Sans disculer ici la légimité de cette hypolhésé, nous allons
montrer qu’elle conduit au principe de I'équivalence. Cest 13
certainement I'explication de la découverte simultanée de ce

principe par Mayer, Joule et Colding.
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51, Energie interne d’un systéme isolé. — Considérons
un systéme de corps malériels isolé. Deux sortes de forces
agissentsur ce sysiéme: les forces sensibles s’exercant adislance,
et les forces moléculaires s’exercant entre molécules a des dis-
tances trés petites. Les unes et les aulres étant supposées cen-
trales admettent une fonction des forces el, par conséquent,
ainsi que nous 'avons démontré (7}, il y a conservalion de
I’énergie dans ce systtme. Soient — V la fonction des forces,
dues anx forces qui s’exercent a distance sensible, — V;, celle
qui est due aux forces moléculaires, qui ne sont sensibles qu’a
des distances infiniment petiles. L'énergie potentielle totale
sera V- V,.

Un théoréme bien connn de mécanique nous apprend que
la force vive d'un corps est égale & la somme de la force vive
de lranslalion (¢’est-a-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 &
son cenire de gravité. Décomposons alors noire corps en
éléments de volume trés petils d'une maniére absolue, mais
contenant un {rés grand nombre de molécules. Soient o la
demi force vive de translation d’un de ces éléments, o,, la
demi-force vive due & son mouvement relatif par rapport &

son centre de gravité: Soient :

W= Em,‘ W‘ = Em:,

les sommations étant étendues & tous les éléments; la demi-
force vive totale sera W - W,, et le principe de la conserva-

tion de I'énergie donnera :

W+ W, 4 V-V, = const.
\
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ou, en désignant par U la somme V 4+ W, 4-V, des deux

sortes d'énergie moléculaire et deI'énergie potentielle sensible.
W -+ U = const.

La quantité U est appelée I'énergie interne du systéme : elle
dépend nécessairement des positions relatives des molécules
des corps et de leurs vitesses.

Dansla plupart des applications V est négligeable, ce qui

permet d’écrire ;
U:Vl—l—w;. M *¥-—1’\/,\

La quanlité U ‘est accessible & l'expérience, ainsi qu’'on le
verra plus clairement plus loin; mais nous n’avons aucun
moyen, méme en admettant la légitimité de I'hypothése 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 systéme considéré s'exerceront des forces
«de frottement. Ces forces dépendant des vitesses de leurs
points d’applications ne peuvent pas admelttre de fonction des
forces. Mais dans I'hypothése que nous examinons ici, ces
forces de froltement ne seraient que des forces apparentes, et
les forces réelles qui produiraient les effels 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

ane funclion des forces.

53. Extension du principe de la conservation de
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I’énergie. — Dans I'hypothése 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 méme
en général de toutes les variables qui définissent son état ther-
mique) serait une fonction dépendant senlement des positions
de ses diverses molécules et de leurs vitesses.

Généralisant cetle hypothése, nous pourrons supposer que
tout état physique d'un corps, tel que son état d’électrisation
résulte de la nature des mouvements moléculaires. Alors 1'état
physique des corps du systéme peut varier sans qu’il cesse
d’y avoir conservation de I’énergie.

Ainsi les principes généraux de la mécanique conduisent
a la démonstration du principe de la conservation de I'énergie
lorsqu’'on admet que les forces de frottement et 1'état phy-
sique d’'un corps résultent des actions moléculaires, et que
ces actions sont centrales.

Si donc un systéme quelconque est soustrait a toute action

extérieure, on aura, comme nous ’avons vu plus haut,
U 4+ W = const.

Si ce systéme est soumis a l'action des forces extérieures et
que dv représente le travail de ces forces pendant une trans-

formation infiniment pelite du systéme, on aura (voir § 8) :
dr = dU -} dW.

54, Equivalence du travail et de la chaleur. — Appli-
quons ce principe, ainsi entendu, & un systéme de corps qui
décrivent un cycle, od 1'on fait varier non seulement leurs
positions et leurs vitesses, mais leur élat thermique, mais

dont un seul, un calorimélre, peat quand le cycle esl enliére-
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ment parcouru avoir changé d’état thermique. Faisons subir
a ce systéme une série quelconque de transformations pendant
lesquelles les corps ne peuvent ni céder ni emprunter de
chaleur & l'extérieur du systéme, mais peuvent soit échanger
entre eux de la chaleur, soit produire ou absorber du travail;
de plus, supposons qu'd la fin de cette série de transfor-
mations les corps reprennent leur état thermique, leurs posi-
tions et leurs vitesses primitives, & I'exceplion.du calorimétre
qui reprendra sa position et sa vitesse initiale, mais dont la
température aura pu changer. Dans ces conditions la variation
de I’énergie totale du systéme se réduit & la variation AU de
1'énergie interne du calorimétre, et elle est égale au travail =

produit par les forces extéricures ; nous avons donc
AU = .

Supposons que I'état thermique du calorimétre ne dépende
que de sa lempérature; c’est ce qui arrivera, par exemple, si
le calorimétre se réduit & une certaine masse d’eau sous
pression constante.

L'énergie interne U du calorimétre est une fonction de sa
température 6 ; en outre, elle est évidemment proportionnelle
a la masse du corps calorimétrique; soit n celle masse

exprimée en kilogrammes ; nous pouvons poser
U =n /).

Si db est I'é1évation de température du calorimétre résultant

des transformations du systéme, nous avons
AU = n f(6) db.

Mais si nous supposons que le corps calorimétrique est
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I'eau, nd0 représente la quantité de chaleur Q nécessaire a
celle élévalion de température, c’est-d-dire la quantité de
chaleur absorbée parle calorimétre. En remplacant ndd par Q,
nous aurons

AU =7{6) Q
et par conséquent

= 7'(6) Q.

Si nous faisons Q = 4, nous obtenons == s’ (8). Cetle
dérivée £ (0) est donc la quanlilé de travail correspondant
4 un développement d’une quantilé de chaleur de 1 calorie
dans le systéme considéré ; on l'appelle I'dyuivalent mécanique

de lo chaleur et on la désigne par E.

55, Faisons observer que la fonction /”(0) ne dépend nulle-
ment de la maniére dont le systéme se transforme, ni de la
nature de ses lransformations puisqu’elles sont supposées
quelconques. De plus, la quantité de chaleur Q qui entre dans
I’égalité précédente aurait la méme valcur si nous prenions
pour corps calorimétrique un autre corps que l'eau, ou de
I'eau & 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 conséqnent le
T
0

7’ (8) ou E est une constante absolue.

quotient f (8) = = ne peul dépendre de ce corps, En un mot,

Cette invariabilité de E constilue précisément le principe
de léquivalence; il est donc démontré, sous les mémes
conditions que le principe de la conservation de I'énergie d’od
nous I'avons déduit. On congoit qu’au milieu de ce siécle, oi

I'hypothése des forces centrales était généralement admise,
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plusieurs savanis aient pu étre simullanément conduits &
admeltre ce principe el & en chercher.la vérification expéri-

menflale.

B6. Détermination expérimentale de I’dquivalent
mécanique de la chaleur. — Les expériences effectuées
dans le but de délerminer la valeur de I'équivalent mécanique
de la chaleur sont nombreuses et variées; nous rappellerons
seulement le principe de quelques-unes d’entre elles (*).

Expériences de Joule. — Les premiéres furent entreprises
par Joule en 1843, a I'aide de plusieurs dispositifs.

Dans l'un d'eux V'élévation de température du calorimatre
résulte du froltement &e I’eau qu'il contient sur elle-méme et
sur des palettes de laiton porlées par un axe vertical animé
d’un mouvement de rotalion. Ce mouvement est obtenu par
la chute d'un poids. Considérons le systéme formé par le calo-
rimélre et les paletles. Ce systéme regoit de extérieur un tra-
vail 7 égal & celui de la pesanteur sur le poids qui tombe,
diminué du travail employé a 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
vilesse de chute du poids, chute qui ne tarde pas a étre uni-
forme; d'ailleurs ce travail n’est qu’une fraction trés faible de
celui qui est transformé en chaleur et I'incertitude qu’il peut
y avoir dans son évalvuation n’enléve aucune précision a la

méthode. Le travail absorbé par les froitements des poulies

(1) Pour la partie expérimentale consulter : Lirpmann, Cours de Thermo-
dynamique professé & la Sorbonne, et les Traités classiques.
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est beancoup plus important et en méme temps son évalua-

tion beaucoup plus délicate; aussi ne peut-on compter sur
une approximation plus grande que ﬁ) dans la mesure du

travail 7 transformé en chaleur. Quant & la quantité Q de

chaleur absorbée par le calorimétre, elle peut étre évaluée 3

4—(1)3 prés environ. Le nombre {rouvé par Joule dans ces con-
ditions est 424,9 kilogrammaétres.

En remplacant 'eau du calorimétre par du mercure, Joule
a obtenu 425 kilogrammétres.

Dans d'aatres expériences, faites & la méme époque, le déve-
loppement de chaleur résultait du frottement de deux piéces
de fonte tronconiques I'dne sur 'autre. Le travail correspon-
dant était évalué comme précédemment. Le nombre trouvé

differe peu de ceux que nous venons de citer.

57. Nouvelles expériences de Joule,— En 1878, Joule
entreprit de nouvelles déterminations. Gomme dans la pre-
miére de celles que nous venons de rappeler, la chalear
résulte du frottement de I'eau sur elle-méme et sur des pa-
lettes de laiton ; le mode de production et d’évalualion du
travail transformé en chaleur sont différents.

Ce travail est fourni par 'opérateur, qui fait tourner les
paletles en agissant sur une manivelle. Son évaluation
g'obtient par le dispositif suivant : le calorimeétre est sup-
porté par un flotteur lui permettant de tourner autour de
son axe ; il peul ainsi prendre un mouvement de rolation
sous l'influence du mouvement de I’ean qu'il contient ; deux

cordons tendus par des poids et s'enroulant en sens inverse

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LE PRINCIPE DE L'EQUIVALENCE 61

dans une gorge creusée & la partie supérieure du calorimétre
s’opposent & cette rotation.

Considérons le sysléme formé par le calorimétre, les cor-
dons tendus qui le maintiennent, les palettes et la portion dé
I'axe qui plonge dans le calorimétre. Nous pouvons faire
abstraction de l'appareil moleur et regardet le meuvement
de 'axe comme résullant de 'action d’un couple. Clest le
travail de ce couple qui représente le travail + fourni au
systéme par les forces extérieures.

Supposons la vitesse de régime alteinte. Alors la dérivée
par rapport au temps de la somme des moments des quantités
de mouvements pris par rapporta 'axe de rotation est nulle.
Par suite, la somme des moments des forces appliquées au
systéme pris par rapport au méme axe est nulle. Nous avons
done, en appelant  le couple qui fait tourner I'axe, P et P’ les
tensions des cordons qui maintiennent le calorimétre, et r le

rayon de la gorge sur laquelle sont enroulés les cordons,

= (P4 P)r,
et par suite

2nnp. = 2mnr (P + P).

Or le premier membre de celte égalité représente le travail
du couple de rotation, c'est-a-dire le travail = fourni au zys-
téme. Son ¢valuation revient donc & la mesure du nombre
de tours effectués par 'axe, nombre qui est donné par un
compteur, & celle du rayon de la gorge et a celle des poids
qni tendent les cordons ; elle peut donc étre faite avec une
précision plus grande que dans les expériences antérieures.

Joule a encore obtenu, comme moyehne de cing séries d'expé-
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riences, 425 kilogrammétres pour I'équivalent mécanique de

la chaleur.

58. Expériences de M. Rowland. — Par suite de la
faible quantité de travail fourni pendant 1'uzité de temps, il
fallait, dans les*expériences précédentes, un temps assez long
pour obtenir une élévationsensible de ia température du calo-
rimétre. C'est une mauvaise condition pour I'exaclitude de la
correction relative au refroidissement, D’autre part, cette élé-
vation élait mesurée par un thermométre & mercure non
comparé au thermométre & air aujourd’hui choisi pour
définir les températures. Enfin la disposition des aileltes ne
permeltait pas de laisser constamment le thermométre dans
le calorimétre et les lectures de lempérature ne se faisaient
qu’au commencement et 4 la fin de chaque expérience.

M. Rowland a montré que si on rapporle les indications
du thermometre de Joule A celles du thermométre & air, le
nombre trouvé par ce physicien pour I'équivalent mécanique
de la chaleur doit étre 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 disposilif de Joule et obtenir ainsi une
détermination plus exacte de E.

Le travail transformé en chaleur est fourni par un petit
moleur & pétrole qui fait mouvoir I'axe portant les palettes.
Cet axe pénétre dans le calorimétre par le fond, et sa partie
supérieure, plongée dans.ce calorimétre, s'évase en cone
percé de trous.

Dans ce cone on place un thermométre qui peut alors rester

dans cette posilion pendant toute la durée d’une expérience,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LE PR[NCiPE DE L,EQUIVALENCE 63

Par une courbure convenable donnée aux ailetles, l'eau cst
constamment ramenée dans ce cone, de sorte que le thermo-
métire indique bien {a température moyenne du calorimétre.
Comme dans les derniéres expériences de Joule, le calori-
métre peut prendre un mouvement autour ‘de son axe par
suite du muuvement de l'eau ; un frein de Prony s’oppose &
cette rotation. L’évaluation du travail fourni au systéme
formé par le calorimétre, le frein qui le mainlient el la por-
tion de l'axe qui plonge dans le calorimétre s’effectue done
exactement comme précédemment ; il est facile de voir qu'il

est donné par le produit

2rnaP,

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

A des inlervalles de temps rapprochés, on notait » et
I'élévation de températuré ; on en déduisait le travail = fourni
pendant cet intervalle ct la quantité dc chaleur correspon-
dante absorbée par le calorimétre; le rapport de ces deux
quantités donnait E. On pouvait ainsi faire un grand nombre
de déterminations successives sans arréter l'appareil, La

moyenne de ces déterminations est 428 kilogrammétres.

59. Invariahilité 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 celte quantité, quoique moins exactes, ont une grande

importance parce qu’clles montrent que la valeur de E ne
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dépend pas de la série des transformations par lesquelles
passe le systéme. Citons-en quelques-unes.

Dans une de ses premiéres expériences, Joule prenait un
corps de pompe plein d’ean fermé & sa partie supérieure par
un piston, en matiére poreuse, que l'on pouvait faire des-
cendre en le chargeant de poids. L’eau en passant & travers
les pores du piston s’échanffait. 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 & 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 lai fournirent le nombre 423, identique & celui obtenu
par Joule dans ses meilleures expériences. Cependant dans ces
expériences, outre le calorimétre, un des corps du systéme,
le plomb, ne revient pas & son état primitif puisque ce métal
est déformé. Les conditions admises dans la démonstration
(54) de Vinvariabilité de E ne sont donc pas réalisées dans le
cas qui nous occupe. Aussi ces expériences de Hirn doivent-
elles étre considérées, moins comme une vérification du prin-
cipe de I'équivalence, que comme une preuve de la petitesse
de la variation de l'énergie interne du plomb lorsque ce
méltal s'écrouit. Avec un autre métal le résultat edt certaine-
ment été trés différent. ‘

Enfin rappelons les expériences faites en 1870 par M. Violle.
Un disque de cuivre tournant entre les poles d’un puissant

électro-aimant s’échauffe par suite des courants d’induclion
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dont il est le siége. La quantité de chaleur développée s’obtient
au moyen d’un calorimétre dans lequel on plonge le disque;
la quantité detravail fournie est évaluée parla chule d'un poids
qui fait mouvoir le disque. M. Violle a ainsi obtenu 433,

Les nombres 424,06, 433, 423, 433 fournis par ces _dive'rses

‘. : o 1
expériences ne different entre eux que du 30 de leur valeur
environ, Comme 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 I'invariabililé du nombre E. '

60. Le principe de ’équivalence considéré comme
principe expérimental. — La marche que nous venons de
suivre dans I'exposé du principe de I'équivalence est conforme
au développement hislorique de la théorie thermodynamique;
mais elle ne saurait nous satisfaire aujourd’hui, car elle offre
le grave inconvénient de faire reposer la démonstration de
ce principe sur 'hypothdse que les forces moléculaires sont
centrales. Or rien ne nous prouve (ue cette hypothése soit
exacte, puisque nous ne pouvons en contrdler la justesse que
par l'exactitude de conséquences éloignées qui, peut-étre,
pourraient tout aussi bien résulter d'une hypothése toute diff¢-
rente sur la nalure des forces moléculaires. Aussi est-il préfé-
rable d'abandonuner la marche historique et de considérer les
expériences précédentes, non comme une wérification d'un
principe démonlré, mais, au contraire, comme la démonstra-
tion expérimentale du principe de’équivalence. Celte maniére
d'envisager ce principe, aujourd’hui généralement adoptée,
présente I'avantage de ne faire aucune hypothése sur la cons-

titution moléculaire des corps.
THERMODYNAMIQUE. 5
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Nous regarderons donc comme démontrée par ’expérience
la proposition suivante :

St un systéme de corps aprés avoir décrii un cycle de
transformations revient @ son élat initial, le travail fourni
au .;ystéme par les forces ealérieures est égal au produil de
la quantité de chaleur cédée par le systeme par un coefficient
eonstant, E.

Si donc or est le travail des forces extérieures pendant une
transformation infiniment petite et si dQ est la quantité de

chaleur absorbée par le systéme, l'intégrale

- flas+EdQ) =0
quand le systéme décrit un cycle fermé.
Donc .
dr + EdQ

est une différentielle exacte.
Si nous désignons par W la demi-force vive du systéme nous

pourrons donc poser :
dW -+ dU = dr - EdQ,

U étant une cerlaine fonction que nous appellerons énergie

interne du systéme.

61. REMARQUE. — Si on suppose que les vitesses des corps
reprennent leurs valeurs initiales & la fin de la transforma-
tion, ou si les vitesses sont négligeables, comme il arrivera le

plus souvent, la relation précédente devient

dU = dr + EdQ.
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Dans cette relation et dans toutes celles que nous avons
écrites jusqu'ici, I'énergie interne est supposée exprimée au
moyen de I'unité de travail, le kilogrammatre. Soavent, cette
forme de I'énergie est exprimé: en calories; dans ce cas sa
valeur est égale au quolient de sa valeur en kilogrammaétres
par D'équivalent mécanique de la chaleur. Si nous désignons
encore par U son expression en calories il faudr® done, dans
les formules qui précédeat, remplacer U par EU; nous avons
alors pour la dernidre de ces formules

EdU = dr - EdQ

1

ou, en désignant par A l'inverse de '’équivalent mécanique de-
la chaleur
dU = dQ + Adr.

62. Nouvelles méthodes de vérification du principe
del’équivalence. — La considéralion d'un systéme non isolé
an point de vue thermique nous fournit deux nouveaux modes -
de vérification du principe de ’équivalence.

" Sinous supposons que tous les corps du systéme reviennent,
A la fin de la transformation, dans leur état physique initial,

dU est nul, el la relation précédente devient
dQ 4 Adr = o,
et par suite

E——Z.

Ainsi I'équivalent mécanique de la chalear est égal au quo-
tient, changé de sigae, du travail fowrni au sysléme par la
quantité de chaleur également fournie au systéme ; la mesure

de ces deux quantitéé permettra donc de calculer L et, par
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suile, de vérifier si le nombre ainsi trouvé concorde avec celui
obtenu dans les expériences rappelées précédemment.
Un autre mode de vérification consiste a calculer Een expri-

mant que la quantité
dU = dQ -+ Adx

est une différentielle exacte. 11 faul encore évaluer la quantité
de chaleur et la quantité de travail fournies au systéme pen-
dantune transformation élémentaire, maisles corps du systéme
ne sont plusassujettis & reprendre leur élat thermique initial.

L’applicalion de ce mode de vérification du principe de
I’équivalence & un systéme ne comprenant qa'un seul corps,

un gaz, sera l'objet du chapitre snivant.

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

Soient Q la chaleur empruntée & la chaudiére parl'eau qui
se transforme ; 7, le travail produit par cetle cau en agissant
sur le piston ; ¢, la chaleur cédée au condenscur, et R, celle
qui est perdue par rayonnement.

La quanlité de chaleur fournie 3 I'ean pendant les trans-

formations qu’elle accomplit est alors
Q—q—R;

le travail qui lui est fourni est — . Si donec nous supposons

que 'eaun revient & son état initial, nous devons avoir

Be— .
Q—g¢—R
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-La connaissance de quatre quantités est donc nécessaire
pour le calcul de E. La valeur de «

se déduit de lasurface ABCDE (/ig.7) h &

du diagramme d’'un indicateur de

Wait (), et du nombre de coups de . S D

piston produits pendant la durée de

I'expérience. La valeur de Q est cal- E e D
ig. 7.

culée par la formule de Regnault

(1) Lindicateur de Watt se compose d'un cylindre en communication
avec le corps de pompe de la machine et dans lequel se meul un piston K
pressé & sa parlie supérieure par un ressort. La déformation de ce ressort
élant proportionnelle & I'effort qui s’exerce sur lui, le déplacement du pis-
ton K (fig. 8) sera proporlioniel a
la pression de la vapeur dans le | -
corps de pompe de la muachine. Le
mouvement du pislon est tronsmis
par la bielle QS & un systéme formé
par deux balanciers AB et CD
mobiles autour des
points A el C el lids
par la bielle rigide
BD. Le milieu de
celte bielle, ol I'on
place un crayon, dé-
erit une courbe i lon-

~gue inflexion, sensi-

blement une droile
verlicale, et les dé-
placemenls de ce . Fig. 8.
poinl sont propor-

tionnels aux déplacements du piston K. Le crayon inmscrit son mouvenent
verlical sur une fenille 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 & la vitesse linéaire
du piston de la machine, '

En déroulant la feuille de papier on obtien! un diagramme tel que
ABCD (fig. 7) dont les ordonnées sont proportionnelles & la pression p de
a vapeur agissant sur le pision et dont les abcisses sont proportionnelles au
dépiacement de ce piston, c‘esl-.é.-dire au vglume v occupé par la vapeur,
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pour la chaleur latente de vaporisation de l'eau
Q = p (606,53 4 0,305T — ¢)

ol p estle poids d’eau vaporisée pendant la durée de 1’expé-
rience; T, Ja température de la chaudiére, et ¢, celle de'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 4 p’, la soustraction des deux mesures
- donne p.
La mesure des lempéralures ¢ et ¢’ de Veau fournie aun
condenseur et de ’ean qui en est rejetée permet de calculer

g par la formule
g=p (' —7)

.qui exprime que la quantité de chaleur cédée ¢ est employée
3 élever de ¢ & ¢” le poids d’ean introduit p’. Quant & R,
comme on n’a aucun moyen d’en évaluer la valeur, on le
néglige.

Par suite de celte approximation les nombres trouvés pour
E sont nécessairement trop faibles. Dans deux séries d’expé-
riences, Hirn a obtenu 443 et 420,4. La différence avec les
résullats des meilleures déterminations est dans le sens

. prévu. La vérification est donc bonne.

Remarquons que les calculs précédents supposent que I'eau

revient & son état initial & la fin de I'expérience ; il faudrait

L'aire ABCDE est done proportionnells & l'intégrale | pdv, c’esl-a-dire au

travail de la vapeur pendant un coup de piston. La connaissance du

coelficient de proportionnalité, qui se déduit des dimensions des divers

organes de transmission de mouvement de l'indicateur permet donc de
. calculer ce Iravail; c’est ce qu'on appelle le travail indiqué,
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done que latempérature ¢”de 'eau sortant du condenseur soit
égale A la température ¢ de 1'eau d’alimentation de la chau-
digre. Pratiquement il serait trés difficile de maintenir & 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 ) de la chaleur empruntée
ou cédée & la chaudiére par l'eau d’alimentation pour faire
passer sa température de £ 4 ¢”. C’est alors comme si on sup-
posait I'ean d’alimentation prise au condenseur et le cyecle
décrit par cette eau est bien un eycle fermé. Il faudra done
dans la formule qui donne Q remplacer ¢par¢”. Hirnn’a peut-
é&tre pas fait celte correction ; d'ailleurs elle est sans impor-
tance sur le résultat desexpériences, I'erreur provenant de ce
qu’on néglige R étant beaucoup plus grande que celle qui
résulterait de 'oubli de cette correction.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CHAPITRE V

.- YERIFICATION DU PRINCIPE DE L’EQUIVALENCE
AU MOYEN DES GAZ

64. Expression du travail extérieur produit par un
fluide. — Nous avons montré (§ 33) par unraisonnement irés
simple que le travail extérieur accompli par un fluide qui se
détend dans un corps de pompe est égal & pdv. Donnons-en
une démonstration qui ne suppose pas le fluide enfermé dans
un corps de pompe.

Soit p la pression, supposée uniforme, du corps considéré;
la pression exlérieure qui s’exerce siir la surface de ce corps
doit lui élre égale car autrement il n'y aurait pas équi-
libre. Evaluons le travail de ces forces extérieures, iravail
qui est égal et de signe coniraire au travail extérieur
effectué par le corps, en vertu du principe de l'égalité de
Paction et de la réaction.

Prenons un élément dw de la surface du corps, désignons
par a, B, v les cosinus directeurs du segment de la nor-

male & cet élément extérieur au corps, et paré, v, §,les com-
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posantes du déplacement de 1'élément. Le travail de la force

exiérieure agissant sur cet élément sera

- — pdo (a8 4 Bn - v§).

Pour la surface entiére, on obtiendra
=p [+ n + 1) do.

Or on sait que,}(désignant pour un moment un élément
d

di, .
fa.Edw —‘/‘dx,b{{’ d¢
par conséquent l'expression précédente du (ravail peut

o [ (e

Il est facile de démontrer, et nous le verrons plus loin (74)

de volume,
s'écrire

que la quantité entre parentliéses esi la variation de volume
. . d . .
rapportée & l'unité, c’est-a-dire —;—’; par sunile le travail des

forces extérieures a pour expression .

_pfo.;edr:_p_ X

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 Yexpression du travail,— Mpdv. Par
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conséquent le travail extérieur d’un fluide rapporté & 1'unité
de masse est

dv = 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 Punité de poids de corps dans une transforma-
tion quelconque est (25)

dT daT
dQ—C%d’U—I—Cd—pdp,

el le travail extérieur produit par le gaz a pour valeur pdv.
Nous avons donc

. dT dT
dU_dQ-I—Adr._(C%—Ap)dv—{—cd—pdp.

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

pv = RT;
par conséquent _
dl _p aT v

=, —_

R

dp r
et

—(c P _ v
() U _(c L Ap> @ + ¢ % dp.

En exprimant que cette quantité est une différentielle

exacte, il vient, en supposant que C et ¢ sont constants,
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Ainsi 1'équivalent mécanique de la chaleur se déduit facile-
ment des chaleurs spécifiques des gaz. La quantité R qui
entre dans la formule peut étre évaluée avec la plus grande
précision & l'aide des données actuelles ; G est donné par
les expériences de Regnault; quant d la chaleur spécifique

sous volume constant elle ne peut étre mesurée directement
et sa valeur se déduit de celle du rapportg qui malheureuse-

ment n'est pas connue avec une grande exactitude. Sion
fait le calcul pour l'air en prenant pour G le nombre de

Regnault, 0,23741, et pour g le nombre 1,41, on trouve 426

pour {'équivalent mécanique; les autres gaz, azote, oxygéne
et hydrogéne, donnent des nombres trés peu différents.

Mayer, qui était arrivé & la formule (2! par un raisonne-
ment différent du précédent (*), en tira, au moyen des don-
nées de I'épeque, E = 367.

(1) Mayer raisonne ainsi: La chaleur nécessaire pour échauffer, & volume
constant, { kilogramme de gaz est moindre que si, la pression restant
constante, le gnz éprouvait une dilatation. La différence des deux quantités
de chaleur doit 8tre équivalente au travail produit par le gaz pendant la
dilatation.

11 ¢n résulte que pour une élévation de lempérature de dT on a

(C —¢) dT = Apdy,
ou
dv,
C—c=Ap g

mais la relation fondamentale des gaz, pv = RT donne, % = -g, par con=

séquent
* G — ¢=AR.
Remarquons que ce raisonnement revient & appliquer la formule
dU = Q -} 'Adrc
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Nous avons déjd dit que dans ses derniéres recherches,
Sadi Carnot trouvail 370 pour 1'équivalent mécanique de la
chaleur; la faible différence entre ce nombre et celui de
Mayer fait supposer que Carnol I'a obtenu par la méme for-

maule.

66, Expériences de Joule sur la détente des gaz.
— Mais la démonstration que nous venons de donner de
celle formule suppose que les chaleurs gpécifiques C et ¢ sont

des constantes. Pour G cette hypothése est vérifiée, au moins
pour L'air, par les expériences de Regnault ; mais il n'en esl

pas de méme pour ¢, puisque le rapport 2—: qui délermine

celte derniére quantilé est mal connu. D'ailleurs des expé-
riences de M. Berthelot sur les mélanges explosils montrent
que ¢ augmenle avec la température. Pour les gaz, comme
I'oxygéne el I'azole, ¢ reste sensiblement constant jusqu’a
1600° ; au-dela de cette iempérature ¢ esl lié ala température

par unc formule de la forme -
c=a-4 T

ou & est un coefficient positif. Pour le chlore, c augmente &
parlir 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'exaclitude de la formule (2) pourrait donc

étre mise en doute s'il n'était possible de retrouver celte for-

do § 61 en supposant qu'un gaz n'éprouve aucune varialion d'énergle
interne quand son volume varie, Les expériencess de Joule (66) démontré-
rent 'exactilule de cetle hypothdse. Mais, comme le fait observer M, Ber-
trand (Thermodynamique, p. 66), Mayer l'avait déja dédulle des résultats
obtenus par Gay-Lussac dans des expériences sur la délenle 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 calorimétre et
communiquent par un robi-
net R (£g. 9); dans l'un, A,
on comprime un gaz ; dans

I'autre on faitle vide. Quand

les récipients et le gaz qui'y

est renfermé sont en équi-

libre de température avec

I'eau du calorimétre, on ou-

vre le robinet IR ; la tempéra-

turedecelte eaune varie pas.

Soient Uy et U’; les valeurs de I'énergie interne des masses
gazeuses contenues dans A et A" au commencement de I'expé-
rience; U, et U/ leurs valeurs 4 la fin de l'expérience ; nous
avons

U,+0{—U,—U; =0Q 4 A~.

Le travail = fourni par I'extérieur est nul; les parois des
récipients étant, par leur nature, inextensibles; la chaleur Q
fournie est également nulle puisque la température de
I'eav du calorimétre ne varie pas; enfin, on peut négliger
U’y, car on a fait le vide aussi exactement que possible dans

A'. Par conséquent la relation précédente se réduit At
U,4U; =1,

Le premier membre représente l'énergic interne du gaz
quand, A la fin de I'expérience, il remplit & la fois les deux

récipients ; le secon est I'énergie interne du méme gaz avant
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Vexpérience. 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
I'état de la masse gazeuse primitivement contenue dans le
récipient A. Dans l'expérience de Joule, » varie mais T ne
varie pas. Nous devons done en conclure quel’énergie interne
d’une masse gazeuse ne dépend pas de son volume, gu'elle ne

dépend que de sa température. Cesl 1a la loi de Joule.

67. Souvent on exprime celte loien disant que le travaz!
interne d’'un gaz qui se détend est nul. Cette locution est
inexacte; elle provientd'hypolhéses sur fa nature de la chaleur.

Nous avons vu (51) que, si on regarde la chaleur comme
résultant des mouvements molécnlaires el si on suppose
les actions moléculaires centrales, 'application du théoréme

de la conservation de I'énergie donne la relation
W4 V4 W, 4V, = const, .

et, V étant négligeable dans la plupart des cas, nous avons
appelé énergie interne du systéme la somme W, - V, des
énergies moléculaires. D’autre pért, il est évident que 1'éner-
gie interne ainsi définie ne doit différer que par une constante
de I'énergie interne définie au moyen du principe de I'équiva-
lence. L’expérience de Joule montrant que cette derniére ne
dépend, dans le cas des gaz, que de la température, il en ré-
sulte que W, -}~ V, ne doit étre fonction que dela température.

Introduisons maintenant une nouvelle hypothése : admet-
tons que I'énergie cinélique moculélaire W, ne dépende que
de la tempéralure des corps et que l'énergie potentielie

meléculaire V, ne dépende que de son volume. Alors, pour
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que la somme W, 4 V, ne soit fonction que de T, il faut
que V, se réduise & une constante, et, comme la variation
de V, représente au signe présle travail des forces molé-
culaires ou ¢ravail interne, ce travail est nul pour les gaz.
Mais I'hypothése précédente, que I'on fait quelquefois im-
plicitement, ne repose sur aucun fondement. Elle revient en
effet & admetire que pour tous les corps 'énergie interne est
la somme d’une fonclion de la température et d'une fonction
du volume ;or il est évident qu'il est plus naturel de con-
sidérer I'énergie interne comme une fonction quelconque dela
température et du volume. On donc doit rejeter complétement
Pénoncé vicieux de la loi de Joule que l'on trouve dans
plusieurs traités classiques et s’en tenir celui du paragraphe

précédent,

68. De prime abord V'expérience de Joule parait para-
doxale.

Quand un gaz se détend dans un cylindre fermé a 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 lé 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 I'expérience de Joule, qui parait identique & la précé-
dente, il n’y a pas de refroidissement.

En réalité I'expérience de Joule comprend deux phases dont

une seule 'se produit dans l'expérience & laquelle nous la
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comparons. Dans cette derniére, le piston, d'abord au repos,
acquiert de la vitesse ; la perte d’énergie du gaz résallant de
son refroidissement se retrouve donc en force vive du piston.
Dans I'expérience de Joule le gazen se détendant se refroidit
aussi et la force vive de ses molécules augmente ; c'est la
premiére 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 4 1a détermination de E, — Reprenons
la formule (1) du § 65.

_{(cP _ >
dU_(CR A@dv+cn@.

Puisque, d'aprés I'expérience de Joule, U estune fonction ¢ (T)

de la température, nous avons
’ L] dT 12 dT
dU =9 (1) dT:q) (1)%(10 + 9" (T) -gl;dp,

ou, en remplacant les dérivées partielles de T parleurs valeurs

lirées de la relation fondamentale des gaz,
' ’ (4
w=¢m§@+¢mﬁ@

Par suite, en égalant Jes coefficients des différentielles des
variables indépendantes dans les deux expressions précédentes
de dU,
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et par conséquent, en éliminant ¢’ (T),

C’est bien l'expression A laquelle nous élions arrivés.

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

Pour la premiére nous avons

dT

ot LANPR A
d’l.__dv dv—[—dpdp_ﬂdv-]—udp_o,

ou
pdv 4 vdp = o,

¢t par suile, en intégrant,
pv = consf.;

ce qu'on aurait pn déduire immédiatement de la relation fon-
mentale pv = RT puisqueT est constant. La courbe représen-
lative d’une détente isotherme est donc une hypérbolc équil:i—
tére ayant pour asymploles les axes des coordonnées.

-+ L'équation différenticlle de la courbe qui représente une

détente adiabatique s'obtient en écrivant que
—c& 4
dQ_(,Rdv+c de

est nul ; on a done pour celte équation

cZ Lo

THERMODYNAMIQUE.
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‘Si nous admettons que G et ¢ sont des constantes, nous obte-

nons, en intégrant

C Log » - ¢ Log p = const.,

Ou
c

pv°¢ == const.

71. Cherchons dans quelles conditions se produira l'une ou
Tautre de ccs détentes.
Supposons le gaz enfermé dans un cylindre ; soient T sa

température & Yinstant ¢, et T, la température extérieure.

La quanlilé de chaleur rapporlée & I'unité de temps % que
le gaz regoit de l'extérieur est @ (T, — T), @ dépendant de la
«onductibilité calorifique dela substance qui formele cylindre ;
nous avons donc

40 d
7E,)F';:az(’fo_'r)

dv
s

doit alors étre trés petit. Par conséquent

Si la détente est trés rapide
LY
dv
une détente brusque est trés sensiblement adiabatique.

est lrés grand; comme

Ty — T est fini,

Si au contraire la détente esl lente, % est trés petit ;

le% est fini et la différence T, — T reste trés pelite. La détente

isotherme se produit donc lorsque la détente est trés lente,

72. Expérience de Clément et Desormes. — Calcul
deg- — Appliquons ces résultats & 'expérience de Clément

<l Désormes.

L’appareil de ces physiciens se compose d’'un grand balion
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de verre fermé & sa partie supérieure parun robinet; on peut,
en aspirant par un tube latéral, diminuer la pression de
lair contenu dans le ballon ; un manométre indique les
variations de pression, Pour faire une expérience on commence
par raréfier I'air et on note V'excés de la pression atmosphé-
rique sur celle de 'air du ballon. On ouvre alors le robinet
pendant un lemps excessivement court; l'air extérieur se
préeipite dans le ballon et comprime l'air qui s’y trouve,
d'ou résulte une élévation de température. Quand la tempé-
rature a repris sa valeur initiale, on note la dénivellalion du
liquide dans le manométre.

Soit p la pression atmosphérique, et soit p — 3p la pression
de l'air dans le ballon aprés raréfaction. Quand on ouvre le
robinet la pression prend presque instantanément la valeur
2, par suite la transformation est adiabatique et I'accroisse-
menl de pression est 3p. Si nous désignons par 3v la varia-

tion du volume spécifique qui en résulte, nous avons
v
¢m:c§w+cﬁm=m
et pour la variation de température

w:%w+ 3p.

=15

Lorsque, le robinel étant fermé, le gaz reprend peu a 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 dp, en appelant p — dp la pression finale. Par

suite I'abaissement de température 3T qui a lieu dans cette
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phase de I'expérience est donnée par

[

v
3T = [—{dp.

Enlre ces deux derniéres équations éliminons 3T ; il vient

p¥v -+ v3p = vdp.

Eliminons 3v entre celle-ci et la premiére ; nous obtenons

C (vdp — v3p) 4 cvdp = o,
d’ol

G__ % |
e 3p—dp

La mesure de % est donc trés simple puisqu'elle se raméne
a deux lectures manométriques. Mais anu moment ol on ouvre
le robinet du ballon il se produit, par suite de V'élasticilé de
’air, une série d’oscillations périodiques qui font alternative-
ment croitre el décroilre la pression de I'air enfermé. On n’esl
done pas certain que la pression soit p au moment olt’on ferme
lerobinet; il 0’y a d’autre reméde que de prendre la moyenne
d’un grand nombre d’expériences.

Des mesures de Clément et Desormes, Laplace avait déduit
1,334 pour le rapport g Les expériences plus soignées de
M. Rontgen ont donné 1,%4053.

'

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

L'expérience deClément et Desormes n’est pas la seule qui per-

mettie de calculer (c—} On peut de la valeur de la vitesse de pro-
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pagalion du son dans un gaz déduire la valeur durapport des
deux chaleurs spécifiques.

Soient @, y, z les coordonnées d'une molécule A d'une
masse gazeuse en équilibre. Si nous négligeons 'action de la
pesanteur sur ce gaz, p el v ont la méme valeur en tout point.
Communiquons un ébranlement au fluide. Les coordonnées de
la molécule A deviennent @ 4, y -+, 2 4 {; la pression
en ce point devient p 4 =, et le volume spécifique v 4~ ¢. Par
suite de cet ébranlement un élément de volume du fiuide subit
une compression ou une délente brusque; la transformation

est donc adiabatique et nous avons:
dQ = c%du'-y%dp =o,

ou en remplacant dv et dp par ¢ et = et supprimant le fac-

1
teur E7

(1) Cpy +-corm =0

74. Cherchons ¢ en fonction des déplacements &, 4, &. &

" Considérons un parallélipiptde rectangle ABCDGH (7g. 10),
ayant pour sommet le point A occupé par la ‘molécule consi-
dérée dans sa position d’équilibre, et dont les arétes, de lon-
gueurs de, dy, dz, sont paralléles aux axes de coordonnées.
Le volume de ce parallélipipéde est du dy dz; d'autre part, si
dmest la masse du gaz qu’illimite, ce volume est exprimé par

vdm ; nous avons done:

(2) dedydz = vdm.

Apres I'ébranlement ce volume devient (v + ¢) dm. Pour en
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trouver une aulre expression admettons qu’on puisse encore
le considérer comme un parallélipipéde oblique. Le volume
est alors donné par un déterminant & trois colonnes et lesélé-
ments de chacune de ces colonnes sont respectivement les pro-

jections sur les axes de chacune des arétes AE, AD et AB.

z

Fig. 10.

Or, avant le déplacement, les coordonnées de A sont z, y, z,
et celles de E, « ~ dz, y, z. Aprés le déplacement, les coor-
données de A sonta 4§, ¥ -+ v, # 4 {; celles de E,

d% d d
w+dx+§+%dm, y—l—'q—l—;l:—cdw, z—l—t—{-—é}d.v.

Par conséquent les projeclions de I'aréte AE sont aprés le

déplacement

dw(i—l—%)a dx%; dm%l%'

Si nous écrivons par analogie les projectionsdes autres arétes
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nous obtenons pour le volume du parallélipipéde déformé

LB g
dx (1 +dx> dy 2y Zdz
—| g dy an
(v-t-9)dm=| dx T dy <1 +dy> dz =
a5 g &N,
o a 5 dz <1 + dz) |

Eneffectuantles opérations puisdivisant parvdm=dxdy dz,.
nous obtenons, en négligeant les carrés et les produits de-

£, m, ¢ et de leurs dérivées,
f=tw

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

G
¢

8

™
o €z + my + &)

75, Transformons cette nouvelle relation.

En négligeant les déformations des angles et des faces du
parallélipipéde rectangle pendant le déplacement, la pression
sur la face ABCD reste paralléle & l'axe des w et prend pour

valeur
dy dz (p + ).
La pression sur la face opposée est :
dn
—dydz (p-]—n—}—d—x— dw)-

Les pressions sur les autres faces du parallélipipéde étant-
normales & 'axe des @ et action de la pesanteur étant négli-

gée, la somme des projections sur 'axe des « des forces qui
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agissent sur le parallélipipede se réduit  la somme algébrique

des deux quantités précédentes.

dx
~ dx dy dz.

De la méme maniére, nous trouverions pour la somme des
projections de ces forces sur les axes des y el des z,

dn dwn
e de dy dz, s dxdy dz.

Appliquons le principe de d’Alembert, ¢’est-a-dire écrivons
que le parallélipipéde est en équilibre sous I'action de la force
d’inertie et des forces réelles qui le sollicitent ; nous obtien-
drons les trois équations du mouvement dont la premiére est
d* dn

— — dxdydz,

dm TR = T

Par suite, en tenant compte de la relation (2), ces trois

équations sont :

a__ds,
der™ dx?
d__dn,
a2 dy
& dn
der dz

Nous en tirons, en dérivant la premiére par rapport & «, la

seconde par rapport & y, la troisiéme parrapporl z, et addi-

tionnant,

di
& B +ny +8) = — vhn,
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Nousaurons done, en remplagant dans cette expression, la

somme &, 4 v, 4 ¢! par sa valeur lirée de larelation (3),

d*r
(%) e pvAm.

ole™

76. La variation de pression = est une fonction des coordon-
nées «, y, z du point considéré et du temps £ Cherchons son
expression quand la propagation de I'ébranlement se fait par
ondes sphériques. Alors = ne dépend que de ¢ et de la dis-
tance » duv point considéré & l'origine de 1'ébranlement.

Posons

(8) w =

Ny

7 désignant une fonction de » et de ¢.

La somme An des dérivées secondes sera une fonction

2
linéaire de f, Z—fa fll_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 :

ar | o a2
(6) pe=ar+BL 4oL

Si on suppose f =1, on a

et d’autre part

]
I

< e

Au moyen de cetle expression de =, calculons A=, en sup-

posant que l'origine des coordonnées coincide avec le centre
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d’ébranlement, ¢’est-a-dire

r*=a? +y? + 2

nous avons
dn _ _Ldr 2
de ™ rdx e
d?n 1 3x?
d* — — 13 + .
3, 3(@ 4yt )
An = — e + s =0

On doit done avoir

A=o.
Supposons maintenant £ = r; nous avons, d'une part,

Ar = B,
d’autre part

=1, Ar =0}

nous en concluons que B est nul.
Enfin admettons que L'on ait f/ =2 il vient alors,

portant cette valeur dans V'expression (6),

par conséquent

o
I
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1’expression (6) de Ax s¢ réduit donc &

S
3

Ar =

SR
Z|
"

*

e

7'7.Remplagonsdanslarelation (4)Ax parla valeur précédente

2
et %— par sa valeur déduite de (8) ; nous obtenons:

dir G d*f
ar T P g
oa
PL_ o L
de? dr?’
en posant
c
2 . 4
a* = —pv

Nous en déduisons pour la valeur de la fonction £,

r=rr—at)+r 4 a),

et par suile
' 1
n=rrlr—al) 45 b+ al).

Les variations de pression se propagent don¢ suivant denx
. ondes, 'une centrifuge, avec une vitesse a, 'autre centripéte,
avec une vitesse — a. Cette derniére onde ne correspond &
aucune réalité physique et il n’y a pas lieu de la considérer,
Quant & l'onde centrifuge c¢’est précisément ’onde sonore ;
par conséquent @ représente la vitesse de la propagation du
son et le rapport des chaleurs spécifiques est lié A celte vitesse
par la formule
C
c

al
5{).
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78, Appliquons celte formule & I'air en prenant le métre,
la seconde, le kilogramme pour unilés de longueur, de temps
et de masse. Nous avons, d’aprés les expériences de Regnault

sur la vitesse du son,

a = 331m

a 0° et ala pression atmosphérique. Celte pression sur 1 métre

carré est,

p = 10330 >< 9,81

en prenant 9,81 pour Taccélération due & la pesanteur. La
masse du métre cube est 1,293 el par conséquent le volume
cifique est

1

¥ =T1293

En portant ces valeurs dansla formule (7), nous obtenons

=t =1 1.

C_ (331)* < 1.293
¢ = 10330 < 9.8

C'est le nombre que nous avons adopté (65) dans le
calcul de E ; il différe pen du nombre trouvé par Rdntgen
par la méthode de Clément et Desormes.
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CHAPITRE VI

QUELQUES VERIFICATIONS DU PRINCIPE DE LA
CONSERVATION DE L'ENERGIE

79. L’état d’un corps ne péut toujours étre défini
par deux variables. — Les vérifications précédentes du
principe de I'équivalence constituent autant de vérifications

~ du principe de la conservation de I’éncrgie, mais dans un cas
trés particulier : celui ol 'état physique des corps peut étre
cxprimé au moyen de deux variables indépendantes p et T on
vetT.

Or, dans un grand nombre de cas, ces deux variables sont
insuffisantes pour définir complétement T'état’ d’un corps.
Ainsi, quand on se donne la pression ou le volume spécifique
de 'eau & une température déterminée, mais comprise entre
certaines limites, on ignore encore si 'eau est ‘& 1'état solide,
liquide ou gazeux puisque I'eau peat, dans certaines condi-
tions, exister sous ces trois élats 4 la méme température.

Dans d’autres cas, les fluides en mouvement et les solides

élastiques par exemple, 'une des variables p, ou v, n'a plus
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de signification préeise car la pression et le volume spécifique
changent d’un point & un autre ; I'état d'un de ces corps ne
peul donc encore étre déterminé au moyen des variables p et
TouvetT.

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

Il est donc intéressant de vérifier I'exactitude du principe
de I’énergie dans ces cas particuliers. Cette vérification con-
siste & montrer qu'en désignant par W la demi-force vive du
sysleme et en appelant énergie interne U une certaine fonction
des quantités qui définissent 1’état physique des corps du

systéme, on a pour un systéme isolé
aw —I— dU = o.

Sile systéme regoit un travail extérieur dr la relation a
vérifier est
dW + dU = dr,

el, si le systéme recoit en outre une quantité de chaleur dQ de

I'extérieur, la relation qu'il faut vérifier est
AW 4 dU = dr + EdQ.

80. Le principe s’applique & un systéme de corps
électrisés. — Considérons un systéme de conducteurs élec-
trisés possédant des charges m, m,,... ; 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, + Bm,,
V,y = B, -+ Cm,,
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Les coefficients A, B, C sonl des fonclions des capacités des
conducteurs et deleurs coefficients d'influence électrostatique ;
ils dépendent donc des posilions relatives des conducteurs
mais ne dépendent pas de leurs charges.

Pour avoir V'énergie électrique de ce systéme multiplions la
premiére relation par m,, la seconde par m, et additionnons ;

nous obtenons
1 1 2 2
=3 ymV = 3 (Am} 4 9Bmmy + Cm3).

Considérons d’abord le cas ou les conducteurs se dé-
placent en restant fsolés, de telle sorte que les charges m, et
m, soient constantes. Si noussupposons la variation de I'éner
gie cinétique nulle ou négligeable, la variation de I'énergie
totale se réduit & dU et, par conséqﬁent, si le principe de la
conservation de l'énergie s’applique, le travail extérieur

accompli par le systéme est — dU, c’est-a-dire
— 5 (m1dA - 2mymydB 4 mydC)

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

81. Sup'posons maintenant que, les conducteurs restant
fixes, on les melte en communication. Alors A, B, C restent
A

constants et nous avons

dU = (Am,; -+ Bmy) dn, 4 (Bm, -+ Cmy) dmy,
ou .
dU = V,dm, + Vydm,.

Mais, si nous appelons ¢ 'intensité du courant qui se pro-

duit dans le fil de communication et si nous supposons que
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Pon ait ¥V, > V¥, les charges respectives des deux corpsseront,

au bout du temps dt,
—dt et my Ay
par conséquent, nous avons
dmy = —idt el dm,= z'dt;

el dU devient

1

dU =ddt (V3 — V).
D'aillears, d'aprés la loi d’Ohm,
V, =V, =Ry,
R étant la rési_;tance du fil de communication ; par suile

dU =— — Rié3dt.

Cette variation de l'énergie inierne ne peut se retrouver
sous forme de travail extérieur puisque les conducteurs aux-
quels sont appliquées les forces du syslémé ne se déplacenl
pas. Mais elle peut se retrouver sous forme de chaleur el alors
le produit EdQ de I'équivalenl mécanique par la quantité de
chaleur fournie, exprimée en calories,- doit, si le principe de
la conservatmn de léuergle s'applique, étre égala la variation
de? éncrgxe du systéme. Celle-ci se réduisanl & la variation
de lenergle interne pmsque les conducteurs restent en ropos,

il faut done vérifier l’egahle
— Ré%dt = EdQ.

Or, d’aprés la loi de Joule; la quanlité de chaleur déve-

loppée par le passage du courant dans le fil de.communicus
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tion est, en calories, AR#%d%; par suite la quantité de chaleur

fournie au systéme pendant la transformalion considérée est
dQ = — ARde

et I'égalité précédente est bien vérifide.

82. Cas des piles hydro-électriques. — Considérons
le systéme formé par la pile et un conducteur reliant ses pdles.
" Dans la pile se produit une réaction chimique qui produi-
rait une certaine quantité de chaleur si elle seffectuait en
dehors du circuit. Lorsque les poles sont réunis par un con-
ducteur, la quantité de chaleur recueillie dans la pile est plus
faible que la précédente. Donc I'énergie chimique de la pile
se divise en deux parties: 'une sert a échauffer les liquides
de la pile, l'autre & produire le courant. Cette derniére por-
tion se nomme énergie vollaique et l'expérience monlre que
la quantité d’énergie voltaique dépensée ainsi pendant le
temps dt est égale A eidf, cn appelant = la force éleciromo-
trice de la pile. Les corps du systéme étant en repos, il faut,
comme dans le paragraphe précédent, que cette variation soit

égale & Ed(Q. Mais la quantité de chaleur fournie au systéme
est donnée par la loi de Joule ; elle est done -~ %,‘ Ré%dt et

Pégalité qu'il s’agit de vérifier est alors
eldt = Rzgdt
ou

e = Rd,

Cette égalilé est évidemment salisfaite puisqu’elle exprime
la loi d’Ohm.

THERMODYNAMIQUE.
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'83. Phénoménes électrodynamiques. — L’énergie in-
terne d'nn systéme de conductleurs traversés par des courants
dépend nécessairement des intensités de ces courants;
pour avoir sa valeur, il faut ajouter a I’énergie interne du
systéme, lorsque toutes les intensités sont nulles, un terme T
que Maxwell appelle I'énergie-électrokinétique du systéme.

Prenons, pour simplifier, les cas ot le systéme ne comprend

que deux courants; alors T a pour valeur
) T = % (Li3 4 2Mi,i, 4 Ni3)

M étant le coefficient d’induclion 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, I'énergie électrokinétique varie et sa varia-
tion dT représente la variation de 1'énergie interne du sys-
- téme. Pour vérifier le principe de la conservation de I'énergie
il faut donc vérifier que dT est égal & la somme de toutes les
énergies que recoit le systeme.
Drabord les conducteurs produisent un travail extérieur

dont la valeur est
1 (3aL 4 264, - i3aN).

Il y a en outre une certaine quantité de chaleur dégagée
dans les conducteurs; celte quantité, exprimée en unités

mécaniques, est, d’aprés la loi de Joule,
R,é3dt 4 Ryidde.

Enfinily a de ’énergie voltaique fournie au systéme par les
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piles; celte énergie est
E,i,dt 4 Eyi,di
2 ¢ A [T
en appelant E, et E, lss forces éleciromotrices dedsdelix piles.

Nous devons done vérifier 1'égalité

AT = — 3 (L + 2iyipdM - i3N) — (Bi3dt + Ryidd
+ Ejéydt + Egiydt.

Or on sait que la force électromotrice d’'induction déve-

loppée dans 'un des circuils a pour expression

a .. .
— g (L& + Még);
par conséquent le produit R, qui, d’aprés la loi de Ohm, est

égal a la force électromotrice totale, a pour valeur

. d ... .
Ryiy =E —%(LH + Mi,).

Nous en déduisons

Eyiydt — R, 534t = 4,d (Li, -+ Mz).
Nous aurions une égalilé Janalogue pour 'autre circuit, et.
par suite, nous pouvons écrire I'égalité qu'il s'agit dé vérifier

dl —= —

LO| =~

(i2dL 4~ 2¢,7,dM -+ i3dN)
+ ¢ @ (Li) + Miy) + éy7 (Mi) + Ni)

ou, en effectuant les différentiations et simplifiant,

.2 o
dT = % (@ g1, + 2,i,dM -+ ¢2dN) + Lé,di; - Miyds,
- Mi,diy + Nigdi,.
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Or le second membre est bien l'expression de la différen-
tielle de I'énergie électrokinétique définie par la formule (1),
Le principe de la conservation de I'énergie s’applique done

bien aux phénoménes électrodynamiques.

84. Cas des solides élastiques. — Considérons un pa-
rallélipipéde rectangle infiniment petit dont-les arétes sont

paralléles aux axes de coordonnées. Soient

me; ny) Px:,
Py.z'v Pyyy py:a
P:zy P:y, P..

les composantes suivant les trois axes des pressions par unité
de surface qui s’exercent sur trois faces issues d'un méme
sommet A et normales: la premiére & l'axe des «, la seconde
a l'axe des y, la troisi¢me a I'axe des z. La théorie de I'élasti-
cité apprend que le tableau de ces neuf quantités est symé-
trique par rapport & sa diagonale; en d’autres lermes, que ces
neuf quantités se réduisent & six.

Supposons que le parallélipipéde subisse une déformation
et évaluons le travail des pressions qui s’exercent sur toutes
ses faces.

Les coordonnées , y, z du point A deviennent aprés la dé-

formation
1
A A A T

par conséquent le travail de la pression sur la face normale

a l'axe des x et passant par A est

(Px.rs + Pa:y"’l 'I‘ P-‘L‘Zt) dydz'
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Les coordonnées du point correspondant & A sur la face
opposée du parallélipipéde sont, avant la déformation, x4 de,

¥, #; et, aprés la déformation,
dk dy dg
r — — —_ :
w-[—,—|—dx+d dx,y—]—vl—l—d doo,z—]—{—{—d/ dws;

le travail de la pression sur cette face est donc

| Poa (bt )4 P (et G2 e ) [

La somme de ces lravaux est

( » d —[—Px,, 24P, dc>dxdjdz

Nous obtiendrons deux autres expressions analogues pour les
faces perpendiculaires aux axes des y et des z.

Additionnons ces trois expressions et remplacons le produit
dady dz par son égal vdm, v étant le volume spécifique au

point’ A et dm la masse du parallélipipéde, nous avons

dy | o
""‘[ xmda,+PJ1’d +Pz~dz+ Pay (dw_l_g_-/)
: dg d
+ sz(% ‘I" a}) —l‘ Pyz( "l_ 71)]
L'intégrale de cette expression étendue 3 'espace occupé
par le corps donnera le travail total des forces extérieures

pendant la déformation.

Remarquons que sile corps est isotrope, on a

Pyy = Py, = P,z = p, .
szsz—PJ-—O ’
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par conséquent l'expression précédente du lravail des forces

extérieures se réduit alors & y

X iy &
—D <d&3‘ + @ + dg)vdm
ou

—p (% vdm = — pdvdm

Nous retrouvons done, comme au § 64, —pdv pour le travail

des forces extérieures rapportées & 1'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 I'énergie n'en est pas
‘moins vérifié. L'expérience montre en effel que, si le solide
-g'échauffe par svite de la déformation, la variation d’énergie
interne résultant de cet échauffement est égale au travail des
forces extérieures pendant la déformation.

Ainsi prenons 'expérience d’Edlund. Un fil métallique ver-
tical maintenu par son extrémité supérieure est d’abord étiré
par une force p agissant & son extrémité inférieure ; il est
-ensuite ramené A sa longueur primitive en supprimant I'action
.de cette force. Si e est I'allongement du fil pendant la pre-
miére phase de l'expérience, le travail des forces extérieures
est pe. Pendant celte phase, le fil se refroidit par suite de
Lallongement ; pendant la phase suivante, il s’échauffe. De ces
-deux phases résulte un échauffement. Dans une troisiéme
phase le fil se refroidit en cédant de la chaleur & I'extérieur
par conductibilité et revient ainsi & son état primitif, sa tem-
pérature et sa longueur étant redevenues les mémes. La quan-

dité de-chaleur 3Q ainsi cédée a I'extérieur a pour valeur adT,
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a étant la capacité calorifique du fil que Yon déduit de ses
dimensions et de sa chaleur spécifique et T l'excés de la
température & la fin de la seconde phase sur la température
‘initiale, exeés qui est mesuré au moyen d’une ‘pince thermo-

électrique. Le fil ayant décrit un cycle fermé, on dvit avoir
E3Q = pe.

C’est ce qui a lieu, car si on calcule E an moyenede cette
relation, on trouve des nombres trés 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 od la pression n’est pas la méme dans
tous les sens. Un élément de volume du fil est soumis en effet
a une tension considérable dans le sens vertical et & une

pression sensiblement nulle dans le sens horizontal.

86. Cas des fluides pesants en mouvement. — Dans
ce cas la pression en un point a la méme valeur, quelle que
soit la direction de I'élément sur laquelle elle s'exerce ; mais
elle n’est pas la méme en tout point du fluide.

Soit p la valeur de cette pression sur un élément de la sur-
face du fluide; «, B, y, les cosinus directeurs du segment de la

' normale A cet élément extérienr auv fluide. Soient =, y, z les
coordonnées du centre de gravité de 'élément au temps ¢;
245y +m, 54 %, les coordonnées de ce méme centre de
gravité au temps ¢ | d¢, de sorle que

dx
1= 7 d¢, etc.

Le travail des pressions extérieures sur cet élément est

— pdo (ef 4 Bn + 18)
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et le travail de ces forces sur toute la surface du fluide,

dv =~ [b (o + B3 + 1) do.

Ep appelant dg la quantité de chaleur recue de V'exiérieur,
par conductibilité ou rayonnement, par l'unité de masse du

fluide, la quantité dQ rec¢ue par le fluide tout entier est

(1) dQ = f dgdm,

dm élant la masse d’un élément de volume.
De méme en désignant par u 'énergie interne rapportée &

I'unité de masse, nous avons pour l'énergie interne U de {out

le fluide
U -_—:fudm.

Les forces exlérieures sont de deux sortes:
" 1° Les pressions extérieures dont le travail dv a été évalué
plus haut;

2° La pesanteur dont le travail — dV est la différentielle
d’un certain potentiel V qu'il nous reste & évaluer.

On en obtiendra la valeur, & une constante prés, en multi-
pliant le poids du fluide par la distance de son centre de gra-

vité au plan des ay supposé horizontal ; par conséquent

v :fgzdm.

Enfin I'énergie cinétique sensible a pour expression

_ | dm (dx® | dy? | dz?\
W—[?(zﬁhﬁﬂﬁ)
L %
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8. Ecrivons les équations du mouvement du fluide.
Si le fluide était en repos, nous aurions, d’aprés les équa-
tions fondamentales de I’hydrostatique,
dp __
dx X @ == pY, i pZ,
. Xdm, Ydm, Zdm étant les composantes suivant les axes des

forces extérieures agissanl sur I'élément dm. Par conséquent

les équations du mouvemenl seront, d’aprés le principe de
d’Alembert

gB _ d2 -,
do 7 de?
ap __ a2y

dy — —Pap
dp _ iz
d: = th ey

ou en remplagant p par t—et remarquant que, le fluide n’élant

soumisqu’al’actionde la pesanteur, X =Y =0, Zdm = —gdm,
dp 2z
YA = T aE’
I/
dy —  di?
dp d?z
YT " ag ¥

88. Au moyen de ces équations transformons l'expression
du travail dr des forces extérieures.

Appliquons la relation connue

dF e
[aFdw:f%b}(
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en y faisant successivement F égal pt, py, p¢; nous obtenons,

en remplacant dans les intégrales triples c)‘{ par vdm,

dp dt

£ — ot o

fa.p,dm _fE dxvdm—l—fp dxvdm,
c— | 9P dn

./‘{Sp'qdu. __.f-r] 2y vdm —[—fp @ vdm,
— _T’

fyptdw f o fp vdm

et par suite

dv=— f (Eg—’;—l—nz—z-]—t%)vdm— f ( doc+ -l- > pvdm

ou

B
dT_—f(Edw—’r“qdy-l-Cdz)vdm —fpdv.dm

puisque

dv
v

+ +dz

Si maintenant nous remplagons les dérivées partielles de

p par leurs valeurs déduites des équations du mouvement,
nous aurons

@) d‘r:f( i . +§dt2>dm+fgcdm—fpdvdm

89, Calculons dU, dV, dW.
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L’énergie interne w de 1'unité masse est une fonction de la
pression et du volume spécifique; pour un élément de volume -
trés petit ces deux quantités peuvent étre considérées comme
constantes et par conséquent nous pouvons écrire comme
dans le cas d’un fluide en repos

du = dg — Apdv

pour la variation de I'énergie interne rapportée a l'unité de

masse ; nous aurons donc, en calories,

(3 dU '..—-__fdudm =qudm —,Afpdvdm.
La'variation de V est

dv = f gdzdm

ou, puisque nous avons désigné par { I'accroissement de 1'or-

donnée z,
(4) 4V = f gtdm.

La variation de Pénergie cinétique a pour valeur

_ do d x| dy d ddy | dzdz
dW = [ dm (dt s Ta T aaE )dt
mals,
dy .. _ . dF ..
Edt_i, = di =, A=

par conséquent

®) dw=fdm( dﬁ+ndt,+cdﬁ)
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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 lotale soit
égale & dv 4+ EdQ. ‘

La varialion de I'énergie totale est, d’aprés les expressions
(3), (4) et (3),

fiW—[—dV—l—EdU:fdm( dt2+“dt2+cdzz>

"l‘fg?;dm + Equdm —fpdvdm.

La somme dt | EdQ déduite des expressions (1) el (2) est

dT+EdQ:f< a2 +ndl!+cdl2>
—I—fgtdm —fpdvdm—l—Equdm.

Les seconds membres des deux derniéres égalifés étant
identiques le principe de la conservation de I’énergie est done

encore satisfait.
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CHAPITRE VII

LE PRINCIPE DE CARNOT-CLAUSIUS

91. Principe de Carnot. — Nous avons vu au chapitre 111
comment Carnot démontre le théoréme 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 ceuvre pour la réali-
ser ; sa quantité est fixéde p“ar 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 {ransformations est réversible,

c’est-a-dire est un cycle de Carnot; la puissance motrice est

le rendement = de ce cycle, Par conséquent, 1'énoncé de Garnot

Q
equlvaut au sulvant qm a déja été démontré (4R): Le
rendement du cycle ‘de Carnol ne depenal que des tempém-

tures des tsothermes.

La démonstration de Garnot repose, on se le rappelle, sur
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deux postulats : I'impossibilité du mouvement perpétuel et la
conservation du calorique.

Ce dernier postulat étant faux, la démonstration de Garnot
doit étre rejetée.

On pouvait donc, aprés que le principe de I'équivalence fut
bien établi, croire que le théoréme lui-méme était définitive-
ment condamné. Ce fut 'honneur de Clausius de ne pas s'étre
laissé entrainer & ce jugement superficiel, mais au contraire
d’avoir cherché et d’avoir réussi a 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 & la démonstration de Sadi-Carnot.

92. Reprenons done la démotstration du § 41.

Supposons que, contrairement & la proposition précédente,
on puisse avoir, pour deux machines M et M' fonctionnant
entre les mémes limites de température suivant deux cycles
de Carnot, '

(1)

’ ‘L', T
— > —

HA V)

Associons les deux machines de facon que M’ fonctionne
dans le sens direct et M en sens inverse. Le travail de cetfe
machine complexe quand M et M’ décrivent un cycle cdmplet

est
m't — mr,.

et m étant les masses du corps qui se transforme dans l'une
et 'autre de ces machines. La quantité de chaleur prise & la

source chaude & pour valeur

m' Q) — mQy,
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LE PRINCIP]E DE CARNOT-CLAUSIUS 111
et celle qui est cédée & la source froide
m'Qg — mQ,.

Nous pouvons choisir les masses m et m’ de maniére que

la chaleur empruntée 4 la source chaude sAoit nul!e,
) mQf —m =o0;
alors de cette égalité et de I'inégalilé (1) il résulte
m's -~ mt > 0,

M
¢’est-a-dire que la machiné formée par l'accouplement de M

v

et M’ produit un travail positif.

93. Jusqu'ici nous n’avons rien changé & la -démonstration
de Carnot. Continuons-la en introduisant le principe de
I’équivalence. .

Le corps qui se transforme dans M empruntant une quantité
Q, 4 la source chaude, mais en cédant Q, & la source froide,
ne recoit en réalité de l'extéricur qu'une quantité Q, — Q,
par unité de masse. Le travail extérieur correspondant pro-
duit pendant cette transformation est =. Par conséquent;

d’apres le principe de I'équivalence,
.0y~ 0Qy = Ar.
Nous aurions de méme .
Qi — 0 = A"

De ces deux égalités nous déduisons, en tenant compte de
la relation (2), ‘ '

1.

m'Q)} — mQy = — A (m't’ — ma).

Par conséquent, d’aprés la conclusion précédente, ld chaleur
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cédée a la source froide est négalive; en d'autres termes, la
machine emprunte de la chaleur a la source froide.

La source froide ne revenant pas & 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 I'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

& une source froide.

94. Nous pourrions conduire antrement le raisonnement et
nous serions amenés 4 une conclusion aussi peu acceptable
que la précédente.

Ainsi supposons que m et m’ soient tels que
m't — mt = o,

c’est-é-dire que le travail de Ja machine réscltant de 'accou-
plement de M et de M’ soit nul, Alors de cette égalité et de
I'inégalité (1) on déduit

m'Q{ — mQ, < o.

D’ailleurs l'application du principe de I'équivalence donne,
puisque le travail prodait est nul,

. mQf — mQ, =m'Qs — mQ,.

La quantité de chaleur emprnntée A la source chaude est
donc négative et égale en valeur absolue 4 la quantité cédée
a la souree froide qug est qussi négative ; en d'autres termes,
il y a une certaine quantité de chaleur empruntée a la source

froide et une égalé quantité cédée A la source chaude.
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- Nous arrivons done & cette conclusion: si le principe de
Carnol est faux, ¢/ est possible de transporier de.-la chaleur
d'un corps sur un corps chaud sans dépense de travatl el 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 émpossible de transporter di-
reclement ou indireclement de la chaleur d'un corps froid
sur un corps chaud & moins qu'il n'y ait en méine temps des-
truction de travail ou transport de chaleur d'un corps chaud
sur un corps froid. ,
Ce principe parail confirmé par lous les fails expérimen~
taux; si on l'admet, il résulle de la démonstration précé-

dente que l'on ne peut avoir

’
T T

RN
On ne peut avoir non plus

—~
“~

T
Q- Q
car sion 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 inégalilé
conduit encore & une conséquence en contradiction avec le
principe de Glausius. Les rendements des deux cycles de
Garnot considérés doivent donc étre égaux; nous retrouvons
le théoréme de Carnot.

C'est le principe de Clausius qu’on prend généralement

aujourd’hui comme second principe de la thermodynamique.

THERMODYNAMIQUE, 8
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.Le théoréme 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
Petit énoncé sans avoir connaissance des travaux de Sadi-

-Carnot.

96. Les objections de Hirn, — L'énoncé primilif de
Clausius quoique identique, dans le fond, & celui que nous
venons de donner, n'était pas aussi explicite ; Clausius disait:
La chaleur ne peut passer d'elle-méme 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 méme
temps les objections de Hirn,

Considérons un cylindre ABCD {fg. 11) contenant un pision
EY de part et d’autre Cuquel se

A E ¢
7 trouvent deux masses gazeuses &
. . .
T g Ts des températures différentes T, et
. .
1 T,. Supposons le piston et les
B ;‘ " b parois du cylindre autres que la
g, .

paroi AB imperméables & la cha-

leur, et admettons que la paroi AB soit en conlact avec
«un corps & une température T| plus grande que T, mais plus
pelite que T,. Ce corps céde 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 enfermé dans I'enceinte EF(CD imperméable & la chaleur,
-et, par conséquent, une élévalion de (empérature de ce gaz.
Ainsi de la chaleur a été transportée d’'un corps & la tempé-
ratore T/ & un gaz dont la température T, 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 méme temps
passage de chalewr du corps dont la température est T; au
gaz dont ia température est T,, c'est-d-dire d'un corps chaud
sur un corps [roid. 11 est vral que Hirn sapposait T/ infini-
ment peu supériehr a T,; mais que la différence T{ — T,
soit infiniment petite ou finie, elle existe et, si eile est infini-
ment petite, 1'échange de chaleur, ainsi que la dilatation ct
1a compression des deux gaz, s'arrétera dés que T, sera devenu
dgal 8 T, c'est-d-dire au bout d'un temps infiniment pelit.
La quantilé de chaleur cédée sera de méme ordre de gran-

deur que la différence T; — T,.

97.Passons 4 la deuxiéme objection de Hirn. Prenons
deux cylindres A et B de méme section
(fig. 12) dans lesquels se meuvent deux
pistons liés de telle sorte que l'un s’a~
baisse d'une quantité égale & celle dont

Pautre s’éléve. Ces deux cylindres sont

imperméables a la chaleur et sont reliés

Fig. 12,

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 & 0° et le tube de communication
chauffé a 100°. Si nous soulevons le piston B, lair A
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 Vair contenu dans les deux

cylindres ; la température de lair de A devient pius grande
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que 0° celle de I'air de B plus grande que 100°, Si nous
continuons & soulever le pislon B, une nouvelle quanlité
d’air & 100° pénétre dans B el en méme temps une cer
taine quantité d'air froid de A s’¢chauffe & 100° dans le
canal de communication; une nouvelle compression se
produit et Ja température s’'éléve 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 lair jusqua 120° avec
une source & 100 sans qu'il y ail eu de travail dépensé
puisque le piston A s'est abaissé d'une quantité égale & celle
dont Bs'est élevé, :

Mais cette objection est aussi facile & réfuter que la précé-
dente. 11 y a encore passage de la chaleur d'un corps chaud
sur un corps froid: de la source qui mainlient le tube de
communicalion & 400° au gaz froid qui s'écoule de A.
Une portion de celte chaleur sert a échauffer ce gaz ; une
autre est employée a élever la température du gaz déja 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 coniredit pas le

principe de Clausius.

98. Si l'on faisait 'expérience inverse, c’est-d-dire si 'on
faisait passer Tair & 420° du cylindre B dans le cylindre
A 2 travers le tube de communication mainlenu a 100°
on trouverait que, lorsque le viston B est au bas de sa course,
la t-empérature du gaz est redevenue 0°. Au premier abord, il
semble encore que la chaleur est passée d’elle-méine d’un

corps froid & un corps chaud: du gaz dounl la température
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finale est 0° a la source dont la température est 100°
En réalité, il y a eu en méme temps passage de chalcur du
gaz & 120° du cy]indré B a4 la source, c'esl-a-dire d'un
corps chaud & un corps froid.

Les objections de Hirn ne résistent donc pas & la critique.
Il n’en pouvait étre autrement.

Hirn aurait pa par des expériences nouvelles montrer que
les lois auxquelles salisfont les gaz ne sont pas celles qui sont
généralement, admises, il pouvait méme ainsi réfuter le prin-
cipe de Clausius, 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 Mariotie et de Gay-
Lussac, ainsi que les lois de Regnault sur la constance des
chaleurs spécifiques. Or nous verrons que ces lois entrainent
comme conséquence le principe de Garnot. Il étail done illu-

soire d'y chercher la réfutation de ce principe.

99, Enoncé a l’abri des objections précédentes. —
Imaginons un systéme soustrail & toute action extérieure et
composé de n corps, Ay, A,, ... A,, dont P'état ne dépend que
de deux variables indépendantes, la température T et le vo-
lume spécifique v. Supposons que la température T, du corps
A, soit plus élevée que la température T, de A, et faisons
subir au systéme une transformation qui Paméne a I'élat sui-
vant: tous les corps du systéme, sauf A, et A,‘,; sont dans lear
état initial ; les volumes spécifiques de A, et A, onl la méme
valeur qu'avant la transformation. Dans ces condition.s, il est
impossible que A, se soit échauffé et que A, se soit iefroidi,
Tel doit étre 'énoncé du principe de Clausius pour étre &

T’abri de toute objection.
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Ainsi cet énoncé suppose trois restrictions: 1° le systeme
est isolé, c’est-a-dire qu'il n’emprunte, ni céde de chaleur &
Yextérieur, qu'il n'accomplit aucun travail extérieur positif
ou négalif; 2° tous les corps du systéme, sauf deux, reviennent
& leur état primitif; en d’aulres termes, décrivent des eycles
fermés ; 3° les deux aufres corps reprennent leur volume spé-
fique initial.

Cette truisitme restriction esl moins importante que les
deux premiéres ; il esl cependant nécessaire de l'introduire.
En effet, sans celte restriction nous pouvons comprimer adia-
batiquement le corps A, et détendre adiabatiquement le corps
A,; en utilisant le {ravail résultant de cetle détenie a la com-
pression de A, le sysléme ne recoil aucun travail de l'exté-
rieur; il ne rog¢oit pas non plus de chaleur puisque la
compreésion et la détente sont adiabatiques; les deux pre-
miéres restrictions sont donc salisfaites. Cependant le corps
Ye plus chaud A, s'est échauflé par suite de la compression, le
corps le plus froid A, s’est refroidi par suite de la détente. Le
principe de Clausius pourrait donc se trouver en défaut dans

quelques cas si I'on négligeait la troisiéme restriction.

100. La nécessité de la premiére restriclion ne fait aucun
doute. Néanmoins montrons, en précisanl les conditions
nécessaires, qu’il est possible de faire passer de la chaleur
d’un corps froid sur un corps chaund en fournissant du tra-
vail au systéme.

Considérons une machine thermique; soient p et » les
variables qui définissent I'état du eorps G qui se transforme
et dont nous supposerons ia masse égale & 1 kilogramme.

Quand ce corps décrit un cycle fermé le travail extérieur
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produit est = ':fpdv, I'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’aprés le-
principe de I'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 & G par la source
chaude de la machine thermique, Q, la quantilé que ce corps

céde a la source froide, nous avons
(1) Q, — Qy, = Ax,

Lorsque le cycle de G est compris entre les isothermes cor--
respondants aux températures T, et T, des sources chaude ct
froide, la température de G est toujours inférieure & T, ; ce-
_corps ne peat denc céder de la chaleur & la source chaude, il
ne peut que lui en prendre; |
par suile Q, estnécessairement
positif quelque soit le sens dans
lequel le cycle est décrit. Pour
des raisons analogues Q, est
positif. On ne peut donc dans

ces conditions emprunter de la

chaleur & la source froide pour

la porter sur la source chaude,

Fig, 13.

méme lorsque, le cycle étant o,

décrit dans le sens rétrograde, on fournit du travail an systéme..
Mais supposons la courbe représentative des {ransforma-

tions du corps C formée de deux adiabatiques AD et BG (£g. 13)
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réunies par des arcs de courbe quelconques comprenant entre
eux les isothermes T, et T, correspondant aux sources chaude
et froide. Quand le cycle est décrit dans le sens rélrograde la
quantité de chaleur que le corps abandonne gendant la trans-
formation BA peut étre supposée cédée &la source chaude
puisque celle-ci est & une température inférieure au corps ;
par conséquent la quantité de chaleur Q, empruntée & la
source chaude est alors négative. La quantité de chaleur
absorbée par le corps pendant la transformation DG peut
éire supposée empruntée & la source froide dont la lempéra-
ture T, est supérieure & celle du corps; par suile Q, est néga-
tif. Dans ces conditions, de la chaleur est empruntée & la
source froide el !ransporlée & la source chaude. D’ailleurs
puisque t est négatif la relation (1) montre que Q, est plus
grand, en valeur absolue, que (,; la quantité de chaleur
transportée a la source chaude est donc plus grande que

celle qui est prise a la source froide.

101. Autre énoncé du second principe de la ther-
modynamique. — On énonce quelquefois ce principe sous
la, forme suivanle : 77 est impossible de fairve fonclionner une
machine thermique avec une seule source de chaleur.

De cet énoncé et de la conclusion du § 93 il résulte que

’
. . R T y
le coefficient économique — d’un cycle de Carnot ne peat
1

&tre plus grand que le coe.‘”ficientQi d’'un cycle de méme
1

'genre fonctionnant entre les mémes limites de température.
. T . .
Le coefficienl = du second cycle, qui est aussi un cycle de

1
Carnot, ne peut pour les mémes raisons étre plus granl| que
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!
T

=5 Ces deux coefficienls sont donc égaux ; par suite le théo-

Qi
réme de Carnot est une conséquence de cet énoncé. D'ailleurs .
il est évident que, réciproquement, si le théoréme de Carnot
est vrai, I'énoncé précédent I'est aussi, ces deux proposilions
sont done équivalentes,

Mais le théoréme de Carnot est aussi une conséquence de
I'énoncé de Clausius et, réciproquement, le principe de Clau-
sius se déduit du théoreme de Carnot. Par conséquent, I'énoncé
de Clausius doil élre équivalent 3 I'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’vne aulre maniére, montrer
I'équivalence de ces deux énonceés.

Montrons d’abord que, si le principé de Clausius était faux,
on pourrait faire fonctionner une machine avec une scule
source.

Soient A et B les deux sources de la machine thermique,
dont les températures sont T, et T,. Si nous faisons fonction-
ner celte machine dans le sens direct, nous obtiendrons un
travail © en empruntant une quantité de chaleur Q, & la
source chaude A el en cédant une quantité Q, a la source
froide B. Mais si le principe de Clausius ne s'appliquait pas aux
corps A et B nous pourrions ensuite emprunter une gquantité
de chaleur (), & la source froide el la céder a la source chaude
sans dépenser de travail. Par conséquent & la suite de ces deux
opérations, la source chaude reprendrait son élat initial et
nous aurions obtenu un travail = en empruntant une quan-

tité de chaleur Q, — Q, & la source froide.
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103. Réciproquement s'il était possible de prodﬁire 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 = produit en empruntant une quantité
de chaleur () & une source dont la température est T, peut
étre transformé en force vive et celte force vive transformée
en chaleur par frotlement. Comme rien n’empéche de sup-
poser la température T, des corps qui frottent plus grande
que T, 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 méme résultat: soit
encore t le travail produit par une machine M en empruntant
une quantité de chaleur Q & une source dont la températare
est T,, Associons & cette source une autre source & une tem-
pérature supérieure T, et faisons fonctionner, dans le sens
rétrograde, une machine thermique M’ entre ces deux sources;
nous pourrions obtenir un travail — v en empruntant une
quantité de chaleur — Q, 4 la source chaude et en cédant
une quantité — Q, & la source dont la température est T,.
L’ensemble des deux machines M et M’ produira un travail
nul en empruntant une quanlité de chaleur positive Q 4 Q,
a la source dont la température est T, et en cédant une quan-
tité positive Q, (qui doit étre évidemment égale & Q 4 Q,) &
la source dont la température estT,. Nous aurons donc trans-
port de chaleur de la source froide & la source chaude sans
aucune dépense de travail.

Ainsi, 'un des énoncés des § 95 et 101 ne peut étre en
défaut sans que l'auntre le soit aussi; par conséquent ces deux

énoncés sont bien équivalents,
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104. Dans I'énoncé du § 101 il n’est pas fait mention de la
température de la source qui fournit la chaleur; elle peut
done étre supposée quelconque. Démontrons en effet que si
cet énoncé est vrai lorsque la chaleur est empruntée & une
source B dont la température est T,, il 'est encore lorsque
I'emprunt de chaleur est fait & une source A dont la tempé-
rature est T,.

La démonstration peut évidemment se ramener & 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 T, > T,. Avec la source A nous pour-
rions, d'aprés nolre hypothése, produire un travail « en
cmpruntant une quantité de chaleur Q, & cetle source. Mais
nous pouvons faire fonctionner une machine dans le sens
direct entre les sources B et A de maniére & produire un tra-
vail +' en empruntant une quantité de chaleur (J, & la source
chaude B et en cédant une quantité de chaleur Q, & la source
froide A. L’ensemble de ces deux opérations dounerait un
travail posisif v 4 =; une quantité de chaleur Q, serait em-
pruntée & la source B; quant & la source A elle reprendrait
sont état primitif. Nous aurions donc produit du (ravail en
empruntant de la chaleur uniquement & la source B.

Admettons maintenant qu’on ait T, < T,. Dans une pre-
miére opération nous pourrions encore produire un travail =
en empruntant une quantité de chaleur , & la source A.
Prenons cette source comme source chaude d’'une machine
thermique dont B serait la source froide. Sile cycle de cette
machine est formé comme dans le dernier considéré au § 100,

de deux adiabatiques réunies par des courbes quelconques.
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comprenant entre elles les isothermes T, et T,, il est possible,
en fournissant un travail +* 4 cette machine, d’emprunter une
quantité de chaleur Q, & la source froide el d’en céder une
quantité Q, & la source chaude. Par suite, & la fin de ces
deux opérations cette source chaude A reviendrait a son état
primitif, et un travail = — 7’ aurait été produit. Or ce tra-

vail est positif ; en effet. d’aprésle principe de I'équivalence

Q|:A“'1 Q2'—Q|:—AT';
par conséquent

szA("—T%

comme la chaleur (), fournie au corps qui se transforme est
positive, le travail + — =" doit I'étre aussi. Nous aurions donc
encore production d’un travail posilif en empruntant de la

chaleur & 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’el B’ sont & des tempéra-
tures T’ et T}, il T'est encore pour deux aufres corps A et B
4 des températures quelconques T, et T,.

D’aprés ce que nous avons dit au § 102, si le principe de
Clausius ne s'appliguait pas au corps A et B, il serait possible de
produire du travail en empruntant de la chaleur & un seul de ces
corps. Mais, d’aprésle paragraphe précédent, celte production
de travail pourrait également se faire enempruntant de la cha-
leur & un lieu quelconque des corps A’ et B’, & B’ par exemple,
dont nous supposerons la température inférieure & celle A’

En transformani ce travail en chaleur par frottement, nous
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pourrions échaufler le corps A’ et nous aurions transport de

- chaleur d’un corps B’ & 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 'est aussi pour les corps A’ et B dont
les températures sont quelconques. Il est donc démonlré que
si ce principe est vrai pour deux corps & des températures
déterminées, il ne peul étre en défaut pour descorps & toute
autre température,

Une conséquence importante de celie démonstration est
que le principe de Clausius ne pourrait étre faux dans le cas
des températures irés élevées, que s'il I’était pour des lempé-
ratures ordinaires, Comme dans ce dernier cas ce principe
n'a jamais été trouvé en défaut, nous pouvons sans crainte
P'appliquer aux corps dont les températures sont trés élevées
{ou trés basses).

Admeltons done le principe de Clausius et cherchons-en

les conséquences les plus immédiates,
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CHAPITRE VIII

QUELQUES CONSEQUENCES DU PRINCIPE DE CARNOT,
ENTROPIE. — FONCTIONS CARACTERISTIQUES

106. Signes des quantités de chaleur mises en jeu
dans une machine thermique. — Nous avons admis jus-
qu’ici que lorsqu’une machine thermique fonctionne dans le
sens direct, ¢’est-a-dire en produisant un travail positif =, la
quantité de chaleur Q, empruniée & la source chaude et la
quantilé Q, cédée a la source froide sont positives. Ce n’est
pas évident, mais le principe de Clausius permet de le dé-
montrer.

- D'aprés le principe de 'équivalence, nous avons
Q, —0Q,=Ar

Puisque v est positif, la différence Q, — Q, est positive. Si
done Q, est positif, Q, I'est aussi. Il suffit, par suite, de dé-
montrer que (Q, ne peut étre négatif.

Admettons que Q, soit négatif et soit —Q} sa valeur. Alors,
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pour produire le travail r, la machine fait un emprunt de
chaleur aux deux sources : elle emprunte Q, & la source chaude,
Q4 ala source froide. Or nous pouvons faire passer une quan-
tité de chaleur Q4 de la source chaude & la source froide
sans produire ni dépenser de travail et ramener ainsila
source froide & son état initial. Par ’ensemble des deux opé-
rations, nous produirons un travail positif r en empruntant
une quantité de chaleur Q, + Q4 uniquement & la source
chaude. Cette conséquence élant contraire au principe de

Clausius, Q, ne peut étre négatif.

107. Quelques propriétés des isothermes et des
adiabatiques, — Ce méme principe permet de démonlrer
quclques propriétés des lignes isothermes et des lignes adia-
batiques. . | '

1° Une isotherme et une adiabatique ne peuvent se couper
en deuw points.

Soient ACB et ADB (f7g. 14) une isotherme et une adiaba-
tique se coupant aux points A et B. Si un corps déerit le cycle
fermé ACDBdans le sens indiqué par

B
les lettres, il produit un travail posi- 4 d c
tif 7 en empruntant une quantité de
chaleur positive Q,. Gelte quantité
. ' D
Q, est égale a l'intégrale fdQ prise Fig. 14,

seulemnent le long de l'isotherme, puisque pour chaque élé-
ment de I'adiabatique dQ est nul. Si pour chaque élément de
Iisotberme dQ est positif, nous pouvons considérer la chaleur
regue par le corps qui se transforme comme fournie par un

corps & une température plus élevée que l'isotherme ; nous
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aurions don¢ production de travail en empruntant de la cha-
leur & une seule source, ce qui est contraire au principe de
Clausius.

Nous arriverions & la méme conclusion si nous supposions
que d{) n'a pasle méme signe pour tous les éléments de l'iso-
therme. Admeltons par exemple que 4Q soit négatif de Aen G
et positif de C en B. Joignons le point G aux points A et B par
des arcs de courbe trés peu différents de I'isolherme, mais
situés I'un au dessous, l'autre au-dessus de cette ligne. Pour’
I'un de ces arcs, la température est inférieure & celle de 1'iso-
therme ; pour L'autre, elle est supérieure ; supposons qu’'a un
arc situé au-dessus de I'isotherme corresponde une {empéra-
ture plus élevée et soient AMC et CNB les arcs qui réunissent
C a Aet B. Si le corps qui se transforme décrit le eycle
AMCNBD le tra\vail produit sera égal & ¢, & des infiniment
petils prés; d’aulre part, le corps cédera de la chaleur le long
de 'arc AMC et en empruntera le long de I'arc CNB, car ces
arcs étant infiniment voisins de I'isotherme, les quantilés dQ
qui se rapportent & des éléments correspondanls ne peuvent
diflérer qu'infiniment peu et ont par conséquent méme signe.
Or, la chaleur cédée le long de AMC peut étre absorbée par
une source donl la température est celle de l'isolherme, celle-
ci étant inférieure & celle du corps qui se transforme suivant
AMG; Pemprunt de chaleur résultant de la transformation
CNB peut également étre fail & la méme source, puisque 1€
corps est alors & une température inférieure a celle de cette
source, Nous aurions donc encore production de travail avec
une seule source.

Ainsi, quel que soit le signe de d(), une adiabatique et une

isotherme ne peuvent se couper en deux points.
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108, 2° Une adiabatique et une isotherime ne peuvent se
toucher.

En effet, si I'adiabatique DE (/g. 15) élait tangente & l'iso-
therme ABC, une isotherme infiniment voisine A’B'C’ coupe=

IO rait I'adiabatique en deux points.

A 109. 3° Deux adiabatiques ne peuvent se

couper.

Car sinous considéronsle cycle

C forméparlesdeux
. adiabatiques AB
et AG (fig. 16),

qui se coupent au

E

Fig. 15.

pointAetparl’iso-

Fig. 16.

therme BC, nous
arriverions, en répétant le raisonnement du § 107, & une con-

séquence en contradiction avec le principe de Clausius.

110. 4° Le lony dune adiabatique la température varie
toujours dans le méme sens.

§'il en était autrement, en deux points de I'adiabatique, la
température pourrait avoir la méme valeur et, par suile, une

méme isotherme couperait I'adiabatique en deux points.

111. 5° Le long dune isotherme la quantité de chaleur“dQ
fournie au corps et correspondant & un élément de cette ligne
a toujours le méme signe.

En effet, la quantité dQ ne peut changer de signe qu'en
devenant nulle, au point correspondant 3 dQ = o 'isatherme
considérée serait tangente & une adiabatique, ce qui ne peut

avoir lieu.
THERMODYNAMIQUE. by
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112. Cycle de Carnot. — De ces propriétés, il résulte
que si nous tragons deux isothermes et deux adiabatiques,
nous ne pouvons avoir que (uatre points de rencontre. Nous
devons donc représenter un cycle de Carnot par un quadrila-
tére curviligne ABCD (fg. 17).

Cependant nous faisons encore une hypothése: nous ad-
metlons implicitement que deux isothermes ne peuvent se
couper. En général cette hypothése est exacte; mais pour
certains corps qui, comme I'eau, présentent un maximum de
densité a des valeurs déterminées de
p et de v peuvent correspondre deux
valeurs de la température ; les deox
isothermes relatives & ces tempéra-
tures se coupent donc. Mais ce cas

est exceptionnel ; aussile laisserons.

nous de coté. D’ailleurs il ne consti-

Fig. 11.

tue pas une difficulté, car en prenant
v et T comme variables indépendantes au lien de p-et » nous

n’aurions que quatre points de rencontre.

143. Considérons un corps dont le point figuratif décrit un
cycle de Carnot. Le long de I'isotherme AB il emprunte une
quantité de chaleur (; égale & la valeur de I'intégrale f dQ;

le long de l'isotherme DC ce corps céde une quantité de cha-

leur Q,, dont la valeur est —fdQ oufdQ, I'élément dQ de
ces intégrales étant

=02 dv+c—3dp

Moatrons que Q, et Q2 sont positifs.
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Le cycle étant décrit dans le sens direct le travail produit «

est positif; puisque l'on a
Ar=0Q, —0Q,

la différence Q, — Q, est positive et I'on ne peut avoir
Q, <oetQy,>o.

Il est également impossible que Q; et Q, soient négatifs,
c’est-a-dire que de la chaleur soit cédée par le corps le long
de AB et empruntée le long de CD. En effet, la chaleur Q,
cédde le Jong de AB pourrait étre absorbée par une source
dont la température T serait comprise entre T, et T,. Cette
méme source pourrait fournir la quantité de chaleur Q, que:
le corps emprunte le long de CD. Nous aurions donc une:
machine thermique fonctionnant avec une seule source.

I ne nous reste plus qu’a faire voir que 'on ne peut avoir-
Q, >o0etQ, < o. Dans ce cas le corps erhprunterait des
quantités de chaleur positives le long de AB et le long de CD.
Ces quantités de chaleur pourraient éire fournies par une
source dont la température T serait supérieure & T,; nous
aurons donc encore production de travail avec une seule
source,

Ainsi, lorsque le cycle de Carnot est décrit dans le sens
direct, =, Q, et (), sont des quantités positives. Si nous le dé-
crivons dans le sens rétrograde, v sera négatif; la quantité
de chaleur Q; empruntée le iong de BA et la quantité Q,.
cédée le long de DC seront également négatives. Nous avons-
d'ailleurs montré (§ 39) qu'il est possible de considérer la
quantité Q, comme cédée & la source & température T, et la
quantité Q, comme empruntée & la source dont la tempéra-

ture est T,
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114. Le coefficient économique d’un cycle de Car-
not ne dépend que des températures des isothermes.
— Revenons sur la démonstration du théoréme de Carrot,
en cherchant & nous afiranchir d'une objection plas spé-
cieuse que réellement grave. Dans cetle démonstration, on
suppose que les températures T, et T, des deux isothermes
sont les mémes que celles des deux sources; or I'échange de
chaleur ne peut se faire qu'entre deux corps dont la lempé-
rature est différente.

Un cycle de Carnot est entiérement déterminé quand on
connait les adiabatiques et les isothermes qui le formeht.
Lorsque la relation fondamentale du corps qui se transforme
est donnée, les isothermes sont déterminées par leurs tempé-
ratures T, et T,, les adiabatiques par les valeurs correspon-
danles d'une quelconque des variables indépendantes, les
valeurs v, et v, du volume spécifique par exemple. Le coeffi-
cient éconorﬁique d'un cycle de Carnot est donc une fonction
de ces quat.re quanatités T,, T,, v,, vy €t du corps C qui se
transforme, puisque de la nature de ce corps dépend la forme

de la relation fondamentale. Posons donc

&:f('l‘“ Ty, 04, g, C)-

Cette fonction f est une fonction continue des quantités
T,, Ty, vy, v,, car si l'on fait varier ces quantités d’une ma-
niére continue, le cycle se déforme de la méme maniére. et
les valeurs de 7 et Q sont continues. Démontrons qu'elle ne

dépend que des températures des isothermes.

115. Considérons deux corps C et €' qui se transforment

enire les mémes sources de chaleur en décrivant des cycles K
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et K', le premier dans le sens direct, le second dans le sens
rélrograde. Pour que cela soit poséible, il faut que les tempé-
ratures salisfassent & certaines inégalités; soil T, et T, les
températures des deux sources chaude et (roide, T; et Ty
celles des izothermes du premier cycle, T et T% celles des

isothermes du second eycle, cn doit avoir:
TI>T, >T/>T; >T,> 1%

Appelons r le travail produit par le premier corps, Q, la
quantité de chaleur qu’il emprunte & la source chaude, Q,
celle qu'il céde a la source froide et désignons par —<', —0Q,,
— Q3 les valeurs des mémes quantités qui correspondent au

second cycle. Nous allons démontrer que 1'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 rélrograde, suivantle cycle K'. Sim et m’
sont les masses des corps C et G’ qui se transforment dans
ces machines nous aurons pour la chaleur empruntée & la

source chaude par leur ensemble,
mQ, — m'Qy,

Les quantités Q, et Q{ étant positives (§ 106), nous pouvons
prendre pour et m’ des yaleurs Lelles que cette quantité soit
nalle. Mais alors le travail produit par les deux machines
mt — m'7’ ne peut étre positif, car nous aurions production

de travail avec une seule source de chaleur; il faut donc

[ mt — m,T, \< o, '
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.ou en remplacant m et m' par les quantités L 4

— ef i
_ Q% g ™
leurs sont proportionnelles par suile de I'hypothése que nous

avons faite,

T
-_ L o.

T,
Q QY
Le coefficient d'un cycle décrit dans le sens direct est donc

au plus égal & celui d’un cycle dans le sens rétrograde.

116. Considérons maintenant deux cyeles de Carnot K et
K’ définis par les quantités T, T4, ¢, v pour le premier,
T4, T4, »{, v5 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 enire deux mémes sources de chaleur
dont les températures sont T, et T,. Pour que cela soit pos-

sible nous devons avoir, comme nous I'avons déja dit,
T4’ < 'P“ T“/\ > T2, T" > TH Tg < T2’

et si ces conditions sont réalisées nous aurons, d’aprés le pa-

fagraphe précédent,
1) (T, T, o, v3, C) < 7 (T], T4, i, v, C).

Si nous supposons que les températures des isothermes et

.des sources satisfont aux inégalités
i > T, Ty < Ty, <t T3 > Ty,

nous pouvons déerire le cycle K dans le sens rétrograde et le

.cycle K’ dans le sens direct: par suite nous avons
) 7 (Ti, T3, v, 03, €) 2 7 (1], T4, o, vg, C).

La fonction 7 étant continue nous pouvons faire tendre T}
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et T4 vers T, et T§ et T4 vers T, sans que les signes des iné-

galités (1) et (2) changent ; nous aurons donc, & la Jimite,

7Ty Ty, vf, w5, O < F(Ty, Ty, vf, 03, €,
7 (T, Ty, vy, 03, C) > r (T, Ty, of, v3. C),

inégalités qui ne peuvent étre satisfaites simultanément que
si 'on a
r (T, Ty, vi, v4, C) = F(T,, Ty, v{, v§, C).

La valeur de la fonction f ne doit donc pas dépendre des
valeursde v, et de v,, ni de la nature du corps G; en un mot, la
fonction de Carnot ne dépend que des températures T, et T,
des isothermes. Nous avons vu que Garnot était arrivé a cette

conclusion bien qu’en s’appuyant sur des notions inexactes.

11%7. Le coefficient économique d'un cycle guel-
congue est au plus égal 4 celui d’un cycle de Carnot.
— Soient K un cycle quelconque et K’ un cycle de Carnot
fonctionnant entre les mémes sources. Nous pouvons décrire
le cycle K’ dans le sens rétrograde ; il suffit pour cela que les
tempcratures T{ et T des isothermes de ce cycle comprennent

entre elles les températures T, et T, des sources. D'aprés le

§ 118, le coefficient économique — du cycle K est au plus

Q
du eycle K'. Ce dernier est égal & la

il
Qf

fonction de Carnot relative & ce cycle, fonction que nous

égal aun coefficient

pouvons écrire 7 (T{, T;) puisqu’elle ne dépend que de T et

T/ ; nous avons donc

§;< £ (T, T3).
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Mais nous pouvons considérer les températures des isother-
mes comme infiniment peu différentes de celles des sources;

la fonction f élant conlinue, nous aurons a la limite

T

Q_, < f(Tn Tz)-

Le coefficient économique d'un cycle quelconque est donc
an plus égal & celui d’'un cycle de Carnot dont les lempéra-

lures des isolhermes sont celles des sources.

118. Expression de la fonction de Carnot. — Nous
avons vu (§ 43) que I'hypothése

de la conservation du calorique

conduisait & considérer la fonction
de Carnol comme la différence
7 (1) — 7(Ts) de deux
fonclions d’une seule va-
riable et nous avons

dit que cette consé-

quence était inexacte.

Fig. 18.

Montrons-le et cher-
chons la valeur de cetle fonction.
+ Considérons trois isothermes AB, CD, EF (/ig. 18) corres-
pondant aux températures T,, T,, T; et coupées par deux
adiabatiques AE et BF. Soient

B D
o =fa0, Q=[d,  0=fa0

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

5, =T 1),
et, d’aprés le principe de 'équivalence
Q, — 0, = A-.

De ces deux égalilés nous tirons

R W r
Y=1-Ag AF(T,,T,)

Nous pouvons donc écrire

¢ =1

Pour les deux cycles GDFE et ABFE, nous aurons égale-

ment
F=emm)
%; = ‘P(Tu Ta)-

Ces trois derniéres égalités nous donnent

— ? (TM TE),
¢ (Tl‘ TZ) - @ (71‘2’ Tz)

ou, en regardant T, comme une constante,

‘P(TnTz)—'M

¢ (Ty)

Nous avons done d’aprés la valeur de ¢,
4

_ 1 __‘P(Tz)
R ALTED T (T, T T ¢ (Ty)

?
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et nous tirons de cette relation

AF (T, Ty) = 2 (T'q)) ('—r‘)cp_(T_z.)

Mais £ (T;, T,) est positif, puisque sa valeur est -OE; et que
les deux termés + et Q; de ce rapport sont positifs ou néga-
tifs en méme temps. Par conséquent ¢ (T,) — o (T,) est po-
sitif; en d'autres termes ¢ (T) est une fonction croissante en
méme temps que T. Or nous avons fail remarquer (§ 17) que
la température d'un corps est aussi bien définie, soit par la
mesure ¢ au moyen d’'un thermomélre quelconque, soit par la
valeur d'une fonction 6 (f) de cette température assujettie
seulement - la condition d’étre croissante en méme temps
que ¢. Nous pouvons donc évaluer les températures par les
valeurs de la fonction ¢ (T). Si nous désignons par T les
valeurs de cette fonction, nous aurons

T, — T,
Ar (T, Ty) =~ T 2
1

et par suite

7(Ty, Ty :ET_4:L5
T,

telle est 'expression rigoureuse de la fonction de Carnot. 1l

en résulte pour la valeur du rendement d’un cycle de Carnot

c_ph—T,

Q, T,

149. Si nous portons cette valeur de la fonction de Carnot

dans la relation

Q — Q= As
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fournie par le principe de I'équivalence, nous obtenons

T, —T
Q‘._ 0, =0,~ T, 2,
et par conséquent
Q0 _
T, T, °

On peul exprimer ce résultat en disant que la valeur de
l’intégralefngQ prise le long d’un cycle de Carnot est nulle,

dQ 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,

daQ_ 1 e
T—T,./AdQ— i,

Le long des adiabatiques dQ est nul; par conséquent Ia
valeur de I'intégrale pour le cycle de Carnot tout entier se
réduit a la somme des valeurs précédenies ; nous avons

donc bien

fdQ Q4__ Do,

2

120. Théoréme de Clausius. — Clausius a montré que

Uintégrale f 0'.11‘—2 est encore nulle lorsqu’un corps, dont Uétat
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" est completement défini par deux variables p et v, décrit un
cycle fermé quelconque.
La chaleur absorbée par un corps dans une transformation

élémentaire a pour expression (§ 28)

d T

d) = d —I—c

Nous avons donc pour l’intégale considérée

ar ¢ dT
T m » dv + T Cfp,
ou
] d
(1) T = lev - Nop,
en posanl
C dT _cdl
M= T do N= T dp

Mais on peut transformer U'intégrale curviligne qui forme
le second membre de I'égalité (1) en une intégrale double
étendue & l'aire limitée par le cycle fermé; nous obtenons en
effectuant cette transformation

Par conséquent pour démonlrer que 1’intégrale‘/4%‘:J est
nulle, il suffit de faire voir que l'on a
M dN
(2) I " ds

en tout point intérieur au cycle fermé.
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Admettons que, pour une cerlaine région intérieurs a
ce cycle, la différence précédente soit positive. Pour un
cyele fermé enlitrement compris dans cetle région nous

aurionsf%o- > 0, puisque tous les ‘éléments de l'intégrale

seraient positifs. Or rien n'empéche d’admellre 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 pelite qu’elle soit.

Nous arriverons alors & cette conclusion que l'intégralefc,lT?
peut &lre posilive pour un cycle de Carnot; celte conclusion

élant en contradiction avec la propriété démontrée dans le
: M
paragraphe précédent la diﬂérence% -—% ne peut étre

positive. Elle ne peut non plus étre négative, car le méme
. o o aQ
raisonnemement montrerait qu’alors I'intégrale =3 pour-
J o

rail élre négative pour un cycle de Carnot. L'égalité (2) doit
donc élre satisfaite dans toutes les régions du cycle si petites

qu’elles soient et Vintégrale considérée est bien nulle.

121. Entropie. — Supposons loujours que le corps qui se
transforme est tel que son état soit complétement défini par
les deux variables p et v et considérons deux élats de ce corps
déterminés par les points M et N (Ay. 19). Appelons a la
valeur de l'intégralev/‘%Q lorsque ‘le point représentatif

v
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passe de M en N en suivant le chemin MPN, et & la valeur de
cette intégrale lorsque le point représentatif suit le chemin

MQN. Sil'on décrit ce dernier chemin en sens

N
. dQ
P inverse, de N en M, la valeur de T est — b
Q . .
puisque le signe de d) change avec le sens
i dans lequel est décrit 1'élément correspondant.
Fig. 19.

Nous avons donc pour le cycle fermé MPNQM,

décrit dans le sens indiqué par les lettres,

Or, d’aprés le théoréme de Clausius, cetie intégrale est

nulle et I'on doit avoir a = 4; la valeur de l'intégrale %Q
est donc indépendante des transformations subies par le corps
pour passer d'un état & un autre, elle ne dépend que de ces
états. En d’avtres termes cette intégrale est une fonction
de p et v qui ne dépend que des valeurs des variables aux
limites.

On a donné & cette fonction le nom d’entropie du corps;
Ventropie § d’'un corps n’est done déterminée qu’d une cons-

tante prés; sa différentielle est

Si-nous introduisons cette fonction dans V’énoncé du théo-

réme de Clausius, cet énoncé devient: Lorsguun corps, dont
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Uétat est completement défini au moyen de deux variables,

déerit un cycle fermé la variation de son entropie est nulle.

122. L’entropie d’un systéme isolé va constamment

en croissant. — L’entropie 8 d'un systéme est la somme
S=8,+S+8+...+8.

des entropies des corps A;, Ay, ... A, qui forment le systéme.
Montrons que, lorsqu’un ‘systéme isolé se transforme, son
entropie va constamment en augmentiant.

Quelles que soient les transformafions du systéme, l'en-
tropie de 'un des corps ne peut varier que s'il recoit de la
chaleur, soit que cette chaleur ait €té produite par le Trotte--
ment aux dépens de la force vive du systéme ,soit qﬁ’elle ait
été empruntée par conductibilité ou rayonnement aux autres
corps du systtme puisque ce systéme est supposé isolé. .
La destruction de travail par frottement augmente l'entropie
des corps qui frottent, car ces corps regoivent ainsi de la
dQ;
T;

chaleur et par conséduent dS; — est une quantité posi-

tive pour ces corps. Supposons maintenant qu'un corps du
systéme emprunte ou céde de la chalear par conductibilité
ou rayonnemeﬁt, ce corps ne pourra en emprunfer qu'a
d’autres corps du systéme dont la température est plus élevée,
ni en céder qu'a d'autres dont la température est plus basse.
Il nous reste donc a montrer que Ventropie du systéme
augmente quand il s’établit un transport de chaleur d’un
corps chaud & un corps froid.

Soient T, la température de l'un des corps- et dQ, la

quantité de chaleur qu'il recoit; soient T, et d(), les valeurs
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des mémes quantités pourl'autre corps. Supposons T, > T,;
alors dQ, est négalif et dQ, positif; d’ailleurs

dQ, = — a0,

puisque le passage de chaleur s’accomplit sans production de
travail. La variation de la somme des entropies des deux
corps est

as, + ds, =T + b
i 2

ou en tenant comple de la relation entre dQ, et dQ,,

1 1
8, + a5, = a0, (- — 1 )

Or, d’aprés nos hypothéses, dQ, est positif; le facteur
1 1
LT,
de l'entropie du systéme.

Iest aussi; par conséquent il y a bien accroissement

123. Le théoréme de Clausius considéré comme
second principe de la thermodynamique. — Le théo-
réme de Clausius peut élre pris comme second principe de la
thermodynamique. Montrons en effet qu’il entraine I'axiome
de Clausius énoncé'sous la seconde forme.

S'il était possible de produire du travail ‘avec une seule
source de chalenr on pourrait concevoir qu'aprés une série
de transformations tous les corps d'un systéme reprennent
lear état primitif, sauf la source & laquelle on a emprunté de
la chaleur. L’entropie de cette source diminuerait donc tan-
dis que les entropies de tous les autres corps reprendraient
Jeurs valeurs initiales ; par suite I'entropie totale du systéme

diminuerait, ce qui ne peut avoir lieu d’aprés la conséquence
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que nous venons de déduire du théoréeme de Clausius. On ne
peut donc produire du travail avec une seule source.

Ayant démontré que les deux formes de l'axiome de Clau-
sius sont équivalentes et que I'énoncé de Carnot est une con-
séquence de 'une ou l'autre de ces formes, il résulte immédia~
tement de ce qui précéde que I'énoncé primitif de Clausius et
I'énoncé de Carnot peuvent étre déduits du théoréme de
Clausius. Montrons directement que la proposition de Carnot

est une conséquence du théoréme de Clausius.

.124. Considérons un cycle de Carnot. Soient Q, la quantité
de chaleur empruntée 4 la source chande dont latempérature
T, est celle d'une isotherme du cycle, et Q,, la quantité cédée
4 la source dont la température T, est celle de l’aut\re iso-

therme. D’aprés le théoréme de Clausius nous aurons

W_0 0,
T T, T,

)

v

et par conséquent

Oou

le coefficient économique d'un cycle de Carnot ne dépend
donc que des températures des isothermes, ce qui est con-
forme au théoréme de Carnot.

Pour compléter la démonstration de ce théoréme il nous

faut montrer que le coefficient économique d'un cycle fermé
THERMODYNAMIQUE. 10
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quelconque ne peut étre plus grand que celui d’un cycle de
Garnot.

‘La quantité de chaleur dQ absorbée par le corps qui se
transforme dans une transformation élémentaire peut étre

considérée comme la différence
‘dQ = dQ, — dQ,

de la quantité de chaleur dQ, empruntée & la source chaude
el de la quantité dQ, cédée a la source froide. Si nous sup-
posons dQ), posilif, la température T, de la source chaude
doit étre plus grande que la température T du corps qui em-

prunte la chalcur ; nous avons done

d0, (,% — T%) > o.

Si nous supposons dQ, négalif, c’est-2-dire si nous admet-
lons que le corps qui se transforme céde de la chaleur & la
source chaude, la température T, de celte source doit étre
inférieure & la tempéralure T du corps ; les deux facteurs du
premier membre de I'inégalité précédente sont donc tous deux

négalifs et par conséquent celte inégalité est encore salisfaite.

T~ | T,

ou, puisque la température T, de la source est constante,

Nous en déduirons

e ]

0 /‘%>

H

IS
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Q, étant la quantité de chaleur totale empruntée a la source

chaude lorsque le corps décrit le cycle entier.
‘Comme précédemment on verrait que, quel que soil le

gigne de dQ,, ona
1 1
dQ, <T — r]T) <0
Nous en déduirons

@ ‘f%<%

Par conséquent si dans 1'égalité fournie par le théoréme de

aq _ (a0, _ [ao, _
T _ rl\ T - ?

nous remplacons les intégrales par les seconds membres des -

Clausius,

inégalités (1) et (2), nous aurons

O
he

< 0.

Q
Tl

!
10

De cette inégalité, il résulle

Qj "Qg<T4;‘T2,
1 1

on
© AT, —-T,

O AT,

)

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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125. Fonctions caractéristiques de M. Massieu, —
Le théoréme de Clausius nous a conduit & l'introduction
-d’une nouvelle fonction de I'état d’'un systéme: son entropie S.

Si done nous prenons comme variables indépendantes dé-
finissant 1'état du systéme la pression p et le volume spéci-
fique v, nous aurons a considérer, dans les applicalions, trois
fonctions de ces variables: la température T, 1'énergic 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 I'unc des fonctions T, U, $ puisse
permettre de déterminer les deux autres en fonction des
variables. Mais les deux reclations fondamentales étant des
équations aux dérivées particlles, 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 exisle une
fonction, d’ailleurs inconnue, de laqﬁelle les trois fonctions
des variables, p, U et S'dans le premier cas, v, U et S dans le
second, peavent se déduaire facilement. M. Massieu a donné
a 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 I'équivalence nous donne la relation
dQ = dU 4 Apdv ;
Je principe de Garnot,

dQ
T = ds.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



QUELQUES CONSEQUENCES DU PRINCIPE DE CARNOT

Nous en déduisons

TdS — dU = Apdw,

ou

d (TS) — dU = SdT -+ Apdv.

8i nous posons
H=TS -1,

cette relation devient

N dH = SdT - Apdv.

Nous aurons done

all
S ==
dH
Ap = 7’

di

U=TS —H=T-— —

dT

H.

149

Ainsi la fonction H permet de déterminer les fonctions

p, U, S des variables choisies: c’est donc la fonction carac-

téristique de M. Massieu.

41R2%. Sil'on prend p et T pour variables indépendantes, la

fonction caractéristique est
H =1 — Apv.

Nous aurons en effet

dH’ = dH — Apdd — Avdp,

ou, en remplacant dH par la valeur trouvée précédemment,

dH’ = SdT — Avdp,
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d’od nous tirons pour les valeurs des fonclions 8 et ¢,

Pour I'énergie interne nous aurons

U=TS — H=T8 — H — Apv,

ou

Al du’
U_I‘dT——H + p

Puisque des (onctions de M. Massieu on peut déduire les
autres fonclions des variables, toutes les équations de la
Thermodynamique pourrort s’écrire de maniére & ne plus
renfermer que ces fonctions et leurs dérivées; il en résullera
donc, dans certains cas, une grande simplification. Novs

verrons bientdt une application importante de ces fonc-
tions.
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CHAPITRE IX

ETUDE DES GAZ

128. Des divers modes de détente des gaz. — Dans
le chapitre v, consacré & la vérification du principe de
I’équivalence & V'aide des gaz, nous avons déja 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
délente izothermique d’'un gaz est représentée par la courbe
dont 1'équation est

pv = const.,

et que l'équation de la courbe représentative d’'une détente

adiabatique est

G
ped = const.

' . ad
Remarquons que, pour une détente adlahathue,\/-FQ est

nul puisque df) est nul pour c¢haque transformation élémen-

taire. L'enlropie du gaz reste donc conslanle pendant une
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transformation adiabatique ; ausei donne-t-on également le
nom de détente isentropique A une lelle transformation.

Nous avons aussi éludié un {roisiéme mode de détente des
gaz: la détente qui se produit dans I'expérience de Joule (§ 66).
Dans cette détente le gaz n’absorbe ni ne céde de chaleur &
I'extérieur ; elle se rapproche donc de la détente isentropique.
Toutefois ces deux délenles ne peuvent étre confondues, car
nous avons fait observer (§68) que I'expérience de Joule com-
prend deux phases: dans l'une le gaz se refroidit en commu-
niquant de la force vive & ses molécules, dans l'antre cetle
augmentation de force vive est détruite avec production de
chaleur. D'aillcurs la délente isentropique est réversible
(§ 37); au coniraire, la détente des gaz dans 'expérience de
Joule n’est pas réversible, puisque pendant celte détente le
gaz ne produit pas de travail et que, pbur ramener le gaz a
son volume primitif, il faudrait le comprimer et par consé-
quent- fournir un travail. Cela, d’ailleurs, devait se prévoir,
puisque dans la deuxiéme phase de I'expérience les moléeules
frottent les unes sur les autres et que la production de Ja
chaleur par froltcment est un phénoméne irréversible. Ce
mode particulier de détente est appélé détente isodynamique.
Aucun travail extérieur n’étant produit ou détruit pendant
gu’elle s'elfectue, 1'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., = const.

c’est-d-dire que lears équations s’obtiennent en écrivant que
les fonctions T, S, U des variables indépendantes p et » sont

des conslantes.
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129. Lois \caractéristiques des gaz parfaits. — Les
gaz obéissent trés approximativement aux trois lois suivantes:
la loi de Mariotte, la loi de Joule, la loi de Gay-Lussac. On
considére comme gaz paryait un fluide hypothétique obéis-
sant exactement a ces lois.

Mais nous pouvons prendre pour définition d’un gaz parfait:
un gaz obéissant aux lois de Mariotte et de Joule. Montrons
que si ces deux lois sont salisfaites, celle de Gay-Lussac Vest
aunssi.

La quantité de chaleur qu’il faut fournir & un corps dans
une transformation élémentaire est, d’aprés le principe de

P'équivalence,

dQ = dU -+ Apdw.

Nous avons done pour la variation d’entropie du corps
p ’

40 dU | A
1) ds:,l—flzT+T2°.dv.

D’aprés la loi de Joule, I'énergie interne d’'un gaz n’est

fonction que de sa température, U = ¢ (T); par conséquent

dU _ o (T)
T T ot
est une différentielle exacte. D'aulre part dS est aussi une

différentielle exacte. Il fant done, d’aprés la relation (1),

que Ap dv soil également une différentielle exacte. Cette con-

T
dition exige que ;21,2 soit une fonction de v seulement ; posons

done

(2) py () =T.
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Or, puisque nous supposons que le gaz ohéit a la loi de

Mariotte, nous avons

(3) py =y (T).

Les deux relations (2) et (3) ne peuvent se concilier que «i

I'on a

« (T) = RT, b (v) =

)

=S

R étant une quanlité constante ne dipendant que de la

nature du gaz. S'il en est ainsi, nous avons
pv = RT.

Nous retrouvons donc la relation fondamentale & laquelle
nous sommes parvenus (§ 21) en admeltant les lois de Mariotte
et de Gay-Lussac. Elle nous montre qu’a pression constante
le volume d’un gaz quelconque est proportionnel 4 sa tem-
pérature absolue; par suite le coefficient de dilatalion doit
avoir la méme valeur pour tous les gaz: c'est bien la loi de

Gay-Lussac.

430, Remarquens qu’on ne pourrait prendre pour défini-
tion d’un gaz parfait : un gaz obdissant aux lois de Mariotle
et de Gay-Lussac, car un gaz assujelti & ces conditions ne suit
pas forcément la loi de Joule; il faut pour pouvoir déduire
cette loi des deux autres faire une hypothése de plus, & savoir
que les chaleurs spécifiques sont indépendantes de la tem-
pérature (ce qui, d’ailleurs, ne paralt pas avoir toujours lieu
aux hautes tempéralures pour les gaz naturels, § 66).

Montrons, néanmoins, qu’en faisant cette hypothése et en
s'appuyant sur le principe de I'équivalence on peut retrouver

la loi de Joule.
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Le principe de I'équivalence nous donne

40 = dQ — Apdv,
ou
. dT dT 7
dU._CCTv-dv—l—c%dp—Apdu.

Si nous remplagons G par sa valeur tirée de l'expression

(8 63)

G — ¢ = AR,
nous obtenons ‘
dT dT dT
dU::cC%—dv + cchdp + ARo-Z—z; dv — Apdv.

" Mais puisque le gaz considéré est supposé obéir aux lois

de Mariotte et de Gay-Lussac,

pv = RT
et par suite

m

dl
pdv = H% dv.

Les deux derniers termes de l'expression de dU se

détruisent donc, el nous avons
dU = cdT;
d’otl,, si nous supposons ¢ 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.

1381. La loi de Joule n’est gu’approchée. — Les lois
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de Mariotte el de Gay-Lussac étant, d’apreés Uexpérience, deux
lois dont les gaz naturels s'approchent plus ou moins, il est
a présumer que la loi de Joule n’est aussi qu'une loi appro-
chée.

Les expériences de Regnault sur la compressibilité des gaz
A diverses températures permettent de montrer que cetle lot
n'est pas applicable rigoureusement aux gaz naturels.

Si nous admeltons laloi de Joule, nous dev‘ons avoir (§130),

en désignant par ¢ (v) une fonction du volume spécifique

oy (v)=T.

Par conséquent, la relation entire la pression et le volume

spécifique d'un gaz est, lorsque la température reste constante,
Y (v) = const.

Or, d'aprés les expériences de Regnault, tous les gaz, sauf
I'hydrogéne, se compriment plus que ne l'indique la loi de
Mariotte aux températures ordinaires et tendent vers cette loi
quand la température augmente. Par conséquent, puisque la
loi de Mariotte est exprimée par pv = const., ces expériences
montrent que ¢ (v) varie avec la pression plus rapidement
que v aux températures ordinaires et que ¢ (v) est sensible-
ment proportionnel & v aux températures élevées. La fonction
¢ (v) dépend donc de la température,ce qui implique i’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 I'écoulement des fluides

gazeux ou liquides dans un canal,
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182, Ecoulement des fluides. — Considérons un fluide
en mouvement dans un canal et supposons le régime perma-
nent établi, c’est-a-dire suppo-
sons que lés variables qui défi-

nissent I'état du fluide ne dé-

pendent pas du temps. Soit
ABCD (£g. 20) la position 2 g, 20.
l'instant ¢ d’une certaine masse '

de fluide que nous supposerons égale 4 l'unité. Au bout d’un
intervalle de temps infiniment pelit ds, 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
méme valeur dm. Si nous désign(;ns'par 9, la vitesse du fluide
en AB et par ¢, sa valeur en CD, la distance des plans AB et
A'B’ est o,dt, celle des plans CD et C'D’ est g,d¢. En appelant
w, et w, les surfaces des sections AB et CD nous avons donc

pour les volumes ABA’B’, CDC'D’,
wopedt et w, 9, L.

Par conséquent si v, et v, sont les valeurs du volume spéci-
fique du fluide qui occupe chacun de ces volumes, nous avons

pour les masses

©o0,E w,0,dt
dm = o2 et dm = 22T

Yo Yy

et, puisque ces masses sont égales,

DoP0 __ "31“’1,
v, v, .

ou, en désignant par w, ¢, v la seclion du canal, la vilesse
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du fluide et le volume spécifique en un point quelconque,

[O))
S const.
v

C’est I'équation de continuité.

133. Une seconde équation est donnée par le principe de
la conservation de l'énergie. Les forces extéricures se ré-
duisent aux pressions qui s’exercent sur les surfaces du fluide
ABCD et 3 la pesanteur. J'appelle drle travail de ces pressions
et — dV celui de la pesanteur. Ii est clair que dV est une dif-
férentielle exacte. On a alors, en conservant aux lettres E,
Q, U et W la méme signification que dans les chapitres pré-

cédents,
1) EdQ + dv = EdU + dV 4 dW

Evaluons chacune des quantités qui enfrent dans cetle
relation. .
La différentielle dV esl donc égale ala variation de I’énergie
potentielle due 4 la pesanteur, A l'instant ¢ cetle énergie est
_lasorame de I'énergie du fluide occupant le volume ABA'B’ et
de celle du fluide occupant lc volume A'B'CD; a l'instant
t -} dt elle se compose de 1'énergie du fluide occupant le
volume A'B'CD et de celle du fluide occupant le volume CDC'D’.
Si donc nous appelons 2, la distance du centre de gravité de
la masse ABA'B’ au-dessus d’'un plan herizontal pris pour
plan des @y et par z, la distance du centre de gravité da
volume CDC/D’ au-dessus de ce méme plan, nous avons,

AV = gdm (2, — z,)

.
/
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La variation dW de la demi-force vive est

2 ‘ 2
_ o1 g2,
dW = dm 5 dm 5"

ou

Quant A la variation de I'énergie inlerne clle a pour expres-
sion
dU = dm (U, — U)

en appelant U, I'énergie interne rapportée a l'unité de masse
du fluide occupant le volame ABA’B’ et U, la valeur de la

méme quantité pour le fluide occupant le volume CDC'D’".

134. Evaluons le travail dv des pressions extérieures. Les
seules pressions qui produisent du travail sont celles qui
s’exercentssur AB et sur CD. Si p, et p, sont les valeurs res-
pec'tives de ces pressions par unité de surface, le travail ré-

sultant du déplacement de AB est
Dowoodt = pyvdm,
et celai qui résulte du déplacement de CD,
— Py0,9,00 = — p,v,dm.
Nous avons donc

dv = (pyv, — pyo,) din.

Dans celte évaluation le travail provenant du frottement du
fluide contre les parcis du canal n'entre pas. Cependant nous
pouvons en tenir compte. Il suffit de considérer le systéme
formé par le fluide et le canal dans lequel il se meut. Les frot-
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tements sont alors intérieurs au systéme considéré et on ne
doit pas en tenir compte dans 'expression du travail des
forces extérieures. Mais alors dQ représente la quantité de
chaleur cédée au systéme du fluide et du canal, et non celle
qui est cédée au fluide seulement. ‘

i dans la relation (1) fournie par le principe de 1'équiva-
lence nous remplacons dv, dU, dV et W, par les valeurs que
nous venons de trouver, nous obtenons, en divisant par dn,

d w
(2 *%:E{U,—-Uo)—l—g(z,—zo)
1

'l‘é (91 — ¢3) + By — Po¥o)-

11 ne reste donc plus qu'a déterminer l’exp;ession de Z—%

Cetle différentielle peut s’écrire

@A
a _ dt
dm ~ dm
dt
. dQ . . dQ
Par conséquent T SETR négligeable dans deux cas ; si T est
trés petit, c’est-a-dire si les parois du canal sont peu conduc-
am

trices de la chaleur; ou si I est {rés grand. c’est-a-dire si
l'écoulement du fluide est trés rapide.
135.Remarque applicable aux liquides. — Les liquides

sont supposés incompressibles, par suite le volume spécifique v

est constant. Il en résulte que la formule

dQ = Apdv 4 dU
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qui éifprime, dans le cas d’un fluide quelconque, la quantité
dede chaleur qu’emprunte 'unité de masse ce fluide, se
réduit a ,

dQ = dU.

Mais cette quantilé de chaleur est fournie en partie par des
corps extérieurs au systéme, en partie par le frottement du
fluide coritre les parois ; appelons dQ, la premiére portion et
d(), la seconde. Nous avons, en remplagant la variation dU de

I’énergie interne pgr sa valeur dm (U, — U,),
dQy 4 dQ, = dm (U; — Uy).

Or la quantité dQ qui entre dans la relation (1) est la cha-
leur fournie au systéme par les corps extérieurs; c'est donc

la méme quantité que celle qui est désignée par dQ, dans la

S d
relation précédente. De cette relation tirons ?.%, et portons la

valeur ainsi trouvée dans la relation (2); nous obtenons,
aprés simplifications,
dQ s 1
—E %; = g (5, — 7, +§(‘P% — 98) 4 © (by — Po)-

*

dQ,
dm

appelle la perte de charge due au frottement.

Cest I'équation de Bernouilli. La quantité E est ce qu’on

136, Application aux gaz. — Dans le cas des gaz nous
pouvons négiiger 'action dela pesanteur et le terme g (z,.—},o)
disparait de la relation (2). Etadions I'écoulement isotherme
en supposant le gaz parfait et le frottement nul.

Décomposons le fluide occupant le volume ABCD en lranches

THERMODYNAMIQUE, 11

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



162 THERMODYNAMIQUE

ayant méme masse din. Au bout de chaque inlervalle de
temps dt chacune de ces tranches prendra la place de la sui-
vante. La quantité de chaleur fournie a chacune .de ces

tranches pendant cet intervalle a pour valeur
dQ = din (Apdv - dU).

L'écoulement élant isotherme, dU est nul, car, d’aprés la
loi de Joule, U n’est fonction que de la température et par
conséquent cetle quantité conserve la méme valeur quand la
température reste constante. D'autre part, la relation fonda-

mentale des gaz parfaits étant
pv = RT,
nous avons
dv
pdy = RT >
Par conséquent

f dq == dmART %’3,

el en intégrant pour le volume ABCD nous obtenons pour la

quantité de chaleur dQ fournie & unité de masse du gaz

*
.

40 :fdmAl{T-o-?- . ,

Mais dm est constant ainsi que T ; nous pouvons donc écrive
dQ '
o ARI‘/— = ART [Logv4 —Log v,].

o d . ,
Portons celle valeur de % dans la relation (2) et remar-

il
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quons que U, — U; = o d’aprés la loi de Joule et que

P4v; — Py = 0 d’'aprés la loi de Mariotte; il vient,
RT [Logv, — Logwv,] = 1 (
1 o2 9 ?

Telle est la relation qui lie le volume spécifique A la vitesse-

dans l'écoulement isotherme des gaz.

134, Considérons le cas ot le gaz ne recoit pas de chaleur
de l'extérieur, le cas d'un écoulement adiabatique. La for-
mule (2) donne alors,en faisant passer dans un méme membre -

les quantités affectées d'vn méme indice,

2 2
EC, 'l‘% + py»y = EU, - 229 + PoP0s
ou

. 2 '
(3) EU 4 ;L -+ pv = consl.

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 hypothéses,

Le gaz ne peut absorber de chaleur puisqu'il n’en recoit nd
de l'extérieur, ni par frottement; par conséquent la transfor--
mation du gaz est adiabatique et nous avons (§ 70)

c
’ pv°¢ = const.

De cette relation et de la relation fondamentale des gaz-
parfaits

pv == RT,
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nous tirons

g
p—rj‘;c = const.,
pc
et par conséquent
C—c¢
T=Bp ¢,

B désignant une constante.
Dans la relation (3) remplagons U par sa valeur ¢T déduite
de la loi de Joule (§ 130), et pv par RT ; nous avons

2
EcT + % -+ RT = const.,
ou, en ‘enant compte de la valeur trouvée pour T,

=14 2
(E¢c + R)Bp ¢ % = con&l.

Mais,
AR=2C —c¢,

par conséquent, en éliminant R, il vient

-

C-~¢

2
ECBp ¢ + 302— = const.
C'est la formule de Zeuner,

138. Expériences de Joule et de sir W, Thomson.
‘— Dans ces expériences, on rend le frottement trés considé-
rable en faisant passer ]_e gaz A travers un tampon de bourre
de soie ¢ comprimé enlre deux rondelles métalliques a, @

{/ig. 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 A%k rempli de bourre de soie et plongé dans de 'ean a
température constante. Dans ces conditions la quantité de
, chaleur fournie par I'extérieur au systéme est nulle, et la for-
mule (3) lui est applicable. D’ailleurs & cause du frottement
considérable qu'éprouve le gaz, I'écoulement peul étre irés
lent bien que Ja pression de part et
d'avtre dutampon puisse différer no- I
tablement ; on peut donc négliger le
carré de la vitesse g, el celte formule
se réduit &

EU -} pv =— const.,

ou

(4) U+ Apr= (:onst.

Si le gaz est parfait, U, p et v ne
dépendent que de la température T;
par conséquent, le premier membre

de la relation (4) ne dépend que de

T. Puisqu’il est constant, la lempé-
rature d’'un gaz parfait ne doit pas
varier dans I'expérience de Joule et Thomson.

.Or I'expérience a monltré que, quel que soit le gaz employé,
la température indiquée par le thermométre placé au-dessus
du tampon est toujours inférieure & la température que pos-
sédait le gaz avani son passage dans le tambon. Nous devons
donc en conclure que I'une, au moins, des deux lois qui défi-
nissent un gaz parfait n’est pas rigoureusement suivie par les

gaz réels.
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. Nous savons déja, par les expériences de Regnault, que la
loi de Mariotte est dans ce cas. Mais ces mémes expériences
nous apprennent que l'écart entre celte loi et la loi réelle de
compreseibililé n’a pus le méme signe pour I'hydrogéne et
les autres gaz. Par conséquent ¢i la variatipn de température
constatée dans les expériences de Joule et Thomson prove-,
nait uniquement de ce que le produit pv n’est pas uniquement
fonclion de la température, cefte variation devrait avoir un
signe différent pour I'hydrogéne et pour les autres gaz.
-Comme cette variation est toujours négalive, méme avec
I'hydrogéne, c’est qu'elle est due en parlie au terme U.
L’énergie inlerne d'un gaz n'est donc pas uniquement fonction
de la température; en d’autres termes les gaz naturels n’obéis-
sent pas rigoureusement & la loi de Joule. Telle est la conclu-
sion imporlante des expériences de Joule et Thomson, con-
clusion que ne pouvaient meitre en évidence les premicres
-expériences de Joule (§ 66) beaucoup moins précises que les

précédentes.

139. Expression de I’énergie interne d’un gaz. —
.Joule et Sir W. Thomson ont constaté que la diminulion de
température indiquée par le thermométre est inversement
proportionnelle & la différence des pressions de parl et d’autre
du tampon, et inversement proportionnelle an carré de la
température absolue du gaz. On a donc, en désignant par dT
la variation de température et par dp la variation de pressiony

Kdp

(3) dT = =5

K étant une constante positive dépendant de la nature du gaz,
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Ces résultats permettent de trouver unc expression trés
approchée de V'énergie interne du gaz.
Prenons p et T comme variables indépendanles et diffé-

rentions la relation (4); nous obtenons

d U -+ Apw) d (U 4+ Apv)
f , ) —
Si nous supposons le gaz parfail, on a U = cT d’aprés la
ioi de Joule, pv = RT d’aprés les lois de Mariotte et de Gay-
Lussac, et enfin AR = G — ¢ d’aprés le principe de I'équi-

valence; par conséquent,

U + Apv = CT,
et par suite
d(U+ Apy) C
aT '
Cette expression n'est pas rigoureusement applicable aux
gaz récls; portons-la néanmoins dans la relation (1); nous

obtiendrons

U+ A%y,

dp -

et, enremplagant dT par sa valeur (5) déduite des expériences

de Joule et Thomson,

d(U-4 Apy) _ KG
dp - T

-

Si nous intégrons, nous avons

KC
U+ Apo = — 72 + 7 (T);

relation qui détermine U.
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Si nous prenions v et T comme variables indépendantes
nous obliendrions I'expression approchée de U - Apv en
remplacant p par sa valeur tirée de la relation pv — RT; il

vient

KCR
(T - U Apy ===+ 7 (D).

140, Détermination de ’équivalent mécanique de la
chaleur. — Différentions la relation (4) en prenant pour va-

riables indépendantes p et v; nous avons
dU 4 Apdv | Avdp = o.
Mais. d’aprés le principe de I’équivalence,

dU -+ Apdv = dQ,
par conséquent

(8) dQ -} Avdp = o.

La quantité de chaleur fournie dans une transformation

élémentaire est

dT dT
dQ_C%dv—{—c%dp,

ou, en ajoutant et retranchant au second membre, G 0% dp,

aT

dQ:CdT—-(G—C)%dp.

Si nous désignons par B le coefficient de dilatation du 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 = BpdT, .
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et, par conséquent, pour la dérivée partielle de la température
par rapport & la pression,

1
P

S
W

Porlons cette valeur dans I'expression de dQ ; il vient

C—e¢
fp

el par suite, en remplagant dQ par celle expression dans Ja

dQ = CdT —

dp,

relation (8),

C—e¢

CdT —
Bp

dp + Avdp = o.

Mais d’aprés les expériences de Joule et Thomson’

dT = mdp,

m désignant, pour simplifier, le faclear TKg de la relation (5).
L'égalité précédente peut donc s’écrire

C —
fp

Cm — c—]—Av:o;

d’o nous tirons

C—c¢ Cm

Bpv v

expression différente de celle que nous avons obtenue au § 63

en supposant les gaz parfaits,

L

141. Evaluation des températures absolues & laide
des gaz. — Si un gaz satisfaisait 1a loi de Joule, sans étre

obligé de suivre la loi de Mariotte, nous aurions entre les
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quantités p, v, T la relation (§ 129)
2y (o) =T.

La pression du gaz serait proportionnelle & la température
absolue lorsque le volume reste constant ; un thermométre &
volume constant indiquerait donc la tempdrature absolue.
Mais, laloi de Joule n'étant qu’approchée, la détermination de
la température absolue n'esl pas aussi simple. Monlrons qu’il
est cependant possible d’arriver & cette détermination au
moycen des gaz.

La quantité de chaleurabsorbée par un gaz dans une trans-

formation élémentaire est
dQ = dU -} Apdy

ou, en prenanl » et T comme variables indépendantes,
dU dU
(9) dQ = <% —-I—Ap) do + 93 ar.

D’aprés le principe de Garnot -OEP—Q doit étre une différentielle

exacte ; nous avons donc en appliquant ce principe,

4 (140 Ap) _ d (140
dT \'T dv T/ dv\TdT

De celte égalité nous tirons

Mais nous avons pour I'augmentation de pression dp résul-
P g p 74

tant d’'une élévation de température dT & volume constant,

dp = BpdT;
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et, par suite, pour la dérivée partielle de la pression par rap-

port & la température

ap
aT — o
Portons cette valeur dans la relation précédente ; nous oble-

nons

Il nous faut done calculer %g pour pouvoir déterminer T

aun moyen de cette relation.

Pour cela remarquons que ’'on a

a0 = ¢ 2L iy +c‘ﬂdp,

ou, en ajoutant et retranchant au second membre, ¢ ZT dv,
dQ_—_-(G—c)%dv—}— cdT.

Cette expression doit étre identique & Il'expression (9)

puisque les variables sont les mémes ; par conséquent

aT
Si nous appelons « le coefficient de dilatation & pression
constante, nous avons pour la variation dv du volume v résul-
.tant d’une augmentation dT de température sans changement

de pression,
dv = avdT

el, par conséquent, pourla dérivée partielle de la température
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par rappor;t au volume

ar _ 1
dv™ v
Nous avons donc
dU C—ec¢
dv 1-Ap = w
dU .
Portons celte valeur de T dans la relation {10) ; nous
obtenons
_C—e¢
AppT = av
d’ou
T— E({C—c¢
afipv

Telle est la valeur de la températlure absolue.

142. Nouvelles expressions de Iénergie interne des
gaz. — On peut évaluer 1'énergie interne d’un gaz en suivant
une voie tout & fait différente de celle que nous avons em-=
ployée dans le § 139. Il est donc intéressant, quelque précaires
gue soient des conclusions fondées sur des caleuls qui porlent
sur des formules empiriques, de comparer I'expression vble-
nue dans ce paragraphe pour I'énergieinterne A celle que I'on
obtient au moyen des considérations qu;: nous allons exposer.

M. Amagat a fait sur les gaz un grand nombre d'expé-
riences dans lesquelles il mesurait le volume occupé par uné
méme masse gazeuse i des températures et des pressions va~
riables. Il a proposé, pour représenter ses expériences,

diverses formules de la forme

p="TF(v)+ ¢ (v).
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M. van der Waals est parvenu a relier les résultals de ces

expériences par une formule

RT .
p= +5

T —a | p2

qui rentre dans le type proposé par M. Amagat.

M. Sarreau a montré que la formule de Clausius

_ _RT w
Py = Totpp

convient également bien pour représenter les expériences de
M. Amagat quoique celte formule différe de celles proposées
par M. Amagat et M. van der Waals, par l'introduction de la
température absolue dans le second terme du second membre.

Dans ces formules «, B, n désignent des constantes trés 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, ‘
Ap="Tf"(v) + 2 (o).

Or nous avons va (§ 128) que, si on prend pour variables
vel T, on a pour la dérivée partielle par rapport & v de la
fonction caractéristique H de M. Massieu,

-(—iE:A.

dv
_ Nous avons donc, avec la formule de M. Amagat

W 1 ) + 9
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et par suite

H="17() +¢ () + ¢ (T)

¥ étant une fonction arbilraire.

N.ous déduisons de 1a

dH '
G =re Y

I}

8

et par conséquent
U=TS —H=TY (T) — ¢ (T) — ¢ (v).
Ajoutons & U le produit

Apv == Tof" (v) + vy’ (v),
il vient

U+ Apy =Ty (T) — u!/ (T) — (o) -+ v9’ (v) 4 Tof’ (v).

Si nous comparons le second membre de cette égalité au

second membre de I’égalité (7),

v

U+ apo =520 4 (),
déduite des expériences de Joule et Thomson, nous ne consta-
tons aucune analogie, la“premiére 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 a ceite contradiction et meltre en doute l'exactitude
soit des résultats des expériences de Joule et Thomson, soit
I'exactitude des résultats des expériences de M. Amagat, car
les formules pf‘oposéés par ce dernier physicien pour repré-
senter ses expériences ne peuvent étre vérifides que dans des

limites assez rapprochées ; elles peuvent done étre en défaut

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ETUDE DES GAZ 175

au-deld de ces limites et par conséquent, ne pas exprimer la

relation générale qui lie p, v et T,
444, Faisons un calcul analogue pour la formule vérifiée
par M, Sarrau,

___RT ® .
Py =" T +ep

Dans les expériences de Joule et Thomson, le volume v est
relativement grand, la pression du gaz n'étant jamais trés
forte ; nous pouvons done négliger « et B par rapport 4 v, et la
formule précédente devient alors
BT u
P=7 To?
Nous avons donc, en introduisani la fonclion caractéris—

lique de M. Massieu,

v v To?

et par suite

H = ART Log o+ 3£ -+ ¢ ()

Nous en déduisons

S= 20 = AR Log v — mis + 4/ (1),
et
U=Ts_ﬂ=_2,rl;‘+T4'(T)—q,(T).
Ajoutons
Apv:ART.—%";
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nous obtenons

U+ Apo = — S0 419/ (T) — g (T) + ART.

La comparaison de celte formule et de la formule (7)

montre que ces formules sont identiques si
3A¢. = KCR,

ce qui est possible. La formule de M. Sarran concorde donc
avec les conséquences des résultats obtenus par Joule et sir
W. Thomson, Mais il ne faut voir 13, jusqu'a nouvel ordre,

qu’un exercice intéressant de calcul.
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LIQUIDES ET SOLIDES

145, Entropie et énergie interne d’un ligquide 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

v =7 (D).

Prenons p et'T comme variablesindépendantes. La fonction

caractéristique de M. Massieu est alors (§ 127)

H =TS — U — Apv,
el 'on a

dH’ : dH’
-@ = — Av» el _oﬁ =38.

Par conséquent, pour uniliguide parfait,

dH’ .
@ =— &M

TUERMODYNAMIQUE. 12
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-nous en tirons
H' = — Apf (T) 4+ ¢ (T),
¢ étant une fonclion arbitraire. 11 en résuile,

() s=Gr=—Apr ()4 (),

et par conséquent,
2) U:TS—H'-—Apv:—-ApT/’(T)-J—Tq«’(T)—%Ap/('l‘)—q;(T).

146. Si nous supposons conslant le coefficient de dilatation

= du liquide, nous aurons

v =1, [1 4« (T — Ty,

T, étant égal & 273 centigrades. Par conséquent

7(T) = [1 + o (T — Ty)]
-et
' (T) = av,.

Il en résulle pour I'expression de l'entropie
S = — Apww, + ¢ (T).

Dans une transformalion & pression constante la variation
.S de U'entropie a pour valeur
ds = ¢” (T) dT.

Or par définition,

— 90
ds = T

-et, ¢i nous appelons C la chaleur spécifique du liquide sous
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pression constante

dQ = CdT.

Nous avons donc -
v G,
“P (T)‘_‘ VP

Admetions que G ne dépende pas de la température ; nous
avons alors en intégrant les deux membres de 1’égalité précé-
dente

¢ (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) § ='— Apav, + C Log T.

14'. Cherchons, en (aisant les mémes hypothéses, quelle
est 'expression de I'énergie interne.

L’expression (2) de U, trouvée au § 143, peut s’écrire,
() U= — pTevy —2ppe -+ TY () — 4 (T).
Lorsque la pression est nulle, elle se réduit &,
) U= T¢ (T) — 4 (T).
Mais nous avons en général
dU = dQ — Apdv;
si donc p est égal a zéro, il vient

dU = dQ.
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Or la chaleur fournie dQ a pour valeur, lorsque la pres-

sion reste nulle et, par conséquent, conslante,

dQ = CdT ;
nous avons donc
dU = CdT.’

En iatégrant el égalan! la valeur de U ainsi trouvée & celle

qui est donnée par 1'égalité (5), nous obtenons
CT =Ty (T) — ¢ (T).

Par conséquent I'expression (4) de U devient

U = — ApTav, — 2Rpy-—+ 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 délente brusque.

La transformation étant adiabatlique dQ est nul pour
chaque élément de la courbe représentative, et par conséquent

I'entropie S reste constante, nous avons donc
ds ds
(1) olS-—d—pdp-l—d—TdT_.o.

Cherchons l'expression des deux dérivées partielles qui
entrent dans cette relation. Si nous supposons la pression

conslante, nous avons

. dQ CdT
B=F="F
el par suite
dS__C
daT = T
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Les variables élant p et T, les propriétés de la fonction
caractéristique H' de M. Massieu nous donnent
dH’ di’

— =8 et

T %-——A’D.

Dérivons la premiére de ces expressions par rapport & p, la

seconde par rapport & T ; nous obtenons

d’H _ dS d?H’___At_{g_
dpdT — dp’ dpdT — ar’
par conséquent
dB__ P
dp dT

Si nous remplagons dans la relation (1) les dérivées par-
tielles de 1'entropie par les valeurs que nous venons de trouver

pour ces dérivées, nous avons

dv G
A T dp — T dT =o.
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 done, en appelant
3p et 8T ces variations finies,

av G
(TPSp—TST_O,

A
cette formule est due & Clapeyron.

Elle nous montre que si % est positif, c’est-a-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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2

volume quand la température augmente, & une compression
correspond un refroidissement.

Cetle formule a été vérifiée expérimentaleraent pour un
certain nombre de liquides. Joule a opéré sur I’ean; il a cons-
taté que, conformément a cette formule, ce liquide s'échauffe
par compression lorsque sa tempéralure est plus élevée que
4 degrés, tandis qu'il se refroidit lorsque sa {empérature est
inférieure & 4 degrés. Les variations de températlure étaient
mesurées & l'aide d’une pince thermo-électrique dont 'une
des soudures était plongée dans le liquide et I'autre maintenue
3 lempérature constante. Les nombres ainsi trouvés sont
excessivement voisins de ceux que donne la formule par le
calcul ; la vérificalion est donc bonne. Joule a également
expérimenté avec I'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 irés
satisfaisante.

Remarquons que cette formule convieni également aux
solides, car dans le raisonnement qui nous y a conduit nous
n'avons fait aucune hypothése restrictive. Quelques expé-
riences de vérificalion ont é1é tentées avec ces corps; elles
présentent de grandes difficultés, la formule supposant la
pression p uniforme dans tout le corps, condition presque

impossible & réaliser dans le cas des solides.

150. Remarques sur les corps présentant un maxi-
mum de densité. — Généralement le volume d'un corps
augmente d'une maniére continue en méme 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 cOté; comme nous l'avous fait, ces exceptions pour ne
considérer que le cas géndral. Dans 'élude des liquides, le
cas des corps présentant un maximum de densité prend une-
importance exceptionnelle, I’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 I'état d'un tel corps n’est plus compléte-
ment défini par les variables p et v puisqu’a des valeurs
déterminées de 'une ct 'autre de ces variables peuvent cor--
respondre deux valeurs de la température, La méthode gra--
phique de Clapeyron ne peut donc étre employée i)our
représenter les transformations que subit ce corps.

On peut néanmoins représenter encore graphiquemeni I'état
du corps au moyen d'un point de I'espace dont les coordon-
nées sont les valears de p,» et T correspondant & 'état consi-

déré. Si
(1 fp,o,T)=o0

est la relation fondamentale du corps, le point représentatif
est situé sur la surface 3 représentée par celte équation,
Lorsque le corps se transforme en revenan{ 4 son état initial
le point représentatif décrit une courbe fermée sur cette
surface. La projection de celte courbe sur le plan des pv, le
plan horizontal par exemple, est évidemment la courbe que
I'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 raprort & la lempérature est nulle:

dv

C?I,—'_—O.

En dérivant par rapport & T la relation fondamentale (1),

nous avons
df
ar T o at =

Par conséquent, au point correspondant au maximum de

densité on a

Le plan tangent & la surface 3 en ce point est donc paralléle
A l'axe des T, c’est-a-dire vertical. Le lieu MN des points de
contact de ces plans langents, pour
des valeurs diverses de p et de v, sé-
pare donc la surface X en deux por-

tions R et R'(fig. 22) qui se projettent

I'une sur l'autre sur le plan des pv.

Fig. 22.

Il peut donc arriver que les projec-
tions de deux isothermes se coupent, quoique ces isothermes
ne se coupent pas sur la surface X,

De plus, certaines isothermes et certaines adiabatiques
pourront étre tangentes entre elles. En effet toute ligne, telle
que APB, qui coupe la courbe MN, se projelte suivant une
ligne tangenle & la projection de MN. Par conséquent l'adia-
batique el l'isotherme qui passent par le point P sont tangentes
au méme point de la projection de MN et, par suile, sont
tangentes enlre clles 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 celle proposition faite au § 107 est en défaut dans
le cas qui nous occupe.

Le travail correspondant & une transformation élémentaire
étant pdv, le travail accompli par le corps, lorsque son point
figuratif décrit une courbe fermée AQBP sur la surface X,
est égal 4 l'aire de la projection de cetle courbe prise avec le
signe -+ ou le signe —, suivant le sens du mouvement du
point figuratif sur la projection. Or si la courbe fermée esl
coupée par la ligne MN, elle donne en projeclion deux

courbes fermées apca et cbge (fig. 23)

décriles 'une dans le sens direct, 'autre , N

dans le sens rétrograde, Le travail ac- (\ ¢

compli par le corps pendant la trans- <Y

formation est alors la différence des ’ A
Fig. 93.

aires limilées par ces courbes. Il peut
étre nul et le raisonnement du § 107 qui suppose ce travail
positif n’est plus applicable. Une adiabatique et une isotherme

peuvent done, dans certains cas, se couper en plusieurs points.

158. Les propriétés démontirées aux § 107 et suivants
n'étant pas toujours vraies dans le cas ou le corps considéré
présente un maximum de densité, la démonstration da théo-
réme de Clausius donnée dans le chapitre vise trouve en
défaut. Montrons que ce théoréme est encore applicable.

Si nous supposons que le corps considéré accomplisse une
transformation dont la courbe représentative soit entiérement
conienue dans I'une ou l'autre des portions R ou R’ de la

surface 2 la projection de cetle courbe surle plan des dv ne
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présente aucun point singulier. Les propriétés des isothermes
et des adiabatiques sont alors les mémes que dans le cas:
ol la représentation graphique de Clapeyron est possible et,
par conséquent, le théoréme de Clausius est applicable & un
cycle ferme, entiérement contenu dans R ou R'.

Lorsque le cycle fermé AQBP (fg. 22) coupe la ligne MN,
on peut le considérer comme formé des cycles AQPA et BP()B.
Le premier est tout entier contenu dans la portion R de la

surface X ; le second dans la portion R’. Par suite 'intégrale
d() )
—+ est nulle lorsqu’on la prend le long de chacun de ces

cycles. LElle doit donc étre encore nulle lorsqu’on la prend le

long du cycle AQBP formé par leur réunion.

154. Cas des solides. — Celte extension du théoréme
de Clausius montre que ce théoréme peut étre appliqué a tout
corps remplissant les conditions suivantes :

4° 11 existe une relation
[, v, TY=0

entre les trois variables qui définissent 1'état du corps; T
représente ici la température absolue, mais p et » peuvent
représenter d’autres variables que la pression el le volume
spécifique que ces lettres désignent d’ordinaire. Notre seule
hypothése est que ces deux yariables, jointes & T, déterminent
entiérement I'état du corps.

2° Le travail extérieur élémentaire produit par 'unité de
masse du corps a pour expression pdv.

Ces conditions sont remplies par un fil fixé parl'une de ses

extrémités et soumis & une lraction.
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En effet, si m est la masse du fil et si nous désignons par
mv sa longueur, v représente la longueur d’une portion du
fil dont la masse est 'unité; v peut donc étre appelé la lon-
gdeur spécifique du fil. Désignons par — p la force de traction
exercée sur le fil. 1l existe évidemment une relation entre la
température du fil, sa longueur et le poids tenseur, et par
conséquent entre T, v et p; la premicre condition est done
remplie,

D’autre part, pour un accroissement mdv de la longueur
du fil, le travail du poids tenseur est — pmdv; par suite le
travail de la réaction du fil est pmdv. 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 théoreme de Clausius étant applicable, les conséquences
de ce théoréme le sont aussi.

Prenons la formule de Clapeyron

dv Com
A d—T' Sp _T 3T = 0.
La plupart des substances s’allongent quand on les chauffe;

% est donc généralement positif. Il résulte alors de la for-

mule précédente qu’en général

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 3T soit aussi négatif, c’est-
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a-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.

8i, au contraire, un fil s'échauffe lorsqu'on le tend brus-

quement; il résulte de la formule de Clapeyron

dv
ET < 0.
La maliére du fil doit donc se contracter lorsqu'on la
chauffe, et, par conséquent, Ja longueur du fil doit diminuer.
Gough, vers 1810, a observé que la température d’un tube
de caoutchoue noir, fortement tendu, s’éléve quand on V'étire

davantage. Conformément & la conclusion précédente, Joule

c a constaté qu’un {il formé

|

UB > on le chauffe. Il est d’ail-

de cette variété de caout-

choue seraccoureil quand

70 leurs facile de monlrer
cetle curieuse propriété:
on attache en B & un le-

Fig. 24. vier OG (fig. 24), un tube
de caoutchouc noir dont I'autre extrémité est fixée en A; un
poids P tend ce tube. Lorsqu’en le chauffe on voit le levier
se déplacer dans le sens qui indique une diminution de lon-

gueur.

156, Représentation du cycle de 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 & une lension, peuvent
H
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se représenter graphiquement. Comme application considé-
rons 'expérience d'Edlund (83).

Pendant la premiére phase de I'expérience, celle oul'on tend
le fil, le point reprisenlatif de I'état de ce fil décrit la courbe
AB (fig. 23), située dans la portion du plan correspondant
aux valeurs négativesde p et aux valeurs positives de v. Quand

on détache brusquement le poids
A C o

tenseur, le point figuralif décrit une o
courbe BC. Cette courbe coupe 1'axe
des » en un point C plus éloigné que
le point A de 'origine O, car la tem-
pérature finale étant plus élevée que

la température initiale, la longueur B

spécifique du fil a augmenlé. Si on big. 25,
laisse le fil reprendre sa valeur ini-
tiale, le point figuratif se déplace de G en A el le cycle est
fermé.

Le fil reprenant son état primilif, la variation de son éner-

gie est nulle. Par conséquent de la relation du 3 60
dW 3 dU = dr + EdQ,

qui exprime le principe de ’¢quivalence, nous déduisons

fd'r—[— EfdQ:O.

Les deux prcmiéres phases de 'expérience représentées
par les courbes AB et BC étant trés courtes, le fil n’emprunte
el ne céde pas de chaleur & I'extérieur; mais il y a une diffé-
rence importante d signaler entre ces deux phases. Dans la

phase AB, le poids lenseur 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 {rouve done placé dans
des conditions analogues & celles de I’expérience de Joule, ou
les gaz se détendent sans produire de travail exlérieur et sans
échange de chaleur avec le calorimétre. En d’autres termes
BC est une courbe isodynamique. Quand on délache brusque-
ment le poids lenseur, le fil se raccourcit brusquement, ses
diverses molécules acquiérent des mouvements rapides qui
sont promptement détruils et Llransformés de nouveau en
chaleur par une sorte de froltement intérieur,

Le travail fourni pendant la phase AB par les forces exlé-
rieures a pour expression —'fpdu, et puisque p est négalif,

ce travail a une valeur positive =. Suivant CA, le fil céde &
I'extérieur une quantité de chaleur C3T, C étant la chaleur
spécifique sous pression conslanle de la mali¢re formant le fil
et 3T 'abaissement de tempéralure quand le point figuratif
passe de G en A ; nous avons donc pour la quanlité de chaleur

fournie au fil — CG3T, et la relation précédente devient
= — EG3T == o.

Celie égalité n’est autre que le quotient par la masse m du
fil de I'égalité obtenue au § 83. En effet, mnv est le travail total
accompli par les forces extéricures, c’est-d-dire pe, ¢ élant
'allongement du fil; de plus mC est la capacité calorifique a
du fil.
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CHAPITRE XI

VAPEURS SATUREES

157. Vapeurs saturées. — Considérons I'unité de masse
d'un liquide enfermé dans un espace clos par un pision ; si
nous soulevons ce pislon une partie du liquide se vaporise,
et, si on maintientla température constante, la pression de la
vapeur conserve la méme valeur, pourvu toutefois que le
liquide ne soit pas complétement transformé en vapeur, en
d’autres termes, pourva que la vapeur reste saturée. Quand
la tempéra‘ture varie la pression change, mais pour chaque
températore elle prend une valeur constante quel que soit le
volume v occupé par le systime formé du liquide et dela
vapeur. Cette pression, qu'on nomme tension maxima, est
donc uniquement fonction de la température. Si nous négli-
geons l'action de la pesantear, elle aura la méme valeur en
tont point du liquide et de la vapeur et la relation fonda-

mentale du systéme se réduit &

p=f(T).
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L’existence d: celle relation permel de représenter comple-
tement ’état du systéme au moyen de deux des variables
p, v, T. D'autre part le {ravail extérieur accompli par le
systéme 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 systeme formé par un liquide et sa vapeur.

158. Expression de l’entr"opie d’un systéme formé
par un liquide et sa vapeur. — Considérons loujours
I'unité de masse du systéme; si nous appelons m la masse de
la vapeur formée, 41 — m est celle du liquide. Désignons par
X le volume spécifique de ce liquide et par ¢ celui de sa va-
peur. Nous avons, entre ces quantités et le volume » occupé

par l'unité de masse du systéme, la relation
v =me 4 (1 —m) ),
d’oll nous tirons
1) v—A=m(c— A

Prenons » et T comme variables indépendantes. L'expression

de la function caractéristique de M. Massien (126) est alors
H=TS -1,
el, d'aprés les propriétés de celte fonction, on a

dH
% — Ap.

Mais p étant, dans le cas gqui nous occupe, uniquement

fonclion de la température, l'intégration des deux membres
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de cette égalité donne-

H = Apv + ¢ (T).

D'ailleurs la. fonction ¢ (T) inlroduite par cette intégralion
étant absolument arbitraire, il est permis d’ajouter au second
membre de I'expression précédente une fonction quelconque
de la température, par exemple — Ap), puisque le volume
spécifique du liquide A dépend de T et ron de »; nous pou-

vons donc écrire

H=Apw 44 (T) —Ap),
ou
H=Ap (v — ) 4 ¢ (T).

De celte expression dc H il est facile de déduire celle de
I'entropie S, puisque celte derniére fonction est la dérivée de

H par rapport & T ; nous avons

wn
Il
=

)
-~

=49 (0 =N —ApX + ¢ (T)
ou, en tenant compte de la relation (1),

@  S=Apm(s—)—ApN + ¢ (1),

les lettres accentuées représentant les dérivées par rapport a

la température des quantités correspondantes,

159. Chaleur latente de vaporisation d’un ligquide,
— Si dQ = Ldm est la. quantité de chaleur nécessaire pour

transformer en vapeur une masse din de liquide, la vapeur

restant saturée et la température conservant la méme valeur, ,

A

le facteur L est, par définition, la chaleur latente de vaporisa- %

THERMODYNAMIQUE, 13
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tion 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

_d0__ Ldm
B=7="7

La température restant constanle, dS est la variation de l'en

tropie correspondant & 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. G'est donc
la seule qui varie lorsque la température reste constante ; par

suite nous avons

dS = Ap’ (¢ — 1) dm,
et, en égalant les deux valeurs de d8, il vient
(8) L=ApT (e — 2A).

Cette formule est souvent désignée sous le nom de formule

de Clapeyron,

160. Vérifications expérimentales de la formule de
Clapeyron. — La vérification expérimeniale de cette
formule constitue une vérification, indirecte mais néanmoins
trés probante, des principes fondamentanx de la Thermodyna-
mique qui ont servia I'établir; & ce titre ces vérifications sont
trés importantes.

La plus simple consiste & mesurer séparément chacune des
quantités L,A,T,s,) el 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’a vérifier I'égalité-
des valeurs numériques des deux membres de la formule.

La plus délicate des mesures A effectuer est celle du volume-
spécifique ¢ de la vapeur salurée. En 1861, MM. Fairbain et
Tate () ont opéré sur l'eau ; tout récemment, et par deux
méthodes trés bonnes, M. Pérot (3) a déterminé le volume:
spécifique de la vapeur d’ean et de la vapeur d’éther saturées,
Ce dernier savant se servait de la formule (3) pour calculer
I'équivalenl 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 méme échantillon
d’éther, il a trouvé 424,67. La faible différence entre ce
nombre et ceux donnés par les derniéres expériences de
M. Joule et de M. Rowland confirme I'exactitude de la formule-
de Clapeyron.

MM. Cailletet et Mathias (3) ayant déterminé la densité de
Péthyléne, du protoxyde d’azote, de 'acide carbonique el de
lacide sulfureux & l'état liquide et & I'état de vapeur saturée,.
A et ¢ élaient connus. M. Mathias (*) 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 par la formule-

de Clapeyron.

1641. M. Bertrand a fait uSage d’un autre mode de vérifica-:
tion dont voici le principe.
8i, dans la formule de Clapeyron,nous négligeons le volume-

(1) Annales de chimie et de physique (3), t. LXII, p. 249.

(2) Annales de chimic et de physique (8), t. XII, p. 145; 1838.

(3) Journal de physique (2), t. V, p. 549, 1886 ; et t. VI, p. 414, 1887.
(%) Annales de chimie et de physique (6), 1. XXI, p. 69, 1890.
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spécifique X du liquide par rapport au volume spécifique s de
sa vapeur saturée, qui est loujours beaucoup plus grand que
A quand le liquide n'est pas dans le voisinage du point

critique, il vient

L = Ap'Ts.

~ Nous en lirons
p_1 L
(4) p  ATps

Par conséquent si nous pouvons connaitre L et pe en fonction
de T, I'égalité précédente nous donnera, par intégralion, la
valeur de Log p en fonction de T. Unsimple calcul permettra
alors de trouver les valeurs de la pression correspondant &
diverses températures. Leur comparaison avee les résullats
obtenus par la mesure directe des tensions maxima des

vapeurs servira de vérification 4 la formule de Glapeyron.

162. M. Rertrand a vérifié que pour la vapeur d’eau (1) le
quotient
__Pps _
T+ 127
est sensiblement constant et égal & 2,47. On peut donc écrire

pour cetle vapeur
ps = R (T -+ u),

R et » élant des constantes.

D'autre part, d’aprés les expériences de Regnault, la quan-
tité de chaleur qu'il faut fournir a 1 kilogramme d’'ean, pris
a la température de la glace fondante pour le transformer

complétement en vapeur 3 la température ¢ du thermométre

(1) BenTrAND, Thermodynamique, p. 153.
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cealigrade, est

606,35 -+ 0,305 ¢.

Si de cetle quantilé nous relranchons celle qui a servi a

faire passer I'eau liquide de 0° & ° nous obtenons
L = 606,53 — 0,695 ¢,
ou, en inlroduisant la température absolue,
L = 606,53 — 0,693 (T — 273),
ou, en désignant les constantes numériques par des letires,
L—o—BT.

Portons ces expressions de ps et de L dans la relation (4);

il vient

g _2—8T

P - ART (T 4+ p)
Le second membre de celle égalité, étanl une fraction ra-
tionnelle, peul se décomposer en une somme de fractions

simples:

p— T T
Par intégration, nous obtenons

Logp =y Log T — 3 Log (T 4 1) + Log G,
el, en passant des logarithmes aux nombres,

p OTT_
T+ P
G étant une constanle. ‘
Les valeurs de p données par cetie formule concordent

parfaitement avec les valeurs trouvées par Regnault.
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163. M. Bertrand a également constaté (') que pour tous

les corps sur lesquels on a fait des délerminations le rapport

'% est une fonction linéaire de T;

PS _ R
L R (T — p).
La relation (4) devient alors

1 8 &

p_ — .
P ART(T—pw) T —p T

-0l

1
ARp

Nous en lirons

Log p = § Log (T — p) — 3 Log T - Log G,
-el, .

® p=o(tg2)"

Les nombres déduits de cette formule présentent avec ceux

.qui résultent des mesures directes un accord trés satisfaisant.

164. Pour un méme corps on peut donner 3 3 des va-
leurs trés différentes sans que [a formule précédente cesse de

s’accorder avec l'expérience. M. Bertrand a donné I'explica-
tion de ce fait singulier.

Remarquons que la valeur de I'expression
<i _ ﬁ)?ﬂ.
m

.(1) BerTrAND, loc. cil., p. 163.
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pour 7 infini est ¢®. Par conséquent, & partir d'une valeur de
' suffisamment grande, les valeurs de cette expression diffé-
reront excessivement peu quand on fera croitre m. Or le

second membre de la formule (5) peut s’écrire

AN
T
G 1—3 ?

ou, d’apres la valeur de 3,

. _A_P:a
T
G 1—-? .

D’ailleurs A étant petit, R 1D'étant aussi, la quantité 3
doit étre grande. Il résulte done de ce qui précéde qu'il est
possible de prendre pour 3 deux valeurs trés 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'étre d’accord avec l'expérience.
165. Pour l'acide carbonique, T'alcool et le mercure le
3 . .-
rapport%est trés sensiblement constant entre certaines

limites de température. Dans ce cas,

v

[

’

= s
=Sl o2

3 étant une constante, et on a pour la pression
p = GT?,

M. Bertrand a vérifié que, dans les limites de température
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pour lesquelles elle a é1é élablie, cette formule concorde avec

I'expérience.

166. Détermination de la fonction arbitraire entrant

dans Pexpression de l’entropie. L’élude des vapeurs
saturées conduit & d’aulres vérifications des principes fon-
damentaux de la thermodynamique. Ces vérifications exigeant
la connaissance de la fonction ¢ qui figure dans I'expression (2)
de I'entropie, délerminons d’abord celte fonction.

Supposons une masse de liquide égalc & 'unité sous une
pression égale a celle de sa vapeur saturée, & la méme
tempéralure T. Faisons croitre la température de dT et en
méme temps faisons varier le volume v occupé par le liquide
de telle facon que la pression devienne celle de la vapeur
saturée & la température T -} dT. Dans ces condilions aucune
portion du liquide ne se vaporise.

La quanlité de chaleur fournie au liquide pendant cetle

opéralion a pour valeur
dQ) = Tds,

ds étant la variation de I'entropie du liquide. Or il est évi~
dent que nous obtiendrons s en faisant m = o dans I'expres-
sion (2) de entropie S d'un systéme formé d'une masse m de
vapeur salurée el d'une masse 1 — s de liquide; nous avons

done
s =— ApY 4 ¢/ (T)

et par conséquent, puisque p el ¢’ ne sont fonctions que de T,

ds = — Ap'NdT 4 ¢ (T) dT — Apdy.
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Mais les liquides étant trés peu compressibles, la variation
qu'éprouve un certain volame de ces corps quand on fait
varier simultanément la température et la pression peut éire
confondue avec célle qu’il éprouverait si la température
variail seule. Par conséquent X’ qui esl la dérivée du volume
spécifique X par rapport 3 T, la pression étant variable, peut
élre considérée comme proportionnelle au coefficient de dilata-
tion du liquide sous pression constante. Ce coefficienl variant
excessivement peu avec la lempérature, il en est de méme de X';
nous pouvons donc négliger le terme de ds gni contient en
facteur la différentielle @)’ de cetle quantité. Il vient alors

ds = — Ap'NdT + 47 (T) dT.
Portons celle expression dans dQ ; nous obtenons
dQ = — Ap'NTdT + ¢ (T) TdT.

8Si nous posons

dQ = kdT,

le coefficient % sera la chaleur spécifique du liquide sous la

pression de sa vapeur saturée, et nous aurons
(8) k= — Ap'\T + T¢" (T)

16'%7. Cherchons une autre expression de &.

Nous avons en général, en prenant p et T comme variables,

ds ds
ds = E’de + d—pdp,
el par suile,

s
] m — J— Al " .
RdT = dQ = lds_Td—-,l,dl + ldpdp
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De cette expression de dQ il résulte que T j—,‘; dTl est la
quantité de chaleur nécessaire pour élever de dT la tempéra-
ture de I'unité de masse du liquide, la pression ne variant

ds

dT
pression constante ; nous pouvons donc écrire

pas; T — est donc la chaleur spécifique G du liquide sous

. ds
kAT = CdT - T o dp.

Mais nous avons fait remarquer (148) que les propriétés de
la fonction H’ de M. Massieu conduisent & 1’égalilé

dS dv |
ap = Aar

par conséquent nous aurons ici, 'entropie étant désignée par

s et le volume spécifique par A,

ds dr
ap = Aar

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

étre confondue avec 1’; nous avons alors

gl_s = — AX,

dp
et, par suite,
kdT = CdT — ATNdp.

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 ol nous nous sommes placés, nous

avons simplement
SRR ./ e
dp = 7T dT = p'dl.
Portant cette valeur dans xdT, puis divisant les deux mem-
bres de I’égalité obtenue par dT, il vient
E=GC—ATp'Y.

168. Pour avoir la relation qui détermine ¢, il ne reste
plus qu’a égaler cette valeur de % & la valeur (6) précédemment
trouvée ; nous obtenons, aprés suppression du therme ATy X

qui figure dans les deux valeurs de %,

=1y (1)
d’on

y(T) =

RIo

Si nous admettons que G ne dépende pas de la température,
hypothése réalisée a trés peu prés par les liquides, nous
avons par intégration des deux membres de I'égalité précé-
dente

¢ =CLogT,

et par une nouvelle inlégration

y = C (T Log T — T).

169. Expressions approchées des fonctions H, H', S
et U. — Remplacons ¢ par cetle valeur dans l'expression
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trouvée au § 158 pour la fonction H ; nous obtenons
H=Ap(e—2 4+ CG(TLogT—T),
ou, en lenant compie de la relation (1),
(n H=Apm (c—2)4 C (T Log T — Ti.
Pour I'entropie, nous avons
S=Ap'm (c— 1) — Ap¥ - C LogT.

Mais )" étant toujours petit le terme qui renferme celle
quantité en facteur peul étre souvent négligé par rapporl

aux autres; en faisant cetle approximalion il vient

S = Ap'm (6 — 1) 4+ G LogT,

ou encore

‘ (8) S =

=1l

m4-GCLogT,
puisque, d’aprs la formule de Glapeyron,

'Ll“: Ap' (e — ).

Les fonctions H et S étanl connues, I'énergie inlerne du
systéme se déduil de la relation
H=TS—U . 4

qui sert de définilion a la fonclion caractéristique H (126) ;
nous avons donc

U=Lm + CT LogT — Apm (s — 3) — C (T LogT — T), .
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ou

U=Lmd CT — Apm (s — }).

Dans certaines applications le choix des variables p et T
s'impose; alors il est utile de connaitre la fonction caracté-
ristique H’

H =H — Apv.
Or, d’aprés Jarelalion (1) du § 188, nous avons
v=m (s —21) + x;

par conséquent, enremplacant » par celte valeur el I par

I'expression (7), nous oblenons
H = Apm (s —#) + G(TLog T —T)— Apm (6 — X) — Apv),
ou, en simplifiant,

H = — Apwd 4 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 1a un fait d’expérience, car « prioré il n'esl pas invrai-
semblable que la pression puisse augmenter ; en {out cas
pour aucune vapeur il n’a été constaté d'accroissement de
pression.

La pression d’une vapeur étanl une fonction croissante dela
température, la température doit décroitre en méme temps
que la pression. Cet abaissement de température tend & pro-
duire une condensation de la vapeur ; au contraire, la

diminution de pression tend a la production d'une nouvelle

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



206 THERMODYNAMIQUE

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 a I'aide des relations précédem-
ment trouvées.

L'augmentation de volume étant supposée s'effectuer brus-
guement, la transformation peut étre considérée comme adia-
batique. L'entropie du systéme demeure alors constante et,

d’apreés V'expression (8) de cette fonction, nous avons
L
T ™ -+ G Log T = const.

De cette relation nous tirons par différentiation

L d (L dT
—,1—,dm—|—m?r<,-r~> dT-—|—GT_-o.

La variation dT de la température est négative d’aprés 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

1+ (7)

est positif ou négatif.
Le premier terme de cette somme est essentiellement positif.
Lu chaleur latente de vaporisation L peut généralement se

représenter par une formule de la forme
L =a— BT,

oil « est une conslante positive et B une constante positive ou
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négative. De cette formule nous tirons

L
T — B

=3 e

et, pai‘ suite,
] (': - X,
dT \T/ — T2

La somme considérée est donc la différen ce

C am
@ T
de deux quantités positives; par suile elle peut, suivant la

nature du liquide, étre positive ou négative.

1'74. Dans le cas ol V'unité de masse du corps considéré
est 4 I'état de vapeur saturée, il faut faire m —= 1 dans nos

formules. La différence précédente devient alors

&%
T2

=la

Si on effectue le calcul pour la vapeur d’eau qn trouve une
valeur négative ; la vapeur d’eau & I'état de saturalion doit
donc se condenser par détente. G’e%{ue 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’élher saturée, cette vapeur cesse
d’4tre saturée ; elle est surchauffée.

Cette conséquence ne serait pas facile & vérifier par I'expé-

(1) Bulletin de la Sociéte industrielle de Mulhouse, n° 133.
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rience. Mais il est facile de voir, en reprenant le raisonne-
ment du paragraphe précédent,que si une vapeur sesurchauffe
par délente, elle doit se condenser par compression. Hirn (1)
a montré qu'il en était bien ainsi.

Lorsque la vapeur salurée est en contact avec le liquide qui
I'a produite, la valeur de = intervient dans le signe de la
différence (9). Il serait donc possible avec les corps qui,
comme la vapeur d’eau, sc conlensent par délente lorsque
m = 1, d'obtenir une condensalion par compression pour

une valeur de » inférieure &

f]
m = —
%

valeur qui annule Ja différence considérce.

Pour des raisons analogues la température doit influer sur
la maniére dont se produit la condensation. On a pu calculer
pour quelques vapeurs Ja température & laquelle il y a
inversion dans les phénoménes résullant d’'une compression
ou d’ope détente. Mais jusqu'ici aucun travail expérimenlal
n'a élé fait sur ce sujet.

Quoi qu'il en soit de 'exactitude de ces derniéres consé-
quences, les expéricnces de Hirn sur la vapeur d'cau clla
vapeur d’éther sont de nouvelles preuves de 'exactilude des

principes qui nous ont permis d’en prévoir les résullats.

(1, Cosmos du 10 avril 1863.
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CHAPITRE XII

EXTENSION DU THEOREME DE CLAUSIUS

172. Deux définitions de la réversibilité. — Lors-
qu'un sysléme X est en présence de sources de chaleur, une
transformation amenant ce systéme d'un état A & un état B
est réversible quand les conditions suivantes sont remplies :

1° Le systéme peut revenir de B en A en passant par tous
les étals intermédiaires qu’il a pris pour aller de A en B ;

2° Dans cette transformation inverse la quantité de chaleur
empruntée par le systéme & chacune des sources est égale et
de signe contraire & celle qui est empruniée ala méme source
pendant la transformation directe.

Gomme nous I'avons va (37) les transformations adiaba-
liques ci les transformations isothermiques pour lesquelles la
température est celle d'une des sources de chaleur, sont les
seule:qui satisfont & ccs ednditions; ce sont donc les seules
transformations réversibles.

Mais, dans un granl nombre d’applications, on ne tient

pas compte des sources de chaleur avec lesquelles le systéeme

THERMODYNAMIQUE. 14

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



210 THERMODYNAMIQUE

- échange de la chaleuar, et I'on nomme transformation réver-
sible toute transformation satisfaisant a la premiére condition;
il convient donc de dislinguer ces deux modes de réversibilité,

Nous appellerons transformation complétement réversible
celle qui satisfaitaux deux conditions énoncées ; sila premiére
de ces conditions est seule remplie nous dirons que la trans-

-formation est réversible par rapport au systéme lui-méme.

173. Nouvel énoncé du théoréme de Clausius., —
Dans tous les cas qui ont été examinés dans les chapilres
précédents I'é¢tat du systéme est complétement défini quand on
connait Ja pression p et le volume spécifique v (ou deux
variables analogues). Une transformalion quelconque corres-
pondant & une variation quelconque de p et de v est foujours
possible & la condilion d’emprunter de la chaleur & une
source chaude ou d'en céder & une source froide. Un cycle
quelconque peut donc étre parcouru dans un sens ou dans
'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
systéme lui-méme ; au contraire les cycles de Carnot sont les

-geuls cycles complétement réversibles (c’est-a-dire réversibles
au sens que nous avons donné a ce mot jusqu'ici).

Nous avons énoncé plus haut le théoréme de Clausius (120)
d’aprés lequel I'inlégrale

aQ
T

-étendue 4 un cycle fermé! auelconaue doit dtre nalle. Mais.
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d’aprés ce que jeviens de dire, nons n’avons envisagé jusqu'ici
que des cycles réversibles par rapport au systéme lui-méme.

Aussi énonce-t-on souvent le théoréme de Clausius

Pour lout cycle fermé réversible U'intégrale f % est nulle.

174, Extension du théoréme de Clausius. — Mais
dansun grand nombre de phénoménes tels que la dissociation,
les phénomeénes électrigues, deux variables indépendantes ne
suffisent pas pour fixer I'état da systéme. Pour cerlains corps,
les fluides en mouvement et les solides par exemple, la pres-
sion p n’a pas la méme valeur en tout point et sa valeur en
chaque point est différente suivant la direction considérée.
Dans d’autres cas la température T du systéme n’est pas uni-
forme et l'intégrale du théoréme de Clausius n’a plus de si-
gnification précise. Enfin on peut concevoir des phénomeénes
non réversibles par rapport au systéme lui-méme: ainsi si on
provoque la solidification du soufre en surfusion en y pro-
jetant un cristal de ce corps, le phénoméne est évidemment
irréversible, car il est impossible de faire fondre le soufre
4 la température & laquelle on a provoqué sa solidification et
par conséquent de ramener le scufre & son état initial en le '
faisant passer par ses états intermédiaires.

Que devient done le théoréme de Clausius dans ces divers cas
auxquels ne s'applique pas la démonsiration du chapitre vir?

Clausius a démontré que: Pour lout cycle fermé réversible
N “ . dQ . {; . 2 var
lintégrale T est nulle; pour tout cycle fermé irréversible

celte intégrale est négatz‘vé. Bien enlendu, dans la seconde
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parlie de cet énoncé, I'irréversibilité provient non seulement
*
des échanges de chaleur avec les sources, mais anssi du sys-

téme lui-méme.

175, Difficultés soulevées par Pextension du théo-
réme de Clausius. — Mais la démonstralion de Clausius
comme celle des savanis qui ont abordé celle queslion déli-
cate, souléve plusieurs objeclions que M. Bertrand, avec sa
grande autorité, a nettement formulées dans son ouvrage
sur la Thermodynamique (*).

La plus grave est celle qui est relalive & la température,
car si la tempéralure du sysléme n’est pas uniforme l'inté-
grale de Clausius n’a plus, ainsi que nous I'avons fait précé-
demment observer, de signification précise.

La seconde provient de ce que la nuantité désignée par p,
généralement la pression, cesse d’avoir un sens défini quand
celte quanlité n’a pas la méme valeur en {out point du sys-
téme et pour toute direction autour de ce point.

Cependant il est possible de donner une démonslration
générale du théoréme de Clausius & 1'abri de ces objeclions.

Pour faire disparaitre la premiére nous devrons d’abord prendre
. . - . , dQ
soin de bien définir ce qu'il faut entendre par T Quant

4 la seconde, notre démonstration n'y pourra donner prise,
car nous ne ferons aucune hypothése restrictive sur la va-

riable p qui n'inlerviendra pas dans cetle démonsiration.

176, Signification de Yintégrale de Clausius., —

(1) Chapitre x11, p. 263.
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Supposons d’abord que le systéme considéré ¥ soit formé
de n systémes 3,, 3,, ... E, pour chacun desquels la tem-
pérature est uniforme, Soient T, T,, ... T, leurs lempératures
respectives, et dQ, dQ,, ... dQ,, les quantités de chaleur qu'ils
absorbent pendant une transformation élémentaire, Le plus
naturel pour généraliser le théoréme de Clausius est de prendre

pour fl,li? la somme

T‘ +j T2 +"' + T”

des intégrales relatives aux systémes %,,'3,, ... ¥, dont la
réunion forme le systéme 3.

Toulelois cette somme peut s'interpréter de deux manicres
différentes, En effet, la quantité de chaleur absorbée par le
systéme X, peut étre toute entiére fournie par des sources
extérieures au systéme tolal 3 ou bien empruntée en parlie
a des sources de ce genre et en partie aux autres systémes
3,, ... £, qui composent . Dans ce dernier cas il faut
donc préciser si dQ, représenie la totalité de la chaleur
absorbée par le systéme X, ou bien la portion de cette
chaleur qui est fournie par les corps extérieurs au systéme X.
Mais nous verrons que, quclle que soill'interprétation adopiée
le théoréme de Clausius est exact.

Passons maintenanl au cas d’'un systéme dans lequel la
température varie d’une maniére continue d'un point &4 un
aulre., Si nous décomposons ce systéme en une infinité de
systémes infiniment pelits, nous pouvons considérer la tem-

pérature comme uniforme dans chacun des systémes compo-
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sants et nous sommes ramenés au cas précédent. Pour chacun

de ces systémes élémentaires nous prendrons dTQ pour le

cyele fermé qu'il accomplit et nous ferons la sommation de
toutes ces intégrales pour le systéme toul entier. Nous pou-

vons donc représenter I'intégrale de Clansius par

dQ

‘T

indiquant ainsi qu'il faut faire deux intégrations, l'une
étendue & tous les éléments du cycle de chaque systéme élé-
mentaire, l'autre étendue & tous leséléments du systéme total.

Deux interprétations, ainsi que nous l'avons dit plus haut,
sont encore possibles pour la valeur dQ; dans l'une et l'autre

le résualtat est le méme,

17%. Lemme. — Un lemme nous est nécessaire pour la
démonstration que nous avons en vue.

Considérons un systéme X isolé au point de vue ther-
mique et composé de n -} p systémes partiels diflérents.
L’état de = d'entre eux A,, A,, ... A, est supposé ne dépendre
que des deux variablesp etv; et, parconséquent, ces systémes
sont de la nature de ceux que nous avons considérés jusqu’ici.
Les théorémes démontrés leur sont donc applicables et chacun
d’eux posséde une entropiec. Quant aux p autres systémes
B,, B,, ... B, nous les supposerons d’une nature différente et,
par suite, nous ne pouvons parler de leur entropie.

Soient Sy, S, ... Sg, les valeurs de I'entropie des systémes

A 4 un eertain moment ¢ Faisons subir au sysiéme X une
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transformation telle qu'a I'instant ¢ les systémesB reprinnent
le méme état qu’d linstant ¢ et que les entropies des systémes-
A soient S§, S4, ... S..

Je disque l'on a

{+8{+...+8.>8 +S,+ ... +8S,.

L'inégalité serait évidente si les syslémes B n’éprouvaient’
aucune transformation car on pourrait alors ne considérer
que le systtme X' formé par les systémes A et il a été
démontré (122).que pour un tel systéme l'entropie va constam-
ment en croissant. Montrons qu'elle n’est pas renversée dans

le cas général.

178. Représenlons l'état du systéme A, par un point
dont les coordonnées sont T, el v, ; soient M et M’ (fg. 20) les
positions de ce point a I'instant ¢
et & D'instant ¢. Menons par ces
points deux adiabatiques MN et M
M'N’ et cou[;ons-les par une iso-
therme NN’. Nous pouvons rame-

ner le systéme A, & son état initial

par une suite de transformations : D

telles que son point figuratif dé- Fig. 26.
crive le chemin M'N'NM. Ces trans-
formations étant adiabatliques ou isothermes sont réversibles

et pour chaque {ransformation élémentaire nous avons

Comme les échanges de chaleur ne se fonl que de N en N la

variation d’entropie résultant de 1'ensemble des transforma-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



216 THERMODYNAMIQUE

tions est %‘]

quanlité de chaleur qu’absorbe A, quand son point figuratif

1+ T, élant la lempérature de I'isolherme et Q, la

se meut sur cette ligne, chaleur qu'on peut supposer fournie
par une source « & la température T,. Mais I’élat de A, étant
défini par deux variables la variation de son entropie, lorsque
ce sysitme passe d’un élat & un autre, ne dépend pas de la
manic¢re dont s’effectue le passage. L'entropie élant S dans
Pétat finol et 8, dans I'état initial, la variation d'entropie est
8, — 8{ quand on raméne A, de l'état final & I'stat initial,
quelques que soient les transformalions effectuées dans ce

bul. Nous avons done

¢t par suite

1%9. Nous pouvons par des transformations du méme
genre ramener A leur état initial {ous les systémes A. Comme
la température T, de l'isolherme est absolument arbitraire
elle peut étre supposée la méme pour tous les systémes. En
un mot, on peutl admettre que les quantités de chaleur néces-
saires pour ramener tous les systémes A & leur état primitif
sont empruntéces 4 la méme source «; la quantité de chaleur
fournie par cette source est

(1) Q=210 =Ty (8,4 8,485 .- +8,— 8/ — §{— ... —S).

Les systémes A étant ramenés & leur état initial, le systéme
T {oul entier I’est aussi puisque, par hypothése, les systémes

B sonl dans le méme état aux inslants ¢ et £. Si donc nous
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considérons les transformations accomplies pendant l'inter-
valle de temps ¢ — ¢ et celles que nous avons effecluées pour
ramener les systémes A A leur élat initial, leur ensemble fera
décrire & tous les corps du sysiéme T un cycle fermé. Par
suite I’énergie interne de ces corps ne varie pas et le principe
de I’équivalence appliqué a .ce cycle nous fournit la relation
(2) EQ+r=o,
Q élant la chaleur empruntée & P'extérienr et < le travail des
forces extérieures au systéme ¥ pendant ensemble des trans-
formations.

Notre cycle se compose de deux parties. lLa premiére
partie est parcourue par le systtme dans l'intervalle de temps
qui esi compris entre les époques ¢ et ¢'; 3 la fin de celte pre-
miére partie les systémes B sont revenus a leur état primitif
mais non les systémes A, Dans la seconde partie du cycle, les
systemes B ne subissent aucune transformation.

Pendant la premiére partie du cycle, le systéme 3 est
supposé isolé au point de vue thermique et n’emprunte ni ne
céde de chaleur & l'extérieur. La quantité Q qui figure dans
la relation (2) se réduit done & la chaleur empruntée a I'exté-
rieur pendant la seconde partie du cycle et qui est définie
par la relation (I). ’

Or cette chaleur est empruntée & une seule source; par
conséquent, d’aprés I'un des énoncés du principe de Carnot
(101), il ne peut y avoir production de travail extérieur. Le
travail v fourni au systéme ne peut donc avoir une valeur
négative ; elle est positive ou nulie. D’aprés la relation (2), la

quantité Q ne peut donc étre positive. Nous avons alors

S+ 8+ + 8 —S{ —8j—.. —8[ <o
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et par suite
{4 Si 4+ 80>8 + 8+ . S

180. Théoréme de MM. Potier et Pellat, — Celemme
permet de démonlrer immédiatement une modification du
théoréme de Clausius proposée par MM. Potier et Pellat :
Lorsqu'un systéme de corps G subil des transformations
réversibles ou irréversibles qui le raménent & son élat pri=
mitif, on a

Tt <o
Q1 Qa, oo Qn élant les quantités de chaleur céddes au systéme
par les sources oy, %q, ... %, avec lesquelles il est mis en rap-
port, et Ty, Ty, ... T, désignant les températures de ces
sources.

En effet, nous pouvons regarder les sources de chaleur
comme étant de méme nature que les syslémes A du lemme
et nous avons, en appelant S, S,, ..., S,, 8], Si, ... S les
valeurs de I'entropie de chacune d’elles & I'instant initial et

& l'inslant final,
S, +S;+...+8 —8{ —8; —... —35,<o.

Or quand le systéme G emprunte une quantité de chaleur
dQ, & la source «;, cette source regoit une quantité ‘néga-

tive — d0, ; sa variation d’entropie est done

ds

I

Pour la transformation entiére du systéme la quantilé de

chaleur absorbée par cette source est — Q, et par conséquent
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sa variation d’entropie est

car, d’aprés les hypothéses qu’on fait d’ordinaire au sujet
des sources de chaleur, la température d’'une de ces sources
peut étre regardée comme constante.

Nous aurons des expressions analogues pour les variations

de V'entropie des diverses sources et, si nous les portons dans
linégalité précédente, nous oblenons

949 Dy,
T‘ +T2 +"'+r1\nsov

c'est ce qu’il s’agissait de démontrer.
On peut d’ailleurs écrire cette inégalité

TSo

d() représentant la quantité de chaleur cédée au systeme par
T'une des sources pendant une transformalion élémentaire et

T désignant la température de cette source.

181. Théoréme. — Considérons un systéme 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 systéme emprunte une
quantité de chaleur dQ’ a certaines sources et en céde une

quantité dQ” & d’autres sources. Démontrons que, quand le
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systéme décrit un cycle fermé, on a

gg ’ dQI/
T/ - / TI/ < o
v/ ]

Pour cela supposons qu'on ait n sources de chaleur,
%y, %y ... &, dont les températures T,, Ty, ... T, forment une
progression arithmétique croissante dont la raison este. La
température maximum T’ & l'instant considéré est comprise
entre deux des termes de cetle progression; en appelant T;

I'un d’eux, nous aurons
T;>T > T;—,.

De méme la température minimum T” au méme instant sera

comprise entre deux ltermes Ty et T, et nous aurons
Te <T < Trsy.

La quantité de chaleur dQ" empruniée par le systéme pen-
dant I'inlervalle de temps infiniment petit qui suit instant
considéré peul étre supposée fournie par la source «; dont la
température T; est plus grande que celle d’un point quel-
conque du systéeme. Nous pouvons également admeltre que la
quantité de chaleur dQ” cédée par le systéme pendant le
méme intervalle est absorbée par la source «; dont la tempé-
rature T, est plus petite que celle d’un point quelcongue du
systéme. Par conséquent, si nous désignons par dQ,. la quan-
tité de chaleur fournie au systéme par la source «,, nous
avons

dQ; = dQ’, dQ, = — dQ’,
dQ, = dQy = ... = dQi—y = dQsyy = ... = Qs =0,
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et par suite

d dQ; dQ, _dQ' _ d¥’,
Tt e R =T T,

Or T étant compris entre T; et T;—, nous avons

T>T,—¢;
de méme
T < Tp — 2.

De ces inégalités nous tirons

']-‘i < T' + €, et Tlc > 11\'/ _i_ c.
Par conséquent si nous remplacons dans le second membre de
la derniére égalité T; par T' - ¢ el T, par T” — ¢, nous dimi-
nuons la valeur du terme positif et nous augmentons celle du
terme négalif. Pour ces deux raisons le second membre
devient plus petit et nous pouvons écrire

dQ, dQ,, d(y’ dQ”
+ _l_ —l— rl‘ rlv + ¢ _[”/

Si maintenant nous intégrons pour le cycle tout entier nous
obtenons

Qn aqQ’ dQ"
fl‘ _I_ + YP f'l‘/ + € fT//

Mais, d’apris le théoréme de MM. Polier et Pellat, le premier

membre de cetle inégalité est négatif ou nul; par conséquent

il faut nécessairement que 'on ait

_dQ dQ"
Yl‘/ + E T//
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D'ailleurs, comme la raison e de la progression formée par
les valeurs des températures des sources est absolument arbi-
traire nous pouvons la supposer aussi petite que nousle dési-

rons et par suite la négliger; nous aurons donc a la limite

w_ [a
fTI '_f g <o.

182. Faisons observer que dans la démonstration de cclte
inégalité nous n’avons fait que deux hypothéses:

1° La température en un point donné du systéme est, &
chaque instant, parfaitement délerminée ;

2° Si un phénoméne s’effectue en empruntant de la chaleur
4 des sources, il est également possible lorsque ’emprunt de
chaleur est fait & une source quelconque assujettie seulement
a la condilion d'éire & une température plus élevéde qu'un
point quelconque du systéme.

On ne saurait évidemment concevoir un systéme pour
lequel la premiére hypothése ne serait pas satisfaite. Quant a
la seconde, elle est moins évidente, et, quoiquil n’existe
aucun exemple ou elle se trouve en défaut, il serait témédraire
d’affirmer qu’elle est Loujours remplie.

Si la chaleur est transmise de la source au systéme X par
conduetibilité il est difficile d’admettre que la tempéralure de
cette source puisse avoir une influence quelconque, puisque
le systtme X n'emprunte pas la chaleur directement a la
source mais bien aux molécules superficielles du corps con-
ducteur & travers lequel la chaleur est transmise. Or la lem-
pérature de ces molécules superficielles ne peut différer sensi-

blement de celle des parties du systéme 3 avec lesquelles
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elles sont en contact. Si au contraire la transmission se fait
par rayonnement, 'exactitude de la seconde hypothése est
moins évidenle. Certaines réactions se produisent sous l'in-
fluence de la lumiére. 11 n’est pas absurde de supposer qu’elles
ne se produiraient plus si la chaleur qu’elles absorbent, au
lieu d’étre empruntée a une source irés chaude comme le
soleil, I'élait & une source dont la température serait seule-
ment un peu supérieure A celle des corps réagissants. S'il en
était ainsi, le théoréme du paragraphe précédent ne pourrait
s'y appliquer.

Le mécanisme des actions de ce genre nous est absolument
inconnu.

M. Berthelot a fait voir récemment (') que les réaclions
pholographiques sont probablement exothermiques. Mais il
pourrait y avoir des phénoménes analogues qui absorberaient
de la chaleur et pour lesquels, par conséquent, 1'objection
précédente conserverait toute sa valeur. Dans le doule, il faut
donc éviter d’étendre le théoréme qui précéde aux phénoménes
oit la lumiére ou la chaleur rayonnante jouent un rdle néces-

saire.

183. Théoréme de Clausius. — 8i nous supposons la
température uniforme, & chaque instant, dans le sysiéme
considéré précédemment, T devient égal & T” et nous avons,

en désignant T leur valeur commune,

@/ Cl_()’f _ dQ/ _— dQI/
T —f T’ —f T SO'

(1) Comples rendus de PAcadémic des Sciences, t, CXII, p. 329,
9 février 1891.
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Mais dQ' — dQ” est la chaleur d() absorbée par le sysléme
pendant une transformation élémentaire; nous pouvons donc

écrire

dQ
T =0

Quand la température du systeme n’est pas uniforme on
décompose ce systéme en une infinilé de systémes infiniment
petits. Dans chacun de ceux-ci Ja lempérature peut élre con-
sidérée comme uniforme. Or lous ces sysiémes décrivent un
cycle fermé quand le systéme total déerit un tel eycle. Par
conséquent pour un quelconque des systémes élémentaires,
ona

ffl—ggo,

et pour I'ensemble de ces systémes, c’est-d-dire pour le sys-
teme lotal,

Q
TS0

la seconde inlégration étant étendue a tous les gléments du
sysléme.

L'inégalité de Clausius est donc démontrée’dans toute sa
généralité.

184. Mais dans cette intégrale dQ représente la quantilé
de chaleur qu'un systéme élémentaire emprunte tant & I'exté-
rieur qu’aux aulres systémes ¢lémentaires qui constituent
le systéme total. Démontrons que l'inégalilé est encore vraie

quand on ne consilére que la chaleur empruntée & I'extérieur.
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Posons

dQ = dQ, + dQ;,

dQ). représenlant la chaleur absorbée par le sysiéme et pro-
venant des échanges extérieurs au systéme lotal, dQ; celle

qui résulte des échanges intérieurs ; nous aurons

dQ dQ). ’ aQ;
[ 2] feg f2=

. Q.
Par conséquent nous prouverons que —% est négalif <i

d est posilif,

nous démonlrons que T

Pour démontrer ce dernier poinl considérons deux systémes
élémentaires dont les températurcs uniformes ont pour valeurs
T, ct Ty; nous supposerons T, > T,. Le premier sysléme
cédera au second une quantité de chaleur dg. Par suile la
chalcur absorbée ‘par le premier est — dg, celle qui est
absorbée par le second est dg. Ces systémes fournissent donc

A l'intégrale considérée la différence

(?q 1 i
= ()

fqui est nécessairement positive d’aprés I'hypothése faite sur

i

T, ¢t T,. Comme il en cst de méme pour tons les échanges
de chaleur qui se produisent enlreles divers systémes élémen-

taires, nous devons avoir

df/: Ly
[ [ [+
[}

THERMODYNAMIQUE. 15
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et, par suite,

a9,
T 0.

IN

185, Lorsque le systéme déerit un cycle réversible, sa
températare doit étre uniforme car les échanges de chaleur
se font nécessairement alors entre des corps a la méme tem-

péralure. Les températures T, et T, prennent donc une méme
valeur T et chaque élément

1 1
(7 —1)

de Y'intégrale ff q%devient nul. 'ar suile cclle inté-

grale est nulle ¢t nous avons

" (e [a.
) T= [

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 quantilés dQ ; nous avons

done
ff_TdQSO’
'tdQ
AS

ou
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Mais puisque nous avons

d0
rl\

<o

quand e cycle est décrit dans le sens direct, il faut nécessaire-

ment que

dQ
T =0
L
Ainsi, en résumé, l'intégrale de Clausius est nulle pour tout
cycle fermé réversible; elle est négative pour un cycle fermé
non réversible : ce théoréme sera applicable (pourvu bien
enlendu qu'on admelte 'axiome de Glausius) toutes les fois

que les hypotheses du § 182 seront satisfaites.

186. Entropie d’un systéme. — Supposons qu'un
sysléme parle d’un état A, pour lequel nous attribuerons par
convention & l'entropie une valeur arbitraire S, el arrive a
un aulre état B. Admettons en oulre
qu'on puisse passer de Pélal inilial & B

I'élat final par une série de transfor-

M
mations réversibles que nous représen-
terons schématiquement par la courbe
AMB (#g. 217), quoique généralementla A

rig. 27.

représentation graphique ne soit pas
applicable. Nous appellerons enlropic du sysléme dans I'élat
Bla quantité 8, définie par la relalion

.

8y — 8 = E.]I‘Q"
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lintégrale étant élendue & tous les éléments du chemin AMB.

Pour que cette définition soil acceptable il faut qu’elle
conduise & la méme valeur de S;, quelle que soit la série des
transformations réversibles effectuées, quand plusieurs séries
de transformatlions de ce genre permettent de passer de 1'élat
A al'élat B. Juslifions qu'il en est ainsi.

Représentons par ANB, {oujours schématiquement, I'un des
cycles réversibles qui aménent le systéme de A en B. Ce cycle
peut étre déerit dans le sens inverse BNA et par conséquent
former avec le cycle AMB un cycle fermé. D’aprés le théo-

réme de Clausius nous avons pour ce cycle fermé réversible

JNARE

ou en décomposant les intégrales cn deux parlies

(l 0 d Q
'1‘ '1‘ -
AMB o/B3A
a0
T T
AMB ANB

L'intégrale qui figure dans la relalion définissant S, a par

ou cucore

conséquent la méme valeur pour tous les chemins réversibles
que l'on peut suivre.

La variation d’entropie d'un systéme pendant son passage
d’un état & un autre est donc parfaitcment définic pourva
qu'il exisle un chemin réversible permeitant d’amencr le

systéme de I'élat initial a I'état final.
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18%7. Supposons maintenant qu'il n’exisle pas de chemin
réversible pour passer de l'état initial & 1'état final. Alors
dans la plupart des cas, sinon dans tous, il est possible de
trouver la variation d’entropie au moyen d'un systéme auxi-
liaire. Eclaircissons ce point par un exemple.

Considérons deux sphéres égales s ct s" respectivement
chargées des quantilés + m et — m d’¢lectricité. Sinous les
mettons en communication par un conducleur mélallique elles
reviennent toules deux a 1'état neutre. Le passage du premier
état A ausecond B a donné licu & un phénoméne irréver-
sible : 'échauflement du fil de communication par le courant
qui T'a traversé; et, si les deux sphéres et le fil conducteur
élaicnt les seuls corps qui existassent dans Punivers, il n'y
aurait aucun moyen de restiluer & ces sphéres leurs charges
primitives, c’est-a-dire de les ramener de 1'étet final B a4 1'état
inilial A.

Mais considérons un systéme auxiliaire formé d'un conduc-
teur G chargé négativement et d'un conductenr €' chargé
positivement, ces deux conducteurs élant & une distance trés
grande des sphéres. )

Les sphéres ne possédant aucune charge électrique dans
I'état B, nous pouvons les meitre en communication avec le
sol sans qu’il se produise de courant et par conséquent
d’échauffement du fil conducleur ou aucun autre phénoméne
irréversible.

En approchant’la sphére s du condacteur C cette sphére se
charge positivement ; 81 ce mouvement s’opére lentement,
Iintensité du courant sera trés faible et I'échauffement du fil,
qui est proportionnel au carré de celte intensité, sera négli-

geable, de sorle que le phénoméne pourra encore étre regardé
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comme réversible ; quand la distance est telle que la charge
est 4~ 2, rompons la communication avec la terre et éloi-
gnons la sphére du conducteur G de fagon que ce dernier
n’exerce plus d'influence. Nous pouvons 3 l'aide du conduc-
teur C’ charger la sphére s d’'une quantité — m’ d’électricité
et le sysiéme formé par les sphéres est alors ramené & son
état initial A. '

Or les opérations que nous avons effecluées sont réversibles.

Par conséquent la variation d’entropie résultant du passage

de 1'état B & Détat A est égale affffli?. Mais comme tous

les phénoménes se sonl produits sans dégager ni absorber de
chaleur, dQ est nul et, par suite, la variation d’entropic est
aussi nulle. L’entropie a donc la méme valeur pour l'état A et
pour I'état B.

188. 1l ne parait pas y avoir d’exemple ol I'on ne puisse
employer ce procédé ; s'il en existait on ne pourrait avoir la
valeur exacle de la variation d'entropie, mais on pourrait en
trouver une limite inférieure.

S'il existait un chemin réversible AMB (/g. 27) amenant le

‘systéme de A en B, nous aurions pour la variation d’entropie

d
S,—So.:ff.TQ.
AMB

Soit ANB un chemin irréversible qui fait également passer
le systtme de A en B. Le cycle fermé irréversible ANBMA

nous donne
- d

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



EXTENSION DU THEOREME DE CLAUSIUS 231

f/ '1‘ _S|)<O’
S — 8, > [f%g
J AND

On a donc une limite inférieure de la varialion d’entropie

en calculant la valeur de l’intégraleffd—,? pour un des

cycles irréversibles.

ou

ou encore

189. Nous pouvons également généraliser le théoréme déja
démontré (122) pour un systéme de corps dont I'état est défini
par deux variables : Uentropie d'un systéme isolé va toujours
en augmentant.

En effet si le systéme est isolé, il ne recoit rien de I'exté-

rieur et d) == o. Par conséquent I'inégalité

&—Swff%)

S; — Sy >o.

donne

190. Condition de possibilité d’une transformation.

— Si 'on suppose uniforme la température du systéme l'in-

tegmlcf ,—1, ge réduit af%—;‘,), celle mtégraie étont

étendue 4 tous les éléments du cycle décrit par le sysiéme;
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par suite, I'inégalité du paragraphe précédent devient

g

SI_S()> T'

Pour une transformation infiniment petite nous avons donc

aQ
’T < ds;

ou
dQ < Tds.

C'est une condition que doit nécessairement remplir un
phénomeéne pour qu'il soit possible, Dang le cas ou le phé-

noméne est réversible cetle condition de possibilité devient

dQ = TdS.

191. Théoréme de Gibbs. — Celte condition peut élre
expriméc au moyen des fonctions caracléristiques de M. Mas-
sien. Mais les nouvelles conditions oblenues s’appliquent & un
moins grand nombre de phénoménes, car l'introduction des
fonctions de M. Massieu exige que la température T et la
pression p soient uniformes.

Prenons la fonction
N=TS —TU.

Nous en déduisons
dH = TdS 4 SdT — dU
et par suile, en remplacant TdS par dQ,

dH > dQ + SdT — dU.
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Or, d’aprés le principe de I'équivalence
dQ = dU - Apdv,
11 vient donc, en portant celte valeur de dQ d:;ns I'inégalité

précédente,
dfl > SdT -+ Apdw.

Telle est la nouvelle condition de possibilité d’'un phéno-

meéne.
Si nous supposons constante la tempéralure T et le vo-

lume spécifique v, nous avons

dl =dv =o
et, par suite,
dH > o

pour la condition de possibilité d'un phénoméne. Si ce phé-
nomeéne est réversible dfl esl nul et alors I conserve la méme
valeur.

MM. Gibbs, von Helmholtz, Duhem ont fait usage de
cette fonclion H en y supposant T ¢l » constants. M. von
Helmbollz I'a appelée érnergie libre ct a proposé égalemenl de
lui donner le nom de potentiel kinétique; M. Duhem la
nomme polentiel thermodynamique & volume consiant; c'est

la dénomination la mieux justifiée.

192. Prenons maintenant la fonction
H =TS —U—Apv = H — Apv.
Nous en tirons

dH’ = dH — Apdv — Avdp.
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Si nous remplacons dH par SdT - Apdv, il vient
dl’ > SdT — Avdp.

Cette nouvelle condition de possibilité d’un phénomeénc se
réduit &
dH’ > o

quand la température et la pression demeurent conslantes. La
fonction H' croit donc pour un phénomdine irréversible ou T
et p conservent la méme valeur; elle ne varie pas gquand le
phénomeéne est réversible. M. Duhem appelle cette fonction,

potentiel thermodynamique & pression consiante.

1938. Ainsi des inégalités démontrées aux § 189, 191 et
192 il résulte que:

10 Quand le systéme est isolé U'entropie S va constamment
en croissant ;

2° Quand le systéme non isolé est tel que T et v restent
constants c'est la fonction H qui croil ;

3°Quand T et » restent constants, le systéme n’étant pas

isolé, la, fonction H' augmente.

194. Remarqgue sur les cycles représentables géomé-
triquement. — Si parmi les variables qui définissent I'état
d’un systéme se trouvent le volume spécifique vet la pression
p,etsi cette derniére quantité posséde la méme valeur en tout
point dusystéme, on peul représenter les transformations du
systéme par une courbe dont chaque point a pour coordon-
nées p et v. Evidemment cette courbe ne définit pas compléte-
ment la maniére dont s’opére 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 systéme a

pour expression fpdv, ce travail est, pour un cycle ferms,

représenté par l'aire de ce cycle.
Supposons ces conditions remplies et admettons que le
systéme décrive une isotherme fermée et qu'un tel cycle soit

réversible, nous avons

ou, puisque T est conslant,
Q=/do=o,

or, d'aprés le principe de V'équivalence, le travail extérieur
produit par un systéme décrivant un cycle fermé est EQ. Il
est donc nul dans le cas qui nous occupe. Par conséquent

T'aire limitée par lisotherme est nulle.
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CHANGEMENTS D'ETAT

194. Changements d'état d’un corps., — La fusion et
la vaporisation d’un corps, ainsi que les phénoménes inverses,
peuvent s'effectuer d’'une maniére réversible ou d’une ma-
niére irréversible.

La transformation d'un corps solide en un corps liquide, &
la température de fusion de ce corps dans les conditlions de
U'expérience, est un phénoméne réversible. Il en résulte néces-
sairement que la solidificalion du liquide, & cette méme tem-
pécature, est aussi un phénomeéne réversible. Mais si leliquide
étant amené & l'clat de surfusion, on provoque sa solidifica-
tion immédiate par un moyen quelcongue, la transformation
cesse d'élre réversible; il est en effet impossible d’effectuer la

. transformation inverse en faisant passer le corps par tous les
étals intermédiaires qu'il a pris dans sa solidificalion puisqu’on
ne peut fondre un solide & une lempérature inférieure & celle
desa 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 cetl état solide instable & I'élal liquide; ce serait encore un
phénoméne irréversible. On sait qu’un tel phénoméne n'a
jamais élé constaté.

Le passage de I'élat liquide & I'état vapeur est réversible si
la pression de la vapeur qui surmonte le liquide posséde la
valeur maximum qu’elle peut prendre & la température
de la transformation. Il est irréversible si le liquide étant
amené & nne tempéralure supéricure & celle qui correspond &
la pression qui le surmonte on en provoque la vaporisation.
C'est ce qui a licu quand, au moyen d’une bulle-de gaz, on
produit la vaporisation d'un liquide surchaullé.

Quand on enléve de la chaleur & une vapeur saturée, géné-
ralement celle-ci se condense sans que la pression ni la tempé-
rature varienl; la transformation est alors réversible. Mais
quand la vapeur est parfaitement dépouillée de poussiéres
solides il arrive quelquefois que la température s'abaisse sans
que la pression varie et sans que la vapeur salurée se con-
dense; la pression de la vapeur est alors plus grande que la
pression maximum correspondant & sa température. Celte
vapeur sc trouve donc dans un état instable, et elle se con-
dense brusquement par diverses causes. Dans ces conditions
le phénoméne de la liquéfaction est irréversible.

Le passage immédiat de 1'état solide & 1'état de vapeur est
réversible; il en est de méme du passage inverse. Mais, comme
dans la vaporisation des liquides et la liquéfaclion des vapeurs,
on pourrait concevoir des condilions telles que ce change-

ment d’état soit irréversible.

195. Application des 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 & 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 méme valeur; la
pression et la température du systéme sont donc uniformes.
Les volumes spécifiques de la vapcur et du liquide ont, au
contraire, des valeurs différentes; appelons v, le volume spéci-
fique de la vapcur ct v, celui du liquide, Si nous supposons
que la masse totale du systéme formé par le corps est égale &
I'unité et que m soit la masse de la vapeur, celle du liquide
est 1 — m, et nous avons la relation

) v =mv, + (1 —m)v,.

Deux variables indépendantes suffisant pour définir comple-
tement 1'état du liquide et celui de la vapeur considérés
séparément, ces corps sont de la nature de ceux auxquels
s’appliquent les théorémes du chapitre' vin; l'énergie interne
et l'entropie du liquide sont done parfaitement définis, du
moins & une cunslante prés. Appelons U, ct S, ces quantilés
lorsqu’il s’agit de la vapeur, et désignons-les par U, et S,
lorsque nous considérons le liquide. Si dQ, est la quantilé de
chaleur qu’absorbe l'unité de masse de la vapeur dans une
transformation élémentaire et dQ, celle qu'absorbe l'unité
de masse du liquide dans une transformation élémentaire
quelconque, nous aurons, d’aprés le principe de I'équivalence

et celui de Carnot : pour la vapeur,

dU, = dQ, — Apdy,, ds, = =
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et pour le liquide,

dQ,

dU, = dQ, — Apdv,, dS, = %%

196. Energie interne du systéme formé par un
corps sous deux é&tats. — Il parait naturel d’admettre que
I'énergie interne U du sysiéme formé par la vapeur et le li-
quide est égale & la somme des énergies internes des masses
de vapeur et de liquide. Nous avons, en faisant cette hypo-

thése,

U = nU, + (1 — m) U,.

Mais, quoique naturelle, cette hypothése a besoin d’étre
confirmée. Cherchons done directement ’expression de I’éner-
gie interne du systéme. ‘

L'¢tat de ce systéme dépend de quatre quantités, p, », T -
et m. Mais, par suile des relations fondamentales qui lient v,
elvy, &p eta T, et de la relation (1) qui donne v en fonclion
de v, et vy, trois d'entre elles suffiscnt pour déterminer
complétement I'état du systeme. Choisissons p, T et m.

Si, daus une transformation élémentaire, ces trois quantités
varient en méme temps,' la quantité de chaleur absorbée par
le sysiéme se composera: 1° de la quantité mdQ, absorbée
par la vapeur quand p et T varient, » restant constant; 2° de
la quantité (1 — m) dQ, absorbée parle liquide dansles mémes
eonditions; 3° de la quantité nécessaire pour vaporiser une
masse dm de liquide, quantilé ayant pour valeur Ldm, L

désignant la chaleur latente de vaporisation. Nous avons donc

(2 dQ = mdQ, 4 (1 — m) dQ, + Ldm,
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ou, en remplacant dQ, et dQ, par les valeurs tirées des rela-
tions qui donnent les différentielles des énergies inlernes de

la vapeur et du liquide,

dQ = m (dU, 4 Apdo,) - (L — n) (dU, - Apdv,) 4 Ldm.

Il cn résulle pour P'expression de la différenticlle dU de

I’énergie interne du systeme,

dU = dQ — Apdv = mdU, 4 (1 — m) dUy - Lddin
- Ap [mdv, 4 (L — m) dvoy, — dv].

Mais d'aprés la relation (1),
dv = mdv, 4 (1 — m) dvy -+ dn (v, — v3);

parjconséquent,

(8) dU=mdU, + (1 — ) dU,y - Ldin — Apdm (v, -— ©3)

19%7. Dans les cas ol m reste conslanl, celle égalilé sc
réduil a
dU = mdU, -}~ (1 — m) dU,.

Nous en tirons par inlégration,

U=wU, 4 (1 —m) Uy 4 ¢ (m),

o (m) désignant une fonction quelconque de m, introduite
par lintégration, et dont nous allons chercher la valeur.

Pour cela, supposons qu’on fasse varier simultanément les‘
trois variables de maniére que l'énergie inlerne U, de la
vapeurel 'énergieinterne U, du liquide demeurent constantes.

Alors, d’aprés la dernicre expression de U, la varialion de
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cette fonction est
dU = 4’ (m) dm.
D’aprés l'expression (3) celte variation est

dU = [L — Ap (v, — v,}] dm.

1
Par conséquent
o' (m) =L — Ap (v, — v,).
Or il est naturel d’admetire que L ne dépend pas de m,.
c'est-d-dire de la quantité de vapeur qui se trouve au-dessus

du liquide. S’il en est ainsi la fonction ¢’ () est indépendante

de m, et, parsuite, la fonction ¢ (m) est de la forme

¢ (m) = am - 8,

ou, en écrivant le second membre d’une autre maniére,

¢ (m) =(x4-B)m+ B —m)

Portons cetle valeur de ¢ () dans V'expression de U; nous

obtenons
U=m (U, 4« + 8)+ (1 -— m) (Uy + B),

ou plus simplement, puisque U, et U, ne sont connus qu'a

une constante prés,
(4) U=mU, + (1 — m) U,
L’hypolhése faite en commencant était donc exacte.
198. Entropie du systéme. — On démontre d’une
maniére analogue que 'entropie S du systéme est la somme

de l'entropie mS, de la vapeur et de ’entropie (1 —m) 8, du '

liquide qui constituent le systéme.

THERMODYNAMIQUE, . 16
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Dans V'expression (2) de dQ, remplagons dQ, et dQ, par les
valeurs TdS, et TdS, déduites des relations qui définissent les

entropies S, et S, ; nous obtenons
dQ = mTdS, 4 (1 — m) TdS, - Ldm,

et par suite :

dQ Ldm'

(8) dS :T: mdS,-l-(i_m) dS, _l.__T__

Pour une transformation s'effectuant sans variation de m,
il vient

dS = mdS, 4 (1 — m) dS,,
d’ol nous tirons par intégration
S =m8, + (1 — m) 8y 4 o (m).

D’aprés cette expression la variation d'entropie, résultant
d’une transformation pour laquelle S, et S, demeurent cons-
tants, est

dS = ¢’ (m) dm;

d’aprés la relation (8) elle a aussi pour valeur

s = %",
nous avons done:
L
4 —_—
CP (m) _— 71\

La chaleur latente de vaporisation élant supposée indépen-

~dante de m, la fonction ¢ (m) est de la forme

g (m) =om B =(u4B)m4 {1 —m)).
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Si nous portons cette valeur dans I'expression de S, nous

obtenons, S, et S, n’étant connus qu’a une constante prés,

(6) S = m$, - (1 —m) 8,

199. Expression des fonctions caractéristiques de
M. Massieu. — Considérons la premiére

H=T8S—T.

Si nous remplacons U et S par leurs valeurs (4) et (6), nous
avons

H=m (TS, — U,) + (1 — m)(TS; — U,).

Or pour la vapeur et le liquide les fonctions caracléristiques
sont

H =T —U,, H,=T8,— U,;
par conséquent nous pouvens écrire
H = mH, + (1 — m) H,.
Nous verrions aussi facilement que la fonction
H=T8 —U— Apv

se déduit de la méme fagon des fonctions H; et H} de la

vapeur et du liquide ; on a
H = mH + (1 —m) H].
200. Condition de possibilité d’un changement d’état.

— Au § 191, nous avons montré que, si I'on considére la

fonction H’, la condition de possibilité d'une transformation
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est exprimée par 'inégalité
dH’ > SdT — Avdp ;
¢'il y a égalilé la transformation peut s’effectuer d'une maniére

réversible.

Nous avons ici
dH’ == mdH| + (1 — m) dl} 4- dm (H] — HJ).
Si nous remplacons dH| et U] par leurs valeurs,
dH| = 8,dT — Avdp, dH3 = S,dT — Av,dp,
nous obtenons

dH' = [mS, 4+ — m) S,] dT — A [mv, - (1 — m) v,] dp
+ dm (H] — 13),

ou, en tenant compte des relations (1) et (6)
dH’ = SdT — Avdp + dm (H] — H}).
La condition de possibilité devient donc,

SdT — Apdv - dm (H{ — Hj) > SdT — Apdv,
ou :
dm (H{ — Hj) > o.

Quand il y a vaporisation du liquide, dm est positif; par
conséquent pour que cette transformation puisse s'effectuer il
faut que H| soit plus grand que Hj. Si, au conlraire, cette
derniére quantité était plus grande que la premiére ¢’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 H, doivent

étre égaux.
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201. Théoréme du triple point. — Les fonctions carac-
téristiques H] et H élant fonction de p et T, la condition de
réversibilité -

(7) Hi =H;

donne une relalion entre ces variables. Comme la transfor-
mation d'un liquide en vapeur n’est réversible que sila vapeur‘
posséde la tension maximum correspondant & la température
T, la valeur de p qui entre dans la relation est précisément
cetle lension maximum. Par suite la relation H] = H{ n'est
autre que celle qui donne la tension maximum d’une vapeur
en fonction de la température,

Les formules élablies précédemment étant applicables a
tous les changements d'état, la condition de réversibilité des

phénomeénes de fusion cst
(8) H = H{,

H; désignant la fonction caractéristique H' pour le‘corps
solide; elle représente la fonction qui lie la température de
fusion et la pression.

“Pour les mémes raisons la condition de réversibilité de la
transformation qui améne un corps de l'état solide a 1'étal

de vapeur est
9) Hi =Hy;

elle fournit la relation qui lie la température & la tension de
vapeur du solide. '
11 existe en général un systéme de valeurs de p et T satis-

faisant aux relations (7) et (9); pour ce sysléme on a donc

H{:Hé:Hé;
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par conséquent la relalion (8) est en méme temps satisfaite. Si
nous représentons ces relations par des courbes en prenant p
et T pour coordonnées, ces trois courbes se coupent en un
méme point. Ainsi les courbdes des tensions de vapeurs d'un
méme corps & Uétat solide et & U'élat liquide se coupent en un

point de la ligne de fusion. Cest le théoréme du triple point.

202. Inégalité des tensions de la vapeur émise & la
méme température i I’état solide et 3 I’état liquide. —
Les relations (7) et (9) permettent de démontrer facilement
qu'un méme corps & 'état solide et & I'état de liquide sur-
fondu & la méme tempéralure, a des lensions de vapeur diffé-
rentes.

En effet si I'égalilé avait lieu, les deux relations (7) et (9)

se confondraient et on aurait
H{ =H; = Hj.

La relation (8) se trouverait donc satisfaite pour les mémes
valeurs des variables et, par suite, les {rois courbes repré-
sentant ces relations se confondraient. Oril 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 températura a
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{ = Hj,
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et par suite
dH| = dHj,

ou, en remplacant ces différentielles par leurs valeurs,
S,dT — Av,dp = S,dT — Av,dp.

De cette relation nous tirons

Cherchons S, — 8,. De la valeur
S=mS, 4- 1 —m) 8,
de I'entropie du systéme nous déduisons
dS = mdS, + (1 — m) dSy + dm (S, — S,).

Or, nous avons trouvé (198)

. . d
dS = mdS, + (L — m) dS, + = |
Nous avons donc par identification

L
S, — 5, =71

11 en résulte pour la valeur de %»

aT
% — A ('04 —_ '02)

o1

204. Le volume spécifique v, de la vapeur étant plusgrand
que le volume spécifique v, du liquide, le second membre de
cette égalité est positif. La température d'ébullition d'un

liquide doit done croitre avec la pression.
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La méme formule est applicable au phénoméne de lafusion ;
la signification des lettres est seule changée, L est alors la
chaleur latente de fusion, v, le volume spécifique du liquide,
vy celui du solide. La densilé d’un corps a I'élat liquide étant
généralement plus petite que I'état solide, v, est plus grand
que v, el 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, », est plus pelit que v, et
ces corps doivent fondre & une température d’aulant plus
basse que la pression est plus élevée.

L’expérience a confirmé ces diverses conséquences. La ten-
sion maximum de la vapeuar émise par un liquide ou unsolide
augmente avec la température. M. Bunsen a constaté que la
température de fusion du blanc de baleine et de la paraffine,
quiaugmentent de volume en fondant, croit en méme temps
que la pression. L’abaissement de la température de fusion
de laglace quand.on élévela pression a été miseenévidence par
M. James Thomson et par M. Mousson. M. James Thomson
est méme parvenu & déterminer la valeur de cetle tempéra-
ture pour diverses pressions; les nombres qu'il a trouvés pré-
sentent un accord trés satisfaisanl avec ceux déduits de la for-
mule: ainsil’expérience a donné — 0°,039 et — .0°,129 pour
les températures de fusion sousles pressions de 8 *m et de
16 #, 8; la formule conduit aux valeurs —0°,061 et — 0°,126

pour les mémes 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, liges p'ar' I'ane 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 'expérience,
en comparant la relation (7), par exemple, avec celles qui,
d’aprés les expériences de Regnault, donnent la tension
maximum d'une vapeur en fonction de la température. En
réalité, cette comparaison est impossible.

En effet l'entropie et l'énergie interne d’une vapeur, qui
figurent dans I'expression de la fonction H{, ne sont connues
qu'd une constante arbitraire prés. Si donc S, el U, repré-
sentent ces quantités, S, 4 «, et U, 4- 8, les représenteront
également bien, o, et B, étant deux constantes arbitraires, La

fonction H| ayant pour expression

y =18, — U, — Apr,
elle devient
Hi + T — By

lorsqu’on prend les derniéres expressions de I'entropie et de
Uénergie interne du liquide. Pour des raisons semblables la
fonction Hj contient deux constantes arbilraires et nous pou-

vons I'écrire

Hy 4 T — 6.
La relation (7) devient alors

H{ 4T — = 0 + a,T — g,
ou,
H{ + «T — 8 = H],
en posant

oy — &g =& el By — By =28

Cette nouvelle relation contenant deux constantes arbi-
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traires ne peut donc donner la loi de lu variation des tensions
de vapeurs avec la température. L'expérience seule permet de

trouver cette loi.

206. Formule de Clausius. — Toutefois, M. Van der
‘Walls et, un peu plus tard, Clausius ont pu, en modifiant
les hypothéses 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
Py T T

Nous avons déja dit que, d’aprés les calculs de M. Sarrau,
elle rend parfaitement compte des résultats expérimentaux
fournis par T'étude de la compressibililé et de la dilatation
des gaz, et nous avons monlré 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 pélrticulier, continuité dans les phénoménes qui font passer
un corps de P'état liquide & 1'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 1, il résulte que la formule
précédente, applicable aux gaz et aux vapeurs, doit l'élre
aussi aux liquides dansle voisinage du point d'ébuliition. Celte
extension de la formule conduil & quelques conséquences inté-

ressanies que nous allons examiner.
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20%. Supposons T constant et construisons la courbe repré-
sentant l'isotherme en prenant v poar abscisse et p pour
ordonnée.

Pour les valeurs positives de la pression, v est, d'aprés la
formule, nécessairement plus grand que «; il suffit donc de
faire varier v depuis « jusqu'a linfini. Cette derniére valeur
donne p = o.

Les valeurs maxima et minima de p sont données par
I’équation

RT 2u.
—o " T(+8

obtenue en égalant & zéro la dérivée de p par rapport & v.

3 — 0

Cette équation peut s’écrire

. 2u.
() RT (v + B — 5 (0 — o = 0;

elle est du troisiéme degré en v. Pour v = « et pour v = >0

son premier membre est positif; par conséquent, entre ces

limites cette équation posséde un nombre pair de racines,

2 ou 0. Deux cas peuvent donc se présenter.

208, Lorsque la température T est trés grande le pre-

mier terme de l'équation précédente l'est aussi ; le second

2 . .
-,Jri (v — «)? est au contraire irés petit. Par conséquent, pour

toutes les valeurs de v comprises entre o et oo le premier
membre de I'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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Si au contraire la valeur de T est petite, le coefﬁcient%—ﬁ'
du second terme de I'équation est grand, Ge terme donne done
son signe au premier membre de I'équation pour des valeurs
de v suffisamment €loignées de «.Le premier membre est
alors négatif et par suite de signe con-

P traire aux valeurs qu’il prend aux li-

mites. G'est donc dans ce cas que nous
aurons deux racines entre ces limites.
A Tane correspond un maximum D el
a 'autre un minimum G; ACDB
est alors la courbe isotherme.
209. Le casintermé-
diaire est celui pour

lequel I'équa-

Fig. 28.

tion présente une racine double. La température correspon-
dante s'obtiendra en éliminant v entre celte équation et celle
que l'on obtient en égalant & zéro la dérivée du premier

membre. Cette derniére est
3RT (v + ;3)2—4%(1; —a) =0;
nous en déduisons

@ Ot

»—a  SRT?
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L'équation (1) nous donne

o+ B2 _ 2
(0 —a)® — RT2

et, en divisant les deux membres de cette égalité par chacun

des membres de la précédente, nous obtenons

(3) v+B_ 3

v—aq 2

La division de la relation (2) par la relation (3) fournit

I'égalilé
8.
v+ B = grye
et alors la relation (3) donne
— 16p
0T % R

Retranchons membre & membre cette dernitre égalité de la
précédente; il vient °

8w
1B = g7

d’ott nous lirons pour la valeur de T

8 _u
T:\/%_’IR(u-H)

Cette température est appelée la température critique ; 'iso-
therme qui lui correspond est représentée en EFG. Elle pré-
sente un point d’inflexion & tangente horizontale au point F

pour lequel v est égal & la racine double de V'équation (1). Ce
point F est le point critique.
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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 étre coupées en plus d’un
point par une paralléle & I'axe des v; pour une température
et une pression déterminées, le volume spécifique ne posséde
donc qu'une seule valeur. Il en résulte que le corps me peut
exister que sousun seul état & cette température, car, s’il pou-
vait prendre 'état gazeux et I'état liquide, il posséderait pour
la méme pression (la tension maximum de vapeur) deux vo-
lames spécifiques différents. D'ailleurs, par raison de conti-
nuité, cet état est le méme pour toutes les terr;pératures au-
dessus de la température critique ; ¢’est donc l'état gazeux,
puisque, pour des températures suffisamment élevées, tout
corps est A I'état de gaz.

Les courbes, telles que ACDB, qui correspondent aux tem-
pératures inférieures & la température critique, peuvent éire
coupées en trois poinis M,, « et M, par une paralléle 4 Ov;
le volume spécifique du corps peut dong avoir trois valeurs
différentes.

Deux d’entre elles correspondent & 1'état liquide et & I'état
de vapeur ; le volume spécifique du corps sous ce dernier élat
étant plus grand que lorsqu'il est liquide, le corps doil étre
liquide en M, et en vapeur en M,. La porlion M,A de la
courbhe pour laquelle le volume spécifique est plus petit qu’en
M, doit correspondre a 1'état liquide; pour la portion M;B le
corps doit étre 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-

rienres aux recherches théoriques de Clausius; elle indique

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CHANGEMENTS D'ETAT 215

Pexistence 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 & la température critique, différe de celle que l'on
obtient parl'expérience. En effet, au moment de la vaporisa-
tion du liquide, la pression conserve la méme valeur pendant
toute la durée de la vaporisation; la courbe relative a l'état
liquide se raccorde done par une droite paralléle & Ov avec
la courbe relative a1'état gazeux. Par conséquenl, si M; M, cor-
respond A la tension maximum de la vapeur pour la tempéra-
ture de l'isotherme considérée, la loi expérimentale qui lie la
pression au volume est représeniée par AM,M,B.

11 importe de bien comprendre ce qui se passe dans ces
diverses transformalions. Dans la vaporisation ordinaire, le
corps,passe de I'état liquide & I'état gazeux, c’est-a-dire du
point M, au point M, en suivant la droite MyM, ; en un point
quelconque de cette droite le corps est en -partie & l'état
liquide, en partie a I’état de vapeur. Si, au contraire, il était
possible de faire passer le corps du point M au point M,, en
suivant la courbe de Clausius, le corps, & tout instant de cclte
transformation, serait tout entier dans le méme état et passe-
rait ainsi de l'état liquide & l'étal de vapeur par une série
continue d’états intermédiaires. .

Toultefois la portion M,C de la courbe donnée par la for-
mule de Clausius correspond & un état du corps parfaitement
réalisable, quoiqu'il ne se produise pas généralement. D'aprés
la courbe, le corps est alors liquide etsa pression est inférieure

3 la tension maxima de la vapeur. Ce sont Ia les conditions
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réalisées par un liquide surchaufté. Nous pouvons donc
admettre que, pour la portion M,C de la courbe de Clausius,
le corps est dans cet état.

D’autre part, des expériences de MM. Wulner et tiotrian
ont démontré qu'une vapeur peut conserver son état de
vapeur sous une pression supérieure a celle qui, dans les
conditions ordinaires, provoquent sa liquéfaction. La portion
M,D de la courbe correspondrait donc & cet état du corps.

La partie CaD ne correspond & aucun état connu. Mais si
Yon veut conserver la continuité, il est nécessaire que les por-

tions AM,C et DMyB de l'isotherme soient reliées entre elles.

212. Ces considérations se trouvent d'ailleurs confirmées

par Vinstabilité des états des corps correspondants aux divers
points de M,CDM,.

A
\ D
\ /\
M2 =
\
Fig. 29.

Tragons une droite paralléle & Ov coupant la courbe en
trois points Mj, &’ et M| (Ag. 29). A ces trois points correspon-
dent trois états du corps, pour une méme pression et une
méme température. Quel est le plus stable de ces trois états?

Nous avons vu (192) que la condition de possibilité d'un phé-
nomeéne, quand la température et la pression ne changent pas,
est

dil’ > o.
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L'état le plus stable doit donc étre celui pour lequel H' a la
plus grande valeur, car on ne peut passer de cet état a un
autre sans qu'il y ait diminution de H’, iransformation impos-
sible d’aprés I'inégalité précédente siles 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 étal & tous les

autres.

212, Cherchons donc les valeurs H{, H;, H] de la fonction
H’ aux points M{, o', M].

Pour une transformation élémentaire quelconque, on a
dH’ = SdT — Avdp,
et, par suite, pour une transformation isotherme :
dH’ = — Avdp.

La varialion de H' quand on passe du point M} au point &, en

suivant la courbe M;C«/, est donc

H;—-H;‘:_Afvdp,

ou
Ny — Hi = — A aire Mi0x';
il en résulte '

Hy < HJ.

Quand on passe du point MJ au M, en suivant la courbe
M;CDM/{, la varialion de H' est

Hl — I} = — Afvdp=A (— aire MjCx’ + aire «’'DM)

THERMODYNAMIQUE, 17
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Mais le cycle My GDaM, conslitue un cycle fermé isotherme,
puisque le long de la droite My M, 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 M,Cax + aire «DM, = o.

Or, par suite de la position de la droite M{M/, V'aire M]Cx’
est plus petite que I'aire M,Cx, tandis que laire «'DM] est

plus grande que l'aire «DM,; par conséquent
— aire MjC«’ 4 aire «'DM| > o,
et de cette inégalité résulte la suivante
H{ > Hj.

243. Les valeurs de la fonction H' aux trois poinis M3, o/,
M/ satisfont donc aux inégalités '

H; < Hj < HJ.

Par suite, ’état le plus stable est celui qui correspond au
point M/, c’est-a-dire I'état gazeux. C’est cel état que le corps
prendra généralement; il ne pourra prendre les deux autres
¢tats qu’exceptionnellement et les abandonnera pour prendre
I'état de vapeur sous Vinfluence de la plus petite cause.

Si nous avions tracéla droite M{«'M; au-dessus de M,aM,,

nous aurions trouvé
Hy; < H] < HS.

C’est donc 1'état correspondant au point MJ, c’est-d-dire 1'état.

liquide, qui est alors le plus stable.
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Ces diverses conclusions sont d’accord avec les hypothéses
que nous avuns faites en admettant que M,C correspond & un
liquide surchaulfé et DM, 4 une vapeur sursaturée; ces deux
états sont en effet inslables; en outre un liguide surchaufé
prend brasquement I'élat gazeux et une vapeur sursaturée se
condense immédiatement sous l'influence de la plus petite
cause.

Enfin les états correspondanls aux points de la courbe CD
élant encore plus instables que les précédents, on s’explique

qu’on n’ait pu les réaliser.
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CHAPITRE XIV

MACHINES A VAPEUR

214, Rendement industriel d’une machine ther-
mique, — Le rendement industriel d’'une machine thermique
est fort différent du rendement du cycle que décrit le corps
qui se transforme. Pour l'industriel les deux facteurs impor-
tants d’'une machine sont : la quantilé de charbon brilée pen-
dant l'unité de temps et la puissance ou quantité de travail
que cette machine est capable de produire pendant ce méme
temps. Le rapporl de ces deux quantilée, exprimées en calu-
ries, est le rendement indusiriel.

Ce rendement est toujours trés faible. Sauf de rares excep-
tions, les meilleures machinesa vapeur consomment au moins
1 kilogramme de charbon par heare et par cheval-vapeur.
Un kilogramme de charbon dégageant en moyenne 7300
calories parsa combustion et le cheval-vapeur représentant un
travail de 73 kilogrammétres par seconde, nous avons pour

le rendement indusiriel de ces machines

T8 >< 60 >< 60 _ 36
1800 = g
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suit encore 1/42. Une bonne machine & vapeur fournit done,
au plus, le douziéme du travail correspondant & la quantité
de chaleur produite par la combustion du charbon.

215, Ce résultat ne doit pas surprendre. Toule la chaleur
produite par le charbon n’est pas absorbée par la chaundiére;
une parlie est perdue par rayonnement, une auntre s’échappe
avee les gaz chauds résultant de la combuslion. La quantité
de chaleur absorbée par la chaudiére n’est pas elle-méme
transformée entiérement en travail ; une partie est, d'aprésle
principe de Carnot, transporiée au condenseur. Enfin cc tra-
vail est lui-méme en parlie absorbé par les mécanismes qui
{ransforment le mouvement alternatif du pislon en mouve-
ment circulaire conlinu. Le rendement industriel est donc le
produit de trois facteurs plus petits que '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 chaudiére; =, le
lravail indiqud, ¢’est-a-dire le travail produit par le corps qui
se {ransforme et dont la mesure se fait au moyen de I'in-
dicateur de Watt (§ 63), et ©’, le travail mesuré sur l'arbre de
couche a l'aide du frein dynamoméltrique, nous avons pour
la valear du rendem-=nt industriel

A.T’ AT T’
T=0=<0 <
La thermodynamique ne s’occupe que d’'un seul de ces fac-
teurs; le r;apport%I qu’'on appelle rendement thermique de
la machine ('). 11 a‘évidemment la méme valeur quelle que

(') Le rendement thermique ne différe donc du rendement Z dun cycle

1
que par le coefficient A. Pour éviter toute coufusion quelques auteurs
T

appellent coefficient économique le rapport o
1

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



262 THERMODYNAMIQUE

soit la masse du corps qui se transforme pendant la suite des
temps ; nous pouvons donc supposer cetle masse égale

T'unité.

21 6. Rendement thermique. — La valeur de cette quan-

tité, comme celle du rapport =, dépend de la nature du cycle
1

décrit par la vapeur. Nous avons vu (124) que, pour un cycle
de Garnot, on a
T, —T,
=T
Comme pour tout autre cycle, le rendement est au plus
égal & celle quantité, le rendement thermique d’une machine
a pour valeur maximum
At T, —T,
QI Tl
Mais les rais onnements que nous avons faits pour démon-
{rer que le ren dement d’un cycle quelconque ne pent dépasser
celui d’un cycle de Carnol supposent que 1'élat du corps qui
se transforme est, & chaque instant, complétement défini par
les deux variables p et T. Or cette condition' ne peut étre
rigoureusement réalisée dans les machines thermiques. Il con-
« vient done de donner une nouvelle démonstration s’appuyant
sur le théoreme de Clausius généralisé.
D’aprés ce théoréme nous avons, en appelant dQ, la quan-
tité de chaleur absorbée par le corps qui se transforme et dQ,

celle qu’il céde,

@, _ (a0,
r l‘ 71‘
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Si T, est la valeur maximum, et T, la valeur minimum de

v/ﬂdQ, U/dg___4
'l‘ b 3

T, ona

el

L'inégalité de Clausius devient donce

- & Q2
T’| —_ T <
ou
Qy Ty
G} >
Mais de 'égalité
Av=0Q, — Q,

fournie par le principe de I’équivalence, nous tirons

Ar g D

Q, Q

Par conséquent

he oy Ty T,
04 Tl TI

La limite supérieure du rendement thermique est done bien,

quel que soit le cycle fermé déerit,

Az T, —T
1 1 . 2,
(1) 0,= T,

21%. Valeur maximun du rendement thermique
d’une machine 4 vapeur. — Cette valeur limite tend vers
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'unité quand T, augmente et quand T; diminue. On peul donc
théoriquement obtenir une machine thermique d'un rende-
ment élevé en prenant pour T, el T, des valeurs convenables.
Muis pratiquement il est impossible qu'il en soit ainsi, les
températures T, et Ty ne pouvant varier que dans des limites
restreintes.

Dans les machines & vapeur d’eau la {empéralure maxi-
mun T, esl celle de la chaudiére. Elle est limitée par larésis-
{ance des parois dela chaudiere, sur lesquelles s’exerce la pres-
sion de la vapeur. Ceite pression croit rapidement avec la
lempéralure : elle estde 5 atmosphéres & 132° centiérades et
de 10 atmospheéres 4 180°. Aussi ne peut-on sans crainte d’ex-
plosion dépasser la empérature de 200° ; la valeur de T, est
est alors 273 - 200 = 473.

La température T, est également limitée. Si la machine ne
posstéde pas de condenseur la pression de la vapeur, & Ja sor-
tie du cylindre, doil étre au moins égale & celle de Vaimos-
phére ; sa température esl donc au moins 100° cenligrades,
On a donc Ty > 373°.

Lorsque la machine posséde un condenseur, T, est la tem-
pérature de ce condenseur. Mais celte température est néces-
sairement plus grande que celle de Vair ambiant; elle est
généralement de 40° cenligrades ; par suite, on a alors
T, = 273 4 40 = 313.

Mais nous admettons ainsi que la vapeur sort du cylindre
sous lapression maximun o« 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 3 air,
une cerlaine quantilé d’air dont la pression p s’ajoute 4 celle

dela vapeur. Par conséquent, la vapeur sortant du cylindre
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doit élre & une pression plus grande que « - 8 et sa tempéra-
ture est plus grande que celle du condenseur.

Si nous prenons pour T, el T, les valeurs 473 et 313 qui
sont les limiles extrémes en pratique, nous obtenons pour le

rendement maximum

A13 — 313
473

= 0,30 environ.

218. Tentatives faites pour augmenter le rendement
d’une machine thermique.—Ala rigueur il serait possible
d’amenerla lempérature T4 & une valeur {rés peu supérieure &
celle de I'eau d’alimentation du condenseur, soit 20° environ.
11 suffirait de prendre une quantité d’eau sufisamment grande
et d’extraire l'air aussi complétement que possible. On aug-
menlerait ainsi le rendement de la machine, mais cet avan-
tuge serait amplement compensé par le travail qu'on devrai
demander, pour l'obienir, aux pompes 4 eau et aux pompes
A air. D’autres moyens doivent donc étre employés si on veut
abaisser T,.

M. du Tremblay a proposé d’abaisser considérablement la
température T, en emplioyant la plus grande partie de la
chaleur produite par la condensation & vaporiser de Uéther ;
cet éther élait recueilli dans un second condenseur. Ce pro-

cédé n'a pas passé dans Ja pratique.

219, La température T, ne pouvant élre abaissée, on a
essayé d’élever la températare T,. Ce résultat ne pouvant étre
obtenu avec la vapeur d’eau salurée, on s’est adressé a l'air.
Pour ce corps, comme d'ailleurs pour tous les gaz, la pression

n'ecst 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 1'air comme agent de trans-
formation offre donc des avantages ei, en effet, le rende-
ment thermique des machines 4 air chaud est plus grand que
celui des machines a vapeur.

Mais cet avantage est largement racheté par les inconvé-
nients que présente ce genrede moteur: 'air chaud brile les
huiles destinées a atlénuer les frottements des organes de la
machine ; en outre, il oxyde les piéces métalliques. Pour ces

raisons les frottements sont considérables et absorbent une
: /
notable quantité de travail ; par suite le rapport% du travail

utilisable au travail indiqué est plus petit que dans les ma-
chines & vapeur. La petitesse de la pression, qui est cependant
la seule raison qui fasse préférer I'air chaud ala vapeur d’eau,

offre elle-méme un inconvénient, car le travail fourni par
I'unilé de masse, qui est exprimé parfpdv, estalors trés petit.

Il faut done, pour produire pendant un temps déterminé une
quantité de travail égale a celle d'une machine & vapeur d’eau,
ordinaire, une masse de gaz trés considérable, ce qui entraine
4 donner des dimensions exagérées ala machine. La surface
de chaulfe se trouve nécessairement augmentée et la chaleur

perdue par rayonnement et par les produits de la combustion

est beaucoup plus grande ; le rapportQL est par conséquent

« s . 0
diminué.

Ainsi, en résumé, la substitution de l'air & la vapeur d’eau

qugmente le rendementthermique des machines, mais il dimi-
nuc les deux autres rapports:— et Q% qui figurent dans 'ex-
0

pression du rendement industriel. Cetle derniére 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 1'unité de puissance. Aussi les machines & air chaud,
quoique congues d'aprés des principes rigoureux, n’ont-elles

u remplacer les machines & vapeur d’eau.
p p P

220. Emploi de la vapeur d’eau surchauffée. — L'aug-
menlation de pression qu’éprouve une vapeur Jorsqu'on éléve
sa lempérature est beaucoup moins considérable quand ceite
vapeur n'est pas saturée que quand elle est saturée. On a done
songé A élever la température limite T, en surbhau/fant la
vapeur produite, 3 1'état de saturalion, & une tempéralure
inférieure. On pouvait espérer obtenir ainsi une augmenta”
tion du rendement thermiqne sans exagérer la pression et en
évitant les inconvénients des machines a air chaud. En réalité
on se prive ainsi d’un avanlage que posséde la vapeur d’eau
saturée sansy trouverde compensation importante. La vapeur
’eau saturée entraine avec elle des goutlelettes 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 {ravail telle que le ren-
dement industriel de la machine n’est pas augmenté, malgré
l'augmentation du rendement thermique. D’ailleurs nous
nous rendrons comple, 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 4 vapeur. — Pour cela nous allons chercher une
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limile supérieure plus précise du rendement el nous ferons
successivement le calcul pour une machine & vapeur saturée
el pour une machine & vapeur surchauflée.
Nous avons déja trouvé l'expression
r
T, —T,
'll
pour la valeur maximum duo rendement d'une machine du
premier genre. Mais si on reprend le raisonnement qui nous

a conduit & cefle expression, on voit que cette valeur maxi-

mum ne peul étre alteinte que si

Vas
a,_ [a. dQ, _ [ 40,
T T‘ !1‘ 71‘2

Or ces deux égalilés nesoni pas salisfaites en général parce

quelona T < T, etT > T, et que le cycle réel de la vapeur
s'écarle beaucoup do cycle de Garnot.

222. Mais il cst possible de trouver une limite plus
approchée de la maniére suivante: appliquons le théoréme
de Clausius au sysléme formé par le cylindre de la machine,
la chaudiére, le condenseur et par I'eau et la vapeur quiy
sonl confenues. Pour pouvoir regarder le cycle décrit comme
fermé, il convieni de supposer que 'eau d’alimenlation est
empruniée au condenseur el que ce dernier appareil est ce
qu’on appelle un « condenscur de surface » refroidi extérieu-
rement par un courant d’cau. Ces deux hypothéses ne sont
pasrdéalisées en général. La premitre nous conduira & admettire

" un rendement trop élevé (cequin’a pas d’inconvénient, puisque

nous cherchons seulement une limile supérieure de ce rende-
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ment), puisque la température de l'eau d’alimentation est
généralement inférieure & celle du condenseur. La seconde
est & peu prés indifférente. Cela posé, les échanges de chaleur
auxquels ce systéme est soumis sont les suivanis:

1° Une quantité de chaleur Q, est cédée par le foyer a I’eau
d’alimentation et &1’eau de la chaudiére ;

2° Une quantité de chaleur Q, est cédée parle condensear
a I'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 & admelire un rendement Lrop élevé.

Nous avons d'aprés le théoréme de Clausius

aq, _ (40, _
!1‘ T&

ou puisque T > T,,

49, dQy _ Qy
T < sz =T,

[

9Q, _ 0,
/ T <,

Pour calculer V'inlégrale du premier membre, observons

-donce :

que la température & laquelle 'eau absorbe de la chaleur ne
peut étre considérée comme conslante. Celte eau est en effet,
a son arrivée dans la chaudiére, & une température bien infe-
rieure & celle de la vaporisation et, pour alteindre cette der-
niére, elle emprunte de la chaleur & des températures diverses.

Généralement méme la température de cette eau est plus
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basse que celle du condenseur, car, dans un grand nombre de
machines, I'alimenlation se fait au moyen de U'injecteur Gif-
fard qui ne fonctionne convenablement qu’avec de '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 théoréme
de Clausius soit applicable, nous négligerons la quanlité de
chalear qu'il faut fournir 3 I'eau d’alimentation, pour amener

d la température du condenseur,

223. Supposons donc 'eau & la température T, et calcu-
lons la quantité de chaleur qu'il faut fournir & l'unité de

masse pour la transformer en vapeur saturée 3 la tempira-

ture T, ainsi que la valeur de l'intégrale pour celle

T
transformation.

Quand la température de l'eau s'éléeve de dT, elle absorbe
une quantité de chaleur CdT, C étant la chaleur spécifique
sous la pression qui exisle dans la chaudiére. Cetie chaleur
spécifique différe peu de l'unité; si nous supposons qu’elle
lui esl égale, nous avons pour la transformation qui améne
l'eau de T, 4 T,,

fdQ, :de:T, - T,

dQ, dr T,
/ 0 f i Log T,
L 5

Quand l'eau se vaporise, elle absorbe une quantité de cha-

et

leur égale A la chaleur latente de vaporisation L sous la pres-

sion de la chaudiére. Comme la température reste égale & T,
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pendant cette transformation,

4, L,
rr —T4

Nous avons dong, pour I'ensemble des deux transformations

précédentes,
fdQ, =Q, =T, — T, +1L,

et

[l
O pog iy L
J T 0°"T:+T4

224. Mais, si nous posons

T L T,—T,+ L
—4 = 1~ T -
Log T, + T, = T

—
89

)

la derniére intégrale devient

4, _
11‘ - rr |I

ct 'égalité de Clausius nous donne

De cette relation et de celle que nous fournit le principe de

I'équivalence
Av =Q, —Q,,
nous déduisons
Ar T —T
3 St
) Q, < IV
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Celte expression du rendement thermique ne différe donc
de U'expression (1) déja trouvée que par la substitution de T{
a 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, pour T = T,, le second membre de la relation

qui définit T| devient

T—'I“,
+I‘

1

Or nous avons pour le premier membre
T L T, — T, L
LT TS, ol M )
Log 7! + 7 = Log <1 + 5 ) +

ou, en développant le logarithme en série,

L —T T, —T T, — T,
— -4 ____2__ —.2 -4 _ 23y
'r‘+ 7112 2( > +3< r\ )

2

La différence T, — T,’étant plus petite que T,, les termes de

cette série vont en décroissant et on a

T, L T, —Ty, | L
Log +3 >~7, T,
et, a fortiori,

VIS PR
Log 'l‘ + '1‘ 'l‘ —'— "l‘, °

Le premier membre de 1a relulion est donc plus grand que le
second pour T{ =T, ; par suite, il ne peuty avoir égalité que

pour T < T,.
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225. Expression du rendement maximum lorsquela
vapeurest surchauffée. — Supposons maintenanlla vapear
surchauffee et soient: T,, la température du condenseur; Ty,
celle de la chaudiére, et T, celle de la vapeur surchauffée.

Nous aurons, comme précédemment, en négligeant la cha-

leur perdue par rayonnement,

/d%<ﬁfd0 =T!

Pour avoir la chaleur absorbée par l'eau pour passer de la
température Ty & la température T, il nous suffit d’ajouter &
I'expression trouvée pour Q, au paragraphe 223, la chaleur
qu'il faul fournir & la vapeur pour l'amener de T, & T,. Si
nous désignons par C la chaleur spécifique de la vapeur sous
la pression qui régne dans la chaudiére, et si nous supposons
‘qu’elle demeure constante, nous avons pour cette quantilé de
chaleur supplémentaire C (T, — T,). Il en résulte pour 'expres-
sion de la chaleur totale (), absorbé: par l'unité de masse
d'ean

Q|=T4-‘—T2-|—L—]—C(T0—T,).

Le terme complémentaire & ajouter & I'expression trouvie

par conséquenti

f,_l__L 1+ —I—CLO £o,

THERMODYNAMIQUE, 13
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$i donc nous posons

{4) LOS%“"I—TL-I- C Log%‘—"- T —Ty+L+C(T,—T,)
2 i 1

- N
Ty
nous aurons encore pour l'expression du rendement

At T =T,
Q Ty

R26. Effet de la surchauffe sur la valeur du ren-

-dement. — Il nous cst alors facile de nous rendre compte de

I'avantage que présente une machine lorsqu’on surchauffe la
- yapenr.

Pour fixer les idées, admettons que la température de

la chaudiére soit 130° cenligrades, celle du condenseur 40°

et que la vapeur surchauffée alteigne 230°. Les valeurs de

~T,, T, et T, sont, dans ces conditions,

T, = 150 + 273 = 423,
T, = 40 + 273 = 313,
T, = 250 + 273 = 523.

'Si nous portons ces valeurs dans la relation (4), nous obte-
emons T) = 411°.
Dans le cas ou la méme machine fonctionnerait sans sur-
- chauffe de la vapeur, la valeur de T} déterminée par la rela-
tion (2) serait 406°. ‘
L'emploi de ]a surchauffée augmente done trés pea la tem-
« pérature T{ ; par conséquent les valeurs du rendement avec
-ou sans surchauffe doivent étre 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 pértie de la chaleur Q est fournie
au moment dela vaporisation, c’est-a-dire & 1a température T,

de la chaudiére, qu'ily ait ou quil n'y ait pas surchauffe de la

vapeur. La valeur de l’mtégrale/ Lest donc, dans les

deux cas, fort peu différente de Let, par suite, les valeurs

VP‘

de T4 sont toutes deux voisines de T,.

227. Machines & vapeur & détente. — Les divers
moyens proposés pour augmenter le rendement maximum
des machines thermiques présentant des inconvénients qui
les rendent 3 peu prés inapplicables, les constructeurs se
sont efforcés de perfectionner le fonclionnement et les
organes des machines & vapeur de maniére A obtenir un ren-
dement aussi rapproché que possible du maximum qu'il
peut prendre pour des températures réalisables de la chau-
diére et du condenseur.

Le plus important de ces perfectionnements est 'emploi
général de la détente. Dans les machines & détente 1’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 chaudiére 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 méme 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-méme sans rencontrer de résistance
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notable, il faut quela pression sur la face AB (Ag. 30), qui
précedemment subissait 'action de la vapeur, soit plus faible
que celle qui s'exerce sur l'autre face GD. Pour réaliser
cetle condition, on met l'espace ABEF en communication

avec le condensear avant que le pision ne soit arrivé au bout

E A c G
F BD H
Fig. 30

desa course ; c’est ce qu’on appelle 'échappement anticipé.
Dans le méme but on fail communiquer I'espace GDGH avec
la chaudiére un peu avant la fin de la course du piston : c’est
Vadmission anticipde.

Celle admission anticipée de la vapsur doit également se
produire dans U'espace EFAB quand, le piston revenant sur
lui-méme, il n'est plus qu'a une pelile distance de EF. Si la
pression de Ja vapeur dans cel espace est peu différente de
celle de la chaudiére au moment ol s'ouvre la lumiére d’ad-
mission, la quantité de vapeur prise a la chaudiére est faible,
Or il est facile de réaliser celte condition ; il suffit de sup-
primer la communication, qui existe enire ABEF et le con-
denseur depuis le commencement du moavement de relour,
un temps suffisant avant I'admission anticipée de la vapeur.
Pendant tout ce temps, la vapeur est comprimée entre le piston
el 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 I'ordre sui-
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vant si l'on considére ce qui se passe & gauche du piston et si
on suppose que le mouvement de celui-ci s’effectue d’abord

de gauche 3 droite :

1° Admission

2 Détente pendant l'aller ;
30 Echappement anticipé
4° Echappement

3° Compression pendant le retour.

)
6° Admission anticipée s

228, Distribution de la vapeur par tiroir et par sou-
papes. — Il est ¢vident que la durée de chacune de ces
périodes influe sur la valeur du rendement de la machine.
Ainsi I'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 méme 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’opére 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 qualre intervalles de temps

qui séparent les instants o commencent ces périodes de celui
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ol le piston se met en mouvement dépendent de trois quan-
tités : I'angle de calage de la manivelle du tiroir, la grandeur
du recouvrement extérieur et la grandeur du recouvrement
intérieur. 1l exisle donc une relation enire ces qualre inter-
valles de temps et par conséquent entre les durdes des six
périodes de la course du piston qui dépendent nécessairement
du mouvement du tiroir.

Si le mouvement de 'arbre de couche de la machine, sur
lequel est calée I’excentrique du tiroir, est mis en mouvement
au moyen d’une manivelle et d’une bielle attachée a la tige du
piston, la relation qui lie les quatre intervalles de temps
dont il vient d'étre question montre que la durée de la détente
est égale & celle de la compression dans le cas limite ou la
bielle et I'excentrique sont supposées infinies. Comme il y a
avaniage i pousser la détente trés loin et, au contraire, &
n'avoir qu'une faible compression, la relation précédente
semble de nature-d empécher I'obtention du meilleur rende-
ment. Cependant, la détenle se produisant au moment ol 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 périodes soil la méme,
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 & une bonne détente; il en résulte
une durée trop longue de I'échappement anlicipé.

La durée de I'admission anticipée est également plus longue

qu’il ne conviendrait. Cela tient & ce que les lumiéres
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d’admission de la vapeur ne se trouvent qué peu a peuw
découvertes par le tiroir; la pression de la vapeur, obligée -
de traverser un orifice étroit (laminage de la vapeur), est
alors plus faible dansle cylindre que dans la chaudiére pendant
les premiers instants de 1'admission. Si donc on veut qu'au
moment ol le piston revient sur lui-méme la pression soit
peu différente de celle dela chaudiére, ilfaut (aire commencer
I'admission un temps relativement long avant que le piston ne .
soit arrivé au bout de sa course. Il est nécessaire d'ailleurs
que la lumiére soit largement ouverte au moment ol la
vitesse du piston devient sensible : sans quoi les frottements

seraient trop considérables.

229. Dans les machines Corliss l'admission et I'échappe-
ment se font au moyen de soupapes s’'ouvrant brusquement &
un instant variable & volonié ; 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-
duoit pas de laminage de la vapeur au commencement de -
l'admission et on peut alors ne donner qu’'une trés courte -
durée a4 Vadmission anticipée. Ces considérations expliquent
pourquoi les machines Corliss sont préférées, aujourd'hui,
aux machines a tiroir. Elles présentent cependant un défaut,
inhérent & leur supériorité : la complication des organes de
distribution.

230. Diagramme et rendement d’une machineréver-
sible 4 cylindre impermé&able 4 la chaleur. — Admetions
que les transformalions que subit I'eau sont réversibles
et, prenant comme coordonnées la pression de la vapeur et le

volume qu’elle occupe dansle cylindre, construisons la courbe -
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des transformations pour une machine a détcnle donl le
cylindre est imperméable & la chaleur.

Pendant loute la durée de la périodc d’admission la pression
de la vapeur dans lecylindre est égale & celle de la chaudiére,
puisque, par suite de I'hypolhése de la réversibilité des trans-
formations, nous négligeons les peites de charge résultant du
froltement de la vapeur conlre les parois des canmaux qui

I'aménent de la chaudiére au cylindre, Celle premiére période

Fiz. 31,

est donc représentée par la droite AB (fg. 31) paralléle a
I'axe des ».

La detente qui suit la période d’admission est nécessaire-
ment adiabalique, puisque le cylindre est supposé imperméable
b la chaleur. A la fin de celle délente la vapeur doit se lrouver
a la température du condenseur, & cause de I'hypothése de la
réversibilité. Sa pression est donc celle de la vapeur d’eau
saturée 8 la température du condenseur et elle conserve la
méme valeur pendant toute la durée de 'échappement. Par
conséquent la période de détente et celle d’échappement
anlicipé sont respectivemenl représenlées par la courbe BC
et la droite CD.

Le piston revenant sur lui-méme, 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 adiabalique et
la pression de la vapeur & la fin de cette période est celle de
la chaudiére ; elle est donc représentée par la courbe EF,

Enfin la portion de droile FA correspond & la sixiéme

période, '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’auires 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 a I'eau d’alimentation de la chaudiére pour élever sa
température jusqu’a 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

1 :
-T‘—,F&’ T, étant donné par la relation (2) du § 224.
i

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 exaclement la méme forme; il n’y a que sa position
par rapport & l'axe des pressions qui se trouve changde: le
point A est sur cet axe quand il n’ya pas d’espace nuisible,
le volume de la vapeur étant alors nul ; il est & 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 méme. D'un autre coté, la quanlité de vapeur
nécessaired un coup de piston ne varie pas. En effet, I'espace
nuisible, s'il existe, est rempli de vapeur & la méme pression

que la chaudiére dés le commencement de Y'admission ; aucun
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emprunt de vapeur n'est donc fait & la chaudiére pour le
remplir. La quantité de vapeur ne variant pas, il en est de
méme de la chaleur qu’il faut fournir pour la produire; par
conséquent, le rendement de la machine reste le méme, qu’il y

ait ou non un espace nuisible.

232. La forme générale du diagramme n’ést pas non plus
changée si la vapeur, en pénétrant dans le cylindre, entraine
avec elle des goutteleties liquides. Cependant la valeur du
rendement est un peu diminuée. En effetla quantité de vapeur
employée par coup de piston ne varie pas et la chaleur néces-
saire pour la produire resie la méme. Mais l'eau entrainée a
absorbé de la chaleur pour passer de la température T, & la
température T, & laquelle elle se {rouve quand elle pénétre
dans le eylindre. La quantité de chaleur correspondant & un
coup de piston est donc plus grande que lorsque la vapeur est
séche; 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 dumélange de vapeur et de goutte-
lettes, la quantité de chaleur qu'il faul fournir pour amener

dans ce dernier état I'unité de masse d’eau prise & T, est

Qy =T, — T, + Lm.

Pour cetle transformation, l’inlégralefg,% a pour valeur
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Par conséquent la valear de T qu'il faut prendre dans Vex-

pression du rendement est donnée par la relation

Or il est facile de voir que la valeur de T est plus grande
pour 7 = 1, c’est--dire quand la vapeur est séche, que pour
m < 1, c'est-a-dire quand la vapeur est mélangée d’eau
liquide. Toutefois, » étant toujours voisin de 'unité, la diffé-
rence entre ces valeurs de T| est faible et le rendement est
peu diminus. '

238, Effet de la condensation de la vapeur d'eau
pendant la détente. — Nous avons va que si la température
de la chaudiére est 180° centigrades et celle du condenseur

! —
'1—“,],—,’1‘2 = 0,204. Ce dernier nombre
i

est done la valeur du rendement d'une machine réversible &

40°, 0on a T = 406° et

vapeur séche.

Mais les températures T, et T| satisfoni aux relations

Q, _ [ 40, Q _ [ 40,
T, = | T /= | 7T

il en résulle

9, _ 0,
T/ 7T,
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et par suite

T,’ _T-z___Ql —02,
'1‘1, Ql

La valeur du rendement peut donc étre calculée quand on
connait la quantité de chaleur empruntée Q, et la quantité
cédée Q,.

Regnanlt 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'ean
étant 300 pour la température de 150° et 360 pour celle de
40°, on a

Q, = 150 — 40 4~ 300 = 610, N
Q, =560 ;
il en résulte

0, —Q, __ 610 — 560
0, 610

= 0,049.

Celte valeur du rendement est beavcoup plus faible que

mr
celle déduite du rapport-P'TT2 ; elle est méme beaucoup
i

plus faible de celle du rendement réel des machines, laquelle,

d’aprés Hirn, est environ 0,12.

234. L'explication de cette différence est facile. Nous savons,
ce qu'ignorait Regnault, que la vapeur d’eau se condense en
se détendant. Par conséquent, au moment o le condenseur
esl mis en communication avec le cylindre celui-ci contient un
mélange de vapeur et d’eau liquide, & la méme température
que le condenseur lorsque la machine est réversible. Si donc

« est lamasse de I'eau liquide et 1 —w celle de la vapeur pour
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masse totale égale & 1'unité, la quantité de chaleur cédée au
condenseur n'est que 860 {1 — @) par unité d= masse, La quan-
04 - 02
———= est

Q,
augmenté el, pour une machine réversible, il reprend, comme
T —T,

T4’

tité Q, se trouvant ainsi diminuée, le rendement

cela doil étre, la valeur donnée par le rapport

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, & tort comme nous le
verrons plus loin, que la chemise de vapeur, employée pour
proléger le cylindre contre le rayonnement extérieur et em-
pécher la condensation de la vapeur, élait inutile et méme

nuisible.

235. Influence de la durde 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
sout pas rigoureusement égales & celles qui correspondent au
diagramme représenté par la figure 31 le rendement de la
machine est diminué. Cela résuite immédiatement de ce que,
les transformations cessant d’étre réversibles, le maximum
du rendement ne peut éire atteint.

Mais la considération du diagramme de la machine permet
d’arriver & la méme conclusion.

Si la durée de la détente est lrop courte, le diagramme de
lamachine est ABocDEFA (/fig. 32). L’aire de ce diagramme est
plus petite que celle du diagramme d’une machineréversible de
1a surface du triangle 6¢C. Le travail produit par coup de piston
est donc diminué sans que la quanlité de vapeur ait varié;
il y a, par suile, 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

A F B
]
\\
b “‘
< E c Y D

Fig. 32.

est représenté par la figure 34. Dans le premier cas la perte

A F £ B
\
\\\ K \\
A\,
\
c
E C D

Yig. 33.

de_travail par coup de piston est égale & I'aire du triangle ¢/F ;

’

N S ,
N

Fig. 34.

dans le second cas elle est égale & I'aire du triangle ¢'7'F,

cette aire devant étre comptée négativement puisque son
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contour est décrit dans le sens inverse. Quant & la quantité
de vapeur employée, elle demeure la méme que pour une ma-
chine réversible quand il n’y a pas d’espace nuisible; mais
8'il y a un espace nuisible la quantité de vapeur employée
par coup de piston peut étre augmentée dans le cas oula
compression est trop courte. Il y a donc toujours dimination

du rendement de la machine.

236. On ne peut pratiquement pousser la détente jusqu’an
bout; il faudrait pour cela donner au cylindre une longueur
trop considérable. En outre, la force qu'exerce la vapeur sur
le piston & la fin de la détente serait alors trés faible et se
trouverait complétement absorbée par les frottements des

mécanismes, D'ailleurs la perte de travail résultant de la

A S B

Fig. 33.

rédaction de la détente n’est pas considérable, Vaire du
triangle 4cC (£g. 32) étant toujours petite.

La compression n’est pas non plus poussée jusqu'au bout,
car elle offre I'inconvénient d’opposer au piston une résistance
considérable précisément au moment ou la force qui le fait
mouvoir se trouve réduite par la détente produite & 'arriére.
Le diagramme. théorique d’une machine est donc représenté
par la figure 33.
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23%7. Influence des parois du cylindre. — Mais la
théorie élémentaire que nous venons d’exposer est loin de
rendre compte de tous les phénomeénes qui se produisent
dans les machines. Joserais presque dire que bien qu’'utile &
connaitre puisqu’elle nous aidera 3 comprendre une théorie
plus compléte, elle n’a aucun rapport avec la réalité. Ainsi,
I'observation a montré qu'il y a condensation de la vapeur
pendant l'admission el qu'au contraire il y a vaporisation
pendant la détente.

Ces phénoménes sonl dus aux variations de température
des parois du cylindre, variations qui se produiraient méme
dans le cas ou les paroig, recouverles d’une chemise absolu-
ment imperméable & la chaleur, n'abandonneraient pas de
chaleur par rayonnement.

Pendant la période d’échappement la pression de la vapeur
dans le cylindre est la méme que dans le condenseur; par
conséquent, & la fin de celle période, la température de cette
vapeur et celle des parois du cylindre est {rés pcu supérieure
a celle du condenseur. Pendant la compression, la vapeur
s'échaufle 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 chaudiére au moment
de Yadmission. Il en résulte donc une condensalion de la
vapeur et, & la fin de I'admission, les parois du cylindre sont
recouvertes d'une couche liquide.

Pendant la détenie la vapeur se refroidit plus vite que les
parois et 'eau qui recouvre celles-ci se vaporise en partie
malgré la condensation due & la détente. Quand, & lafin de la
détenle, on ouvre I'échappement, la pression -diminue brus-

quement dans lecylindre et 'eau qui se trouvait encore sur les
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barois passe & I'état de vapcur, puis va se condenser dans le
condenseur. Il y a donc bien vaporisation de I'eau pendant
toute la durée de la détente et le commencement de la
période d'échappement.

L’importance  de cetie vaporisation est trés grande; elle
augmente la quantité de chaleur rendue au condenseur et,
par suite, abaisse le rendement. En effet, s'il n'y avait pas
vaporisation au moment de ['échappement, cetle quantité
serait par unité de masse: 560 (1 — ), pour une température
de 40° du condenseur, = représentant la fraction de la masse
qui est & I'état liquide. Mais sur cette quantité o une partie «”
forme une couche liquide sur les parois el se vaporise; en
passant dans le condenseur elle lui restitue une quantité de
chaleur 3602” et la quantité Q, qui entre dans l'expression
0 —0Q,

Q,

Cette quantité Q, est alors

du rendement est augmentée.

Q, =560 (1 — @) + 560" = 360 (1 — ),

a' désignant la portion de 1’eau liquide «qui se trouve intime-
ment mélangée & la vupeur au moment ot on ouvre I'échap-
pement.

238. Influence des frottements intérieurs de la
vapeur, — Les frottements de la vapeur qui se produisent
surtont dans la lumiére d’admission et dans celle d’échappe-
ment diminuent encore le rendement des machines par le
fait que ces frottements constituent des phénoménes irréver-
sibles.

Ces froittements sont d’autant plus considérables que la

THERMODYNAMIQUE. 19

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



290 THERMODYNAMIQUE

perte de charge est plus grande ; ils augmentent donc',
comme celle-ci, avec la vitesse d’écoulement de la vapeur el
avec la pelilesse de l'ouverture d’admission ou d’échap-
pement.

On pourrait croire qu'au commencement de 'admission la
vitesse de la vapeur est faible, puisque le piston est presque
4 hout de course et que sa vitesse est peu considérable.
Alors, malgré la petitesse del'ouverture d’admission, les frot-
tements seraient négligeables. Mais en réalité la vitesse de la
vapeur est trés grande & 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. V'admission. Les frottemenls dans la
lumiére d’admission ne peuvent donc étre négligés, pas plus
d’ailleurs que ceux qui se produisent pendant I'échappement.

.
239, Diagramme réel des machines & vapeur. —

Pour ces diverses raisons, condensation pendant ’admission,

Fig. 36.

vaporisation pendant la détente, frottements intérieurs de la
vapeur, le diagramme réel des machines est fort différent da
diagramme théorique représenté par la figure 33. Les dia~
grammes fournis par 'indicateur de Walt se rapprochent de
la courbe représentée par la figure 36 oi I'on a figuré en

tarits ponctués le diagramme théorique.
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-On voit que, pendant une.fraction notable de la durée de
I’échappement, la pression dans le cylindre resle bien supé-
rieure & celle de la vapeur dans le condenseur. Si 'échappe-
ment ne commencait qu'au moment ol le piston est au bout
de sa course d’aller, cette différence de pression nuirait pen-
dant une partie de la course de relour; on congoit done la
nécessité de I'échappement anticipé.

On voit également que la pression dansle cylindre n’atteint
la valeur de la pression dans la chaudiére que vers le miliew
de la période d’admission ; par conséquent 'admission antici-
pée, qui a surlout pour objet d’amortir les chocs au point
mort, ne peut nuire au bon fonclionnement de la machine -
puisqu’elle a pour effet d’avancer le moment o la vapeur
agit & pleine pression.

C’est par l'étude attentive de ces diagrammes que 1'on
obtient les valeurs qu’il convient de donner aux diverses-
périodes de fonctionnement pour obtenir le meilleur rende-

ment; leur calcul est donc trés difficile.

240. Avantages de la chemise de vapeur et de la
vapeur surchauffée. — Reprenons comme au § 222 le
systéme formé par la chaudiére, le cylindre et le condenseur-
et par I'eau contenue dans ces diverses capacités.

Le systéme total décrit & chaque coup de piston un cycle-
fermé qui est irréversible tant en tenant compte des sources
“de chaleur que par rapport au systéme lui-méme (pour em-
ployer la terminologie du § 172). Mais, si 'on déeompose
cesystéme total en un trés grand nombre de systémes élémen-
taires (assez petils pour que dans chacun d’eux la tempéra-

ture puisse étre regardée comme uniforme, ainsi que nous
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avons fail dans la démonstration du théoréme de Clausius),
chacun de ces systémes élémentaires décrira un cycle réver-
gible, non pasen tenant compte des sources de chaleur, mais
par rapport au sy:téme lui-méme.

En effet les seuls phénoménes irréversibles dont une ma-
chine & vapeur puisse étre le sidge sont des échanges de cha-
leur entre syslémes élémentaires de température différente,
ou bien des frottements produnisant de la chaleur et détruisant
du travail. L'influence de ces phénoménes sur un de nos sys-
témes ¢lémentaires se réduil & une cession ou a un emprunt
de chaleur, et ce systéme se comporterait dela méme maniére
8'il cédait ou empruntait cette chaleur & une source de tem-
pérature infiniment peu différente de la sienne, c’est-a dire
d'une maniére réversible. Chacun de ces systémes élémentaires
décrit donc un cycle réversible par rapport au systéme lui-
méme. [l n’en serait plus de méme #’il était le siége de phéno-
ménes tels que des changements d’ctat irréversibles (solidifi-
calion d'un liquide surfondu, ete.) ou de phénoménes chi-
miques par exemple, (lela n'a pas lien dans le cas qui nous

occupe.
. dQ s
Par suite, on aura T =0 pour chaque systeme élémen-

taire décrivant le cycle fermé correspondant & un coup de

piston de la machine, et

pour le systéme total.

La quantité de chaleur dQ empruntée par chaque systéme
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élémenlaire comprend, outre celle qui est cédée par le foyer
et celle qui est cédée & 'eau qui refroidil le condenseur, la
chaleur provenant des frottements, la chaleur résuliant des
échanges enlre les autres systémes et celle qui est perdue
par rayonnement. Nous avons donc, en désignant respecti-
vement par dQ,, dQ,, dQ,, dQ, et dQy ces diverses quantités,

dQ = dQ, — dQ, + dQ; + dQ,; — dQy

et il en résulte

[fo-f fa-f [ ]2
[ o] o

La quatriéme inlégrale peut s'écrire antrement. En effet, si
un systéme élémentaire, dont la température est T emprunte
une quantité de chaleur dQ, & un autre dont la température
est T', il en résulte nécessairement un emprunt — dQ; fait par
ce dernier au premier; ces deux systémes fournissent done &

d0 04

I'intégrale les deux éléments ,14, et —

INASTNEL

Nous avons d’ailleurs :

; par suite
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Posons en outre, comme nous l'avons fait pour les ma-

chines réversibles,

Alors, il vient

fogef [Re) [ o)

Les deux premiéres intégrales sont positives car, d’une part,
dQ), est une quantité positive puisque celte chaleur résulte, du
frottement et, d’autre part, T est plus petil que T' si d(; est

positif; il convienl 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 vapeuret les parois du cylindre ; il faut done
s’'attacher a rendre faibles ces échanges.

La chemise de vapeur remplit ce but. Elle avait été suppri-
mée par quelques constructeurs alors que l'on eroyait que
dans les machines ily avait condensalion pendant la détente;
mais, depuis, son emploi est devenu général, & jusle titre,
comme la pratique 'a montré et comme nous allons le voir.

S'iln’y a pas de chemise de vapeur, les températures T' et T

des parois du cylindre et de la vapeur qu’ellesrenferment sont
relativement peu différentes; le facteur % — Ti est donc trés
pelit. Avec la chemise de vapeur la températurel” des parois
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reste & peu prés conslante; la variation de celle de la vapeur
est au contraire assez considérable; par suite T' et T sont loin
d’étre égaux. Le facteur ,1 — ;117 a donc une valeur plus grande
quand le cylindre est entouré d'une chemise de vapeur que
lorsque cette chemise n’existe pas. '

Mais 'augmentation de ce facteur est largement compensée
par la diminution de l'autre facteur dQ);. Quand il n’y a pas
de chemise de vapeur il se produit une condensation au
moment de I’admission et cette condensation donne lieu & un
dégagement de chaleur considérable qui entre dans dQ,, la
vaporisation de l'eau qui couvre les parois au moment de
I'échappement vient encore augmenter énormément la valeur
de la quantité de chaleur mise en jeu par les échanges entre
systémes 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

et par convection ;les quanlités ainsi échangées sont donc trés
. ” dQ,
faibles. Il en résulte que 1'intégrale T est beaucoup

diminuée par 'emploi d’une chemise de vapeur.

242. Les chiffres qui suivent, quoique empruntés & des
documents déja anciens, peuvent donner une idée de I'utilité
de cet organe.

Nous avons vu que, pour une machine dont la chaudiére est
4 150° et le condenseur 4 40°, la quantité de chaleur nécessaire
pour amener 1 kilogramme d’eau de I'état liquide & 40° &

Vétat de vapeur saturée & 180° est

Q, = 610.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



296 THERMODYNAMIQUE

La chaleur rendue au condenseur est

Q, = 560 (1 — &),

o’ élant la fraction de la masse qui est & I'état de goulleleltes
liquides disséminées dans la vapeur au commencement de
I'échappement ; cette fraction est d’environ 0,4 quand iln'y a

pas de chemise de vapeur. Nous avons donc
Q, =560 (1 — 0,1) = 504
et par suite

Q,— 0, - 610 — 504 106 _
0 — o0 610 %18

Quand on emploie une chemise de vapeur, la vapeur du

cylindre reste séche ; par svite «” est nul et
Q, = 560,

Mais, pour empécher la condensation de la vapeur, la chemise
a da céder de la chaleur, ce qui a provoqué la condensation
d’une portion de la vapeur qu’elle contient ; on évalue & 0,2
environ de la quantité tolale employée par coup de piston la
quantil¢ de vapeur ainsi condensée. La quantité de chaleur

Q, est done

Q, = 610 4 0,2 < 610 = 733;
on en conclut

Q, —Q, _ 73B—560 173 _ g

Q, 733 133

Le rendement se trouve donc élevé par I'emploi de la che-

mise de vapeur.
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243. Les mémes considérations expliquent I'effet avanta-
geux de la surchauffe, La surchauffe agil comme la chemise
de vapeur en empéchant la condensalion de la vapeur sur les
parois du eylindre. Mais la surchauffe n’est pas aussi univer-
sellement employée que la chemise de vapeur. D'ailleurs elle
est toujours légére et elle a surtout pour but de vaporiser,
avant leur entrée dans le cylindre, les goultelettes liquides
que la vapeur entraine en sortant dela chaudiére; elle sert

donc plutot & sécher la vapeur qu’a élever sa température.

2%44. Machines compound et machines Corliss., —
Mon but n’étant pas de faire une théorie des machines &
vapeur, mais d'illustrer par des exemples variés les principes
de Ja thermodynamique, je n’insisterai pas sur les machines
des types les plus récents tels que les machines compound et
Corliss, '

Dans les premiéres, la vapeur, aprés avoir agi dans un pre-
mier cylindre et s’y élre en partie détendue, passe dans un
second cylindre de plus grande capacité ou elle se détend de
nouveau en agissant sur un piston. Généralement la vapeur
se rend ensuile dans le condenseur, mais quelquefois elle se
détend encore dans un troisiéme cylindre avant de se conden-
ser ; la machine est alors dite & triple expansion.

L’avantage de ce systéme est double; la détente peut é&tre
poussée plus loin sans que l'effort moteur subisse de trop
grandes variations pendant un coup de piston et sans qu'on
soil 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 T, et T, maisentre des limites plus étroites ; les conden-
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sations & I'admission et les revaporisations pendant la détente
et I’échappement, ainsi que les pertes de rendement qui en

résultent, se trouvent beaucoup diminuées.

245. Injecteur Giffard. — Pendant longtemps 1'alimen-
tation des chaudiéres s'est faite au moyen de pompes, dites
pompes alimentaires, mues par la machine elle~méme ; ces
pompes puisent dans une bachel'eau d’évacuation du conden-
seur et 1a font pénétrer sous pression dansla chaudiére. Aujour-
d’huil’alimentation de la chaudiére se fait le plus souvent pax-
I'ingecteur Giffard.

Sans entrer dans la description compléte de cet appareil
rappelons les parties essentielles qui le composent : un tuyau
améneun jet de vapeur dans une boite oi déboache un tuyau
d’aspiration plongeant dans la biche d’emmagasinement de
I'ean d’alimentalion ; un troisiéme tuyau, appelé tuyaun de
refoulement, améne 'eau dansla chaundiére.

Son fonctionnement s'explique difficilement. Puisque 1'cau
de la bache est aspirée, la pression dans la boile de raccorde-
ment des trois tuyaux est nécessairement plus petite que la
pression atmosphérique. Comment alors 1'eau peut-elle péné-
trer dansla chaudiére ou la pression est beaucoup plus grande?

Je crois que la théorie compléte de cet appareil est encore
A faire el je n'ai pas la prétention d’en donner vne. L’analyse
qui va suivre est extrdmement grossiére et a seulement pour
but de montrer que la thermodynamique permet d'expliquer
le paradoxe.

246, Supposonsle régime permanent établi dansl’appareil.
I’équation

(1) %”-’ = const,
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que nous avons trouvée au § 132 en étudiant I'écoulement des
fluides est, & chaque instant, applicable aux diverses sections
d’'un méme tube ; o désigne la surface d'une de ces sections,
¢ la vilesse du fluide en un de leurs points, v le volume spé-
cifique qui correspond & ce méme point.

L’application du principe de la conservation de I'énergie
nous a donné entre ces quantités et I'énergie interne U de

Yunité de masse une nouvelle relation; celle-ci se réduit &
2
(2 EU + % -+ pv = const.

dans le cas d'un fluide non pesant et lorsqu’on suppose qu'il
n’y a pas de chaleur empruntée ou fournie 3 1'extérieur (137)
Cette derniére relation sera donc applicable & toutes les sec-
tions d'un méme tube de l'injecteur si nous négligeons I'ac-
tion de la pesanteur sur le fluoide quiy circule, vapeur, eau,
mélange d’eau et de vapeur, et si nous admetlons quil n'y a
pas de perte de chaleur par rayonnement.

Examinons ce que deviennent ces relations (1) et (2) lorsque
les seclions considérées n’appartiennent plus au méme
tube.

241, Soient A By, A;B; et A;B, (fg. 37) les sections des
trois tubes qui comprennent entre elles une masse égale a
I'unité & l'instant ¢, Un temps d¢ aprés, celte méme masse sera
limitée par les sections A{BJ, A/B/, A;B]. En désignant par
dm,, dm,, dm,les masses des fluides qui occupent les volumes
élémentaires A;ByAjBg, A;B,A[B/, A,B,A B}, nous avons
diny = dmy 4 dm,.

Mais le volume A;ByA 4B a pour valeur'w,g,dt; par suite
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la masse du fluide qu'il renferme est
dimg, = ———w2q)2dt-
2 v,

Les masses dm, et dm, peuvent s'écrire d'une maniére ana-

Fig. 37.

logue et, si nous porlons ces expressions dans 1'égalité précé-
dente, nous oblenons

3 ©aP2 __ Do%y 4 93Py
() 1)2 Uo + ’U|

pour la relation qui remplace (1).
Appliquons maintenant le principe de la conservalion de

I'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 ; celle relation se réduit doned
dr = EdU 4 4W.

La varialion de I'énergie interne est égale a I'énergie de la

masse dm, diminuée de la somme des énergies des masses
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dm, et dm,, car I'énergie interne de la masse vomprise entre
les sections A[B} et A[B/ et la section A,B, est Ia méme aux
instants ¢ et ¢ }-d¢, le régime permanent élant supposé établi;
par conséquent, en appelant Uy, U,,U,les valeurs de I'énergie
interne rappbrlée 3 l'unité de masse aux {rois cections consi-

dérées, nous avons
dU = Uydm, — Uydmy — U,dm,.

La méme remarque s'appliquant & la variation de l'énergie

cinélique, cetle variation a pour valeur

=1

2
—dmog-—-quﬁ-

AW = dm, 9 9

wols,

Pour évaluer le travail dr fourni au fluide pendant le temps
dt appelons p,, p,, Py les valeurs des pressions aux trois sec-
tions considérées ; nous avons alors

dr = — py0,9adl 4 Po®o¢odt + Py, 9,0,

on

-

dv = -— pavadmy - pevydmy + pvdm,.

Portons ces valeurs de dU, dW et dv dans la relation
fournie par le principe de la conservation de 'énergie; il

vient
2
(EUz + % + p202>dm2

3 2
=(EU0 + %‘“ ‘i‘po"’o)dmo + (EU4 + % ‘|‘P4”4>dm4'

Telle est la relation qui remplace la relation (2) dans le cas.
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ot plusieurs tubes se branchent 1'un sur l'autre. Sinousla

divisons par Edm, et si nous posons

dm; = pdm,

elle devient

2
(4 Uy AT 4 apy0

=(1—w) (U +A B+ Anw) + o (U, + A G+ 2oy )-

R48. Appliquons cette formule 3 Vinjecteur Giffard en ad-
mettant que le tube C, soit le tuyau de prise de vapeur, G, le
tuyau d’aspiration et C, le tuyau de refoulement.

L'unité de masse considérée dans la démonstration de la
formule étant arbitraire les positions des sections qui la limi-
tenl sont quelconques; nous pouvons done supposer que AyB,
est situé dans la bache, A;B, dans la partie de la chaudiére
occupée par la vapeur, et A;B, dans la partie de la chaudiére
occupée par 1'eau. Dans ces conditions les carrés des vitesses
9o et @, peuvent étre négligés; en oulre p, et p, ont pour
valeur commune la pression p, de la chaudiére et p, est égale
a celle de I'atmosphére.

Quant & 'énergie interne, nous en avons trouvé la valeur
pour le cas d’un systéme formé par un liquide et sa vapeur

saturée (169); cetle valeur est
U=1Lm 4 CT — Apm (¢ — 1).

Dans le tuyau d’aspiration le fluide en mouvement est de
I'eau, par conséquent =, qui représente la fraction de la masse

qui est a I’état de vapeur, est nulet C est égalea1; nous avons
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donc'
U, =T,

T, étant la température de I'eau d’alimentation.
Dans le tuyau de prise de vapeur on a m=1; G étant tou-

jours égal a I'unité, I’énergie interne U, est
U, =L+T, —Ap, (6 — A

Enfin dans le tuyau de refoulement on a un mélange d eau
et de vapeur; m a donc une valeur, d'ailleurs i mconnue, com-

prise entre 0 et 1, La température est celle de la chaudiére T
par conséquent

Uy, =Lm+T,— Ap,;m (¢ — ).

Il ne reste qu'a exprimer vy, v, et », au moyen de ¢ et A.
Dans le tuyau d’aspiralion le volume spécifique v, est celui du
liquide }; dans celui de prise de vapeur ce volume ests; dans
le tuyau de refoulement

vy = me 4+ (1 — m) A,

Nous avons donc en remplacant par ces valeurs les quan-‘
tités qui figurent dans la formule (4)

L 4T, — Apym (s — 2) + A L 4 Apyma -+ Ap, (1 —m)2
=(1 — ) (T4 Apy) @ [L4+T,—Ap, (6 — 24 Ap,s],

ou

L(m—u)—l-AL (1 — @) (Ty — T, + Apyh — Ap,3).

Or A 22—2 est un terme essentiellement positif; par consé-
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quent si nous le supprimons le premier membre de I'égalité

précédente devient plus pelit que le second, c’est-d-dire
L(m —p) <(f—u) (To — Ty 4 Apok — Ap, ).

Mais p, est plus grand que py; Aph — Ap, X est donc une
quantité négalive; par suite nous pouvons, sans changer le
sens de 'inégalité, supprimer celte différence si nous voulons
trouver les conditions nécessaires du fonctionnement de 1'ap-

pareil ; nous avons donc

(5) L{m—p) <{l—p)(Tg—T)).

249. Une seconde inégalité nous est fournie par le prin-
cipe de Carnot.

Considérons une masse |« de vapeur dans le tuyan de prise
de vapeuret une masse 1 — p d’eaudans le tuyau d’aspiration ;
leur réunion donne une masse 1 dansletuyau de refoulement.
Appelons S, S,, S, les entropies, rapporlées & l'unité de
masse, des fluides contenus dans ces trois tuyaux. L’enlrop ie
du systéme formé par la masse . de vapeur et la masse 1 —p.
de liquide est

(1 —p) So + S,

quand ces masses sont séparées, et S, quand par leur réu-
nion elles forment le mélange d'eau et de vapeur conlenu
dans le tuyau de refoulement. La variation d’entropie est

done

Sy _‘(1—‘9) Sp — uSy.

Or, d’aprés une conséquence du théoréme de Clausius géné-

réalisé, la variation d’entropie est plus grande que la valeur de
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I'intégrale ff%‘g ol une des intégrations se rapporte au

cycle et Yautre au volume du systéme et oi dQ peut avoir
deux significations (188).

Dans le cas qui nous occupe, iln'y a par hypothése ni
chaleur empruntée, ni chaleur fournie & ’extérieur; mais
nous tiendrons compte des échanges intérieurs.

11 est clair que la variation d’entropie restera plus grande
aQ .
_que T alors méme que nous ne tiendrons compte

dans cetle intégrale que de quelques-uns des échanges qui se
produisent réellement. On a, en effel, pour un quelconque de

ces échanges, ainsi que nous ’avons fait remarquer bien des

f‘ilT9>o

Nous tiendronscomple seulement de 'échange considérable

fois,

qui se produit au contact de la vapeur arrivant par le tube
de prise de vapeur etde I'cau arrivant par le tube d’aspiration,
Celte vapeur déja refroidie par la détente qu’elle a subie, se
trouve 4 une tempéralure T, inférieure a T4.' L’eau est 4 la
température Ty; au conlact de la vapeur sa température
s'éléve progressivernent jusqu'a T,. La vapeur, au contraire,
en cédant de la chaleur & 'eau, reste trés sensiblement a la
température Ty, mais se condense partiellement.

Pour une variation de température dT la quantilé de cha-
leur absorbée par l'eau est dQ = (1 — p) dT, puisque la cha-

leur spécifique est trés sensiblement I'unité et que la masse &

TBERMODYNAMIQUE. 20
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chauffer est | — p.. Cette chaleur €tant fournie parla vapeur,

Ia chaleur dQ relative a cette substance est
dQ = — (1 — ) aT;

nous avons done

aQ _ o T2 _ T, —T,,
/ T— (1 - l"') LOD YPO (1 - P’) T2
[ 5

Par conséquent nous devons avoir
a o T Ty,—T
{6) Sy — (1 —p) Sy— pS; > (1 —p) Log gt — (1 —p) Z—"
0 3

250, Pour calculer S;, S, et S, appliquons la formule

m - G Log T

= =

S=

(ue nous avons trouvée (169) pour l'entropie d’un systéme
formé d'une masse (1 — m) de liquide et d’une masse m de
vapeur salurée ; ici nous avons G =1 puisqu’il s’agil de I'eau.
La valeur de S, s’obtient en faisant 7 —o, le tuyau d’aspira-
tion ne contcnant pas de vapeur, et en faisant T = T,; par
suile

Sy = Log T,.

Celle de S, s'oblient en faisant T = T, et m =1, le tuyau
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C, ne contenant que de la vapeur ; par conséquent
L
8, =~ LogT,.
TI

Enfin, dansle tuyau de refoulement nous avons un mélange

d’eau et de vapeur et
8, = T—I: m -+ Log T,.

L’inégalité (6) devient, lorsqu'on y remplace S,, S, et S,

par ces valeurs,

Lm 4 LogT, — 1 —u) Log T,
{
L ‘ T, T,—T
— (- Lo T,)> (L — ) (Log 72 — “2—)
1 1 2

ou

L —
w>(1—ﬁ) (LOgTa—L08T4+%Q— )
1 3

En comparant cette inégalitd a I'inégalité (5) on en tire la

suivante
T T
m@%#+ﬁ—g<n—n
1 2
ou
T T
7 4 _ o L.
(7 T, ('1‘2 1) < T, Log T

Telle est la condition de fonctionnement de I'appareil.

251, Cette nouvelle inégalité permet de calculer une limite

supérieure de Ty, En effet, pour que I'aspiration puisse se pro-
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duire, il faut que la pression au point de branchement des
trois tuyaux soit inférieure & 1a pression atmosphérique et par
conséquent que ', soit plus pelit que 100°; on trouve ainsi
100° environ pour les machines & moyenne pression. Cette
valeur esl bien supérieure & celle que 'on doit adopler en pra-
tique, 20° environ, pour que linjecleur puisse fonclionner ;
cette différence provient des approximations trés grossiéres
que nous avons faites, et toujours dans le méme sensg, dans
V'établissement de '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 lenu comptle du travail considé-
rable transformé en chaleur par les froltements des fluides
contre les parois. Une théorie danslaquelle entreraient toutes
ces qualités donnerait certainement une valeur de T, beau-
coup plus approchée de la valeur réelle, mais I'établissement
de cetle théorie prdsenterait des difficultés presque insur-
montables,

Quelque grossiére ijue soil d'ailleurs cetle 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 T,
dépasse une certaine limite ; mais on ne pourrail guére, sans
des calculs beaucoup plus longs, se rendre compte de la
valeur de cette limite. Une remarque importanie reste &
faire.

La théorie que nous avons donnée suppose le régime per-
manent établi; elle nous apprend comment ce régime peut
continuer A se produire, mais elle ne rend nullement compte

de la maniére 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 1’aspiration de I’eau d’alimentation
par un effet de la contraction de la veine de vapeur 4 la sortie
du tuyau de prise. 11 faut en effet que 1'orifice de sorlie de ce
tuyau soit Lrés étroit, surtout au moment de l'amorcement
de l'appareil; c’est dans ce but qu'on le termine en cone
suivant 'axe duquel peut se mouvoir une lige conique ap-
pelée aiguille ; en déplacant cette aiguille le long de I'axe on

rétrécit ou on augmente l'ouverture de l'ajutage de sortie.
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CHAPITRE XV

DISSOCIATION

252, Différents types de dissociation. — Les phéno-
meénes de dissociation sont réversibles. Ils se partagent naturel-
lement en deux classes, suivant 1'état physique des composés
et du composant. Quand les composés et le composant sont
gazeux on dit que la dissocialion a lieu au sein d’un systéme
hombgéne ; les premiers phénoménes de dissociation décou-
verts par H. Sainte-Claire Deville se rangent dans cette classe.
Quand au contraire 1'un des corps est liquide ou solide la
dissociation est dite s’effectuer au sein d’un systéme hété-
rogéne.”

Cette derniére classe présente plusieurs types. L'un d’eux
est la dissociation du carbonate ’'ammoniaque ot un composé
solide donne naissance & deux conslituants gazeux : 'ammo-
niaque et 'acide carbonique. Un autre genre de dissociation
est présenté par I'acide sélénhydrique, 1'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 troisitme type: un
composé solide donne par sa dissociation un solide et un gaz.
Les dissociations rentrant dans cette calégorie ont été judi-
cieusement comparées par Deville aux phénoménes de vapo-
risation d’un liquide. Les lois des deux phénoménes sont les
mémes et '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
la dissociation en systéme homogéne 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 & de nombreuses
recherches quantitatives. Toutefois la théorie de ces phéno-
ménes est assez avancée grace 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 systéme en voie de dissociation. Il admet en ouire les deux
propositions suivantes :

1° L’énergie interne d’'un mélange homogéne de plusieurs
gaz parfails est égale & la somme des énergies internes que
posséderaient ces gaz si chacun d’eux occupait seul, & Ia
méme température, le volume entier du mélange ;

2° L’entropie d’'un mélange homogéne de plusieurs gaz
parfaits est égale & la somme des entropies que posséderaient
ces gaz si chacun d’eux occupait seul, & la méme 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 derniére souléve plusieurs difficultés,
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Mais, auparavanl, établissons quelques relations, résultant
de lapplication des lois des gaz parfaits aux gaz du systéme,

qui nous sont indispensables pour ces démonstrations.

254, Considérons un mélange de trois gaz parfaits G, G,
et G; dont la masse totale est égale & I'unité, et soient

m,, Mg, My les masses respeclives de ces gaz; nous avons

(1) my 4 my my = 1.

D’aprés la loi du mélange des gaz, la pression p du mé-
lange est la somme des pressions p,, p,y, py que prendraient
les gaz si chacun d'eux occupait sen), & la méme température,

le volume entier; par conséqucent
(2) p=p+ P2+ P

Si nous appelons v,, v, v; les volumes spécifiques qui
correspondent aux pressions p,, p4, p; et & la température T,

nous avons les relations
vy = KT,
1 pave = RyT,
pavg = RyT.

Mais, d’aprés la signification de p,, la masse m, du gaz G,
occupe, sous celte pression et ala température T, le volume
entier v du mélange; par conséquent nous avons, pour le
volume spécifique v,

v = —

m,

Les volumes v, et v; élant donnés par des expressions
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analogues, les relations précédentes peuvent s'écrire

v

Dy ;7?4 =R,T,
: ) L _por
3) Y2 My R,T,
v
p; — = R,T.

\ my

Sinous en tirons p;, p,, p, et si nous portons les valeurs
ainsi obtenues dans la relation (2) nous avons

p = (mR, + myRy + myRy)

<3

Les quantités R, R,, R; sont proportionnelles aux poids
spécifiques des gaz. D'autre part, la loi de Dulong el Petit
nous apprend que les chaleurs spécifiques sous volume cons-
tant des gaz parfaits sonl proportionnelles aux poids spéci-
fiques de ces gaz. Par conséquent les chaleurs spécifiques
¢y, Cg, Cg desgaz G, G,, Gyeont proportionnelles A R;, R, ,R,
et nous pouvons écrire

(4) ¢ __ % __ 0 1

L'expression précédenie de p devient, lorsqu’on y remplace
R,, R,, R, par les valeurs tirées de ces égalités,

(5) p= (777'404 —I— MyCy + ma(}s) k—v-

255. Supposons maintenant gu’une partie du composé,
le gaz Gy, se dissocie; les masses des gaz en présence varie-

ront de dm,. dm,, dm,. Par suite de la relation (1) nous
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aurons
(6) dmy 4 dimg 4+ dmy = o.

Mais ces variations des masses sont proportionnelles aux
poids moléculaires ; nous pouvons donc poser

g dmy = ady,
(7 { dmy = pdy,
( dmg = ydy,

« et B étant des constantes égales aux poids moléculaires
de G, et Gy; y une constante égale mais de signe contraire
au poids moléculaire de G;. D’aprés la relation (6) elles
doivent satisfaire & 1'égalité

«4p+vy=o.

La variation de pression résultant de cette dissociation
partielle est donnée par la différentiation de la valeur (3) de

p. Si nous supposons que la température et le volume
spécifique du mélange ne changent pas, nous aurons

dp = (c,dm, -} cqdmy + cgdimy) é;-,
ou

ri

KT
dp = (ae, - fiey 4 yes) = du.

Or, si le composé qui se dissocie est formé sans condensa-

tion, la pression ne change pas ; par conséquent nous devons
avoir dans ce cas

acy + feg -+ yey = 0.

Si, au contraire, la formation du composé s'effectue avec
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condensation, dp est différent de zéro et 1'égalité précédente

n’est pas satisfaite. Nous poserons en général
(8) acy + Beg + yeg = A3,

) étant un facleur différent de zéro quand il y a condensa-

tion et égal a zéro quand il n’y a pas condensation.

256. Energie interne d’un mélange gazeux. — Appe-
lons Ul'énergieinterne del'unité de masse du mélange & la tem-
pérature T, et soient U,, U,, U, les valeurs de I'énergie interne,
rapportées & l'unité de masse des gaz qui le composent, la
température restant la méme.

D’aprés la loi de Joule-Iénergie interne d’un gaz parfait
ne dépend que de sa température et la variation de cette

énergie a pour expression

dU = edT.

Nous aurons donc par intégration, pour lestrois gaz considérés,

U1 = clT + hla
(9) U, = ¢yT + £y,
U, = ¢, T 4 A4,

Iy, kg, hg élant des constantes.

Admetllons que ces gaz soient situés dans des vases séparés,
I'énergie inlerne du systéme qu'ils forment est évidemment
égale & la somme de leurs énergies internes. Par conséquent la
varialion de cette quantité est, pour une transformation é1é-
mentaire,

(10) dU = m,dU, 4 mydU, 4 mydUs.
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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 phénoméne est
dU = dQ + Adr.

Or, la diffusion des gaz s’effectuant sans emprant ni absorp-
tion de chaleur, dQ est nul ; en oulre, le volume du systéme
ne variant pas, drest aussi nul. La variation de 1'énergie
interne est donc nulle. Par conséquent la variation d’énergie
du systéme est toujours donnée par I'expression (10) que les
gaz soient ou ne soient pas mélangés, pourvu que leur masse
ne varie pas. Admettons qu'ils soient mélangés. L’expression

(10) de dU donne par intégration
U =mU, 4 myU, + mU; + ¢ (my, my, my)

ou, en remplagant U,, U,, U, par leurs valeurs (9) dans les-
quelles les constantes 2 peuvent étre négligées puisque ¢ est

une fonction arbitraire,
(11) U= (mye, + mycy + myey) T =g (my, my, my).
Telle est I'expression de I’énergie interne du mélange.

25%. Pour déterminer la fonction ¢ considérons un second
mélange gazeux formé des mémes gaz, mais les contenant en

proportions différentes. L’énergie interne de ce mélange est
r—f
U = {mjc, 4+ myey + m3cy) T + ¢ (mf, mg, mj).

Si nous metlons le récipient contenant ce mélange en com-
munication avec celui qui contient le premier nous aurons,

apreés la diffusion, un mélange conlenant une masse m, -},
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du gaz G,, une masse m, -+ my du gaz G,, et une masse
mg -+ mj du gaz G,. L'énergie interne totale de ce nouveau

mélange sera
[y 4 m]) ¢, 4 (my 4 m3) ¢y + (my +mf) ;] T
+ 3 1(m, + m]), (my + m), (my 4 mp).

D’autre part, cetle énergie doit étre la somme des énergies
U et U’ des mélanges primitifs puisque la diffusion n'améne
aucune variation dans la valeur de 1'énergie ; cette somme

est

[(;1@4 + m) ey - (mg - mi) ey + (my + mf)ey] T
+ ¢ (my, mg, my) + ¢ (], mj, mj).

Nous devons done avoir

o [(my A= m{), (ma 4= m3), (my + m3)]

= ¢ (1, myy mg) + ¢ (m], my, mg).

Dérivons les deux membres de cetie égalité par rapport a

m, ; nous oblenons
¢ [(my 4 mi), (my + m3), (my + mg)] = ¢ (my, 1y, my).

La dérivée de la fonction ¢ par rapport & m, a donc la
méme valeur, quelques soient les valeurs de m,, m,, m; ;
c’est donc une constante. Par conséquent ¢ est une fonction
linéaire de m,. De méme elle doit &tre du premier degré par

rapport & m, et & m,. Nous pouvons donc poser
¢ (my, myy m3) = myly + mahy 4= mahy,

hy, hgy hy élant des constanles arbitraires. Alors l'expres-
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sion (11) de U devienl, en y remplacant ¢ par cette valeur,
U =y (6T 4 by) 4 my (03T + By) -+ my (04T + I
c’est-a-dire
(12) U = m,U, 4 m,U,; 4+ m,U,.

L'énergie interne d'un mélange de plusieurs gaz est donc
égale A la somme des énergies internes de chacun d’eux pour
la méme température T. Par suite la premiére des propositions
sur lesquelles s’appuie la théorie de M. Gibbs se trouve

démontrée.

258, Chaleur detransformation.— Sion désigne par Ldp.
la quantité de chaleur qu'il faut fournir a un systéme en
partie dissocié pour faire varier de adp, Bdp, 9dr les masses
des gaz qui se trouvent dans I'unité de masse du mélange, la
température et le volume restantles mémes, le facteur L est la
chaleur de transformatijon moléculaire.

[expression de celte quantité est facile & trouver.

La transformation s'effectuant sans changement de volume
le travail dr fourni au systéme est nul ; par conséquent la
variation de l'énergie interne est égale & la quantité de cha-
leur fournie, Ldg. Nous avons done en différentiant I'expres-
sion (12) de U

Ldp. = dU = U,dm, 4 Uydm, + Usding,

les variations de U,, U,, U, étant nulles puisque la tempéra-
ture reste constante. Si nous remplacons dm,, din,, dm, par

leurs valeurs (7), il vient, aprés avoir divisé par d,

L =oU; 48U, + yUy,
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ou
L= (uey 4-"Bey + ye3) T + aliy + By + vhs,
ou encore

= kAT 4+ A,
en tenant compte de la relation (8) et en posant

h = ahy -+ Bhy + Yhy.

Celle expression de L montre que dansle cas ol le com-
posé qui se dissocie est formé avec condensation, cette quan-
tité est une fonction linéaire de la température ; c'est une
constanle lorsque le composé est formé sans condensalion,

puisqu’alors X est nul.

259, Entropie d’'un mélange gazeux. — Appelons S
Pentropie de I'unité de masse du mélange lorsque la tempéra-
ture est T et le volume spécifique v, et soient S, S,, 8, les entro-
pies, rapportées & l'unité de masse, des gaz qui le composent,
lorsque ces gaz occupent, & la méme tempéralure T, le
volume v, c’est-d-dire lorsque leurs pressions sont respecti-
vement p,, Pq, Ps.

Faisons subir au mélange une transformation réversible
qui, sansaltérer sa composition, fait varierles quantlités p, v, T.

La variation de l'entropie résultant de cette transformation est

_ 40 __dU , Apdv,
dS—T - T+ T

Or nous venons de démontrer que

U = mU,  m,U, + myUs;
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par conséquent, puisque m,, m,, my e varient pas,

dUu

sz'gz%_km dU2_|_ ozU2

D’autre part, nous avons trouvé
P = Py + Pa + ps
et nous savons que
V= M0, == M0, = MyD;.

Nous pouvons donc écrire

dS = m, <0lU_1 + dv|> + m, <_d_¥_2 + Ap,!ah3

- (@s Ay
T T
Mais la somme
+ Ap,dv,

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 quanlités; c’est donc dS,. On verrait de méme
que les deux autres sommes analogues ont respeclivement
pour valeurs dS, el dS;; nous avons done pour la transfor-
mation considérée

dS8 = mdS; 4 m,dS, + 1m,dS,.
Nous en déduisons par intégration

8 =mS; + my8y -+ myS; - ¢ (my, my, my).

La fonction arbitraire ¢ qui entre dans cette expression ne
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peut éire déterminée de la mém= maniére que la fonclion du
méme genre (ue nous avons obtenus dans l'expression de
"P’énergie interne. Cela tient & ce que la diffusion, qui est un
phénoméne irréversible, peut produire une variation de
I’entropic quoiqu’elle ne soit accompagnée d’aucun phénoméne
calorifique.

M. Duhem, dans son ouvrage Le Potentiel thermodynamique
(page 47, ligne 22), admet que cette fonction est une conslante
que 'on peut dés lors supposer nulle puaisique l'entropie d’un
systéme n'est déterminée qu’a une constante prés. Par suite de

cette hypothése 'expression de 1'entropie du systéme devient
{13) S = m,S, 4 myS, + m,S,
et la seconde proposition de M. Gibbs se trouve démontrée.

260. Admetlons provisoirement I'hypothése de M. Duhem
et, par suoile, la proposition de M. Gibbs et cherchons
Pexpression de S.

La quzntité de chaleur qu'il faut fournir a 'unité de masse
d’un gaz parfait, pendant une transformation élémentaire, a

pour valeur
dT dT
dQ = C—% du—l—c%dp,
C et ¢ élanl les chaleurs spécifiques sous pression constante
etsous volume constant. Sil’on remplaceles dérivées partielles

deT par les valeurs déduites de la relalion fondamentale

(1%) pv = RT,
on oblient
_ Cpdv | cvdp
N ==g~+ R}
THERMODYNAMIQUE, 21
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et, pour la variation d’entropie correspondante,

’

99 _qd, dp
dS=F=CT+c

ou encore

ds=(C—0) 2 & c(%-|-%'3>-

Mais nous savons que
C—c=AR

et, d’autre part, la relation (14) nous donne, en la différentiant
et divisant par po,

do | dp __ dT
v +p -

Nous pouvons donc écrire la variation d’'entropie

ds—AR—+c"f§

et nous oblenons par intégration

(18) S =AR Logv 4 ¢ Log T + a,
a étant une constante.

Appliquons cette formule & chacun des gaz Gy, Ga, G;. En

remarquant que le volume spécifique de l'un d’eux, G,, par
v . -
exemple, a pour valeur v, = poet désignant ici le volume
1

spicifique du mélange, nous avons
S, = AR, Log + ¢, Log T + a4,
{16) S, = AR, Log —l— ¢ Log T -} a,,

8; = AR, Log — - ¢3 Log T + a,
\ M
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En portant ces valeurs dans la formule (13) nous obtiendrons
I'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 & la dissociation. — Supposons que,
la température et le volume spécifique conservant la méme
valeur, on fasse subir au mélange une trapsformation réver-
sible ayant pour effet d’augmenter 1'entropie de dS. La quan-
tité de chaleur fournie pendant cetle transfo rmation satisfait -
a légalité

Y
a3 = T;

et, d'autre part, elle a pour valeur

dQ = Ldu;
nous avons donc
dS = L d

Mais,
dS = mdS, -+ madSy + mgdS; + S,dm, 4+ Sydmy 4 Sydmg.

La premiére des expressions (16) nous donne par différen-

tiation, puisque v el T sont constants, .
dS, = — AR, 2
m

1

nous en déduisons
mydS; 4 8,dm,; = (8, — AR,) din;, = « (S, — AR,) dp.

Les deux autres expressions du groupe (16) nous condui-—

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



324 THERMODYNAMIQUE

raient & des égalités semblables; par conséquent, en les addi-

tionnant, nous obtenons
dS = [18, 4 BS, + 185 — A (xR, 4 BR, 4 1Ry)]
et, par suite,

L
a8, + B8y + 8 — A (aRy + By 4 yRy) =

Remplacons les entropies S, Sy, S, par leur valeur (16, il

vient

A Logo (sR, + BR, + 11ty
— A (2R, Logm, + BR, Logmy 4~ YR, Log my)

+ (aey = By 4~ yey) Log T - aay 4= Bay + ya3 = rr'f‘
Mais nous avons posé
acy - feg + yeg = &),
el de celle égalité et des dgalités (4) il résulte
aly + BRy + yBy =
Par conséquent, si nous posons

Azlty ==, AR, = By, AvRy =14,
20y 4= pa, + vya, = a,

nous obtenons
AX Logv—ux, Logm B, Logmy—ry Logm,--ZX Log’l‘—{—a:,llj-

Telle est la formule de la dissociation.
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Elle conduit & plusicurs conséquences intéressantes d’accord
avec l'expérience. Comme exemple, signalons la suivanie :

Dans 1z cas o le corps qui se dissocie est formé sans con-
densation, Aest nul et le volume spécifique » disparait de la
furmule ; par suite la composition du mélange ne dépend pas
du volume. On peut donc le comprimer & la température

constante sans changer 1'élat du systéme.

262. Remarques sur 'hypothése de M. Duhem. —
Mais, bien que les conséquences de la formule précédente ne
soient contredites par aucune expérience et soient méme
confirmées par quelques-unes, la théorie de M. Gihbs ne peut
&ire acceplée sans restriction, la seconde des propositions
qui lui servent de base reposant sur une hypothése absolu-
ment arbitraire, I'hypolhése de M. Dubem.

11 est facile de se rendre compte de l'arbitraire de cette
hypothése.

Appelons S/ 'entropie de 'unité de masse du gaz G, lorsque
sa pression est égale 3 la pt‘“ession totale p du mélange, et sa
température égale & T. Cetle quantilé est évidemment diffé-
renle de S,, puisque cette derniére se rapporte au cas ol le gaz
est & la pression p, et que l'entropie d'un gaz parfait dépend

de la pression. D'aprés la formule (13) sa valeur est
S;{ = AR, Logv| 4 ¢, LogT 4 a,

v élant le volume spécifique du gaz G, sous la pression p et

a la température T. La différence S; — S est donc,

S, — 8] = AR, Log ——;

myv|
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Le second membre de cetle égalité ne dépend que des
variables m,, m,, my. En effet le volume spécifique de G,
étant v, pour les valeurs pel T dela pression et de la tempéra-
ture, le volume occupé par la masse s, de ce gaz dans les
mémes conditions est mv]. En désignaat par v} et v] les
volumes spécifiques des gaz G, el G4 pour les mémes valeurs
de la pression ¢t de la température, m,v5 et m,v] sont les
volumes des masses m, et m, de ces gaz. Or le volume total

v du mélange est la somme de ces volumes; par conséquent

7 ! o ——
myvy + myvi -+ mepl = v,

D'aulre part,

pv] =R,T, pvs = R,T, pvy = R,T
par suite

Mv] MWy Mg v
mBy maRy  mgRy T m Ry ma Ry 4 myRy

et il en résulte

v m Ry
; = Log -
myvy m Ry o= myRy + mgly

On prouverait de la méme maniére que les différences
8y — 83 et 8 — 8 sont des fonctions de m, m,, m,;. Nous

pouvons donc poser,
J Q 14 [ —
My Sy -m g S g1y Sy—m (8] —mySi—mySi={(m, ,mg,m,).

Or nous avons démontré que 'entropie S du mélange est

§ = m 8y == my8,y +4 mySy -+ ¢ (4, My, my);
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par conséquent

S=m, 8] +my8] Fm38] + ¢ (m,,my, my) o (my, Mg, m,)

ou encore
§ = m, S| + myS; + myS3 + 1 (my, my, my),

+ 6lant une fonction quelconque des masses.

Nous pouvons supposer que cette fonction est une constante
absolue que I'on peut négliger: I'hypothéses est ni plus ni
moins acceptable que celle de M, Duhem. Alors

S =m,8] + m,y8; + m,8y,

c’est-d-dire: 'entropie d’un mélange homogéne de plusieurs
gaz est égale 3 la somme des enfropies de ces gaz lorsque
chacun d'eux est & la températureet ala pression du mélange.

Cette proposition peut servir de base & une théorie de la
digsociation au méme lilre que celle qui a élé adoptée par
M. Gibbs. Or une telle théorie conduirait 3 des conséquences
en contradiction avec l'expérience et, par suite, ne saurait
étre acceptée. La proposition précélente n’a donc aucune
chance d’étre vraie malgré son analogie avec celle que
M. Gibbs admet et, puisqu’elle résulte d’'une hypothése sem-
blable & celle de M. Duhem, celle-ci peut étre inexacle. Nous

allons essayer de la justifier.

263. Conséquence de cette hypothése, — Si nous
I'admettons 'entropie du mélange est, d’apreés les égalilés (13)
et (16),

S= E(AR,m, Log mi{-l— e,m, Log T—]—m,a,)-
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Pour un mélange & la méme température dont le volume
spécifique est v’ et contenanti par unilé de masse une masse

mj du gaz G, mg du gaz Gy et m} du gaz G,, U'entropie est

v |
=73 (AR,m{ Log n—ﬁ -+ ¢;m| Log T 4 m{a,)-
. Si nous mellons en communication deux récipienis que nous
supposerons contenir une masse4 de chacunde ces mélanges,
nous obtiendrons par diffusion un nouveau mélange dont

I'entropie lotale 8” a pour valeur

U4 2 v,
S” = ZAR, (m, 4+ m]) Logﬁm_;

+ ¢; (m, 4 m]) Log T + (my - mi) a,.

Cette valeur est plus grande que S, - 8 puisque la diffusion
est un phénoméne irréversible el que nous savons qu'un
phénomene irréversible et isotherme est accompagné d’une

augmentation de l'entropie. Cette augmentation a pour

expression
§ —8—8 =
; v’ 2 iLoe |
ZAR, l:(m‘ —|—m{)Logam—_l_wz—m4 Logm| my Logm;]

S'il n’y avait quun seul gaz I'augmentation d’entropie
aurait précisément pour valeur le premierterme de la somme
qui forme le second membre de cetle égalité. Par conséquent
il résulte de 'hypothése de M. Duhem la proposition suivante:

Quand deux mélanges formés de plusieurs gaz se diffusent
Vaugmentation de l'entropie est égale & la somme des aug-

mentations qui résulteraient de la diffusion des gaz si chacun
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d’eux existait seul dans les récipients qui contiennent les

mélanges.

264. Montrons que, réciproguement, si cetle proposition est
admise, ’hypothése de M. Duhem en découle.

Sup posons que les masses m,, m,, m, des trois gaz G, Gy,
(x, soient dans des récipients séparés sous la pression p et &
la tempéralure T. Les entropies de ces gaz sont alors S/, S,
S4, par unité de masse, et 'entropie du systéme qu’ils forment
étant évidemment égale 4 la somme des entropieé partlielles a

pour valeur
(A m S| 4 m,8; + m,8;.

Mettons les lrois récipients en communication; les gaz se
di flusent, Cherchons I'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 m, de ce gaz le volume » de l'en-
semble des trois récipients. Comme d'aillesrs nous supposons
que la diffusion s’opére sans variation de température, la
température de celte masse gazeuse est T. Par conséquent
son entropie est S, par unilé de masse. La variation d’entro-
pie résullant dela diffusion de la masse #2, supposée seule esl

donc
my (Sy — 8)).

Les variations de l'entropie des masses m, et my des deux
autres gaz, quand ces gaz, supposés seuls séparément, se
difl usent, ont des valeurs analogues. Si donc nous admettons
la proposition du paragraphe précédent nous avons, pour

I'augmentation d’enlropie résullant de la diffusion des gaz
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Gh G2a GS'
m, (8y — S{) + mq (83 — S3) + my (83 — 83).

Ajoulant celte quanlité & la valeur (17) de I’entropie avant

1y diffusion, nous oblenons pour I'entropie du mélange
S = myS, 4 m,yS,; + m,S;,

expression qui montre que la fonction ¢ (m,, m,, my) est

nulle, comme 'admet M. Duhem.

265. Justification de I’hypothése de M. Duhem. —
L'hypothése de M. Duhem se trouvera donc juslifiée si nous
démontrons la proposition du § 263. Les dissociations donl le
carbonate de chaux est le type nous permeltent de faire celte
démonstration. Il importe de remarquer toutelois que cetle
démonstralion repose sur certains fails observés dans cette
dissociation du carbonate de chaux, ou pluldt sur certains
faits généralement admis. La démonstration qui va suivre ne
pevt done conférer & Uhypothése de M. Duhem plus de certi-
tude que n'en ont ces faits euz-mémes.

Nous avons déja dit que les dissociations de ce genre sont
comparables & la vaporisation d’un liquide. Or nous savons
que, pour ce dernier- phénoméne, la tension maximum de la
vapeur posséde la méme valeur lorsque Ia vaporisation a lieu
dans le vide et lorsqu’elle a lieu dans un gaz quelconque,
pourvu que la tempéralure resle la méme dans les deux
cas; en outre, celle tensionest indépendante de la quanlité de
liquide qui se vaporise. Il doit donc en éire de méme dans
les dissociations ayant pour type celle da 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 ot s'effectue ce phénoméne et de la
masse du composé qui se dissocie. Celte loi peut d’ailleurs
étre considérée comme démonirée expérimentalemcnt 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 I’ammoniaque. Admet-
tons-la donc et faisons-en usage pour le but que nous nous

proposons.

266. Prenons deux vases de volume v et o’ contenant : le
premier, une masse égale 4 l'unilé d’azote et unc massc m
d'acide carbonique ; I2 second, une masse m’ d’acide carbo-
nique. Soit T la température commune de ces vases et
admettons que la pression commune p soit égale & la lension
de dissociation du carbonate de chaux & la température T.
Nous désignerons par A l'état du sysléme formé par les
deux vases dans ces condilions.

Si nous mettons ces deux vases en communication les gaz
se diffusent et 'entropie du systéme dans ce nouvel élat B ext
plus grande que précédemment. Pour avoir la valeur de
Paugmentation, employons un procédé analogue a celui qui
nous a servi au §487 pour trouver Ja variation de l'entropie
du systéme de deux sphéres chargées de quantités égales
d’électricités de noms confraires quand on fait communiquer
ces sphéres. )

Nous pouvons supposer que le vase de volume »* conlient

une certaine quantité de chaux (*); nous ne troublons pas

(1) Voir plus bas le tableau de la page 333.
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ainsi I'élat du mélange car, aprés la diffusion, la pression de
l'acide carbonique est inférieure a la lension de dissociation p
du carbonate de chaux & la température T et par conséquent
¢? dernier composé ne peul se former.

Comprimons les gaz contenus dans les vases, ceux-ci res-
lant en communication et la température conservant la
méme valeur, La pression de l'acide carbonique atleint la
valeur p et si la compression continue, une partie de ce
gaz se combine avec la chaux puisque la présence de 'azole
n'a pas d'influence sur le phénom*ne, d'aprés ce qui pré-
céde. Arrélons la compression au moment ol une masse 7’ est
combinée. Alors nous avons un mélange gazeux formé d’une
masse 1 d’azole el d’une masse m d’acide carbonique.

Séparons ce mélange ducarbonate de chaux et laissons-le se
détendre jusqu’a ce que la pression tolale deviennc p ; son
volume cst nécessairement v si, comme nous le supposons, Ja
température reste T pendant celle délente. Une partie da
systéme est donc revenue & sonétat primitif,

Prenons le carbonate de chaux et augmentons le volume
da récipienl qui le renferme. Le carbonale se décomnpose peu
a peu et la pression de I'acide carbonique conserve toujours
la méme valeur p Quand le volume est devenu 2, la masse
d’scide carbonique & l'élal gazeux est nécessairement ',
Tout le carbonate de chaux formé précédemment est donc
décomposé cl, si nous faisons abstraction de la chaux qui
resle, le sysléme lout entier est revenu dans son élat pri-
mitif A.

Or toules les transformations précédentes sont réversibles.
Par conséquent, si dQ est la chaleur fournie au systéme

pour une transformation élémentaire, la variation d’entropie
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4 LY by L dQ
résullanl du passage de l'élat B a l'élat A est T et celle
qui résulte du passage inverse ne diffire de la précédente
que par le signe. Sidonc nous appelons AS 'augmentalion
d’entropie résultant de la diffusion des masses gazeuses con-
sidérées, nous aurons d’aprés la définition de l'entropie

donnée au § 186,

S
— / T
ou
AS = — L (a0
=—5J

puisque loutes les transformations sont effcctuées a la méme

température.

26%7. Si, aprés avoir passé de l'état B & l'état A parla
série de transformalions réversibles que nous venons de con-
sidérer, nous revenons de I'état B a I'état A par diffusion, nous
accomplissons un cycle fermé auquel nous pouvons appliquer

le principe de I’équivalence. D'aprés ce principe,
Q = Ar,

7 étant le travail extérieur accompli, et (), la somme des
quantilés de chalear fournies an systéme. Or la diffusion
s'effectue sans emprunler de chalear & I'exlérieur, par consé-
quent Q est égale & l'intégrale qui figure dans ’expression
de AS et nous avons pour la valeur de cette derniére quan-
tité

At

AS:—'T'
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Le travail v a pour expression pdv, dv étant la variation
du volume du mélange. Mais la pression totale du mélange est
la somme des pressions p, el p, qu'auraientles gaz si chacun

d’eux occupait & lui seul le volume tout entier. Par consé-

T =./‘p4dv -]—fp2dv.

La premiere des intégrales du second membre représente le

quent

travail t, qu'accomplirait I’un des gaz, l'azote par exempie,
s'il était seul a subir les {ransformalions, son volume étant
toujours égal A celui du mélange; la seconde, le travail 7,
qu’accomplirait I'antre gaz dans les mémes conditions. Galcu-
lons donc ces travaux t; el z,.

268. La masse de l'azote étant constamment égale a
I'unité, on a

pyo=RT

et par conséquent

dv
% =fp4du=R,TfT

Les limites de l'intégrale sont: le volume v -}- v’ qu'occupe le
mélange gazeux quand le systéme est dans 1l'état B, et le
volume v du mélange d'acide carbonique et d’azote quand le

systéme est revenu & I’état A ; nous avons done

v

v -|—v"

Le travail t4 est plus difficile & évaluer, la masse d'acide

T = RIT LOg

carbonique gazeux étant variable. Cette masse est égale &

m -~ m’ quand le systéme est dans I'état B, et elle conserve
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cetle valeur jusqu'au moment od, par compression, la pres-
sion de l'acide carbonique dans le mélange est devenue égale
a p. Pendant cette période de la transformation on a

pev = (1 -} m) R,T

et par conséquent

. , dv N T v
fpzdv:(m-l—m)RzT —;}-:(m—l—m)RZFLogv_*_'v;

v, étant le volume du mélange gazeux & la fin de celte
période.

Pendant la combinaisonde la chaux et de I'acide carbonique
la pression reste p. Si donc nous appelons v, le volume du
m¢élange gazeux au moment ottune masse m d’acide est entrée

en combinaison, le travail correspondant & cette période est
p (v — o,

La pression reste aussi égale & p quand on décompose le
carbonate de chaux formé; ie volume du gaz étant »', a la fin

de cette décomposition le travail correspondant est

’

pv'.

Quant & la masse m d’acide carbonique non combinée a la
chaux, elle fait partie d'un mélange dont le volume passe de

v, & v; pendanl cette transformation on a

pyv = mR,T
et, par suite,

f pydv = mR,T f ® . mR,T Log 2-
v vy
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En additionnant ces divers travaux nous avons

7y = (m +m') R,T Log o o +p(0'+v, -v,)+mR,T Logv£ .
2

v+
Par conséquent la variation d’entropie cherchée est
. Ar v , v4v
(18) AS= —F= AR, Log —— + (m+m') AR, Log —
1

, v,
+ Ap (v; — v, — V) 4~ mAR, Log -52

269, Evaluons maintenant cetle variation en admettant la
proposition du § 263.

Le volume spécifique de 1'azote dans l'état B du systéme
est v 4 o' et son enlropie a pour valeur, d’aprés la for-

mule (15},

AR, Log (v 4 o) 4 ¢, Log T + a,.

Dans I'élat A du systéme le volume spécifique de l'azote

supposé seul est v et son entropie
AR, Log v 4¢, Log T 4 «,.

Par conséquent la variation d’enlropic de ce corps est

AR, Log ”'"—v—’i

Dans l'état B du systtme on a une masse m 4 m'
d’acide carbonique faisant parlie d'un mélange de volume
v -+ ', son volume spécifique est doncm 4~ m’ et son entro-

[JiL‘,

14 v v’ [4
(m - m') <Al{2 Log — i " + e, Log T4 a._,)
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Quand le systéme est revenu a ’état A, 'acide carbonique se
tronve en partie dans chacun des deux vases; son volume
spécifique dans celui qui contient le mélange est m et son

entropie
m <:«\[{.2 Log % —+ ¢, Log T -+ a2> ;

pour l'entropie de l'acide carbonique contenu dans l'autre

vase, on trouverait
12 ’U, '
m' [ AR, Log ool gl Log T + a,
la variation d'entropie de I'acide carbonique est donc

+ v ‘ _UI
(m 4 m') AR, Logm_I_ —mARz Log;n-—nzARgLog —

Par conséquent, d'aprés la proposition admisc la variation

d'entropie du systéms est

a kel
+ (m 4 m') AR, Log e

v v’
— mAR, Log — — m'AR, Log —-
Altg Log s 108 b

AS = AR, Log

2'%70. Il nous faut & présent, pour démontrer 'exactitule
de cette proposition, faire voir que cette derniére expression
est identique a I'expression (18). Leurs premiers termes élant

les mémes, il suffit de montrer que I'on aidentiquement

(m-{—m)Rz Log —[——p(v,—vﬂ—v + mR, Low—“

v v v’
o 4 r——— . — ’ —
= (m 4+ m') R, Logm - mB, Log m'Ry Log o

TUERMODYNAMIQUE, 22
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ou, en supprimant les termes communs aux deux membres,

(m 4 m') Ry Logmi:m + mRy Log 22

! v, !
4 m'Ry LOg;;?‘l‘P(W"”z—”):O-

Or remarquons qu'a la fin de la premiére période de la
eompression la pressiondel'acide carbonique dans le mélange
est p; le volume de celuni-ci étant v, et la masse d’acide car-
bonique qu’il contient étant m -}- m’, on a

pv, = (m + m’) R,T.
A la fin de la seconde période dela compression la pression

de ce gaz est toujours p; la masse est # et le volume du

mélange gazeux et v, ; par conséquent
pvy = mR,T.

Enfin 4 la fin dela décomposition du carbonate de chaux on a
une masse 7’ d’acide carbonijue occupant un volume o

et dont la pression est p; on a donc
pv’ = m'R,T.

De ces égalités il résulte immédiatement

plyy —vy—v)=0
et
mpgm _m _om v
v, v W T R,T

L’identité & démontrer se réduit alors a
" Log - RoT |, Loe Rl
(m—{—m)LogRQT—l—mLog » -+ m’ Log o =o.

Elle est évidemment satisfaite.
Nous pouvons donc admettre 'hypothése de M. Duhem et
accepter la théorie de M. Gibbs.
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271, Je crois devoir pour lintelligence de ce qui précéde
joindre les deux tableaux suivants. Dans le grand tableau
la premiére colonne indique les phénoménes qui se produisent
dans chacune des périodes du cycle ; les colonnes suivantes
indiquent quelles sont dans chacun des vases et & la /fin
de chaque période la quanlité 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 derniére 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 cing périodes; si I'on appelle V le-
volume total des deux vases moins le volume occupé par les

composés solides et & la pression totale, on aura :

Relation entre Travail Chaleur Nature de la
Vet dégagée transformmalion
pendant la 1% pé-

riode (diffusion), V=v4¢',5=p; =0 = o irréversible-
pendant la 2¢ pé-

riode (diffusion), Vo=(v+v)p z ) z o réversible-
pendant la 3e pé- > >

riode (diffusion), V(g—p)==const. £ 0 < o réversible-
pe_ndant 1;1 4° pé-

riode (dl_ﬂ"usion). Vo =const. E 0 Z o réversible-
pendant la 5° pé- :

riode (diffusion). z=p 2 0 z 0 réversible~
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CHAPITRE XVI

PHENOMENES ELECTRIQUES

I. — PILES HYDROELECTRIQUES

2%72. Quantités définissant I’état d’une pile. — La
connaissance de la pression p el de la température T ne suf-
fit pas pour déterminer complétement 1'état d'une pile
hydroélectrique ; une troisiéme variable au moins est néces-
saire pour définir I'élat chimique du liquide ou des liquidrs
qui composent la pile. Le zinc constituant I’une des électrodes
de la plupart des piles, nous pouvons prendre pour cetle va-
riable la quantité m de zinc qui est dissoule & l'instant con-
sidéré.

Nous aurons d'ailleurs & considérer d’aulres quantités, mais
elles dépendent des trois précédentes.

L’une d'elles est le volume v des corps qui interviennent
dans les phénoménes dont une pile est le siége ; la variation
de ce volume est souvent trés petite, mais elle ne saurait étre

négligée dans le cas o il y a des gaz dégagés, comme dans
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342 THERMODYNAMIQUE

fa pile de Bunsen ou des gaz absorbés, comme dans la pile &

. gaz.
8i on appelle ¢ l'intensité du couranl qui circule dansle
-conductleur réunissant les poles de la pile, la quantlité d’élec-
{ricilé qui traverse une section de ce conducteur pendant un
lemps dt est ¢dt. D'aprés la loi de Faraday celte quantilé est
proportionnelle & la quantité dm de zinc dissoule pendant ce

demps ; nous avons donc

dm = kidl.

L’énergie voltaique produite pendant le méme temps a
pour valeur
Eidt,

T étant la force électromotrice de la pile. Lorsqu'on prend le
-yolt et 'ampére pour mesurer les forces électromotrices et

les inlensités, I’énergie voltaique est exprimée par le quolient

d'un certain nombre de kilogrammaétres par l’accélération g
. du mouvement des corps graves.

Pour que I'énecrgie voltaique soit exprimée en kilogram-
métres il faut donc modifier les unités électriques; nous sup-
poscrons celte modification faite,

Alors la valeur en calories de 'énergie vollaique ou chaleur
voltaique est

AEdt = ‘;—E dm.

273. Théorie d’Helmholtz. — L’énergie voltaique pro=-
vient nécessairement de 1'énergie dépensée dans la pile par
-guite des réactions chimiques qui s’y produisent, Pendant

Jlongtemps on a cru que ces deux énergies étaienl égales. S'il
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PHENOMENES ELECTRIQUES 343

en élait ainsi, on aurail enappelant Ldm la chaleur chimique
dégagée quand une masse drm de zinc est dissoute,
AR

5 dm = Ldm,

et, par suite,

AE
7_L.

Au moyen de cette égalité il est possible de calculer la force
¢lectromotrice d’'une pile quand on connait les réactions chi-
miques dont elle est le siége et les données thermochimiques
& 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
V'expérience. 11 n'y a donc pas égalité entre I'énergie voltaique

et Iénergie chimique de la pile. Nous poserons
A
Ldm = % (E 4- E,) dm.

Mais la chaleur chimique se compose de deux parties: la

chaleur compensée L'dm et la chaleur non compensée L’dm ;

.

par conséquent
4 ” A A
1) Ldm—l—Ldm:EEdanﬁ—l—lE‘dm.
M. H. von Helmholtz admet que 'on a
o é n
"=+ E,

c’est-d-dire: La chaleur voltaique est égale a la chaleur non
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343 THERMODYNAMIQUE

compensée que fournirait la réaction chimique, si celle réac-
tion se produisait sans engendrer de courant.

En s’appuyant sur cette proposition, admise & titre de pos-

- tulatum, Helmholtz a édifié une théorie thermodynamique de

la pile.

R'74. Démonstration du postulatum d’Helmholtz, —
Celte proposition peul éire démonirée &1’aide d’'une hypothése:
la force électromotrice E d’unc pile peut dépendre des variables
p, T, m, mais elle est indépendante de U'inlensiié { du courant,

En particulier la force éleclromotrice de la pile reste la
méme quand le courant change de sens et qu'elle devient
ainsi conlre-éleclromolrice; c'est ce qu'on exprime quelque-
fois en disant que la pile est réversible. Il peut done y avoir
des piles auxquelles cette théorie ne serait pas applicable, car
cetle condition peut ne pas étre toujours remplie,

Admeltons cette hypothése et considérons un circuit fermé
contenant une pile de force électromotrice E el une machine
d'induction de force électromotrice E'; la pile et la machine
wont en opposition.

Par suile du passage du courant dans le circuil et du fone-
tionnement de la pile il se développe de la chaleur et la tem-
pérature du systéme formé par le circuit el la pile, varie.
Nous supposerons que la chaleur est enlevée & mesure qu’elle
est produile, de telle sorte que la température du sysléme
reste constamment T ; nous supposerons aussi que la pression
reste constante, Alors des trois variables dont dépend I'élat
du systéme, une seule, m, change de valeur; soit dmn sa

variation pendant un intervalle de temps dt.

275. Les phénoménes qui se produisent dans le systéme
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étant irréversibles, nous devons avoir

dQ
2) fds > | T

D'aprés la définition de la chalenr compensée la variation

d’entropie de la pile est
(3) fdb == 7 dm.

Nous ignorons si 1'entropie du systéme varie par le fait
qu’un courant éleclrique y circule, mais il est facile d'éliminer
la variation qui peut en résulter en-supposan£ qu’au com-
mencement et & la fin de lintervalle de temps considéré
I'intensité du courant est nulle. Par suite de cette hyvpothése
le premier membre de l'inégalité (2) est donné par V'éga-
lité (3).

La quantité de chaleur développée dansle circuit est, d'aprés

f AR#2dt,

R étant la résistance du circuit. Puisque nous supposons que

la loi de Joule,

celte chaleur est enlevée et que la tempéralure du systéme

reste constante, la porlion de l’inle’grale/‘oLTQ relative au

circuit est

— % [Rizdr.

La chaleur dégagée par la réaction qui se produit dans la

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



346 THERMODYNAMIQUE

pile est

Mais puisque la portion %fEdm est transformée en énergie

voltaique, celle quidoit étre enlevée pour maintenir constante

f
kf

et, par suite, la partie de l'intégrale f % qui est relative &

la pile a pour expression
— % B, dde.

L’inégalité (1) devient donc

L/ A g, A .
—fT dm>—TfRz dt-—TfE,zdt,

ou

JLkide < A [Rardt +- A [Ejidr.

2'76. Nous pouvons loujours supposer 'intervalle de temps,
pendant lequel nous considérons le systéme, assez petit pour
que les quantités E, E,, R et L' puissent étre regardées
comme constantes pendant cet intervalle. Comme nous vou-

lons que 'intensité ¢ du courant soit nulle au débutet a la fin
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de cet intervalle, nous sommes obligés de supposer que 7 et
que la force électromotrice E’ de la machine d'induclion sont
variables. Dans ces conditions I'inégalité précédente peut

s’écrire
Rl [ide < AR [i%de4 A, Sian.

Elle peut étre transformée au moyen de V'égalité fournie
par la loi de Ohm, D’aprés cette loi, nous avons, en désignant

par M le coefficient de self-induclion du circuit,
SR S
E—E++ M5 =R

" ou, en multipliant par idt,
(B — BY) idt 4~ Midi = Ri2ds,

et, par suite,

(B — &) [ide + M [idi =R [i2a.

'3
L’intégrale fz'dz' a pour valeur % Mais, puisque nous avons

supposé l'intensité du courant nulle au commencement et &
la fin de lintervalle de temps considéré, cette valeur se
réduit & zéro. L’égalilé précédente devient done

(4) (E — E) f idi = R f i2dt

et la derniére inégalité peut s’écrire

kL’fid: < A(E+E, —E) fid.
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Le second membre de I'égalilé (4) est nécessairement posilif
puisque R et 2 le sont; par suite le premier membre l'est

aussi et nous pouvons, sans changer le sens de l'inégalité

précédente, en diviser les decux membres par (E — E')fidt.

11 vient alors

L _A(ELE —F)
A —Eo < ©_—vw
ou
Y
®) i
=8 Tx~°

R'717. Celte inégalité doit élre salisfaite quel que soit E'.

Montrons qu'il ne peul en éire ainsi que si

(6) % B, —L =o.

En eflet, si cette différence était positive, son quotient par
E—FE pourraitxélre régatif el trds grand pour une valeur de
E — E’ négative et {rés petite ; alors l'inégalilé (5) ne serait
plus satisfaite. Si elle était négative il suffirait de prendre
pour L' une valeur un peu plus grande que B pour que I'inéga-
lité cesse encore d’avoir lien. Eile doit donc bien étre nulle.

Mais si 1'égalité (6) est salisfaite, il résulte de I’égalité (1)

L' =

E,

Bt

ce qui démontre le postulatum d'Helmholtz.

278. Influence de la température et de la pression
sur la force électromotrice. — Appelons CaT la quantité
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de chaleur qu'il faut fournir au systéme quand la température
varie de dT,les aulres variables p el 2 conservant les mémes
valeurs, et Adp cell: qu'il faut fournir quand la pression varie
seule d’une quantité dp. Pour une variation dm de la troisiéme
variable m la chaleur produite par la réaction chimique est
Ldm. Par conséquent la quantité de chalear a fournir quand

les quantités p, T et m varient simultanément est
dQ = CGdT -}- Mdp — Ldm.

Toutefois celte expression n'est exacte que si le circuit de
la pile est ouvert, car s'il est fermé le passage du couranl
dans le conducteur reliant les poles y développe de la chalcur.
Supposons done le circuit ouvert.

Si la variable m reslait constante pendant unc transfor-
mation deox quantités p et T suffiraient & définir & chaque
instant I'élat du systéme et cette transformation serait en
général réversible. Nous aurions donc pour la varialion
|

d’entropie

CAT 4 xdp.

_ 40 _
B=7=""

Si au contraire m voriait seule de dme la varialion d'entro-

pie correspondante serait

[

dS = — = dm.
Y\
Par conséquent la variation d'entropic résultant d'une va-

rialion infiniment petite des quantités p, T et m cst

_CdT4adp L

ds T — 7 dm

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



350 THERMODYNAMIQUE

2'79. Calculons maintenant la variation dH’ de la fonction
H’ de M. Massieu. On a}

H=T3 —U—Apv
et par suite
A’ = 8dT -} TdS — dU — Apdv — Avdp.
Mais, d’aprés le principe de I'équivalence,
dU = dQ — Apdv;
par conséquent, en remplacant JdU par cette valeur dans
I'expression de dH', il vient
dll’ = SdT + Td3 — dQ — Avdp.

Si nous remplagons dQ et dS par les valeurs précédemment

trouvées, nous obtenons aprés simplification

dll' = 8dT — L'dm -4~ Ldm — Avdp,
ou

dl' = SdT — Avdp 4 L7dm.

280, Or dH’ et dS sont des différentielles exactes. Les coef-
ficients de dT et de dm dans V'expression précédente de dH

doivent done satisfaire a 1’égalité
ds _ du,
dm — dT

En remplagant I.” par sa valeur (7) et g% par sa valeur

—L’:—-%E,
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on a
_Ap _AdE
RV T ERAT
ou, encore
di
(8) ar — E,.

En exprimant que dS est une différentielle exacte, nous

obtenons une nouvelle relation,

i(g —_avr
dm T>__dTT’
ou
114G d (AE)
T dm dt \ %

ou enfin, en remplagant E; par la valeur tirée de la rela-
tion (8),

A dT% 1 dC
) EaC = Tam

De cette derniére relation il résulte que la force électromo-
trice d’une pile hydrotlectrique est une fonction linéaire de
la température quand la capacité calorifique du systéme n’est
pas altérée par la réaction qui se passe dans la pile. D’aprés
la relation (8) elle est constante quand E, est nul, ¢’est-a-dire
quand l'énergie chimique de la pile est entiérement trans-

formée en énergie voltaique.

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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a l'égalité

aL” _ dv

dp — A dam’
14 A’
En y remplagant L” par % E nous avons

dE:——/{, v

dp dam
La force électromolrice d’une pile augmente donc avec la

pression lorsque % est négatif, ce qui a lieu quand des gaz

sont ahsorbés par la pile ; elle diminue au contraire quand la

s . dv Stif . duit
pression augmente lorsque =, est positif, ce qui se produl

dans les piles dégageant des gaz, la pile de Bunsen par

excmple.

II. — PILES TUERMO-ELECTRIQUES

283. Circuits hétérogénes. — Considérons un circuit
fermé formé de plusieurs métaux soudés bunta bout. Chacune
des soudures étant le siége 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 systéme est & la méme températurc, cas
dans lequel, d’aprés la loi de Volla, la somme des forces
électromotrices de contact est nulle. Appelons ¢ L'inlensité de
ce courant.

Prenons deux points A et B sur ce circuit. Sinous désignons
par R la résistance de celte portion de circuit et par X

la somme des forces électromotrices de contact comprises
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entre A el B, la Joi de Ohm donne pour l'excés V, —V; du
potentiel de A sur le potentiel de B,

V, —V, = Ri — 3E.

Si nous admeltons que la loi de Joule s’appligue & un pareil
circuit, la quantité de chaleur dégagée dans la portion AB du

circuit pendant un lemps df est
A(V, — V,) idt = ARé%dt — AdiZE.

Dans le cas ol le circuit est homogéne, ZE est nul et la
quantité de chaleur dégagée est AR:%d:¢; le second terme
— AidtZE serapporte donc aux soudures; et, s’il n’y a qu'une
soudure entre A et B, la chaleur qui s’y dégage est égale a
— AddE.

284. Théorie élémentaire des piles thermo-élec-
triques. — Prenons deux métaux A et B (fig. 38) dont les
soudures M, et M, sont & des tempéralures différentes et inter-

calons une machine d’induc-

. ) po B
tion G sar le circuit. Cette
machine est mise en mouve-
. A
ment par le courant qui cir- Llc
cule dansle circuit et produit
. . Mo B

du travail. Le systéme est

Fig. 38.

donc tout & fait analogue

d une machine thermique: on y trouve une source froide
et une source chaude, puisque les soudures sont maintenues
a des températures différentes, et on produit du travail. 1l est
donc naturel de lui appliquer les principes de la thermody-

namique.

THERMODYNAMIQUE. 23

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



354 THERMODYNAMIQUE

Admettons que lintensité du courant reste constante el
supposons qu'a chaque instant on enléve aux divers poinis
du circuit et des soudures la chaleur qui s’y développe. Dans
.ces condilions le systéme reste constamment identique et,

. quel que soit I'intervalle de temps pendant lequel on le con-

sidére, le cycle est toujours fermé. Nous devons donc avoir

ffoio<

Tune des intégrations se rapportant an eycle décrit par un des
-6léments du systéme, l'autre devant étre élendue & lous les élé-
ments du sysléme.

Mais, puisque le cycle est toujours fermé quel que soit l'in-
tervalle de temps, nous pouvons supposer cel inlervalle
infiniment pelit. Alors Ie cycle de chaque élément est lui-
méme infiniment petit et 'on n’a plus & considérer qu'une
seule intégrale. La condition est donc

dQ
T < o.

285. La quantité de chaleur qu'il faut enlever & un élément
du conducteur, pendant lintervalle de temps considéré d,

pour qu'il ne s’échauffe pas est

AdRadt.

Par conséquent la portion de l'intégrale précédente qui se

srapporte au circuit entier est

3

— Addt %,E
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" A la soudure M, la quantité de chaleur dégagée est, si I'on

admet que la loi de Joule s'applique & un pareil circuit,
— AE,id¢t

E, étant la force électromotrice & cette soudure. A I'autre
soudure la force éleclromotrice a une valeur différente E ;
elle doit étre prise avec un signe contraire & celui de E,
puisque les métaux A et B sont rencontrés dans un ordre
inverse 4 la soudure M; et & la soudure M, quand on parcourt
le circuit entier dans le méme sens. La chaleur dégagée a

cette soudure est done
—+ AE,id.

8i nous désignons.par T, et T, les températures des sou-

dures M, et M, les termes de\/'%Q qui y correspondent sont

AE,idt ot — AEyidt,
T1 TO

Par suite l'inégalité de Clausius devient

— Adds %’” + Adds G—: _%)-‘> <o
2886. Cette inégalité doit 8tre satisfaite quelle que soit Uin-
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 I'intensité en faisant varier cette force électromotrice.

Or le premier membre de l'inégalité est nul pour {=o
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c’est donc sa valeur maximum. Par conséquent sa dérivée

par rapport a 7,

— oAl ‘fl'—‘ 1 At <;,—' — -,_‘;3—0)
1 0

doit étre nulle quand on y fait £ = 0. On doit donec avoir

E, _ By
m
T, ~ T,

et par suite
B, —Ey =% (T, — T,).

D’aprés cetle formule la force électromotrice d’un couple
thermo-électrique doit étre proportionnelle a la différence de
température des soudures. Celle conclusion est en contradic-
tion avec les faits expérimentaux, puisque ceux-ci montreni
que la force électromotrice change de signe pour une cerlaine
valeur de la différence de tempéralure et qu’elle peut étre
représentée par la fonction

a(Ty — To) — 5 (TF — T

[S RN

La théorie élémentaire que nous venons d'exposer doit

donc étre rejetée.

- 28%. Théorie de sir W. Thomson. — Sir W. Thomson
admet qu'il existe une force électromotrice au contact de
deux portions d’un méme conducleur & des températures
différentes; il assimile donc ces deux portions 4 deux con-
ducteurs de nature différente, assimilation qui parait trés

vraisemblable.
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Par suile de cette hypothése un circuit fermé homogéne
dont tous les points ne sont pas & la méme température est
parcouru par un courant, et chaque élément du circuit est le
sidge d'une force électromotrice. Cette force électromotrice
dépend nécessairement de Ia température T de I'élément et
de la différence dT entre celte température et celle de I'é1&-

ment voisin. Nous poserons done
E =4 (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 décroit uniformément
dans les mélaux A et B depuis la soudure chaude jusqu’a 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 a 1'expé-
rience.

Mais malgré cette concordance, la théorie de sir W. Thom-
son laisse encore a désirer. On lui a reproché notamment de
ne pas tenir compte de la chaleur qui passe de la soudure
chaude a 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 & cetle crilique.

288. Reprenons le couple thermo-électrique dont les sou-
dures M, et M, sont aux lempératures T, et T, et dansle cir-
cuit duqguel est intercalée une machine d’induction. Nous
supposerons encore que l'intensité i du courant demeure cons-

tante et qu'on enléve la chaleur & mesure qu’elle se produit,
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en chaque point du systéme. Nous admettrons aussi qu'on ne
considére le systéme que pendant un intervalle de temps in-

finimenl petit dz. Nous aurons, pendant cet intervalle,

Dans cette inlégrale dQ peut indifféremment représenter la
chaleur fournie & chaque élément du systéme soit par les
corps extérieurs seuls, soit par les corps extérieurs el les
autres éléments de systéme. Adoplons celle derniére inter-

prétation et posons
dQ = d@y + dg”,

d)’ se rapporlant aux corps extérieurs; dQ)”, aux éléments
du systéme.

La différence de potentiel entre les extrémités d’un élément
du conducteur A est

idR — g (T) dT

lorsqu’on tient compte de la force électromotrice due a la
variation de température. Si nous admettons la loi de Joule,
qui, comme nous le verrons plus loin, pourrait bien ne pas
étre applicable aux circuits hétérogénes, la chaleur dégagée

dans cet élément par le courant pendant le temps d¢ est
AdtdtdR — Addig (T)dT.

En méme temps I'élément regoit par conduclibilité des
autres éléments du systéme une certaine quantité de chaleur;

comme les échanges de chaleur entre éléments ne peuvent
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se faire que par conductibilité, cette quantité est dQ’. La

quantité de chaleur recue par I'élément est donc
A?didR — Addty (T) dT + dQ”,

et, puisque cette chaleur doit étre enlevée, la chaleur fournie

par les corps extérieurs au sysiéme & l'élément considéré est
dQ = — AdwdR - Addte (T) dT — dQ”.
Nous déduisons de cette égalité
dQ = dQ' - dQ” = — A2dwiR - Aidty (T) dT;

I'expression de dQ ne change donc pas, que'on tienne compte-
ou non de la conductibilité thermique.

Pour un élément du conducteur B nous avons une expres--
sion analogue; il n'y a que la fonction qui donne la force
électromotrice due A la variation de température qui se trouve

changée. Si nous appelons ¢ (T) cette fonction nous avons

dQ = — A2dldR - Addty (T) dT.
A la soudure M, nous aurons, comme dans la théorie pré-
cédente,
dQ = AEid,
et 4 la soudure M,
dQ) = — AE, «dt.

289, L'inégalité de Clausius devient donc

o,
_Az‘”dtfd—,r[-{{—Az'dt‘/.?,(TTldT—[—Az’dt‘/ UTl)dT-}-

2 (B qu)‘
Addt (T|_T0 < o.-
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Le maximum de son premier membre ayant Jieu pour ¢ = o,
sa dérivée par rapporta ¢ est nulle pour cette valeur de la

variable, ce qui donne Ja relation

rr / "P iT) d!l\ — 0.

Mais si on se déplace sur le circuit dans le sens CBMAM,C

E_ w
T,

les limites de la premiére intégrale sont T, el T;, celles de la
seconde T, el T,; nous pouvons donc écrire la relation
précédente

1T
E, _ B ¢ (M—4 M) o _
T, T, +1 T dT = o.
0

D’ailleurs, on peut poser

E, E "k

Ly, o

T / -5 ( ) dT,
To

E désignant la force électromotrice résultant du conlactl des
métaux A et B lorsque ces mélaux sont A la température T ;
nous avons donc

“Ty
/dl\ dT+ / L T) lr,l :(),

[
ou

~Ty

ST engean.

[ Cette condition devant étre satisfaile quelles que soient les
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limites de l'intégrale, puisque T, et T, sont arbitraires, la
quantité placée sous le signe d'intégration doit étre nulle,

c’est-a-dire

4B\ o (M) —4(T)
d’[‘<>+ T =0

290. Les fonctions ¢ et  sont inconnues; I'hypothése la
plus simple est de supposer qu’elles sont proportionnelles 4 1a

température ; posons donc
¢ (T) = «T et ¢ (T) = BT.

Nous avons alors

w(F)=—G—n=—

E=—3T?+ al.

et par suite

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-3-dire

By S 1 [

JIEEE

Si nous portons dans cette expression les valeurs précé-

ou

dentes de ¢, ¥ et E, nous obtenons

[SRN
—
-
-t
3
o

ﬂi- 9T +a - 8T) dT = a (T; — Ty) —
To
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I'expression de la force électromotrice d'un couple en fone-
tion de la température est donc de la méme forme que celle
qui résulte de 'expérience.
Mettons T, — T, en facteur ; nous avons
(T,— T,) <a — 5 L_';_Il))
Lorsque T, est trés peu supérieura Ty, le second facteur dif-
fere peu de

a—bT,;

si nous supposons celte quantité positive, les deux facteurs
sont positifs. Quand T, 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
négalif 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 I'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 hétérogéne a pour

valear, d’aprés la loi de Ohm,

Ensuite nous avons admis, en étendant la loi de Joule aux

circuits hétérogénes, que la gnanlité de chaleur dégagée dans
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la portion considérée du circuit est
A(V, — V,) e,
ou, en tenant compte de la relation précédente,
ARZd¢ — AidtZE,

De cetle derniére expression nous avons conclu que la cha-
leur dégagée dans le circuil est AR:2d¢ quand le circuit est
homogéne puisqu'alors ZE est nul et que la chaleur dégagée
au point qui est le siége d'une force électromotrice E a pour
valeur — AEid:.

De ces deux conclusions la premiére est vérifiée par l'ex~
périence, puisqu’elle n’est auire que la loi expériméntale de
Joule; la seconde, au contraire, est en contradiction avec
I'expérience.

En effet, d’aprés la seconde conclusion, la chaleur dégagée
d une soudure quand un courant la {raverse, devrait étre pro-
portionnelle & la force électromotrice de contact dont elle est
le sitge. Or cette chaleur dégagée est 'elfet Peltier et l'on
sait que cet effet n'est nullemeni proportionnel & la force
électromotrice de contact.

La chaleur dégagée dans un élément d'un circuit dont la
température n’est pas uniforme devrait également étre pro-
portionnelle & Ja force électromotrice ¢ (T) dT résultant de la
variation de température d’une extrémité i l'autre de 1'élé-
ment. En est-il réellement ainsi? C’est ce qu’on ne saurait
dire car, si 'effet Thomson a pu étre mis en évidence par
P'expérience, on n'a pu jusqu'ici constater 'existence des forces

électromotrices qui lui donnent naissance. En tout cas, il est
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présumable, d’aprés ce qui se produit aux soudures, que 1'effet
Thomson n’est pas proportionnel 4 ¢ (T) dT.

Quoi qu’il en soit, les expériences faites sur 'effet Peltier
suflisent & montrer que la loi de Joule, qui n’est démontrée
expérimentalement que dans le cas des circuits homogénes,
peut se trouver en défaut quand on I'étend aux circuits hété-
rogénes. La théorie de sir W. Thomson s’appuyant sur les
conséquences de cetle loi peut donc étre 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

Ej, —Eg ¢ (MaT, ¢ (T)dT

les forces électromotrices de contact et les forces électromo-
trices élémentaires résultant de la variation de température
d’un point & un aufre ; nous aurons pour la force électromo-
trice du couple

T .
B —E{+[ [y (T) — ¢/ ()] dT.
To
Si nous continuons & désigner par
— AE,id, + AE dt
les quantités de chaleur dégagées aux soudures, et par
Addty (T) dT, Adduy (T) dT

les quantités dégagées dans un élément du métal A et un

¢lément du métal B, tout ce que nous avons dit dans les pa-
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ragraphes 288 et 289 resle exact, Par conséquent, en admet-

tant que ¢ et ¢ sont proportionnels & T, nous aurons encore

(T3 —T3).

l\‘)lQ"

—L0+f ] dT =@ (T, —T,)—

Appelons E, la force électromnirice de la machine d'induc-
tion intercalée. Le-travail produit alors est E,id¢ et par consé-
quent la somme des quantités de chaleur dégagées dans le

circuit doit étre équivalente & ce travail; nous avons donc
AR idt — AEyde — Adds f JR -+

Addt [ — § (T)] 9T = AR,idt

ou,
Ty
@ B — B [s 1) —y (a1 = i,

Si nous partons d’un point du circuit el si nous revenons
en ce point aprés_avoir décrit le circuit entier la différence
V, — V, entre le potentiel du point de départ et celui da

point d’arrivée est nulle; par conséquent la loi de Obhm donne

E, 4+ Ri— ZE = o,

ou

@ E{— B+ [T (1) — 4 0] 4T = .

Ces égalités (2) et (3) nous montrent que le premier membre
de I'égalité (1) est égal & la force électromotrice de la pile.
Nous arrivons donc au méme résultat que précédemment.

Mais quelle relation y a-t-il entre la force électromolrice &’

en un poini et le quotient E de la chaleur dégagée en ce point
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par Aidt? Les considérations précédentes ne peuvent nous le
dire; les égalités (2) et (3) ne nous apprennent qu'une chose:

¢’est que dans un circuit fermé on a
S’ = XK.

Des nombreuses théories proposées pour trouver la relation
entre E et E’ nous n’exposerons que celle de M. Duhem qui
est celle qui laisse le moins & désircr. Nous verrons qu'elle
souléve encore quelques difficultés et la discussion que nous

en ferons montrera qu’elle reste dounteuse.
HI. — Tuitorie pE M. Dunen

293. Potentiel électrostatique. — Des recherches expé-
rimentales de Coulomb il résulte que deux corps électrisés
dont les dimensions sont trés petites par rapport & la dislance
» qui les sépare exercent entre eux une force

dqdy’
— =g
dq et dg’ représentant les charges électriques des deux corps,
la mesure de ces quantilés étant effectuée au moyen d’une
unité convenablement choisie.
Pour une variation dr de la distance le travail de cette

force est
(]'J%(l_ dr
r
ou

(%),

7
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Parconséquent le travail des forces électrigies qui s’exercent
entre les diverses molécules d'un systéme électrisé lorsque ce
systéme subit une transformation ayant pour effet de faire

varier de dr la distance de ces molécules est

Y <dqdq’>

r

lintégrale étant étendue aux combinaisons distinctes des

molscules prises deux & deux. On peut encore écrire ce

1 dodq’

dg el dg’ désignant les charges de dzux molécules qucl-

conques et I'intégration étant maintenant étendue a toutes

travail

les molécules du systéme.

1 [ dgdq’,
W=§f’7’

le travail des forces électriques pour une {iransformation

Posons

élémentaire du systéme a alors pour expression
—dw.

Cette fonction W, ainsi définie, est appelée 'énergie électro-
statique du systéme.

Elle peut se mettre sous une autre forme. En effet le poten-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



368 THERMODYNAMIQUE

tiel du systéme étanl

Y= d_(],
r

I'énergie électrostatique peut s'éerire
W =1 vag
=3 q.

294. Systémes formés de conducteurs homogénes, —
Considérons un systéme formé de conducteurs ¢lectrisés homo -
génes. Sinous lui faisonssubir une transformation quimodifie
les charges et les posilions dans 'espace des conducteurs, sans
altération de la forme, du volume, de 1'état physique ou chi-
mique et de la température de ceux-ci, et sans qu’il y ait
échange d'éleclricité enire deux conducteurs de nature
différente, la différence U — AW et l'entropie S du systéme
restent constantes.

Pour démontrer celle propriété supposons d'abord que les
conducteurs du systéme changent de position dans I'espace,
mais conservenl la méme distribulion électrique.

Si nous appliquons & chacun des conducteurs une force
égale et contraire & la résultante des forces électriques aux-
quelles il est soumis, la vitesse de ces corps est constamment
nulle pendant la transformation ; par suite, V'accroissement de
force vive du systéme est nulle. Le principe de la conservalion

de V'énergie donnera donc
dU = dQ } Ar.

Les forces extérieures appliquées aux conducteurs étant
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égales et contraires aux forces éle.ctriques, leur travail est
égal a celui de ces derniéres changé de signe. Le travail =

fourni au systéme pendanl la transformation est donc

-+ dW;
par conséquent
dll = dQ 4+ AdW,

ou

1 (U — AW) = dQ.

Mais, dans les conditions ol elle s'effectue, la transformation
est réversible ; par suite,

a0

dS = T
Or il n'y a aucune production ou absorption de chaleur
puisque nous sapposons que la distribulion 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 systéme et mon-

trons que les fonctions U — AW et S conservent les mémes
valeurs quand la distribution '
électrique de ce conducteur
varie,

Prenons une molécule maté-
rielles de ce conducleur possé-
danl une charge dg et occupant Fig. 30,
le point M (ffg. 39). Transpor-
tons cette molécule avec sa charge en M et en méme temps

transportons la molécule matérielle qui occupe le point M’ en
1HERMODYNAMIQUE. 24
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M. Ensuite laissons la charge électrique dg revenir de M’ en M
par conductibilité. La forme, le volume, I'étal physique ou
chimigne du conducteur ne sont pas altérés par cette {rans-
formation, puisque le conducteur est homogéne et que nous
n’avonsfait que permuter entre elles deux molécules de matiére;
les fonctions U et S conservent donc la méme valeur. D’autre
part,la distribution électrique est la méme avant et aprés
cette transformalion; par conséquent I'énergie électrostatique,
qui ne dépend que des positions des masses éleciriques,
reprend la méme valeur. Les variations de U — AW et de S
sont donc nulles. Cette conclusion subsisterait évidemment si
les points M et M’ apparlenaient, respectivement, & deux
conducteurs de méme nature.

Cette opéralion se décompose en deux phases :

1° Transport des molécules matérielles M et M’;

2° Transport de I'électricité par conduction.

La premiére phase, ainsi que nous 'avons vu, ne modifie
pas les fonctions U — AW et S ; 'opération totale ne les mo-
difie pas non plus; donc il doit en étre de méme de la seconde
phase.

Les variations de la distribution électrique par conduction
n’altérent donc pas ces deux fonctions.

Nous pouvons donc modifier la distribution électrique sur
les conducteurs du systéme, faire passer de 1'électricité d'un
conducteur sur un autre de méme nature et en méme temps,
d'aprés le paragraphe précédent, déplacer ces conducteurs
sans modifier U — AW et 8. La proposition énoncée se {rouve
ainsi démontrée. Il en résulte immédiatement que ces fonc-
tions ne dépendent ni des posilions des conducteurs, ni des

distributions éleciriques; elles dépendent des quantités qui
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fixent 1'état physique ou chimique, la forme, etc., de ces -
conducteurs et des charges électriques qu’ils possédent. Cher-

chons comment elles dépendent de ces derniéres quantités.

296. Expressions de U — AW et de S en fonction .
des charges.— Pour simplifier réduisons 12 systéme & deux
conducteurs A et B homogénes mais de nature différente et
dont les charges sont ¢, el g5. Appelons U, S et W les valeurs -
de 'énergie interne, de I'entropie et de 'énergie électrosta-
tique dans 1'état considéré, et U, et S, les valeurs des deux.
premiéres fonctions quand le systéme est & 1’état neutre.

Adjoignons au systéme un certain nombre » -} » de sphéres -
égales entre elles dont 7 sont formées avec la matiére dua
conducteur A, et n avec la matiére du second conducteur ;.
nous appellerons s, I'entropie d'une des premiéres, et s, celle-
d’une des secondes quand elles sont a 1'état neutre.

L’ensemble du systéme considéré et de ces sphéres suppo--

sées & I'état neutre forme un systéme dont I'entropie est

S =8 ms, 4 ns,.

Faisons passer la charge ¢, du corps A sur ¢, des sphéres.
formées de la méme matiére ; ce corps reviendra a 1états
neutre et chacune des sphéres possédera une charge 1;soits/,
la valeur de I'entropie de 'une d’elles dans ces conditions. .
Faisons également passer la charge ¢, de Bsur ¢, des sphéres-
formées de la méme matiére et désignons par s I'enlropie
d’une de ces sphéres quand elle posséde une charge 1. Nous
avons alors un nouvel état du systéme total pour lequel I'en—

tropie est

F=84m—q)s + asi + (n — q3) 83+ 054

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



3712 THERMODYNAMIQUE

Mais, d’aprés ce qui a été dit au paragraphe précédent, le
passage de 1'électricité d’'un conducleur sur un autre de méme
nature ne modifie pas I'entropie du systéme ; par-conséquent

8" = 8§/, ce qui nous donne
S=8 4 ¢ lsi— )+ g2 (55 —s3).

Or s{ — s, ne dépend que de la nature et de I’état phy-
sique des sphéres et, par suite, du conducteur A ; nous pou-

vons donc poser

! —
S — S =Wy
Pour les mémes raisons nous poserons
! —
Sg = S3 = My,

n, et m, élant des coefficients ne dépendant pas des charges
g, et g,. Nous aurons alors pour l'expression de I'entropie du

systéme des conducteurs A el B en fonction de ces charges,

S =8, + 1 + Mg,

Pour un syst¢éme comprenant un plus grand nombre de

conducteurs nous aurions, en général,

(1) S=8; +nq + Mg+ ... —+ Magn.

Nous n’avons considéré que l'enlropie. Muis les mémes
considérations s’appliquent évidemment a la fonclion U—AW;

nous trouverions pour cette fonction

(2 U—AW =10, + 0,9, + 0,95 + -.... + 0nqn,

U, désignant I'énergie interne du systéme & I'état neulre et

67y 03, ooere, 0, des coefficients indépendants des charges.
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294%. Différence de potentiel au contact et effet Pel-
tier. — Considérons deux conducleurs de nature diflérente,
mis en communication métallique. ‘

Il circulera un courant dans le fil qui les joindra l'un a
Iautre et ce fil sera en général le siége d'un phénoméne irré-
versible, & savoir la production de la chaleur de Joule. Mais
si la différence de potentiel des deux conducteurs est lrés
voisine de celle qui correspondrait a I'équilibre, 'inlensité du
courant sera infiniment petite ‘et, comme la chaleur de Joule
est proportionnelle au carré de celte intensité, elle sera un
infiniment petit du deuxiéme ordre. Nous pourrons alors la
négliger et les phénoménes seront réversibles. La varialion
d’entropie du systéme est donc, en supposant les deux corps
3 Ja méme température T,

dQ

(3) s =5

La varialion d’énergie interne est
dU = dqQ,

puisqu’il 'y a pas de travail fourni au systéme. Par consé-

quent nous avons

(4) dU = Tds.

Appelons dg la quantité.d’électricité qui passe du premier
conducteur au second; la charge de ce dernier devient
"qy 4 dq et celle du premier ¢, — dq. Par conséquent la va-

riation d’entropie du systéme est, d’aprés Ja formule (1),

G - dS=dq (n; — )
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- et celle de 1'énergie interne, d’aprés la formule (2),
dU = AdW 4 dq (6, — 9,).
Nous avons donc en vertu de I'égalité (4),
AdW - dg (9 — 6,) = dg (n; —=,) T.

Mais si nous appelons V, el V, les potentiels des deux con-

ducteurs la variation de dW est
dW = (V, —V,) dg.

En remplacant AW par ces valeurs dans 1’égalité précé-
dente, nous trouvons pour l'expression de la différence de

~ potentiel au contact

©)  Vy—Va= i —n) T4 0 — 6]

La chaleur absorbée par le systéme est donnée par la rela-
tion (3) ; en y remplacant dS par sa valeur (3) il vient

dQ = (ny — ;) Tdg.

La chaleur dégagée, c'cst-a-dire l'effet Peltier, est donc
+ proportionnelle &

(1) —mpg—m) T.

298, 1l est maintenant possibl'e de trouver quelle relation
- existe entre le coefficient de I'effet Peltier et la différence de
~potentiel au contact.

Montrons d’abord qu'il existe une relation entre les coeffi-

-

~cients 0 et .
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Echauffons les conducteurs de telle sorte que les tempéra-
tures de leurs points soient constamment égales entre elles et
effecluons cet échauffement de maniére & ce que la trans-

formation soit réversible ; nous aurons encore

dU = TdS

ou, puisque la température est la seule quantité qui varie,

Remplacons dans celte égalité les dérivées partielles de U
et S par leurs valeurs tirées des expressions (1) et (2) ; nous
obtenons

avy o odhy B i d5 g dng,
dT 9 dT + 9 dT =T dt + Tgl dT +Tq2 dT

Cette égalité devant 8tre satisfaile quelles que soient les
charges, il faut qu'on ait

Uy _ o dS,
dT dT
et en outre
dh o Ay
(8) ar=Trar

0 et 4 désignant, en général, les fonctions relatives & une
méme maliére.

Servons-nous de cette relation pour trouver celle que nous
cherchons entre V, — V, et le coefficient de I'effet Peltier.

Nous avons en dérivant par rapport & T les deux membres
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de I'égalité (6)

a(V,—Vs) _ dlng—~n) d(o,—8
A dT =2 — Ny +T AT 4 —T)y

ou, & cause de la relation (8),

d(v,—V,
A )="lz“"14-

daT

Si nous portons celte valeur den,—m, dans 'expression (7),
nous trouvons que le coefficient de I'eflet Peltier est propor-
tionnel &

a(V,—Vy)

— AT aT

La variation de la différence V, — V, avec la tempéralure
étant généralement plus petite que V, — V,, I'effet Peltier est
plus faible que la chaleur équivalente & la variation de I'éner-
gie électrostatique.

Pour établir ce résultat nous avons di faire certaines
hypothéses d'ailleurs assez naturelles. J’appellerai '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 & l'effet Peltier, au contact des
deux conducteurs (outre la chaleur de Joule qui, dans le
cas actuel, peut étre négligée comme infiniment petit du
deuxiéme ordre).

Mais, si I'on adopte les idées de Maxwell, il n'y a que des
courants fermés et les courants que 'un appelle ouverls (tel
que serail celui qui nous occupe ici) se fermen! en réalité

a travers le diélectrique. Dans ceite manitre de voir, la
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surface de séparation du conducleur et du diéleclrique est
traversée par un courant. Elle est d’ailleurs le siége d’une
différence de potentiel, comme nous le verrons au § 302. On
peut donc se demander si elle ne peut pas étre aussi le siége
d’on effet Peltier.

Je reviendrai plus loin cur cette question; supposons
provisoirement que cet effet Pellier particulier est nul et

admettons par conséquent la théorie de M. Duhem.

299. Pour que la chaleur dégagée par I'effet Peltier soit équi-
valente & la varialion de l'énergie éleclrostatique, c'est-a-
dire proportionnelle & la force éleciromolrice du contact, il

faudrait, d'aprés les expressions (6) et (7}, que

Il n'y a évidemment aucune raison pour que cette égalilé
soit satisfaite, puisque #, et 6, se rapportent & des matiéres
différentes. D'ailleurs elle conduirait & des conséquences en
contradiction avec 'expérience.

En effet nous aurions alors

dy, _ df,

dT — dT

et, par conséquent, & cause de la relation {8},

dny __dmy,
dT dT

La différence my — =, serail alors indépendante de la tem-
] pérature et par suite la force électromotrice du contact, quise
réduit &
1 :
v, —V‘z:‘};(’lz—m) T,
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serait proportionnelle & la température ; il en serail de méme
de l'effet Peltier. Or I'expérience a montré qu’il en est autre-
ment.

L’ancienne hypothése de la proportionnalité de[’effet Peltier
a la différence de polentiel au contact doit done étre ahsolu-

ment écartée.

300. Différence de potentiel vraie et différence de
potentiel apparente de deux corps au contact, — La
différence de potentiel V, —V, donnée par I’expression (6) est
celle de deux points M, et M, (/fg. 40) appartenant respec-

2 - tivement & I'un et A lautre
' des conducteurs en contact.
M Ma Maxwel a fait remarquer que
’ . cette différence de potentiel
pouvait n'avoir pas la méme

Fig. 40.

valeur que celle des deux points
M et M; situés dans 'air 4 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 I'air voisins ; l'exislence de cette différence parait
méme probable d’aprés 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 M, et celle des points
M[ et M ; la premiére 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-
nomeénes thermo-électriques; la différence apparente, dans
les phénoménes d’atiraction des plateaux d'un condensateur

lorsque ces plateaux sont formés avec des métaux différents
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et sont réunis par un fil métallique. En effet la brusque
différence de potentiel au contact de deux corps exige
I'existence d'une couche double électrique. Par suite, 'attrac-
tion des plateaux du condensateur résulte non seulement de
I'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. -

Sila loi de Volta s’appliquait & une chaine de corps formée
par l'airet les conducteurs les deux extrémités de cette chaine
devraient élre au méme potentiel; les points M] et Mj pou-
vant étre considérés comme les extrémités de cette chaine, la
différence de potentiel apparente serait nulle. L'expérience
prouve qu'elle n’est pas nulle,

301. Effet Thomson ¢t force électromotrice corres-
pondante. — Nous allons discuter maintenant les consé-
quences de ls théorie de M. Duhem et
des hypothéses sur lesquelles elle repose
et en particulier de celle dont j'ai parlé
un peu plus longuement & la fin du § 298. A

Voyons d'abord quelles difficultés on
rencontre quand on cherche i calculer
par la théorie de M. Duhem les fonctions
9 (T) et ¢’ (T) considérées au § 292. Voici

en effet le raisonnement qu’on est tenté

C
Fig. 41.
de faire.
Prenons un condensateur dont les armatures A et B (/g. 41),

formées du méme métal, sont a des températures différentes

et réunies par un conducteur G de méme matiére. Supposons

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



380 . THERMODYNAMIQUE

I'équilibre établi ct soient alors ¢, et ¢, les charges respec-
tives des armatures. Si une cause infiniment petite fait passer
une quantité dg d'électricité de A a B le phénoméne est ré-
versible, car si Iintensité du courant est infiniment petite
nous pouvons négliger son carré et par conséquent la chaleur

de Joule, et on a

= [ XN
as= | 5

dQ étant la chaleur absorbée par un élément du systéme el

l'intégration étant étendue & 1lous ces élémenis. Par

Ts
N _ pag [ 2D gy,
y T
T

T, et T, désignant les tempéralures des armatures. D'aulre

conséquent

part, I'égalité (1) nous donne
dS = (ng — m,) dq;

par suite nous avons

Cetle égalité devant étre salisfaite quelles que soient les

températures T, et T,, on doit avoir
d (T
(9) a1 —a2ll,

relation qui donne I'expression de ¢ (T).
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La transformation considérée s’effectuant sans absorber de
travail, on a
dU = dQ

ou, d’aprés I'égalité (2),

Ty
AdW + (3, — 0,) dg = A [{(T) Jr,
“Ty
. T,
ou encore en remplacant dW par sa valeur dqf ¢ (T)dT
T

T T2
AJT’?' (T)dT+e2—e,=AfT?(T)dT.

Cette égalité devant encore étre salisfaite quelles que soient
les températures T, et T,, nous en déduisons

l (4
Ay (1) + 3 = A (T),

d’oit nous tirons, en tenant comple de I'égalité (9),

Jmy e dn 4
AN =Ta—ar
Mais d’aprés la relation (8) le second membre de celte der-

niére égalité est égal & zéro ; par conséquent

302. Ainsi, d’aprés ce raisonnement, la force électromotrice
élémentaire correspondant 3 l'effet Thomson serait nulle; il
en résulterait que la différence d> polentiel des armatures est
nulle.

Or M. Pellat a constaté que si les armatures d’un conden-
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sateur sont formées d’'un méme métal & 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 done se faire que la différence de potentiel vraie entre le
mélal 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 phénoméne Thomson et, par suite, les
conséquences résultant de cette application peuvent n'étre
pas vraies,

En effet, dans 1'établissement des formules (1) et (2) nous
avons admis que 1'état de chaque conducteur du Systéme est
complétement délerminé par un certain nombre de variables
parmi lesquelles se trouve la tempéralure. La tempéralure
de chacun des conducteurs doit donc étre uniforme, condi-
tion qui n’est pas remplie par le fil de communication G dans
le systéme précédemment considéré. En outre, pour arriver &
la relation (8), nous avons supposé que les conducteurs sont &
la méme température, nouvelle condition qui n'’est pas réali-
sée dans le cas qui nous occupe.

803. 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’aprés Thomson, lui donne naissance
est nulle ; que par conséquent, dans 'expérience de M. Pellat,
la dilférence de potentiel vraie enlire les deux plateaux est
nulle et que la différence de potentiel apparente est au con-

traire différente de zéro ;
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20 Ou bien on supposerait que la théorie de M. Duhem n’est
applicable qu’au cas ol tous les conducteurs sont & la méme
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 premiéres inter-

prétations doivent étre rejetées.

1V. — QUELQUES REMAKQUES

304, Phénoméne 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 méme métal sont &
des températures différentes T, et T,.

Laissons I'armalure A & la méme température T, et faisons
varier celle de B de dT, ; en méme lemps faisons varier la dis-
tance des armatures. Pendant un intervalle de temps d¢, une
quantité dg d’électricité passera d’une armature & l'autre en
dégageant dans le fil une certaine quantité de chaleur ; une
partie est due & l'eftet Thomson, I'autre a l'effet Joule. La

chaleur correspondant &1'effet Thomson étant proporlionnelle

3 lintensité ¢ = %’- du courant et celle qui correspond &

VeffetJoule au carré de cette quantité, cette derniére peut étre
négligée par rapport & la premiére si dg est infiniment petit.

Cette condition est réalisée quand le déplacement des arma-
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tures et I'échauffement de B sont excessivemenl 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 I'effel Thomson étant

— Adg o(T) T,

celle que doit fournir I'extérieur pour maintenir cet élément 2

la méme température est

Adg o(T) dT.

Pour le conducteur G tout entier, on aura

Te
f 99 _ adq f £ op
T T
T

fd—o = Andg

1

T,

= f Lg-) dr.

T

Pour élever de dT, la température de I'armature B il faut

ou

en posant

fournir & cette armature une quantité de chaleur CdT,, G étant
sa capacité calorifique. On a donc pour la transformation

élémentaire considérée

dQ G
N _ pqdg+ = dT3.
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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
@) Agn L

Si maintenant nous considérons la somme des quantités de

chaleur fournies au systéme, nous avons

Ty
[do= ndg fr o (T) dT - CdT,
1

ou
(3) f dQ = Abdg - CdT,,
si 'on pose
0= Jlf? (T) dT.

Montrons qu'elle est une différentielle exacte.

" Pour cela il faut prouver que

d dG

Or, d’apres les égalités qui définissent 6 el 4, on a

day .
dTi - ¢ (rl 2)
et

dq _ 1
aﬁ — TQ? (T2)

THERMOD YN AMIQUE. 2%
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11 en résulte

-et Pégalité (4) & vérifier devient

dyn _ dC

(8) ALy or =)

-¢elle est évidemment satisfaite d’aprés I'égalité (2).

306. Ainsi la quantité de chaleur absorbée dans une
- transformation élémentaire est une dilférentielle exacte; il en
»résulte que, sil’on fait décrire au systéme un cycle fermé, il
n’y a pas de chaleur absorbée. D'aprés le principe de I'équi-
valence, il ne peut donc y avoir, pour un tel cycle, de travail
produit. Par suite, contrairement aux expériences de M. Pellat,
V'attraction des armatures serait nulle.
En effet faisons décrire au systéme le cycle suivant:
1° La température de B restant égale & T, 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, & T, ; les armalures
ne bougeant pas, il n'y aura pas de travail produit;
d° La température de B restant égale a T,, éloignons les
-deux armatures de facon & les ramener & leur distance
-primitive; les deux armatures étant a la méme tempé-
-rature, il n'y aura pas d’attraclion et par conséquent pas de
<travail ;

4° La distance des deux armalures demeurant constanle,
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ramenons la température de BdeT, a T,. Ici encore pas de
travail.

Le travail total produit serait done positif, de sorte que dQ
ne pourrait étre une différentielle exacte.

Le calcul et '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
Peffet Thomson et que la variation de lempérature de B.
Supposons maintenant qu'a la surface de contact de l'air et
d’une des armatures, B par exemple, se produise un effet
Peltier et appelons — Akdg la chaleur dégagée par cet effet
dans une {ransformation élémentaire.

Nous avons alors

dQ _ A C .
fTF‘—A<ﬂ+T;>dQ+T2drz

et

fdQ =A (0 4 ) dg 4-CdT,.
La premiére quantité élant une différentielle exacte, on a

© @ Ay d A D A
. Tydg ™ dl, V T,dl, T3

Pour que la seconde le soit il faudrait

dGC

db dr
ag = A ar, T4 i,
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ou, & cause de la relation (),

dGC oy, dA
ag = ar, Ay

Or cette condilion ne peut étre satisfaite en méme temps
que I'égalité (6) que si X est nul, c’est-a-dire s'il n’y a pas de
phénomeéne Peltier. Comme la chaleur fournie ne saurait étre
une différentielle cxacle, un phénomeéne 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 plulot que sur celle de A, il doit

exisler a 1'une et & 1’autre de ces surfaces.

30%. Supposons que T, varie en méme temps queT,. Soient
C, et C, les capacités calorifiques du plateau A et du plateau
B, A, et X, les coefficients de notre nouvel effel Peltier & la

surface de A et A celle de B, il viendra

20 _ o (e a3 ot Gy o Ca
T=A(+ =) dt gt ar + i Ty

et

fdQ =A0+4 2 — ) dg + GdT, + CydT,.

Soit « l'altraction des deux plateaux el § leur distance; le

travail exlérieur = est égal a
a8 ds dd
p— <dq 4 + g IV + - om)-

D'apres les deux principes de la thermodynamique

f%o- et fdQ'— Ac
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doivent étre des différenlielles exacles. On en déduit

Ag de dd do d3 A du dd do 3

T, = al,dg  dgdl,’ T, dgar,  al,dg

Mais ce raisonnement suppose qu’il ne se produit aucun
autre effet calorifique que notre nouveau phénoméne Peltier
et les pages qui précédent onl dtt nous apprendre & nous
méfier de semblables hypothéses.

Quoi qu’il en soit, la théorie de M. Duhem semble devoir
élre ou complétée ou abandonnée. Reprenons en effet le
raisonnement du § 297. Nous aurons & envisager trois effets
Pellier, le premier 3 la surface de séparation des deux con-
ducteurs, les deux autres & la surface libre de chacun de ces
devx conducteurs. Nous n’obtiendrons plus alors qu’une
relation entre ces trois effets et la force électromotrice de
contact el nous ne pourrons calculer le premier de ces trois
effets en fonction de cette force électromotrice.

8i, au contraire, on refuse d’admettre l'existence du phéno-
méne Peltier au contact d’un conducteur et d’'un diélectrique,
il faudra, pour rendre compte de I'expérience de M. Pellat,
abandonner quelques autres des hypothéses 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’ = IE,

mais nous avons dd reconnaitre que la considération des
courants fermés ne suffisait pas pour calculer E’ en fonction
de E.
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M. Duhem a cherché a tourner la difficulté en considérant
des circuits ouverts ; mais, sil'onadopte 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 & faire mouvoir un
moteur électrique. Quand la force contre-éleciromotrice du
moteur est égale & la force électromotrice de la pile, l'inten-
sité du courant est infiniment petite etla chaleur dégagée par
I'effet Joule est du second ordre. On peut donc la négliger ct
toute la chaleur transformée dans la pile en énergie vollaigue
se retrouve tout enticre en travail produit. Or la chaleur
transformée en énergie vollaique est, d’aprés Helmholtz,
égale 3 la chaleur non compensée L” de la réaction ; la cha-
leur produile est L; le rendement thermique du sysiéme est
donc

L
L

Dans Ia plupart des cas, ce rapport est voisin de 4/8.
Le rendement d’un moteur électrique est donc beaucoup
plus grand que celui des machines thermiques. 11 esl 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 pelit dans un temps
fini. Pratiquement, l'inlensité du courant doit éire finie
et il faut retrancher de la chaleur voltaique la chaleur
résultant de l'effet Joule, Néanmoins, le rendement reste
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encore de beaucoup supérieur 2 celui des machines & 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 Tréaction n’était pas plus

grand que celui de la chaleur produite pat la combustion du .
charbon.
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CHAPITRE XVII

REDUGTION DES PRINCIPES DE LA THERMODYNAMIQUE
AUX PRINCIPES GENERAUX DE LA MECANIQUE

309. Théories diverses., — La réduclion du principe de
I'équivalence aux principes fondamentaux de la mécanique
ne rencontre pas de difficulté: I'hypothése des forces molé-
culaires suffit, comme nous I'avons vu, pour déduire le prin-
cipe de la conservation de 1'énergie et, par conséquent, celui
de I'équivalence des équations générales du mouvement.

Il en est aulrement du second principe de la thermody-
namique. Clausius a, le premier, tenté de le ramener aux
prin.cipes de la mécanique, mais sans y réussir d’'une maniére
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

phénoménes irréversibles.

310. Fondements de la théorie d’Helmholtz, —
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Considérons un systéme de points matériels, libres ou soumis
A des liaisons, dont la situation est définie par des paramétres
91y Qos G3s+++y 9n- Désignons par g, ¢3,..., g5 les dérivées de
ces paramétres par rapport au temps, et par T la demi-force
vive du systéme. Enfin soit

Q3¢ + Q8¢5 4 ... + Q8¢

I'expression du travail des forces auxquelles le sysiéme est
soumis dans un déplacement virtuel. Nous aurons & chaque

inslant, pour chacun des paramétres,

c’est I'équation de Lagrange relative au paramélre ¢;.

Dans son mémoire, Helmholtz change ces notations
habituelles. La leitre T est conservée pour désigner la tempé-
rature absolue: la demi-force vive est alors représentée par L.
Les parameétres sont appelés p,, ps-....., €t leurs dérivées par
rapport au lemps sont représentées par ¢4, ¢p.....

Le travail virtuel des forces intérieures au systéme est
distingué de celui des forces extérieures. Helmholtz suppose
que les forces intérieures admetlent une fonction des {orces,
ou énergie potentielle, ® ; alors le travail de ces forces pour

une variation 3p, del’un des paramétres est

Quant au travail des forces extérieures résultant de cette

variation, il est désigné par

— Pa3p,.
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Avec ces nouvelles notations I'équation de Lagrange relative

au paramétre p, est

@  ddl_a__ e
ditdg, dp, dpa

— P,

311. L’énergie potentielle ® ne dépend que de la position
des molécules du systéme ; c’est donc une fonction des para-
métres p, mais non de leurs dérivées g¢.

Au contraire ’énergie cinétique L dépend a la fois des p et
des g ; elle est homogéne el du second degré par rapport & ces
derniéres quantités. En effel, L qui esl égal & Jmw? est du
degré — 2 par rapport au temps; si donc on double l'unité
de temps, la valeur de L se trouve quadruplée. Or p, ne varie
pas par ce changement d’unité, tandis que g, devient double;
il est donc nécessaire que chaque terme de L contienne les ¢
au second degré,

Par suite de cetle propriété de la fonction L, nous avons

dL
2 — 24,
@) =20 g-
812. Posons
(3) H=o - L,
el
(4) U=o4L;

U est alors I'énergie totale du systeme.
En dérivant la premiére de ces égalilés par rapport & p,,

nous obtenons
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la dérivation par rapport & ¢, nous donne

B __ dL
dqa - dqa’
puisque ® ne dépend pas des ¢. De ces égalités tirons les
dérivées de L par rapport 3 p, et g,, puis portons les valeurs

trouvées dans I’équation (1) ; nous avons

ddH | di

K T, T ap = T
Posons maintenant
- dH dL
6 — - =5 =8
(6) I, —dg. = °

84 et les quantités s;, ..., définies par des équations analogues,
sont des fonctions des p et des ¢. 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 ¢. Les égalités (3)
et (4) nous donnent pour cette fonction U,

U=H-2L,
ou, d’aprés les relations (2) et (G),
U=H -} 3¢,8,.

De cette nouvelle égalité il résulte, en prenant la différen-
tielle totale des deux membres,

Z dp —|—Z——ds

dH dH
=E@dp+2@dq+ﬁsdq - Zgds.
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Mais d’aprés (6)
dH
dq dg = — Zsdyq ;
par conséquent, 1'égalité précédente se réduit &

‘chl+2—ﬂk dmm+mm

Nous déduisons de 1a

dU dH
7
( ) dpa dpa,
et
AN
® =

818. L’expression du principe de la conservation de l'éner-
gie se déduit immédiatement des relations (8) et (9). Ces rela-
tions nous donnent

au dsa

dpa dt — Pe,

au dpe

dsy  1e= g

Par conséquent
dU = z+2—w
= — XPdp — d+2mw
ou
dU = — 2P.dpa.
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La variation de DI'énergie totale du systéme est donc égale
au travail des forces extérieures au systtme: c’est bien

I'énoncé du principe de la conservation de l'énergie.

314, Hypothéses sur la nature des paramétres. —
Helmholtz admet que les paramétres qui définissent la situa-
tion du systéme peuvent se diviser en deux classes suivant Ia
maniére dont ils varient avec le temps; ceux de l'une
d’elles varient trés lentement, ceux de l'antre varient au
contraire trés rapidement. Nous désignerons les premiers
paramétres par p,, les seconds par p,.

Cette hypothése semble assez naturelle. Ainsi les mouve-
menls moléculaires dus A 'échauffement d'un corps ont des
vilesses incomparablement plus grandes que celles qtie nous
pouvuns communiquer & 'ensemble du corps. Les paramétres
qui définissent les positions relatives des molécules varient
donc rapidement ; au contraire, ceux qui fixent la position du

corps dans I'espace sont & variation lente.

315.Helmholtz fait ensuite une autire hypothése qui pourrait
sembler plus difficile & accepter. Il admet que la fonction &
ne dépend pas des paramétres p, et que dans la fonction
L ces paramétres n’entrent que par leurs dérivées g,.

On peut donner certains exemples simples empruntés a la
mécanique élémentaire et ol cette hypothése se trouve
réalisée. |

Ainsi considérons une poulie mobile autour de son axe. La
position de la poulie peut étre définie par 'angle p, que fait
un plan fixe dans 'espace avec un plan passant par un point
de la poulie et par I'axe de celle-ci; p, est donc un des para-

métres du systéme. La demi-force vive de’ce systéme ‘est,
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égale an produit du moment d’'inertie de la poulie par le carré

de la vitesse angulaire; le moment d’inerlie ne dépend pas de

pu; la vitesse angulaire est g, =d7p;; par suite, la demi-

force vive ne dépend que de ¢, et non du paramétre p,. D’autre
part, le centre de gravité de la poulie étant sur ’axe de rota-
tion, I'énergie potentielle ne varie pas; elle est donc indépen-
dante de ps.

Prenons un autre exemple. Gonsidérons un canal circulaire
parcouru par un liquide et supposons le régime permanent
établi. On peul définir la position du systéme par 'angle p,
formé par un diamétre du canal, fixe dans 'espace, et un
diamétre passant par une des molécules du liquide. Mais ni
I'énergie potentielle ni I'énergie cinétique ne dépendent de ce
paramétre, car ces quantités restent constantes. En effet, le
régime permanent étant établi, une molécule est immé-
diatement remplacée par une aulre dés que la premiére s’est
déplacée ; la force vive ne varie done pas; en outre,le travail
des forces intérieures est nul et par suite I'énergie potentielle
conserve la méme valeur.

Il résulte de ces exemples que 'hypothése de Helmholiz est
exacte dans le cas de corps tournant autour d'un axe; elle
parait donc applicable aux mouvements tourbillonnaires des
molécules. Peut-elle encore s’appliquer au cas ou 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 I'hypothése de Helmhollz el continuons
Vexposé de la théorie de ce savant.

Puisque @ et L sont supposés indépendants des paramétres
P, H n'en dépendra pas non plus. Nous aurons donc, d’aprés
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I'équation (3),

d di _

Tadg "

ou, d’aprés la définition des fonctions s,

dS[,

a = P
Le travail extérieur correspondant au paramétre considéré

est — P,dp,, pour une variation dp, de ce paramétre, Expri-

mée en fonction de U'intervalle de temps d¢ cette varialion est

dpe
dat

g'écrire — Pyg,dt, Helmholtz pose

dt ou gpdt, Par conséquent le travail extérieur peut

dQ, = — P.q.dt.

Si, dans ceitc égalité nous remplagons P, par sa valeur tirée
de 'équation précédente, il vient

d:
(10) dQy = qu ditb dt = qudss.
Telle est I'équation relative aux paramétres variant trés
rapidement.

Occupons-nous dés paramétres qui varient lentement et

montrons que pour ceux-ci la dérivée 4 di peut étre né-
dt dg,

gligée.

D’aprés les égalités (6) nous avons

ad 4L,
dqa - dga

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



400 THERMODYNAMIQUE

Or L est une fonction homogéne et du second degré par
rapport aux g, el g,; (% esl donc formée de termes de la
forme Agaqar et Bg,q,. Par suite la dérivée de cette quantité

par rapport au temps 0% g?H ne contient que des termes de

la forme

dgg’ ag . d

Mais, puisque les paramétres p, varient trés lentement,
qa et gor sont trés petits et les dérivées de ces quantilés par
rapport & ¢ sont également trés petites; nous pouvons donc
négliger les termes des deux premiéres formes puisqu'ils
contiennent le produit de deux quantités trés petites. Nous
pouvons également négliger les termes de la troisiéme forme,

mais 3 une condition: c’est que nous supposerons irés petite

la dérivée 97% de la quantité finie ¢;. (Ainsi si, pour fixer les

1dées, nous revenons i la poulie qui nous servaitl tout & I'heure
d’exemple, cela revient & supposer que la vitesse angulaire
de cetle poulie ¢st trés grande, mais sensiblement constante.)

Cette hypothése étant admise, tous les termes de -0% %

seront négligeables.

. Nous avons alors, pour I'équation relative aux parameétres pa,
(1'1) —- = Pa’
obtenue en négligeant le premier terme de 1'équation (3).

317. Systémes monocycliques. — Helmholtz donne le
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nom de systémes monocycliques & ceux pour lesquels le nombre
des paramétres & variationrapideindépendants se réduit a 1 ;
dans le cas ot le nombre de ces paramétres est plus grand

que 1, le systéme est polycyclique.

Dans tous les systémes monocycliques, on adT?- = diffé-
rentielle exacte. .

Pour démontrer cette propriété, considérons d’abord un
systéme monocyclique dont la situation est définie par un
seul paramétre 3 variation rapide que nous pouvons sans
ambiguité désigner par p.

Dans la relation (2),

dL
2L = 29, E;

g désigne la dérivée d’on paramétre quelconque, variant
rapidement ou lentement. Mais, pour ces derniers, g, est trés
pelit et les termes qui leur correspondent peuvent étre négli-
gés; il n3 reste done dans le second membre que le terme

correspondant au paraméatre p ; par suite,

AN
dq_q'

2L =g¢

D’aprés la relation (10), on a pour dQ

dQ femnd qu.
Par conséquent
dQ _ 2qds )
L= g = 2d Logs;

le quotient considéré est donc bien une différentielle exacte.
THERMODYNAMIQUE. 26
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318. Systédmes incomplets, — Helmholtz divise les sys-
témes polycycliques ou monocycliques en deux classes: les
systémes complets ou les systémes incomplets. Ces derniers
sont ceux pour lesquels le travail — P,dp, correspondant a
une variation différente de zéro de I'un des paramétres p,
est égal a zéro.

Pour ces systémes on aura, d’aprés 'équation (11), autant

d’équations

Q,
j==]

(14)

:O,

S
8

qu'ily a de paramétres p, jouissant de la propriété précé-
dente. Nous désignerons par p, ces pacamétres. La fonction H
ne dépendant pas des paramétres & variation rapide p, d'aprés
I'hypothése de Helmholtz, et les dérivées g, pouvant étre
négligées, les équations analogues & (14) peuvent étre consi-
dérées comme des relations entre les paramétres p., les
paramétres p, et les dérivées ¢,. Puisqu’elles sont en méme
nombre que les parameétres p., nous pourrons nous en servir
pour exprimer ces paramétres en fonctions de p, et de g,. Ces
paramétres ne sont donc pas nécessaires pour définir la situa-
tion du systéme ; les paramétres p, (déduction faite de ceux
que nous venons de désigner par p.) et les paramédtres p,
suffisent pour cela.

Les équations seront-elles changées quand on prendra
seulement comme variables indépendantes les paramétres
Pa et py?

Appelons H' I'expression de H, dans ces conditions ; H' dé-

'pend des p, et des g5 ; H dépend des pg, des p. et des ¢,.

Comme H’ et H désignent une seule et méme fonction
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exprimée avec des variables différentes, nons aurons
H = H.

Prenons maintenant les dérivées de ces fonctions par rap--

port & p, ; nous avons
di’ _ dH dH dp,
dpa~ dpa T %, dp. dpa’

Or, d'aprés la relation (1%),

daid
dpc
par conséquent
W _ dH
dp,” dpa

Les équations de Lagrange relatives aux paramétres 3 va-
riation lente conservent donc la méme forme : la forme (11).

Prenons la dérivée par rapport & ¢, nous avons

du Al dp, .
dq,, E dp. dqp’

¢

et, par suile, pour la méme raison que précédemment,

di’ _dH
dq;, dqb

De cette égalité et des égalités (6) il résulle immédiatement
que la fonction s reste la méme, soit que les parameéires p.
entrent explicitement dans le nombre de ceux qui définissent
la situation du systéme, soit. qu'ils n’en fassent pas. partie..

Par conséquent, dans un cas comme dans I'aulre, les équa—
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tions de Lagrange relatives aux paramélres & variation rapide
sont de la forme (10)

dQ[, = q,,ds,,.
La forme des équations restant la méme, ‘il est évident que

; . 1
dans le cas d’un sysléme monocyclique le facteur [, sera un

facteur intégrant de dQ.

819. Les systémes incomplets ne différent done que peu des
systémes complets. Toutefois il esl une propriété importante
qui les distingue.

L'énergie cinétique L est en général une funclion homogéne
du second degré des g, et des ¢,; elle dépend en outre des
paramétres 3 variation lente. Or nous venons de voir
que dans lessystémes incomplets une partie de ces paramélres,
les paramétres p., sont des fonctions des ¢, et des p,. Par
conséquent, si nous remplagons dans L les p, par leurs expres-
sions en fonclions des ¢,, L cessera d’élre dusecond degré par
rapport au ¢,; elle pourra donc étre d'un degré impair par
rapport & ces dérivées et, par suile, d’'un degré impair par
rapport au temps. Nous verrons bientdt 'importance de celte
remarque.

L'exemple Ic plus simple que 'on puisse citer est celui
d'une poulie sur I'axe de laquelle est monté un régulateur &
force centrifuge. Quand la vitesse de la poulie augmente,
les boules du régulateur s’écartent et le moment d'inertie du
systéme augmente.

La force vive n’esl done pas proportionnelle au carré de la
vilesse angulaire, puisqu'elle est égale au produit de ce carré

par le moment d’'inertie variable avec celte vitesse,
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320. Application aux phénoménes calorifigues. —
Admeltons avec Helmholtz que les paramétres p, se rap-
portent aux mouvements moléculaires dus A la chaleur et les
parameétres p, aux mouvements visibles du systeme.

Par suite de cette distinction entre ces divers paramétres

I'équation
dU = — Zp,cp,
du § 313 devient '
dU = — Zp,dp, — Zp,dps
ou
dU = — Zp,dp, + ZdQ,.

Ainsi d’aprés celte relation la variation de l'énergie interne
est égale & la somme changée de signe des travaux extérieurs
Sp.dp, des mouvements visibles et des travaux extérieurs
— 2d(), des forces moléculaires. Comparons celte expression
de dU & celle qui nous est fournie par le principe de V'équiva-
lence: la variation de I'énergie interne, exprimée en unilés
mécaniques, est la somme du travail et de la chaleur dQ,
expriméeavec les mémes unilés, qui sont fournies au systéme.
On voit que les deux énoncés deviennent idenliques si on

admet que
dQ) = 2dQ,,

c’est-a-dire sil'on admet que le travail extérieur des forces
moléculaires changé de signe est équivalent a la chaleur
fournie au corps pendant la transformation. Le principe de
I'équivalence se raméne done aux principes genéraux de la
mécanique, si 'on considére les corps formés de molécules

agissant I'une sur 'autre. Nous le savions déja.
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321. Considérons maintenant un systdme monocyclique.

Nous savons que dans ce cas

(15) d—gﬁ = diflérentielle exacte.

Mais dQ, n’est autre que la chaleur.exprimée en unités
mécaniques fournie au systéme, puisque pour un systéme
monocyclique ZdQ, se réduit & dQs. Il suffit done, pour
se rendre comple du principe de Carnot, de supposer que la
{empérature du systéme est proportionnelle & 'énergie ciné-
tique L. Comme d’ailleurs les termes de cetle énergie qui
contiennent ¢, sont négligeables, celte énergie peut se con-
fondre avec 1'énergie cinétique moléculaire.

Est-il possible d'admettre que la température absolue d’un
systéme est proportionnelle & I'énergie cinélique moléculaire?
La théorie cinétique des gaz montre qu’il en est ainsi pour
ces corps. La théorie de Helmholiz, comme on va le voir, nous
obligerail & admettre (u'il en est encore de méme pour tous
les autres corps.

Posons, d’aprés le principe de Carnot considéré comme

.démontré expérimentalement,
16) W _ g,

S élant ici le produit de V'entropie par I'équivalent mécanique
de la chaleur. Puisque dQ = dQ;, dS et la différentielle (13)
.s'annulent en méme lemps. Celte derniére est donc une fone-

tion de S ; posons

L e 9)
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Nous en tirons

et par suite

Pour déterminer 6 considérons deux systémes pour lesquels
les quantités L et S auront respectivement pour valeurs L,
et 8y, Ly et 8,

Nous supposerons que les deux systémes sont 3 la méme
température T. Cela est nécessaire puisque nous ne voulons
considérer pour le moment que des phénoménes réversibles,

Nous aurons alors
L, =T 04(84), Ly =T 0,(8,).

Les valeurs de ces quantités pour I'ensemble des deux sys-
témes seront L, - L, et S; -+ S,. Nous aurons donc

Ly 4~ Ly = T 048, + 8,),
et par conséquent
0y (54) + 83 (S3) = 05 (8, + 8,).

Dérivons par rapport 8 S, les deux membres de cette éga-

lité ; nous obtenons
8; (Sy) = 05 (5, + 8,),

et en dérivant de nouveau par rapport & S,

0 = 05 (8, + S,).
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Nous en déduisons pour la valeur de 6, (S, -+ S,)

03 (8 4+ 8s) =a b (8 4 8,),

et par suite
8, (8,) = a’ + 88, 83 (8y) == a” - 08,.

Les trois fonctions linéaires 6,, 0,, 65 ne différent denc que
par le terme constant a, 2’ ou a”, mais le coefficient b est le
méme pour toutes.

Nous aurons donc en désignant par a et & deux constantes, -
la premiére dépendant de la nature du corps, tandis que la

seconde est la méme pour tous les corps
L=T(a-28).

Mais nous venons de voir que le cocfficient & doit avoir la
méme valeur quel que soit le corps considéré. Par suite, & est
nul pour tous les corps puisqu’il 'est pour les gaz. La tempé-

_rature absolue est donc toujours proportionnelle & 'énergie

cinétique moléculaire.

322. La théorie d’Helmholtz s’applique aux mouve-
ments vibratoires. — Comme nous 'avons fait remarquer,
I'hypothése de Helmhollz (318) n'est juslifiée que dans le cas
des mouvements tourbillonnaires. Or les mouvements molécu-

laires semblent étre des mouvements vibratoires de part et

. .o d . e
d’autre d’'un point fixe. Le quotient -,12 est-il encore une diffé-
rentielle exacte pour ce genre de mouvemeni? Nous allons
montrer que ceite propriété subsiste dans le cas des systémes
monocycliques, méme lorsqu'on abandonne I'hypothése du

§ 815.
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Si nous abandonnons cette hypothése, I'énergie potentielle

® est une fonction du paraméire A variation rapide p que
nous pouvons écrire

2
) ¢=A%+c,

A et G étant des fonctions des p,. En effet, écrire cette égalilé
revienl & négliger, dans le développement de ®, par rapport
aux puissances croissantes de p, les termes d’'un degré supé-
rieur au second et & supprimer le terme du premier degré.
Or les coefficients des termes d'un degré supérieur au second
sont nécessairement trés petits, et nous pouvons négliger ces
lermes. D’autre part, il est toujours possible de prendre le
paramétre p, de telle sorte qu'il soit nul quand la molécule est
au milien de 'oscillation; dans ces conditions, ® est d'un
degré pair par rapport 3 p, et, par suile, le terme du premier
degré est nul.

L’énergie cinétique L est homogéne et du second degré par

rapport & ¢ et aux g, ; nous pouvons donc poser

By’
2

(18) L=

B désignant une fonction des p,, si nous supposons toujours

les g, trés petits.

323. Cherchons l'équation de Lagrange relative au para-
métre p. Nous avons, d’aprés l'une des égalités (6),
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et par conséquent pour I'équation cherchée

Mais
H=&—1L,
et par suite
T=2t B s
dp dp d

I’équation précédenle peut donc s’écrire

dBq —
(19) T +Ap=-—P,

Si nous supposons le mouvement vibratoire stationnaire,
P est nul et A et B restent constants; par conséquent cette
équation devient '

dq —

ou
B %% + Ap = o.
Si nous posons
A =n?B

une solution de cette équalion est
= hsin (nt + w);
nous en tirons par dérivation

“y

g = hn cos (nt + w),
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et, en portant cette valeur de ¢ dans le second membre de (18),

L — Bh2n? coi'l('nt + o),

Lorsqu’on considére le systéme pendant un temps suffisam-
ment long par rapport & la période de vibration, c'est la va-

leur moyenne de cette quantilé qui intervient; nous devons

donc prendre pour dénominateur du rapport dTQ I'expression

Br3n2  Ah?
2 L = —_ =
(20) I i 7

324. Supposons maintenant que les paramétres a 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

8Q=—dep

fourni par l'extérieur et relatif au paramétre & variation rapide

pendant un temps 3¢, trés petit d’'une maniére absolue mais

cependant trés grand par rapport & la période de vibration.
Nous avons, d’aprés I'équation (19),

_ | B dq
SQ—fdtgdp—[—fB dtdp—]—prdp.

La premiére de ces intégrales s'effeclue facilement. Les
fonctions B ne dépendant que des paramétres & variation
lente, sa dérivée par rapport & ¢ est petite et varie lentement ;

nous pouvons donc la considérer comme constante et l'inté-
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grale & évaluer devient

%’?fqdp :%fq%lt.

L’intégration étant prise pendant un temps trés petit 8¢, l'in-

tégrale précédente peut étre remplacée par le produit de 8¢ par
h2n2
la valeur moyeane Tn de ¢%; nous avons donc

dB ., dB W
f—wqdp_—oﬁb‘z 5 = hPn*B,

3B désignant la variation deB pendant le temps 5¢.

Pour avoir les deux autres intégrales développons A et B
par rapport aux puissances croissantes de ¢; nous avons, en
supposant pour un instant que nous avons pris pour origine

duo temps le commencement de V'intervalle 3¢,

dA d?A
A=A+Et+ﬁ LR

dB d*B
B =B —f—-—% t+W‘¢2+

Mais Vintlervalle de temps 3¢ pendant lequel on considére
le systéme étant trés petit, il est inulile de tenir compte des

termes du second degré en ¢ et d'un degré supérieur ; en outre

dA d
nous pouvons regarder it et 7]? comme constants pendant

cet intervalle; il vient donc, pour les intégrales & évaluer,

"/‘B'Z—gdp=fB(1d‘I=qudq+€%3flqdq

prdp = Afpdp + %ftpdp.
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325. Nous pouvons choisir l'intervalle de lemps 8¢ de ma-
*
niére que p soit nul au commencement et & la fin de cet in-

tervalle ; pour ces deux instants ¢ est alors égal & nk. Dans
ces conditions,

2
B/'ng—mﬂ

et
Afprlp =o.

Les deux autres intégrales peuvent s'écrire, en intégrant
par parties,

et l'on voit facilement qu’elles ont pour valears, la premiére,

dB n2h? n2h \ n2h
{—
F (T —ut) =

la seconde,

dA h* h?
'zl-t' (O—St-Z-)——S‘\—

Par conséquent, en remplacant dans 3Q les intégrales par

leurs valeurs, nous obtenons

2
BO_SB———]—BS s +aB"h e
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on
-

n2h?

4

252 2
I L g

3Q = 35B
Q 4

Divisons cette égalité par L dont les valeurs sont données

par les égalités (20) ; nous avons

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 différenticlle exacte. Le
théoréme de Clausius se trouve par conséquent aussi bien
démontré dans le cas d'un état vibraloire des molécules

que dans le cas d’un état tourbillonnaire.

326. Phénoménes irréversibles. — Revenons i Ia
théorie d’Helmholtz. Il semble tout d’abord gu'elle ne peut
rendre compte des phénoménes irréversibles.

Considérons la fonction H. C’est, nous le savons, une fone-
tion desp et des ¢; ces derniéres quantités y entrent au
second degré puisque H = & — L et que ® ne dépend pas des
¢, tandis que L contient ces quantités au second degré.
Quand on change le signe du temps, c’est-a-dire si on fait

revenir le systéme vers son état initial, les p ne changent pase

designe, mais les dérivées ¢ = % en changent. Mais, puisque

ces quantités figurent au second degré dans H, ceite derniére
fonction conserve la méme valeur. Or les équations qui défi-

nissent & chaque instant 1’état du systéme peuvent se mettre
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sous la forme (5)
dd |
_4aR i = —P,.

Son premier terme ne change pas de valeur quand d¢ devient
négatif, puisque dg, change en méme temps de signe et que
nous venons de voir que H conserve la méme valeur; quant
aux autres termes,ils ne changent pas non plus de valeur. Ces
équationsrestent donc les mémes quel que soit le signe de dt;
par suite,le systéme, quand il revient vers son état initial,

repasse exactement par les états qu'il a pris en partant de

T'état initial ; les transformations sont donc réversibles,

327, Mais nous avons vu que, dans le cas des systémes
incomplets, L peut s’exprimer par une fonction du troisiéme
degré des ¢. Parsuite L, dans ces conditions, change de valenr
avec le signe de d¢. Les phénoménes irréversibles pourraient
donc avoir lieu avec les systémes incomplets; c'est ce qu'adniet
Helmholtz.

Mais l'illustre physicien a recours égailement a une autre
interprétation, d’ailleurs analogue.

Supposons que, pour quelques-uns des parameétres 4 varia-
tion rapide p,, les quantités P, soient nulles. Nous désigne-
rons ces paramétres par la notation p,. Il vient alors

dsc:&:—P,dt:o.

e
Les s, sont donc des consianles que j'appelle s?. Les relations
s, =89

me permettront d’éliminer les quantités ¢, et de ne conserver
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comme variables indépendantes que les p, et les ¢, (non com-
pris les q.).

Désignons alors par la notation d les dérivées partielles
calculées avee le systéme de variables anciennes p,, q» 6t e,
el par la notation 9 les dérivées pﬁrtielles calculées avec les
variables nouvelles p, ct ¢,.

Posons de plus

W =H + 5sfq.,

il viendra
DH_@ dH 9 \(L___ \qc__dﬂ 09Ge
2 - dpa —l_zd(le \pa ap, 2 c\pa dpa S Pa
Al _ oH ‘Qe
3_1;; - Pa + 2 ¢ Apa
d'on
H'__dH |
. dpa

De méme nous aurons

oH dH DQe
Dg,, dQ() \qb
el
dM _ ddn 4. du g,
dt 5(1[, T dt d(j[, - 2 Se dt bqb E dt qu’
et puisque
ds,
Se = Seo 7" =0,
il vient

dtdg,— dtdgqy
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De méme

donc

A d dd

dtdq, — di dg,
Nos équations deviennent donc

' )i 4
pa:—Pa, d@[‘):_QDdOl

o/
=

~/

Elles conservent donc la méme forme. Sile nombre des
paramélres & variation rapide autres que les p, se réduit & 1,
le systéme est monocyclique ; mais le facteur intégrant n’est
plus L mais A

L 9080 .

Les relations s, = s? ne son! pas homogénes par rapport
aux ¢, puisque le premier membre est du pre}rlier degré et le
second du degré o.

Il en résulte qu'apras I'élimination des ¢., L ne sera plus
homogéne du second degré par rapport aux ¢ et que H
pourra contenir des termes de degré impair par rapport a ces
quantités.

Les équations cessent donc d’étre réversibles, c’est-a-dire de
demeurer invariables quand on change le signe du temps.

Helmholtz désignant par mouvements cachés ceux qui cor-
respondent aux paramétres pl,lpour lesquels P, est nul, I'irré-
versibilité des phénomeénes doit alors étre aliribuée i 1exis-

" tence de mouvementls cachés dansle systéme. L’exemple le plus
simple d’un tel systéeme est le pendule de Foucault; dans ce

cas, le mouvement caché est celui de la Terre ; c’est ce mou-
THERMODYNAMIQUE. 21
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~yement qui empéche le pendule de repasser en sens inverse

.par les positions qu’il a occupées antérieurement et détruil la
réversibilité du phénomeéne.

3828, Cette explication des phénoménes irréversibles peut
:paraitre satisfaisante. A mon avis elle ne peut rendre compte
de tous les phénoménes thermodynamiques. Montrons-le.

Considérons un systéme soustrait & toute action extérieure.

Dans ce cas les P, sont nuls el nous avons pour les équations
rrelatives & un paramétre

ds , dH
(21) an ap =

dl

§ = —

dgq

-en supprimant les indices.

D’aprés les relations (2) (3) et (4) nous avons pour I'énergie

du systéme
U=H43q %
-ou, en tenant compte de (6),
U=H 4 Xgs.

Considérons U comme fonction de p et de s; nous obtenons

pour les dérivées partielles de cetle fonction

v _an
dp — dp’
au __

as D
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ou, d'aprés I'équation (21) et la signification de g,

3 au _ __ds du _ dp,
(22 dp— _dt ds T dt

Le systéme étant isolé, son entropie ne I;eut aller en dimi-
nuant; par suite %—? doit étre positif quand ¢ aug mente.

Or nous pouvons considérer S comme une fonction des s et

des p. Alors nous avons
ds dS ds | dSdp
dt Z <ds dz+dp'¢1—c>’

ou, en remplagant— et
tions (22)

T par leurs valeurs tirées des équa-

=2\ T~ &

ds E <dS aU dS dU).
dpds ds dp

Par conséquent la condition & laquelle doit satisfaire le
systéme est

. ds dU as dU
e N(GE—zm)>

et cette inégalité doit étre satisfaite pour toutes les valeurs des
petdess,

Nous allons voir qu'elle n’est pas toujours remplie.

329. 11 est en effet possible d'imaginer un systéme pour
lequel S passe par un maximum. Puisque S ne peut déeroitre
cette quantité reste constante quand elle a alteint sa valeur

maximum, valeur pour Jaquelle le systéme est en équilibre.
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Nous pouvons supposer que cet état correspond & 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=s4 p=p+7p

et de prendre s” et p” pour nouvelles variables pour que dans
Iélat ‘d’équilibre les variables soient nulles. Nous pouvons
également suppossr que, pour cet état, U et S sonl nuls, puis-
que ces fonctions conticnnent une constante arbitraire.

Développons S par rapport aux puissances croissanles des
variables.

Le premier terme de ce développement est nul d’aprés
Phypothése précédenle; 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 derniére raison, I’ensemble des
termes du second degré est négatif. Par conséquent, si nous
négligeonsles termes d’'un degré sapérieurau second, S est une
forme quadratique négative de s et de ¢; nous pouvons done
la décomposer en carrés dont lousles coefficients sonl négatifs.

Développons également la fonction U, le terme constant du
développement est nul. Il en est encore de méme de 'ensemble

des termes du premicr degré; en effet, puisqu'il y a équilibre

du systéme
ds dp
@0 et 7
et, par suite des équations (22),
dU dU
72-3 =0 et P 0

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



REDUCTION DES PRINCIPES DE LA THERMODYNAMIQUE 421

En négligeant les termes du développement d'un degré
supérieur au second, U se réduit donc & une forme qua-

dralique de s et p.

330. Les fonclions S et U étant quadratiques, lears déri-
vées partielles par rapport aux variables sont du premicr
degré et, par suite, le premier membre de I'inégalité (23) est
une fonction quadratique. Pour que cette inégalité soit tou-
jours satisfaite, il faut que cette fonction quadratique puisse
se metire 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 homogéne et du

degré zéro par rapport'ép et s. On peut donc, sans changer
la valeur de cette fonction, multiplier s et p par un méme
facteur quelconque. Profitons-en pour rendre ces variables
toujours plus petites qu'une certaine gquanlité, c’est-a-dire

finies. Alors U et S restent finis quelles que soient les valeurs
données aux variables et — [—SI ne peut devenir infini que si 8
est nul. Mais S étant une fonction quadratique négative ne

peut s’annuler ; — [S—J ne peut donc devenir infini et doit pré-

senter un maximum que nous désignerons par A pour un
systéme de valeurs des s el des p autre que s = p == 0.
Pour ces valeurs des variables correspondant i ce maxi-

mum on a

Il
I

&g
Wl
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par suite
au_ s
ds — “ds
De méme on a
au__ _, 48
dp o t{p

Si nous portons ces valeurs de dau et ay dans le pnremier

ds dp
membre de I'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 suile tous les coeffi-
cients des carrés ne sont pas positifs et la fonction peut étre
négative.

Les équations de Helmholtz ne peuvent donc expliquer
l'augmentation d’entropie qui se produit dans les systémes
isolés soumis & des transformations irréversibles.

Il résulte de )& que les phénoménes irréversibles et le théo-
réme de Clausius ne sont pas explicables au moyen des équa-

tions de Lagrange.

331. L’explication des phénoménes réversibles n’est méme
pas compléte. En particulier, il faudrait expliquer pourguoi
quand deux corps & la méme température sont mis en con-
tact il n'y a pas passage de chaleur d’'un corps & un antre.
On a bien tenté d’en donner une explication. On a comparé
les deux corps a deux poulies dont les vitesses dc 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 1'une 3
Pauntre ; quand on met les deux corps en contact il n’y aurail

pas non plus de choes entre les molécules, celles-ci possé-
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dant la méme vitesse dans les deux corps puisque les tempé-
ratures sont les mémes. L’explication est loin d’'étre satis-

faisante.

832, Travaux de Boltzmann. — fAux noms dllel-
mhboltz 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 Vhy--
pothése d’Helmholtz,

M. Boltzmann sépare encore les paramétres du systéme en
deux classes: les parameétres & varialion lenle et les paramétres -
& variation rapide, mais il ne suppose plus que H est indé-
pendant de ces derniers. Il décompose le systéme total en un-
grand nombre de systémes pour lesquels la période est la
méme, mais la phase différente. En considéranl cet ensemble
de systéme, M. Bollzmann montre que tout se passe comme -
si H ne dépendait pas des parameétres d variation rapide;
I'hypothése d'Helmholtz se trouve donc justifiée. A ce point

de vue le travail de M. B)ltzmann devait étre signalé ici.

FIN
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