TRAITE ELEMENTAIRE

DE

MECANIQUE CHIMIQUE

FONDEE SUR LA

THERMODYNAMIQUE

PAR

P. DUHEM

PROFESSEUR DE PHYSIQUE THEORIQUE A LA ¥ACULTE DES SCIENCES DE BORDEAUX

TOME 1

INTRODUCTION
PRINCIPES FOMDAMENTAUX DE LA THERMODYNAMIQUE
FAUX EQUILIBRES ET EXPLOSIONS

PARIS,
LIBRAIRIE SCIENTIFIQUE A. HERMANN

LIBRAIRE DE S, M. LE ROI DE SUEDE ET DE NORVEGE

8, Rue de la Sorbonne, 8

1897

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



TRAITE ELEMENTAIRE

DE

MECANIQUE CHIMIQUE

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



AUTRES OUVRAGES DU MEME AUTEUR

Le Potentiel thermodynamique et ses applications @ la
mécanique chimique et a la lhéorie des phénoménes électri-
gues. 1 vol. in-8°. Premier tirage, Paris, 1886. 2° tirage,
Paris, 1896 .. .. ... .. e

Hydrodyhamique, élasticité, acoustique. 2 vol. in-4°
(autographiés). Paris, 1891 .. ... ... ... .. ... ...

Legons sur Pélectricité et le magnétisme. 3 vol. in-8°.
Paris, 1891-1892. I** vol. — Les corps conducteurs o ’état
POPMANENL. . .. i i e e e
Ii* vol. — Les aimanis el les corps diéleciriques........

111 vol. — Les courants linéaires ........ «ouvevue....

Introduction 4 la mécanique chimique, 1 vol. in-8.
Gand, 1893, . ... .

Théorie thermodynamique de la viscositéd, du frot-
tement et des faux équilibres chimiques, 1 vol. in-8°.
Paris, 1896.. . ... .. o e

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

10 fr.

~ 28 {ir.

16 Ir.
14 fr.

15 fr.

4 fr.



TRAITE ELEMENTAIRE

DI

MECANIQUE CHIMIQUE

FOXDEE SUR LA

THERMODYNAMIQUE

PAR

P. DUHEM

PROFESSEUR DE PHYSIQUE THEORIQUE A LA YACULTE DES SCIENCES DX BORDEAUX

TOME 1

INTRODUCTION
PRINCIPES FOMDAMENTAUX DE LA THERMODYNAMIQUE
FAUX EQUILIBRES ET EXPLOSIONS

PARIS,
LIBRAIRIE SCIENTIFIQUE A. HERMANN

LIBRAIRE DE S. M. LE ROI DE SUEDE ET DE NORVEGE

8, Rue de la Sorbonne, 8

1897

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PREFACE

L’étude des lois qui président aux combinaisons et aux décom-
posilions chimiques est inséparable de I'élude des lois qui
régissent les changements d’état physique; Berthollet avait déja
proclamé cette vérité; par scs mémorables recherches sur la dis-
sociation, H. Sainte-Claire-Deville ' fait éclaler & tous les yeux.
Aujourd’hui, il n’est plus possible d’étudier la combinaison et la
dissociation en les isolant de la fusion, de la vaporisalion de la
dissolution des solides ou des gaz; I'ensemble des lois auxquelles
obdissent ces diverses especes de transformations se coordonne en
une science unique qui est proprement la théorie des changements
d'état physique ou de constitution chimigue que les corps peuvent
subir; & celle sciencd, 'usage donne le nom, assez mal choisi
peut-ttre, de Méeanique chimiqgue.

Berthollet, sclon les idées de son temps, demandait les prin-~
cipes de cette science & la Statique, & la Dynamique; il la faisait
reposer sur 'hypothése, imaginée par Newton, des atlractions
et répulsions moléculaires, hypothese qui devait, selon Laplace,
servir de fondement & la Mécanigue physigue tout entiére.
Sainte-Claire-Deville compril que les principes de la Mécanique
chimique devaient ¢tre demandés & la Thermodynamique ; déve- ~
loppée et précisée par Ilortsmann, par Moutier, par Gibbs, par
Helmholtz, par une foule d’autres physiciens, son idée a engen-
dré un corps de doctrine ample et fécond, la Mécanigue chimigue
fondée sur la Thermodynamique. CCest ce corps de doclrine que
nous nous proposons d’exposer.
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Vi PREFACE

Parmi les physiciens et les chimistes auxquels nous adressons
notre ouvrage, il en est plusieurs qui redoutent I'emploi des
théories mathémaliques trop compliquées; nous avons cherché
a leur faciliter autant que possible I’étude d'une science qui leur
devient chaque jour plus utile; nous avons voulu rendre notre
Traité accessible & quiconque posséde seulement les connais-
sances analytiques que l'on acquiert, en France, dans les cours
de Mathématiques Spéciales. Un trés -petit mombre de notions
et de propositions, éirangeéres au programme des Mathématiques
Spéciales, étaient cependant nécessaires au développement de
notre ceuvre ; nous les avons exposées dans une courte Introduc-
‘tion qui dispensera le lecteur de recourir aux traités d’Analyse
et de Mdcanique.

Les principes de la Thermodynamique nous seront d’'un con-
tinuel usage ; nous nc¢ pouvions songer & renvoyer, pour l'élablis-
sement de ces principes, aux traités généraux de Physique ou
aux ouvrages spéciaux consacrés a la Thermodynamique ; oulre
l'ennui que ces perpétuels renvois & d'autres ouvrages auraient
causé au lecteur, eette méthode se heurtait & une grave difficulté:
la plupart des traités francais, souvent si parfaits & d’autres
égards, ne présentent pas les principes de la Thermodynamique
sous une forme assez générale pour qu’il soit possible de les
appliquer d’emblée & la Mécanique chimique.

Nous devions donc faire précéder notre exposé de Ja Mécanique
chimique d’une sorte de petit traité de Thermodynamique géné-
rale. Mais une autre difficulté surgissait devant nous. Les théories
physiques subissent, & I'époque actuelle, une évolution prifonde;
la science du mouvement, la Mécanique, a cessé d’¢lre la doclrine
reine de laquelle toutes les théories se réclamaient, pour ne plus
devenir qu'une branche — Ja plus simple de toutes — d’une
science plus générale; ceite science, dont les lois embrasseni,
non seulement le mouvement qui déplace les corps dans Uespace,
maijs encore tout changement de qualités, de propriétés, d’état
physique, de constitution chimique, — cette science est la Ther-
modynamigque actuelle ou, selon le mot eréé par Rankine, I'Ener-
gétique.

Prise dans loute son ampleur, la Thermodynamique moderne
est d’autant plus complexe en ses principes que ses applications
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PREFACE VII

sont plus nombreuses et plus étendues ; ses fondements doivent
¢tre établis avec de minuticuses précautions, afin que toutes les
difficultés qui pourront se présenter en des applicalions aussi
variées solenl exaclemenl prévues. Mais cetle précision ot cette
rigueur qu’exige exposilion completement logique des principes
de la Thermodynamique ne vont pas sans de longues et pénibles
déductions ; ces longueurs et ces minutics auraient d’autant plus
vile fatigué notre lecteur que bien des précautions prises dans
I’établissement des lois fondamentales auraient semblé sans uti-
lité pour le genre d’'applications que nous avions en vue.

Nous nous sommes donc décidé, bien qu’a regret, & renoncer
4 une exposition absolument rigourcuse des principes de la
Thermodynamique ; nous nous sommes contenté du degré de
précision ordinaircment adopté dans les traités de Physique, en
ayant soin, toutefois, de signaler an lccleur les lacunes laissées
dans nos déductions, et de Iui marquer les éeritst ol il trouvera,
s'tl le désire, & assouvir les exigences logiques que nous ne pou-
vions satisfaire.

En traitant des changements d’état des corps et en développant
la chaine de raisonnemenls qui permet & la Thermodynamique
d’en relier et d’en ordonner les lois, nous n'avons jamais perdu de
vue l'expérience ; nous avons cherché a marquer nettement quelles
parties de la théorie ont élé vérifiées par elle, quelles parlies n’ont
pas encore 616 soumises & son controle ; nous nous sommes efforcé
de mettre vivement en lumiére les théoremes dout la simplictté et
la généralité peuvent éclairer les recherches de I'expérimentateur;
mais nous n'avons pas voulu éerire un Traué expérimental ;
I'étendue du domaine que nous voulions parcourir aurait rendu
impralicable la réduction d’un tel ouvrage; on ne trouvera donc
ici ni renscignemenis techniques délaillés, ni dounées numeé-

! Le lecteur, soucicux de connaitre dans sa plénitude notre propre pensée sur les
fondements de la Thermodynamique, la trouvera exposée dans les éerils suivants :

Commentaire auz Principes de la Thermodynamique [Journal de mathématiques
pures el appliquées, 4 série, t. VI, p. 269 (1892) — t. I1X, p. 293 (1893) — t. X,
p- 203 (1894)].

Théorie thermodynamigue de la viscosité, du frotiement et des faux équilibres chi-
miques _Mémoires de la Socisté des sciences physiques et naturelles de Bordeauz,
5° série, t. 1 (1896) et Paris, A. Hermann (1896)].

Sur les déformations permanentes et hystes esis (Ménoires couronnés et mémoires
présentes par divers savanis étrangers & 1'Académie de Belgique, t. LIV).
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VII PREFACE

riques nombreuses ; le chercheur devra les demander soil aux
traités déja existants — au premier rang desquelsil convient de
citer le Lehrbuch der allgemeinen Chemie de M. le professeur
W. Osiwald — soit aux mémoires originaux,

Pour faciliter les recherches de ces rensecignements d’ordre
expérimental, nous avons multiplié les renvois bibliographiques;
toutefois, nous nenous sommes point piqué de donner une biblio-
graphie complate de chaque question ; ce n’était point le lieu,
en un lraité ¢lémentaire.

Nous avons également laissé de coté les recherches historiques

. et les discussions de priovité. La théorie, ainsi dégagée de toute
digression, de tout développement parasile, apparaitra plus
ordonnée, plus une et plus belle.

M. le capitaine Croizier a bien voulu relire minuticusement
nolre manuscrit avant qu'il fat liveé¢ & P'impression; bien des
imperfections, qu’il nous asignalées, ont pu ainsi éire corrigées;
qu'il nous permetie de lui en témoigner notre vive gratitude.

Cabrespine, le 26 septembre 1896.
' P. Dunem.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



INTRODUCGTION

RAPPEL DE QUELQUES NOTIONS D'’ANALYSE
ET DE MLECANIQUE

§ 1. — De Uintégrale curviligne.

On enseigne, en mathématiques spéciales, Ia signification du symbole

0
/f‘l-”) dx; on sait que, si I () est une des fonctions primitives de f (o),

13

¢'est-a-dire une des fonctions qui ont pour dérivée f(x}, on a

['bf(x) do = ¥ (1) — ¥ (a).

Prenons maintenant un certain nombre de variables, trois par
exemple, que nous nommerons &, ¥, . Soient

X:f(ac,y,.z\, Y:g<wa?/sz>s Z:h("’viysz)v

trois fonctions de ces trois variables. Supposons, d’autre part, que les

variables «, y, z, soient elles-mémes des fonctions d'une méme
variable ¢ :

(1) x = A, y = ult), T =v(l).

Si, dans les fonctions 7, g, &, on substilue 4 «, y, 7, leurs expres-
sions (1) en fonctions de ¢, on obtient trois fonclions de la seule
variable ¢, F (6), G (£), H (¢). Considérons Vintégrale définie

t
T= [TF @@ + G w + v @] .
. ty
MECANIQUE CIMIQUE. {
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2 INTRODUCTION

Daprés ce que nous venons de rappeler, le sens de cc symbole nous est
connu. Soient @y, ¥,, &, les valcurs que prennent 2, y, 2, en veriu des
égalités (1), lorsqu'on donne & ¢ la valcur ¢,; soient @y, y,, 7, les
valeurs que prennent @, g, #, en vertu des égalités (1), lorsqu’on donne
& tla valeur ¢,. On éerit souvent I'intégrale J sous la forme @

{1y Yo 51)
(2) J—fmw Yy, 2} dw 4 g (@, y, z) dy + h (2, y, 7) dz]

(0, Yor =0)

[T est évident qu'un pareil symbole n’aurait ancun sens, si l'on n'y
Joignait les équations (1) et sil'on ne convenait que @, y, z, de, dy, dz,y
doivent étre remplacés par leurs valeurs déduites de ces équations (1),

Lorsque le nombre des variables @, y, z n’excéde pas trois, on peut
exprimer ce que nous venons de dire sous une forme géométrique :

Prenons trois axes de coordonnées rectangulaires Oz, Oy, Oz ; soient
M, le point gui & pour coordonnées wx,, ¥q, 2, ¢t M, le point qui a pour
coordopnées x,, ¥,, z, ; lorsque £ varie de ¢, a4 {,, le point M, dont les
coordonnées sont définies par les équations (1), décrit un certain arc de
courbe allant du point M, au point M, ; on dit alors que le symbole (2)
représente une intégrale curviligne prise le long de Uare de courbe MM,
Cette cxpression ne peut plus étre conservée lorsque le nombre des
variables excéde trois, & moins que I'on ne fasse usage du langage de
la géométrie & n dimensions.

En général, une intégrale curviligne n'a de valeur définie que lors-
qu'on donne l'arc de courbe MM, le long duquel elle est prise; il est
cependant un cas ol la valeur de cette intégrale ne dépend que du
point initial Mg et du point final M,, saus dépendre de la forme de 'arc
de courbe qui I(zhc ces deux points.

Paour que Uintégrale curviliyne :

f (X + Ydy + 7dz),

prise le long d'un certain arc de courbe MM, , ne dépende que de la posi-
tion du point inilial M, et de (a position du point final M,, ¢ faut et il
suffit que l'on ait

\ R N o
(3) .k»——a(’ X—Dy’ Z~Dz,

U étant une fonclion de x, y, z, qui est continue et, de plus, uniforme,
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RAPPEL DE QUELQUES NOTIONS D'ANALYSE ET DE MECANIQUE 3

¢'est-d-dir e qui reprend la méme valeur lorsque @, ¥, z, apres des varia-
tions quelconques, reviennent aux mémes valeurs.

Démontrons d’abord que cette condition est suffisante.

Prenons un arc de courbe quelconque, représenté par les équa-
tions {1); soil £, la valeur de ¢ qui correspond au point initial My, de
coordonnées xy, y,, 2, ; soit ¢, la valeur de { qui correspond au point
final M,, de coordonnées x,, y,, z,. Si I'on substitue & =, y, z, leurs
expressions (1), la fonction U (&, y, &) devient une fonction continue
et uniforme ® (¢) de la variable £. On a alors, d’aprés la régle de diffé-
rentiation des fonctions de fonctions,

oy, 5V (0 +gley ) w6+ hizy,2) v
U (w, y, 2) ., U (w, 4, 2}, AU (e, .2, dd (1)
Sy O3y W) A0

dx

égalité qui entraine celle-ci:

I8t
DL a- w) — o).

to
Mais on a
D () = Uz, ¥4y 20)s
d’(ﬁ) = U('/Z"H ?/4724)-
On a done

.] - U"E“J“Z\ -—U( Oiy()"zo)

en sorte que l'intégrale J dépend de la position du point M, el de la
posilion du pdint M,, mais non pas de la forme de la courbe qui relie
le point M, au point M.

Pour démontrer la réciproque de cette proposition, il nous faut faire
usage de trois lemmes :

Lemue 1. — Lorsqu’on change le sens de parcours de Uarc de courbe
le long dugquel une intégrale curviligne est censée prise, on change le
signe de cette intégrale sans en changer la valeur absolue.

11 suffit de se reporter a la définition de l'intégrale curviligne pour
reconnaitre que cetic proposition équivaut 4 ce théoreme conna :
Lorsqu’on intervertit les limites d'une intégrale définie, on change le
signe de cette intégrale sans en changer la valeur absolue.

Lemme II. — 87 Uintdgrale curvz’h’gnc‘/q(de + Ydy + Zdz), prise

le long d'un arc de courbe, ne dépend que de la position du puint initial

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



4 INTRODUCTION

et de la posilion du poinl final, sans dépendre de la forme de Uarc de
courbe qui les reliz, celle méme intdgrale, prise le long d'une courbe
fermée quelcongue, est égale & zéro ; et véciproguement.

Pour démontrer la proposition directe, prenons notre intégrale cur-
viligne le long d’une courbe fermée quelconque ABC.... A; elle aura,
par hypothése, la meéme valear si nous la prenons le long d'une ligne
quelconque joignant le point A au point A, en particulier le long d’un
segment de longuenr nulle; or, dans ce cas, sa valeur est évidemment
2éro.

Pour démontrer la réciproque, convenons de représenter par (C] la
valeur de notre intégrale curviligne prise Ie long d'unare de courbe C.
St cet arc est fermé, [C] est nul, par hypothese; 1 s’agit de prouver
que, st AMB et AM'B sont deux arcs différents reliant le poinl A au
point B, on a

[AMB’ = "AM'B].

Or, la courbe AMBA'A élant fermée, on a, par hypothese,
[AMBM'A] == o.
On a d'alleurs évidemment
JAMBM'A® -~ [AMB] 4- BM'A]
et, d’autre part, d'aprés le lemme précédent,
BWA| — — AMBIL.

La réciproque ¢énoncée est done démontrée.
Lenmy Ul — 87 intégrale curuilz’gnef(de + Ydy J- Lddz). prise

le long dun arc Jde courbe qui relie le point My auw point N, ne dépend
que de la position des points M, M,, el nullement de lo furme de Uare e

U QL) — UM

.

courbe qus les relie, celle integrale a pour valeur
U (M) élant une fonction continue et uniforme des coordonndes a2, i, 5, du
point M.

Prenons, en effel, un point arbitraire g, que nous fixerons une fols
pour toutes, et un point variable M, de coordonnées 2, i, z. Joignons
le point w an point M par un are de courbe quelconque, par exemple
par une droite. I'intégrale curviligne prise le long de celie courbe
aura une valeur qui dépandra uniquement des coordoundes du point M,
puisque le point u est invariable; ce sera une fonction continue et nui-
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RAPPEL DE QUELQUES NOTIONS DANALYSE ET DE MECANIQUE 3

forme des coordonnées du point M, fonction que nous désignerons
par U (M).

11 s’agit maintenant de prouver que, quel que soit l'arc de courbe
M AM, quirelie le point My au pomnt M,, on a

M,AM,) = UM, — U M,).

Joignons le point w au point M, et au point M,; la ligne uM;AM,u.
étant fermée, on a

[uMAM u —- [uM ] 4+ IMADM ] 4 M, — o.
Mais on a, d'aprés le lemme 1,
(M, —= — [uM,L
On a d’ailleurs, par définition,
[uM,] — UM, [vM,] = UML)

[’¢égalité proposée est donc démontrée.

Le point  a été choisi arbitrairement; supposons quaulieu du point y,
on ait choisi un autre point v; la fonction U (M) aurait été remplacée
par une autre fonction V (M); on voit sans peine que l'on aurait

U M) = V(M) 4 [uv].

La quantité ‘uv] est indépendante des coordonnées @, ¥, z, du point M ;
la fonction U (M) est donc déterminée & une constante pres.
Arrivons maintenant a la démonstration de la réciproque énoncée.

Par hypothése, I'intégrale /.(de -+ Ydy 4 7dz), prise le long d’un

arc de courbe quelconque reliant le point My au point M, ne dépend
que de la position de ces deux points et nullement de la forme de la
courbe qui les relie. On peut alors écrire, d’apres le lemme 111, que
cetie intégrale a pour valeur [U(w,,y,, 5,) — U2y, ¥y, 29) 15 @4, ¥4, 30
étant les coordonnées da point My; «,, y,. 3,, les coordonnées du
point M, ; et U («. y, z), une fonction continue et uniforme des coordon-
nées x, y, z du point M, fonction définie 4 une constante prés.
Supposons, en particulier, que la conrbe MM, soit un segment de
droite parallele & Ox ; nous aurons alors ¥, = ¥y, &, == 5,, et notre
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G INTRODUCTION

égalité générale pourra s’éerire :

L
o,y z)de = Uz, yi, 2,) — Ulog, gy, 2,0

o

Cette égalité ayant lieu quel que soit x,, on a, par définition mé me
de Yintégrale définie,
MU [z, 4y, =)
& Z,) T+
fle v, #) 3o
Cette égalité a lieu quels que soient y,, z,; on a done, quels que

soient 2, y, z,
Wl y. 2)

[eyys) ==

On démontrerait de méme (ue I'on a

. U (m, v, 2)
glo, y, 3) = ———"—, hie, y, 2) = -
g{x, Y, 2) Y > Y P

N e,y 23
La réciproque énoncée est ainsi établie.
§ 2. — Des différentielles totales.

Dans le cas oul'on a

U lx, y, =)

A,
f(a:, Y, 2)= diz !
MW, y, 2)

RIDNK 2]
hlz,y,2)=- RAURGARZR SR

Az
I'expression

[lrsy, z)de + g (o, y, 2} dy + hz, y, 2)dz

prend le nom de différentielle totale ou de différentielle ewacte de la fone-
tion U («, y, 3}, et I'on écrit abréviativement:

[z, y, 2)de-+gle,y, 2)dy -+ hi{x y, 2)dz — dU.

Cette dénomination s’emploie quel que soit le nombre des variables
indépendantes «, ¥, z,.....
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RAPPEL DE QUELQUES NOTIONS D'ANALYSE ET DE MECANIQUE 7

Comment reconnaitra-t-on si une expression dela forme
rle,y, z)de + g (@, y, 2)dy + hiz, y, z)dz,

est une différenticlle totale ? Supposons d’abord que cetle expression
soit la différenticlle totale d’une certaine fonction U ; écrivons que
T'on a

»U  »U 20 U 202U
2y~ Pz udz dndw ey

Nous trouverons les égalités:

YA W o

)
{Q

3 dr s T

[N
S

Ces conditions sont done nécessaires pour que l'expression

fdx + ydy -+ hdz

soit la différentielle totale d'une certaine fonction de z, y, z.
Réciproquement, si elles sont vérifiées, on démontre que cette expres-
sion est la différentielle totale d’une certaine fonction U (z, y, 2);
mais il se peut que celte fonction ne soit pas uniforme.
Cette proposition demeure vraie dans le cas ou les variables 2, y, z...
sonl en nombre quelconque.

§ 3. — Travail des forces appliquées & un point matéricl.

Ionction potentielle.

On définit, dans les cours élémentaires, le travail d'une force appli-
quée & un point matéricl, en supposant que la grandeur et la direction
de la force demeurent fixes et que le point matériel décrive une ligne
droite. Dans le cas ou la force varie de grandeur et de direction et oa
la trajectoire est curviligne, on divise celle-gi en éléments infiniment
petits; soient:

ds, un de ces ¢léments; F, la grandeur de la force au moment ot le
point matériel arrive a 'origine de 1'élément ds ;

«, 'angle de cette force avec la tangente & la trajectoire au méme
point, cette tangente étant dirigée dans le sens ol la trajectoire est
censée décrite.
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8 INTRODUCTION

On nomme travail élémentaire accompli par la force F pendant que
le point d'application de cette force décrit T'élément ds le produit
F cosads.

Supposons que s soit 'arc de la trajectoire compté a partir d'une
certaine origine, et que la trajectoire soit représentée par les équations

x:k(s), y:}"(s)s z = V(:S)'

La tangente considérée fera avec les axes coordonnés des angles
dont les cosinus seront:

Vi), u' (s, v (s).

D’autre part, si X, Y, Z, sont les composantes de la force, celle-ci
fera avec les axes coordonnés des angles dont les cosinus seront:

XY oz
F’ F’ F
On aura done
X.,,.. Y, Z .,
cos o = 35k (s)+'l;p (S)—{—?v (s).

Le travail €élémenlaire aura pour expression:

XN () 4+ Yp' (s) + Zv (s)] ds.

Supposons que le point matériel parcoure sa trajectoire du point My,
pour lequel s = s, jusqu'au point M,, pour lequel s — s,; le travail
produit le long de ce chemin sera, par définition, la somme des tra-
vaux élémentaires accomplis (e long des diverses portions infiniment petites
de ce chemin. Si X, Y, 7, sont des fonctions des seules variables
x, Yy, z, ce travail sera représenté par l'intégrale définie:

81
& :f[xx' (s) -F Yo' (s) 4 Zv'(s)] ds,
0

2, y, 2, étant remplacés respectivement dans X, Y, Z, par) (s}, 1 (s), v (s).
En d’autres termes, ce travail sera I'intégrale curviligne

f(xm + Ydy + Zdz),

étendue a I'arc MM, dela trajectoire.
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Ce que nous avons dit des intégrales curvilignes nous perinet
d’énoncer la proposition suivante:

Lorsqu’une force dont les composantes sont fonctions des seules coor-
données duw point d'application transparte ce point d'application d'une
position @ une autre, le travail effectué par celte force ne dépend pas
seulement, en géndral, du point de départ et du point d' arrivée, mais
encore de la forme de la trajectoire qui relic ces deux points.

Toutefois, dans le cas particulier o Pexpression (Xdo + Ydy 4 Zdz)
du travail élémentaire est une différentielle lutale, le travail effectué dépend
seulement du point de départ el du point d'arrivée et nullement de la
forme de la lrajectoire.

Un exemple trés simple de ce dernier cas nous est fourni par la
pesanieur.

Soient m la masse d'un point matériel et g l'intensité de la pesanteur,
que nous supposerons constante en grandeur et en direction; prenons
pour plan 20y un plan horizontal et pour axe Oz une verticale dirigée
vers le zénith; nous aurons

X:io’ — =0, Zt-«mg

Le travail élémenlaire aura pour expression (— mgdz); ce scra
la différentielle totale de la fonclion [— mglz — ()], ol { est une cons-
tante arbitraire ; lorsque le point matériel passera, par quelque chemin
que ce soit, de la position M, de coordonnées @, y,. 7o, @ la posi-
tion M,, de c¢oordonnées ¢, y,, 2,, la pesanteur effectuera un tra-
vail mg (z, — 2,).

Soit 7 la masse d'un point matériel; soient X, Y, Z, les composantes
de la force qui agit sur ce point; supposons qu'il exisle une fonec-
tion V (@, ¥, z), lonclion continue et uniforme des coordonnées «, y, z,
telle que I'on ait

vV IV Y

7= —m—
dz dy’ 0z

On dit que la force considérée admet la fonction potentielie V (x, y, 2).
Le travail élémentaire d’une semblable force a alors pour expression:

Xdx 4 Ydy + Ldz — — mdV.

Lorsque le point matériel passe de la position initiale\Mo 4 la posi-
tion finale M, par un chemin quelconque, le travail total effactué a pour
valeur:

m [VMg) — V (M),
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Il est évident que si une force admet pour fonction potentielle la
“fonction Vi, y, z), elle admettra encore pour fonction potentielle la
fonction

Wix,y, 2z} = V(z, ¥y, z)+4 C,

ou C est une constante quelconque.

La pesanteur admet wne fonction potenticlle ; moyennant le choix
d’axes coordonnés indiqué tout & I'heure, cette fonction a pour expres-
sion g (z — ).

Les forces qui admettent une fonction potentielle ont d’importantes
propriétés que I'on étudic dans les traités de Mécanique. Ce que nous
en avons dit suffira au lectear du présent livre.

§ 4. — Travail des forces appliqudes a un systéme matériel.

Considérons un systéme formé de points matéricls M, M’ ... Le
point M, de coordonnées 2, y, z, étant soumis & une force dont X, Y, Z
sont les composantes ; le point M’, de coordonnées de &', ¥/, 2, & une
force dont X', Y', Z', sont les composantes;... le travail élémentaire des
forces appliquées a ce systéme aura pour expression, par définition,

de = Xdo +- Ydy - |- 1dz -+ X'd2' - Y'dy' +2'ds" | ...

Si % est le nombre des points matériels qui composent le systéme,
3m est le nombre des coordonnées de ¢es points; mais, en général, ces
coordonnées ne sont pas arbitrairement variables ; clles sont lides par
un certain nombre p de relations exprimant les liaisons du systéme:

f{ (xv Y, 2, ‘erv .1/‘,7 3, "')
fz (‘/Ev Y, % "L‘Iw .1/'7 zlv "‘) = 0,

fll(xv Yy &, ‘7“/1 .7/’1 ’:” ) = o,

Ces équaltions permettent d’exprimerles 3m coordonnées z,y, 2, «',...
en fonctions de n = 3m — p variables inddpendantes «, B, ..., %, en
sorte que 'on ait :

e R A O A
Y =0(3 [y ey 2y
b iC(?, Iﬁ, ...,-\.
2 =5 (7, By cory 4)y
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De ces équations, on déduit :

11

N % %
dm:a—l(lx—{—s’? d‘d- ...+ﬁ.,m,
d Q &

7, . Nom L a
d'U_Dx e —{—‘\B B ...—}—D)\ o,
X i ey
GL.HD Z“+w5dﬁ+“'+a;_dx’
L X
dac%s;-cz {—\(5(.84— —}——5 i,

D’autre part, si les composantes X, Y, Z, X',...

ne dépendent que

des ecordonnées des divers points matériels qui composent le systéme,

on pourra les transformer en fonctions de «, 8, ..., %:
X = 2, By 2,
Y = H{x, B,y 3,
=7 (2, 3,..., ),
X' =2 (x, Byuery 1),
Dés lors; si 'on pose
_ A P
Az, B,..ey ) ,4HE+I{$+ZM+H $+ ......
= ‘E 37] Iy Dt ,-./D_g,
{2, Byeeny A) ._DB—{—HDpTL’E—{—HD!’-{- ..... ,
8 & %
Lix, B,..., k)»_¢ﬁ+ll FZi—}—LM—f—... ,
on pourra écrire :
(3) d6 = Adx -+ Bdf 4+ ... -+ Lz,

Les quantités A, B,
>
aux variables «, §,

Y

, I, sont souvent nommées les forces relatives

Il faut observer que la force A relative a une variable «, définie comme
nous venons de le faire, ne sera plus, en général, une grandeur de
méme espéce quune force, au sens elassique et élémentaire du mol.
Son produit par dx devant étre un travail, A ne sera une grandeur de
méme espéce qu'une force que si x est une grandeur de méme espéce
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gu'une longueur. Si, par exemple, la variable « était un angle, la quan-
tité A serait une grandeur de méme espeéce que le moment d’une force.

Considérons maintenant un systéme matériel non réductible en un
certain nombre de poinls matériels; supposons, par exemple, quil se
compose de corps solides et de corps fluides; admettons que 1'élat de
ce systeme soit défini par un certain nombre de variables indépendantes
2, B, ..., A; on mettra encore le travail élémentaire souns la forme (3},
A, By, L, étant des fonetions de a, B, ..., o

Donnons un exemple du travail élémentaire de forces appliquées &
un systéme non composé de poinls matériels.

M

N
Fic. 1.

La surlace S d'un corps déformable (fg. 1) est soumise & une pres-
ston normale el uniforme P ; le corps se déforme infiniment peu, de telle
facon que la surlace S vienne en S'; quel sera le travail élémentaire
effectué par la pression extérieure?

Prenons, sur la surface S, une aire élémentaire MN == dS ; celte aire
est soumise a une force PdS qui lui est normale et dirigée vers I'inté-
rieur du corps. Dans la déformation, I'élément ¢S vient en MM'. Dési-
gnons par ¢ la grandeur ¢t la direction du déplacement MN', par z la
normale a I'élément ¢S vers Uintérieur du corps. Le travail élémentaire
de la force PdS aura pour valeur:

Pe cos(e, n} dS.

Or, il est aisé de voir que e cos (g, ) dS) a pour valeur absolue le

' 1 | s 1 J

volume infiniment petit balayé par I'élément ¢S durant le déplacement,

le signe de cette quantite étant, d’ailleurs, le signe-}-, lorsque ce volume
D ! ? el »

infiniment petit correspond & un retrait du corps, ctle signe — lors-

qu’il correspond & une saillie.
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On voit done sans peine que la somme 2 cos (e, n) e dS, étendue i

tous les éléments dS de la surface S, a pour valeur (— dV), dV étant
I'aceroissement de volume du corps.

I.e travail élémentaire des pressions appliquées au corps aura deés
lors pour valeur:

E P cos (s, #) edS = P Z cos(z,n) edS — —— PaV.

§ 8. — Potentiel des forces appliquées & un systéine.

Constdérons le travail élémentaire

de - Adz -4 Bdg + ... + L

des forces appliquées & un systéme ; il peul arriver, dans certains cas
particuliers, que ce travaul soit la différenticlle tolale d'une certaine
fonction des variables «, 8, ..., %. S1 nous désignons par Q (z, B,..., 3},
cetle fonction changée de signe, nous pouvons écrire:

dG = Adx -+ Bdg + ... - Ld)y -— — dQ.

La fonction Q {x, §, ..., ), qui, évidemment, est déterminée seulement
& une constante prés, porte le nom de potentiel du systeme.

Dans I'étude de la mécanique rationnelle, les systémes soumis &
des forees qui admettent un potentiel jouent un réle d'une haute
importance. .

Donnons quelques exemples simples et importants de systémes goi
admettent un potenticl.

1° Soient «, 4, ..., ), les variables indépendantes quidéfinissent un sys—
téme; soient A, B, ..., L, les forces extérieures qui correspondent i ces
variables ; le travail élémentaire a pour expression:

de — Ada —{— BC[IB + e L2,

Sile systeme éprouve uniquement des modifications durant lesquelle—
les forces extérieures sont maintenues constantes, d@ est la diufférentielle
totale de la fonction (— Q,) Q@ ayant pour valeur :

Q

s (Az - Bd 4 L L)
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14 INTRODUCGTION

Cette fonction joue donc le role de potentiel des forces appliquées au
systéme.

2° Prenons, en parliculier, un systéme soumis seulement & l'action
d'une pression normale et uniforme; siP est celle pression, et si V est le
volume du systéme, e travail élémentaire a pour expression :

de = — PdYV.

Sila pression qui agit sur le systéme est maintenue constante, d@ est
la différentielle totalg de lafonction (— PV) ; PV est donc le potentiel
des forces appliquées au systéme.

3¢ Considérons maintenant un systéme soumis uniquement a U'action
de la pesanteur.

Prenons pour plan Oy un plan horizontal et pour axe des z la verti-
cale dirigée vers le zénith. Soient M, M, ..., les points matériels qui
composent le systéme; m, o/, ..., lesmasses de ces points; z, 2%, ..., leurs
ordonnées ; ¢, ¢, ..., des constantes arbitraires. D’aprés ce que nous
avons dil dutravail de la pesanteur appliguée a un seul point matériel,
le travail élémentaire des forces appliquées a ce systéme a pour expres-
sion :

—mgd(z —0)—mgd(a’—{)—... = —gd{mz - +m'(z' =)+ ... .
Les forces considérées admettent done pour potentiel la fonction
Q=g lm{z — 4 4w —T+ ...

Soient JIU 1a masse totale du systéme ; Z, Uordonnée deson centre de
gravité ; %, Tordonnée gu'aurait ce centre de gravité, siles poinls
M, M, ..., avaient respectivement pour ordonnées ¢, ¢, ... Ona:

IMZ:- -mzfm'z’ ..., MG — mi+mf + ..,
cn sorte que le potentiel considéré peul s’éerire
o . o
Q=g (L —H).

4° Considérons deux points matériels M, M’ (f£y. 2), de masses m, m'.
Soit 7 la distance MM’ qui les sépare. Le point M est soumis & une force
I, divigée de M vers M, qui a pour grandeur mm'f (r), £ (r) étant une
fonction positive ou négative de r. Le point M’ est soumis & une force
I, égale et directement opposée a la précddente.
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Prenons un systé¢me quelconque de coordonnées rectangulaires ;
solent @, ¥, 2, les coordonnées du point M, et o', ', 2, les coordonnées

’

F

Fis. 2.

du point M'. La direction MM’ fait avec les trois axes coordonnés des
angles dont les cosinus sont

x —x y — vy 2~z
4 =7 =,
r r r

[La force I"a donc pour composantes

o LY 3 p B E
X = — mm'f () » Y- —mm/f () YU, 7 — — mm fir) = ’
7 : I
tandis que la force F'a pour composantes
, T —x . v —y . , 7’ —
X" = mm'f (r) T "o mm'f (v ¥ - Y, 1 = mim'f (r) S "

Le travail élémenlaire de ces {orces a pour expression :
de == Xdm + Ydy 4 Zdz - X'de' 4+ Ydy - Z'dz’

’ .f 7‘:‘ I . (3 ’ . ; R . .
%« (o' —a)(da' — doV -y — y ) dy —dy)+ (2" -2 (dz — dy)).

— mm
Mais la relation
= (ol — @) - (Y — ) o (3 — 22,

différentice, donne :

rdr = (#' — @) (&' — dw) + (' — y){dy — dy) + (' — ) (dz' — d2).
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On a done
d& = mm'f (r) dr

ou bien., en désignant par I' () une fonction primitive de [ — £ ()],
d6 = — d|mm'F {r)].
Le systéme considéré admet donc pour poteutiel la quantité
Q= mmTF (r).

S5i les forees qui agissent sur un systéme peuvent se décomposer en
plusieurs groupes G,, G,, ... ;si les forces du groupe G, admettent un
potentiel Q,, les forces du groupe G, un potentiel Q,, ... ; il est facile
de voir que I'ensemble de ces forces admet pour potentiel la somme :

Q:£2‘+Qz+...

Supposons, par exemple, un systéme composé d'un certain nombre de
points matériels M, M,, ..., M,. Supposons que les actions auxquelles
ce systéme est soumis se puissent décomposer en actions mutuelles de
ces points pris deux & deux, ces aclions dlant soumises a la loi que nous
venons d'indiquer. Les forces auxqguelles notre systéme est soumis
admettront pour potentiel la quantité :

Q= E mm'F (r),

ol le signe E indique une sommation qui s’étend a toutes les combi-

naisons distinctes que 1'on peut former en prenant deux a deux les
points qui composent le systéme.

Considérons un systéme soumis a des forces qui admettent une fone-
tion potentielle Q (a, 3, ..., 3). Le travail élémentaire d% est la dilféren-
tielle totale de la fonction Q, changée de signe : - .

Ady + Bd% 4 ... &~ Ldh = — oQ.

Lorsque le systéme éprouve une moditication définie par des équa-
tions :
e —alt), & b)), ...x 1),

le travail tolal effectué durant cette modification est, par définition,
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I'intégrale curviligne ﬁAdx -+ Bd8 4~ ... 4 Ld}), qui prend un sens,

grice aux relations précédeﬁtes. Si Q, et Q, sont les valeurs ini-
tiales et finales du potentieldu systéme, dansle cas ouce potentiel existe,
ce travail a pour valeur (Q, — Q,). Ainsi, lorsque les forces appliquées a
un systeine admettent un potentiel, le travail total effectué durant une
madification quelconque du systéme ne dépend que des deux élals
extrémes de ce systemsz, el nullement des étals intermédiaires, ni de l'ordre
dans lequel ils se sont succédés; il est égal a la diminution du polentiel.

Appliquons cette proposition a un systéme soumis uniquement al’ac-
tion de la pesanteur ; soient Z,;, Z,, l'ordonuée iuitiale et l'ordonude
finale du centre de gravité du systéme ; le travail effectué par la pesan-
teur se réduira & IRy (Zy — Z,).

§ 6. — Principe des vilesses virtuelles.

Considérons un systeme formé de m points matériels; supposons que
cessn points matéricls ne soient pas entierement libres, mais assujettis
par certaines ligisons qui s’expriment par p relations entre leurs coor-
donndes &,, Yy, 74y Tyy Y5 Zg,.e-

S [l Yie 2y @y Yas Zay -00) = O,
[o(®ys Uiy &4y Ty Yao S2y -20) == 0.

On ne peut pas imaginer que I'on impose aux 3m coordonndes des
variations infiniment petites absolument quelconques. Pour que de telles
variations 8z,, 8y,, 83, 5%,, ..., ne soient pas contradictoires, il faut et
il suffit que 'on ait les p relations

& . Y, oy 5, .
‘ ‘« 4_{_\ Sy -{—g’;SZ‘—{—a‘chz—f—...,,o,
(7) ¢oT . s e e e
¢ » Mo o
( + fp 3.”/4'{‘\, —f—bf’;o.v2+...20,

obtenues en différentiant les conditions (6).

Lorsqu'un systéme de valeurs infiniment petites de 3z, 8y,, 8z, 3x,, ...,
satisfait aux relations (7), on dit qu'il constitue un déplacement virtuel
du systeme.

Soient X,, Y, Z;, X,, Y5, Z,, ..., les composantes des forces réelle-

MECANIQUE CHIMIQUE. 2
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ment agissantes qui ont pour points d’application respectifs les points
M,, M,, ... On donne a la quantité :

Xbo, 4 Y 8y, + X8z, + Xpdawy + Yody, ++ Zo3zy + ..

le nom de travail virtuel accompli durant le déplacement virtuel
Sx,, 8y, 82, 8%, ...

Cela posé, le principe fondamental de la Statique peut s’énoncer de la
maniére suivante :

Pour qu'un systeme dénué de froltementsoit en équilibre dans une cer-
taine position, il faul el il suffil que (tout déplacement virtuel imposé au

" systeme a partir de celte position entraine un travail virtuel éyal 2 0.

Ainsi, on obtiendra toutes les conditions d’équilibre du systéme en

exprimant que 'on a:

8) X3, + Y3y, 4 2,37, + Xydxy + ... =2 0,

toutes les fois que dx,, 3y, , 32,, ¥x,, ..., ont des valeurs infiniment petites,
mais différentes de zéro, qui vérifient les égalités (7).

Les (p -+ 1) équations linéaires et homogénes (1) et (8) doivent étre
compaltibles en 3z, 3y,, 83, 8%y, ...; telle est laforme, un peu différente
de la précédente, sous laquelle peuvent s’énoncer les conditions d'équi-
libredu systéme. Des lors, la théorie des équations linéaires nous per-
met d’énoncer ces conditions sous la forme suivante : 1] exisie p quanti-
t6s N, hgy ouy by fORCLIONS (e Xy, Y,y 2y Xy, ..., mais indépendunies de
dwyy B8y, 82, Cay, ..., lelles qu'en mullipliant les deux membres de la pre-

mitre égalité (1) par ), les deua: membres de la seconde par L, ..., les

deux membres de lap® par}, et ajoutant ces résullals obtenus membre a
membre avec 'égalité (B), on ail une égalilé vérifide identiquement
quels que soient 3x,, 8Y,, 3z,, 57y, ...

Cet énoncé équivaut aux égalités:

AY Df« Y afz D/ﬂ —
Xi'}“}dm’*_":! Dx"*‘ e D.’L"_‘O’
Y ! A DL by EJ, " DP —o0
! ' "oy, 7 Py,
9 (- N o \ A
W Lot by Tl bt 5 =0
o, L, 0 d
Xobhggs F g+t =0,
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Les (3m -+ p) équalions (6] et (9) déterminent les valeurs des 3m
coordonnées xy, ¥,, z,, &,,..., qui conviennent a 1'état d’équilibre du
sysieme ct les valeurs correspondantes des p  multiplicateurs de
Lagrange ), kys ..., dp.

Sil'on avait affaire non plus & un systéme de points matériels définis
par leurs coordonnées, mais & un systéme quelconque défini par un cer-
tain nombre de variables, assujetties elles-mémes a certaines équations
de liaison, on pourrait répéter, au sujet de ces variables, tout ce que
nous venons de dire au sujet des coordonnées z,, y,, &, Ty, ...

Supposons, en particulier, que 1'état du systéme soit défini par »
variables absolument indépendantes «, 8, .., . Dans ce cas, tout systéme
de valeurs infiniment petites données a 8x, 28, ..., &\, constituera un

déplacement vicluel du systéme; le travail virfuel
(A% - B38 4 ... 4+ L3}

devra étre nul, quels que soicnt 3z, £B, ..., 8, ce qui donnera les condi-
tions d'¢quilibre

(10) A=o, B=o, .. L

— R

Considérons, par exemple, un systéme matériel soumis a deux
groupes de forces: I'un de ces groupes, ayant pour travail élémen-
taire

de¢, = Ajdx 4 BdB -|- ... ++ L,da,
n’admet pas de polenliel; I'autre admet un potentiel Q, en sorte que le
travail élémentaire de ce groupe de forces a pour expression

ds, = — dQ.
Le travail élémentaire de toutes les forces appliquées au systeme a
pour expression

o 0 2Q WX .
48, +- de, = <A4 — M) da - (B, — WF) a4+ (L‘ - 37) i

On a donc:

I R dQ
g, B:B'~$7 At L:L'—;ﬁ

A = A4 -
et les égalités (10) deviennent :

20 20 30
TN T 9 VTN " -

W) A,
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Cetle forme a de fréquentes applications en Mécanique. On admet
souvent que les actions qui s’exercent entre les divers points d'un sys-
téme matériel sont des forces allractives ou répulsives du type éludié
au paragraphe précédent; ces forces admettent un potentiel dont nous
avons donué I'expression ; les forces extérieures, au contraire, peuvent
fort bien ne pas admetire de potentiel. Les équations d'équilibre d’un
semblable systéme ont la forme (11), Q étant le potentiel desforces inté-
rieures et A, B,, .., L,, étant les forces extérieures.

§ 7. — Lianisons unilatérales; extension du principe des vilesses virtuelles.

Dans ce que nous venons de dire du principe des vitesses virtuelles,
nous avons supposé que toutes les llaisons auxquelles le systéme est
assujetti s’exprimaient par des éguations entre les coordonnées des
points qui le composent. Dans beaucoup de cas, il en est ainsi. Si,
par cxemple, le point M, (x,, ¥,, z,) est assujetti & demeurer sur une
certaine surface dontl f (2, y, z) — o est I'équalion, on devra avoir

r(®,, vy, ;) = o.

Si deux points M, (%, ¥y, z,) el My (z,, y,, 3,) sont assujettis &
demeurer a une distance fixe 'un de 'autre par une tige rigide de lon-
gueur D, on devra avoir constamment

(g — 2 4 (Y2 — y4)* + (2, — 7,)* = D2

De semblables liaisons sont dites liaisons bilatérales.

Mais il existe d’autres genres de liaisons.

Imaginons, par exemple, qu'un corps, limité par la surface fermée
[ (@, ¥, z) = o, et remplissant toule la région de 'espace ou f (@, ¥, 2)
est négatif, soit impénétrable au point matériel M, (z,, ¥,, z,,. Ondevra
alors avoir constamment

/'(.’E“ ylv Zl) é 0.

Imaginons de méme que les deux points matériels M, (=, y,, z,),
M, (2, y,, #,), solent reliés par un fil flexible, mais inextensible, de
longueur D. [1 faudra que "on ait

(23— @) 4 (g — y1)? -+ (5, — 2,7 = D2,

Toute liaison qui ne peut s’exprimer par un simple signe d’égalité,
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mais seulement parlaréunion d'un signe d'égalité et d'un signe d'iné-
galité, est dite liaison unilatérale.

Considérons un systéeme matériel formé de points M, (=,, v,, z,),
M, (%4, ¥s, 23)ye--y Mp (%as Yu, 2,). Imaginons un déplacement infini-
ment petit de ce systéme, défini par des variations infiniment petites
Sy 8y, 85 se-., 324, de ses coordonnées. Le déplacement défini par des
variations : — 3z,, — 3y,, — 32,,..., — 32,, des coordonnées est dit
déplacement inverse du premier., ’

Siun déplacement et son inverse sont tous deux compatibles avec les
liaisons du systéme, ces déplacements sont dits,tous deux, déplacements
virluels renversables ; si, au coniraire, un déplacement est compatible
avee les liaisons du systéme et que le déplacement inverse ne le soit
pas, le premier est dit déplacement virtuel non renversable,

8t un systeme matériel est sowmis uniquement 4 des liaisons dilaté-
rales, tous les déplacements virtuels de ce systéme sont renversables.

Supposons, en effet, les liaisons exprimées par les équations (8); la
condition nécessaire et suffisante pour que les variations de coordonnées
8y, By, 32, ..., 32,, définissent un déplacement virtuel est que ces
variations vérifient les équations (7); mais, si les équations (7) sont
vérifiées par un systéme de valeurs de

dy, 3Y,,y 324y oery B2y,
il est bien clair qu'elles le sont encore par le systéme de valeurs
— ¥, — 8y, — ¥z, ..., — 3z,.

11 n'en sera plus de méme, en général, si le systéme matériel que I'on
étudic est soumis a des liaisons unilatérales.

Imaginons, par exemple, un point matériel, qul repose a la surface
d’un corps impénétrable; au point géométrique ou se trouve ce point
matériel, N est la normale & 1a surface du corps, dirigée vers l'extérienr
du corps.

Imposons au point matériel un déplacement infiniment petit faisant
un angle aigu avec la normale N; ce sera un déplacement compatible
avec les liaisons du systeme, un déplacement virtuel; le déplacement
inverse ferait un angle obtus avec la normale N ; il aurait pour effet de
faire pénétrer le point matériel a I'intérieur du corps; il est exclu par
les liaisons du systéme; notre premier déplacement virtuel n’est done
pas renversable.

Dans le cas ol des liaisons unilatérales se trouvent parmi les liaisons
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imposées au systéme, le principe des déplacements virtuels doit étre
modifié el énoncé de la facon suivante :

Pour gue le systéme soit en équilibre dans wun certain état, il faut et il
suffit que tout déplacement virtuel qui U'écarte de cet état entraine un tra-
vail élémentaire nul ou négalif.

[T est facile de voir que, dans le cas ot I'on suppose toutes les liaisons
bilatérales, eet énoncé redonne celui que nous avons rencontré au cha-
pitre précédent; dans ce cas, en effel, tous les déplucements virtuels
sont renversables; si un déplacement virtuel entrainait un travail élé-
mentaire négatif, le déplacement inverse entrainerait évidemment un
travail élémentaire positif; done, pour que tout déplacement virtuel cor-
responde a un travail nul ou négatif, il faut et il suffit, dans ce cas, que
tout déplacement virtuel entraine un travail virtuel égal a zéro.

§ 8. — Principe de d' Alembert.

Soit M («, ¥, z} un point matériel de masse m; soient:

2y d?y d?z
wEg WS gp g

les composantes de I'aceélération de ce point matériel 4 I'instant ¢.
On nomme force d'inertie appliquée au point M une grandeur dirigée
de méme espece qu’une force, dont les composantes sont

— My, — MYy, — ney;.

Cela posé, le principe fondamental de la Dynamique, connu sous le
nom de Principe de d’ Alembert, peut s'énoncer de la maniére suivante :
Un systeme en mouvement, dénué de frotiement et de viscosité, peut éire
traité comme élant & chaque instant en équilibre, & la condition qu'on
appligue @ ses divers poinis non seulement les forces actives qui les sol-
ticitent réellement, mais encore les forces d'inertie relatives a chacun
d’euw. ‘

Supposons que toutes les lisisons auxquelles le systéme est soumis
soienl des liaisons bilatérales, et qu'elles s’expriment par des équa-
tions (6) entre les seules coordonnées des divers points du systeme;
tout systeme de valeurs de 3z, 8y,, 32, 8x,, ..., qui vérifieles équations
(7) constitue un déplacement virtuel du systéme. Dans ces conditions,
le principe de d’Alembert entraine la conclusion suivante :
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Pour tout déplacement virtuel du systéme et & tout instant, on a

d-x , d?y d’z
(12) <X4 — "y ?ﬁ) Sz, + (Y1 LR > v+ ( — m ﬁ) 8z,

Az,
—{—(Xz My dt?)axl—{— .. =0,

C'est la formule fondamentale de la Dynamique, donnée par La-
grallgc.

§ 9. — Lot des furces vives.

De cette formule, nous allons déduire la loi des forces vives.

Les coudilions de liaison (6) devant étre vérifiées a tout instant ¢, on
obtiendra encore des équations vérifiées & tout instant si on les différen-
tie par rapport a/ :

df, dex, Sy Ay, df, dz, of, dx, o
dw, dt dt +- dy, di dt + dz, dt dt+3w2 dt dl ... = o,
D/}J '1“1 \/'p dl/q \fp ""7'1 Afp day —
d, d +vd¢'kﬁu’ éarm+“_a

La comparaison de ces égalités avec les égalités (7) nous montre que
I'on obtient un déplacement virtucl du systéme si l'on pose :

da, % _ 9z s — W%
(13) 3w, = —-dt Sy, = i dt, 3z, == i dt, 8w, = i dty «

En d’autres termes, dans les conditions ot nous sommes placés, le
déplacement réel qu’éprouve le systéme entre les instanis t et ({ 4 dt) est
un des déplacements virtuels du systéme a linstant ¢,

Cela étant, remplacons dans I'égalité (12), 3x,, sy,, 8z, 3«,, ..., par
les valeurs (13); nous pourrons écrire le résuliat obtenu sous la forme
suivante :

12 5i9) X, Do 4 ¥, a2, Ca X, % g 1
at

o ﬂ o dy, &3y, dz, d?z, o Ay d22y )
“Mmmmﬁ‘w”m+ o ar T wmﬁ‘

Le premier membre de cette égalité est le travail élémentaire d&
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effectué, pendant le temps dt, par toutes les forces récllement agissantes
appliquées au systéme.
Le second membre de cette égalité peut s’écrire

al [ @)+ () + (@) Pra (@ O+ (@) ]+ -

ou encore

-~
~
xs.

d d mv} + myv} -{—...,
dt 2

v,0q,..., ¢tant les vitesses qui animent, & I'instant ¢, les points M, M,,...
L’égalité (12 bis) devient done

La quantité

mrl + meed 4 ...

2

L =

se nomme la force vive du systeme & I'instant ¢,

L’égalité¢ obtenue peut alors s'énoncer ainsi:

Le travail élémentaire effeciué, pendant le lemps di, par toutes les
forces réellement agissantes qui sollicitent le systéme, est égal @ I'acerois-
sement subi par la force vive du systéme pendant ce temps.

Soit € le travail effectué par les forces récllement agissantes qui solli-
citent le systéme entre les instants ¢, et ¢,; soient @, et g, les valeurs
respectives de la force vive a l'instant £ et & 'instant £;. La proposition
précédente nous donnera sans peine 1'égalité : :

G:a‘_‘@'o-

Le travail, effectué pendant un certain laps de temps, par les forces
réellement agissantes quisollicitent un systéme est égal a laccroissement
que la force vive du systéme subil pendant ce lemps.

Appliquons cette derniére égalité & un systéme soumis 4 des forces
qui admettent un potentiel.

Soit Q ce potentiel ; soient Q,, Q,, les valeurs qu’il prend aux ins-
tants ¢, et ¢, ; en vertu d’une proposition établie au § 5, nous aurons

&= Q, — Q.
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et I'égalilé précédente deviendra :
(14) Qy+ T =9 + .

Comme les instants ¢, et ¢, sont quelconques, I'égalité précédente
nous enseigne quc la somme (Q 4 @) du potentiel et de la force vive
demeure constanie pendant loute la durde du mouvement du sysiéme.

Cette proposition est applicable, en particulier, & un systéme sous-
trail & l'action de tout corps extérieur, si on admel que les forces gui
s’exercenl entre les différentes parties de ce systeme dépendent d'un
potentiel.

Dans ce cas, on donne souvent & la quantité Q le nom d'énergie poten-
tielle du systéme; & la quantité g, le nom d'énergie cinétique; a la
somme (¢ -} Q), le nom d’énergie totale; 'équation (14) s'énonce alors
de la maniére suivante :

Dans le mouvement d'un sysieme isolé, l'énergie lotale du sysiéme
demeure tnvariable.

On dit souvent que Véquation (14) exprime la conservationde l'énergie.

Au prochain chapitre nous retrouverons le mot énergie, nous ren-
contrerons derechef un principe de la conservation de I'énergic; lc mot
exprimera une notion différente de celle que nous venons de définir; le
principe sera distinet de celui que nous venons d’exposer; cette simili-
tude de dénominalions a sa raison d’étre; le théoréme que nous venons
d’énoncer, joint a 'hypothése fort contestable que la chaleur est un
certain mouvement local, a donné naissance au principe que nous ren-
contrerons plus loin ; mais cette synonimie présente de graves dan-
gers; pour éviter toute erreur, prévenons dés maintenant que xous NE
PRENDHONS JAMAIS LES MOTS ! ENERGIE, PRINCIPE DE LA CONSERVATION DE
L’ENERGIE, DANS LES SENS QUI VIENNENT D'ETRE DEFINIS, MAIS SEULEMENT
DANS LES SENS QUI SERONT DEFINIS AU PROCHAIN CHAPITRE.

§ 10. — Stabdilité de Uéquilibre.

Supposons encore que toutes les forces auxquelles est soumis un
certain systéme matéricl admettent un potenticl Q; 'équation (14) sera
applicable a ce systéme. Lejeune-Dirichlet a montré (') que, de cette
équation, on pouvail déduire trés rigoureusement la conséquence
suivante :

(1) LeirunNe-Dintcuckr, Journal de Crelle, t. XXII, p. 85, 1846.
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Pour qu'un édtat déterminé du systéme soit un état d’équilibre stable,
1l suffit qu'en cel état le potentiel Q prenne une valeur plus pelite qu’en
toul élat voisin.

Nous admettrons que cetfe condition est en méme temps nécessaire pour
la stabilité de ['équilibre, bien que la démonstration de cette réciproque
préte 4 certaines objections.

Supposons le systéme défini par n variables indépendantes «, 8, ..., 3.
Pour chercher les valeurs de «, 3, ..., 4, qui correspondent & un état
d’équilibre stable du systéme, nous sommes ramends & chercher les
valeurs de «, 8, ..., 2, qui rendent Q minimum. La théorie des maxima
et minima des fonctions de plusieurs variables nous apprend a traiter
un semblable probléme.

Pour qu'un systéme de valeurs de «, B, ..., }, rende Q minimum, il
faut et il suffit, en général :

1° Que ce systéme de valeurs vérific les équations
Q- 0

W _ o 2Q
P » o n

=/

(15) =o0;

2¢ Que la somme

203 22Q 20 220
2 LIPS 2 9
e ¢ + ... e o+ ..+ 52 242 E Sod mn

prenne une valeur positive lorsqu'on y remplace , 8, ..., ), par le sys-
téme de valeurs dont il s’agit, et les variables a, 6, ..., {, par n'importe
quel systéme de valeurs autres que :

. { = o.

220y .
Dans cette somme, le symbole Z S, A le sens suivant:
v
Parmi les variables «, 8, ..., 3, on en prend deux, distinctes I'une de
lautre, p et v; parmi les variables a, &, ..., I, on prend les deux

variables 7, n, qui correspondent respectivement & w, v. On forme le

.0 ) . ..
produit S, On forme tous les produits analogues, distincts les
wdy

uns des autres et on en fait la somme.
Nous laissons de eoté le cas exceptionnel ot I'on aurait

20 20 20 2o
” nE O dudv o
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Dans les équations {13), on reconnait ce que deviennent les équa-
tions d'équilibre (11), lorsque toutes les forces qui sollicitent le systéme
admettent un potentiel.

Appliquons la proposition que nous venons d’énoncer a un systeme
soumis uniquement 4 l'action de la pesanteur.

Nous avons vu au § 5 que, dans ce cas, le potentiel avait pour valeur

Q=g (Z— D)

IIL étant la masse du corps; g, U'intensité de la pesanteur; Z, la cote du
centre de gravité; ‘5, une constante arbitraire. AU, g, sont essentielle- .
ment positifs ; Q est donc minimum en méme temnps que7Z; on retrouve
ainsi cette proposition de Torricelli, dont le vale a é1é grand dans le
développement de la Mécanique :

Un systéme pesant est en équilibre stable lorsque son centre de gravité
est le plus bas possidle.
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LIVRE PREMIER

LES PRINCIPES FONDAMENTAUX DE LA THERMODYNAMIQUE

CHAPITRE PREMIER

LE PRINCIPE DE LA CONSERVATION DE L'ENERGIE

§ 1. — L’équivalent mécanique de la chalewr.

Lia Mécanique, telle que le xvin® siécle I'a constituée, est une science
incompléte; parmi les modifications que les corps peuvent éprouver,
elle ne considére que leurs changements de forme et de position dans
I'espace, sans s'occuper des autres changements qui peuvent s’y pro-
duire : changements de qualités telles que la température ; changements
d'état physique ou chimique, fusion, vaporisalion, combinaison, disso-
ciation, dissolution; de plus, elle laisse entiérement de c¢oté un €lé-
ment important : la quantité de chalewr dégagée par un corps qui se
transforme. La Thermodynamique se propose de compléter I'ancienne
Mécanique et de faire connaitre sous une forme plus compréhensive les
lois qui régissent les transformations du monde matériel. Nous allons
passer en revue, d’une maniére sommaire, les principes généraux de
cette science,

L’état d'un systéme sera, en Thermodynamique, défini par un cer-
tain nombre de variables; ces variables désigneront non seulement la
forme el la position des diverses parties du systéme, mais encore
toute espéce de qualités et de propriétés de ce systéme; c¢'est ainsi que,
parmi ces variables, nous ferons figurer la température ¥ lue sur un
thermométre quelconque, variable qui jouera souvent un réle spécial ;
les autres variables indépendantes seront désignées par a, 8, ..., k.

Le systeme est soumis & 'action de corps qui lui sont extérieurs. St
lon suppose que les variables o, 8, ..., X, 3, subissent des variations
réelles ou virtuelles dx, dB, ..., di, 45, les actions extérieures effectuent
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30 CHAPITRE 1

un travail élémentaire :
(1) d6 — Adx + Bds + ... 4+ Ldx + 8d5.

Nous admettrons quel'on peut toujours choisir les variables 2,8, ...,3
de telle sorte que la quantité 8 soit constamment nulle. Nous dirons
alors que le systéme de variables «, §, ..., %, &, constitue un systéme
de variables normales. Lorsque l'état du systéme est défini au moyen
de variables normales, I'égalité (1) prend la forme :

bl

(2) 4% = Adx + Bd3 + ... + L.

Sila température & varie seule, sans que les autres variables nor-
males éprouvent aucun changement, les forces extérieurcs n'elfectuent
aucun fravail.

Imaginons qu'un systéme éprouve une certaine suite de modifica-
tions ; supposons ces modifications telles qu'elles fassent reprendre a
chacune des variables «,f,...,%, 5, sa valeur initiale ; durant cette suile
de modifications, les forces extérieures appliquées au systeme ont
effectué un certain travail ©; la force vive du systéme a passé de la
valeur @, a la valeur g, ; enfin, le systéme a dégagé une certaine quan-
tité de chaleur Q.

Le principe de 'équivalence de la chaleur el du travail consiste dans
la proposition suivanle, vérifiée par I'ensemble de ses conséquences
expérimentales :

La somme (€ + T, — @,) dv travail des forces extérieures el de la
diminution de force vive est proportionneclle & la quantité de chaleur
dégagée Q :

(3) €+ ¢,— ¢, = EQ,

cient de proportionnali itant une quantité positive indépen-
le coe ¢t de proport lité B étant une tité posit 7!
ante de la nature du sysiéme et des modifications qu'il a subies,
dante de la nature du syst td d l qu'il b
Cette coustante Il se nomme Uéquivalent mécanique de la chaleur.
Il est facile d’imaginer des dispositifs expérimentaux qui réalisent
4 peu prés les conditions dans lesquelles 'égalité (3) est applicable, et
qui soient tels que l'on puisse mesurer approximativement les trois
quantités €, (¢, — €,), Q; on pourra alors connaitre la valeur de L.
es expériences de ce genre, faites en premier lien par Joule et par
D 1 g , fait P lien par Joule et |
oldin uis par un grand nombre d’autres expérimentateurs, son
Colding, p grand bre d’aut p tat , t
décrites dans tous les traités de physique. Elles ont donné pour E, dans
le systéme d’unités : métre, kilogramme-foree, seconde, grande calorie,
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un nombre voisin de 425; dans le systéme centimatre, gramme-masse,
seconde, petite calorie, ce nombre prend la valeur 41.692.500.

La concordance des résullats obtenus par les diverses méthodes qui
ont servi & déterminer 1'équivalent mécanique de la chaleur fournit une
vérification concluante de I'hypothése de I'équivalence de la chaleur et
du travail,

La loi de I'équivalence de la chaleur et du travail, énoncée par Sadi
Carnot dans des notes demeurées inédites, fut, pour la premiére fois,
proclamée dans un écrit publié par Robert Muayer en 1842,

§ 2. — Le principe de la conservation de {'énergie.

L'égalité (3), qui exprime la loi de I'équivalence de la chaleur et
du travail, n'est applicable qu'a une suite de modifications qui raméne
les variables «, 8, ..., %, 5, 4 leurs valeurs initiales ; il est évidemment
fort utile de s’affranchir de cette restriction; aussi Clausius, en 1850,
a-t-il proposé de substituer & la loi précédente un principe plus
général, dont cetie loi n'est qu'un cas particulier; ce principe hypothé-
tique, dont les conséquences éloignées peuvent seules étre soumises
au contrble de l'expérience, s'énoncera de la maniére suivante :

A chaque systéme matériel, on peut faire correspondre une fonction
continue et uniforme U (a, B, ..., X, ) dos variables qui définissent {'état
de ce systeme. Cetle fonction est telle que, dans une wmodification qui
[ait passer les variables o, B, ..., X, &, des valeurs «y, By, ...y Xy 3gy aux

veey Xy 3y, 07 it Pégalité :

valeurs «, B,,

(4) & + @0——@, =EQ'+ E [U <1H ﬁu (RS )‘3 54)*U(°‘0v ﬁoa LERE] 7’055"0)]'

Cette fonction U {«, 8, ..., 3, 3} a recu le nom dérergie interne du
sysléme; 1'égalité (4) constitue I'expression algébrique du Principe de
la conservation de I'énergie,

11 est aisé de voir que I'égalité (4) demeurerait exacte si l'on rem-
placait la fonetion U par la fonction U’ = U 4 C, ou C est une cons-
tante quelconque ; par conséquent, {'énergie interne n'est délerminée
qu'a une constanle prés.,

Silon fait

Xy — gy By = Bo» veey A = )‘01 Iy = 3¢

I'égalité (4) redonne l'égalité (3); la loi de I'équivalence de la chaleur
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et du travail est donc un cas particulier du principe de la conservation
de I'énergie.

§ 3. — Propriétés d'un systéme en équilibre.

Le mot en équilibre a, en Thermodynamique, un sens plus large
qu'en Mécanique. En Mécanique, on dit quun systéme est en équilibre
lorsque chacune des parties qui le composent demeure immobile. En
Thermodynamique, un systéme est dit en équilibre lorsque chacune de
ses puarlies garde, non seulement une position, mais encore un état et
des qualités invariables. Nous allons étudier toul particuliérement les
propriétés des systémes en équilibre thermodynamique.

Considérons un systéme dans un état d'équilibre et imposons-lui
une modification virtuelle, c'est-a-dire une modification compatible
avec les conditions, géomélriques ou autres, que lui impose sa défi-
nition; dans une semblable modification, la force vive est constamment
nulle,

L’¢galité (4), appliquée a une semblable modification, devient done:

(5) d& = EdQ -+ EdU,

en désignant par d@ le travail virtuel élémentaire accompli durant
cette madification, el par dQ la quantité de chaleur élémentaire
dégagée dans la méme modification.

Pour pousser plus avant les conséquences de cette égalité (8), nous
ferons certaines hypothéses au sujet du systéme que nous étudions;
nous admettrons que les conditions nécessaires et suffisantes pour
que le systéme soil en équilibre s’expriment de la maniére suivante :

1° Les corps extérieurs ont la méme température que le systeme;

2° Les actions extérieures A, B, ..., L, ©®, sont déterminées sans
ambiguité en fonctions des variables o, B, ..., X, 3, par des éguations
d’équilibre :

A= fa(ay By oy Ay 3),
B = /5 {a, 8y sy X 3),
(6) Coe e e
Lo==/y (% By ooy Ay 3),
O — f3(x, By oeey X, 5).

1l est d'autant plus essenticl de remarquer la seconde hypothése que
la théorie, fondde sur cette hypothise, que nous allons décelopper, se
heurte ‘@ des CONTRADICTIONS EXPERIMENTALES €l que, pour éviter ces
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coniradictions, nous serons amenés & RENONCER A CETTE HYPOTHESE.
(V. Livre II, chapitre 1.)

Considérons les fonctions des scules variables «, B, ..., %, 3, que
définissent les égalités :

_ 9 _ fa W _n

( Ra = d K v Ree=n—y
(7) E _E f3-
¢C=%FE

L’égalité (8) devient, en tenant compte des égalitds (1) et (6):

(8) dQ = — (Radx 4~ Rad8 - ... + Todh | ¢43).

Les quantités Rs, Ry, ..., Ry, e, portent le nom de coeflicients
calprifiques du systéme en équilibre; le coeficient ¢ a recu le nom de

capacité calorifique relative au systéme de variables «, 8, ..., X, 3.
\

§ 4. — Passage d'un systeme de variables normal:s au sysiéme inversz.

Imaginons que 1'état du systéme étudid soit défini au moyen de
variables normales «, §, ..., }, 3. Dans ce cas, la quantité¢ ® esl iden-
tiquement nulle, en sorte que les conditions d’équilibre (G) se ré-
duisent a:

[ A =7z (a, By -0y A,

B = (e By - Xy

)1
2 .

ip i

®) e
L=4#258"..,223.
On peut supposer les équations (9) résolues par rapport a «,
sous la forme :

B, ooy )y

[ a=ha (A,B, ..., L, 5,
(10) s =hs (A,B, ..., L, 3),
( L =he (A, B, .., L, 3).

Ces équations définissent les valeurs que prennent, & la tempéra-
ture %, les variables «, B, ..., ), lorsque le systéme est mainlenu en
équilibre par les actions extérieures A, B, ..., L. Elles permettent
de prendre A, B, ..., L, 3, pour variables propres & définir 1'état du
systéme supposé en équilibre; nous nommerons ces nouvelles variables
les variables inverses des variables normales «, B, ..., 3, 5.

MECANIQUE CHIMIQUE. 3
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Les variables «, 8, ..., }, 3, définissent sans ambiguité, par hypo-
thése, I'étal du systéme. I peut fort bien se faire que les fonctions
ha, kg, ..., hy, De soienl pas des fonciions uniformes des variables
A, B, ..., L, 3. A un méme systéme de valeurs de A, B, ..., L, 3,
peuvent correspondre plusieurs systémes de valeurs de =, B, ..., ), et,
"partant, plusieurs états du systéme étudié. Cette remarque aura son
importance lorsque nous traiterons de la continuité de 1'état liquide
et de 'état gazeux [Livre IV, chapitres 1 et ul.

Si les nouvelles variables A, B, ..., L., &, varient de dA, 4B, ...,
dL., d3, les anciennes variables normales o, 8, ..., 2, varient de

o o N .
s da:ﬁdl\+"'+ﬁdL+ Ad:,
{11) v e e e e .
. Z‘}IL (\]?,L (hﬁ[‘
d)\_'ﬂdi\—*—...—f—’ﬁdlj—{— a5

et le travail élémentaire
d& —= Adx + Bdi + ... -} L

effectué par les actions extéricurcs peut se metire sous la forme

(12) 48 = JodA 4 ... 4 LdL + 0d3,
oy Vb, ..., £, 0, étant donnés par les égalités :
_ LhA D}ln (\hL
Mo \A+B A+"'+LDA’
(13) _ JIA Mg My
L=A +BaL+'ii+-LaL"
Lh.\ \}?g D}LL .
6 +Bb&+...+LDS

Ces égalités (43) permettent de former l'expression du travail élé-
mentaire des actions extérieures relatives aux nouvelles variables. La
quantité 6 n’est pas, cn général, égale a 0; les variables inverses d'un
systeme de variables normales ne sont donc pas, en général, des
variables normales, C’est une remarque dont nous aurons plusieurs

fois a faire usage.
La qudntlte de chaleur dQ, dégagée duns une modification elamen-—
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taire, a pour valeur:
dQ = — (Rada 4- Rpd8 ... 4~ Ridr 4 cds).
Cette quamntité peut encore s'écrire, en vertu des égalités (11,
(14)  dQ == — (RadA 4+ RudB + ... | RpdL - vd3),

si 'on pose :

Lh L}l
— Ry M >+ Rp 5 “+ ARy
15 4 \}l b}i (h‘
(13) AL =R A n+ ”f_B) \I[
Dh Db N
| YZH”;T’RBT;%— AR e

Ray Ry, ..oy R, ¥, sont les cocllicients calorifiques relatifs au nouveau
systéme de variables ; les égalités (13) permettent de les calculer lors-
qu'on connait les coefficients calorifiques relatifs an premier systéme
de variables.

Inversement, si on connait les coeflicients fa, Rz, ..., S, v, ON
déterminera les coefficients Rq, Rp, ..., Ry, ¢, par les relations:

' d 2
Ry = Qs f“+ R ’“+ +mL—f1,

. dx
6) L p o Vs ‘fs %
1 R = a3y +oe Sy
\/ D A
[ o=y fr°'+ T
§ 5. — Application des considérations précédentes aux fluides

homogénes, soumis & une pression normale et uniforme.

Considérons une masse M d’un fluide iomogéne. Nous regarderons
I'état de ce {luide comme entiérement défini lorsque l'on connaitra
son volume spécifique v et sa température 5.

Nous supposerons que ce fluide soil soumis & des actions exté-
ricures qui n'ont d'autre elfet que d’exercer & sa surface une pression
normale et uniforme P.
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Nous avons vu (Introduction, § 4, p. 13) que, dans ce cas, le travail
élémentaire des actions extérieures avait pour expression :

d6 = — PdY,
V étant le volume total du systeme, On a, d'ailleurs,
V = My, dV = Mdyv,
en sorte que I'on peut écrire :

dé = — PMNdo.

Cette formule nous apprend, en premier licu, que l'action extérieure
relative 4 la variable v a pour valeur (— PM); en second lieu, comme
aucun terme en 3 ne figure dans 'expression de d&, nous voyons que
les variables choisies sont des varialies normales.

L'équation d'équilibre du systéme sera de la forme :

(17) P =3 (v, 3)

Lorsqu’il sera possible de faire I'étude expérimentale de la compres-
sibilité du fluide 4 température constanie et I'étude expérimentale de
la dilatation du fluide sous pression constanle, on pourra déterminer
la forme de la fonction z. L’équation {(17), que I'on nmnme parfois
I'équation caractéristique du fluide, sera alors une donnée de l'expé-
rience.

Supposons que le volume spécifique croisse de dv et la température
de 5; le systeme dégage une quaniité de chaleur qui, toutes choses
égales d'ailleurs, est proporiionnelle & M; c’est une conséquence évi-
dente de I’homogénéité du fluide. On peut donc écrire :

(18) dQ = — M [I(v, )dv + ¢ (v, ) d5].

Les quantités I (v, §) et ¢ (v, 5) sont les coefficients calorifiques de
'unité de masse du fluide dans I'état d’équilibre; la quantité ¢ (v, 5) a
recu le nom de chaleur de dilatation du fluide; la quantité ¢ (v, $) a
recu le nom de chaleur spécifique sous volume constant du {luide.

On peut supposer qu'au’lieu de prendre pour variables indépen-
dantes les variables normales v et 3, on prenne pour variables indé-
pendantes les variables inverses I et &; il suffira de remplacer v par
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son expression en fonction de P et de § déduite de I'équation (17):
(19) v == ¢ (P, 3).

Cette équation, différentiée, nous donne :

o/

dv —

. W
£ ap -y% Js.

n~t

en sorte que l'expression du travail élémentaire de la pression exté-
rieure devient :

2 N
d& = — MP {£ dP — MP % 3.

- , \v . e -
Aucune des quantités, M, P, %’ n'est, en gdénéral, égale & 0; le
(48

terme en 3 ne fait donc pas défaut dans cette expression, et les nou-
velles variables ne sont pas des variables normales.

Lorsquion fait usage de ce nouveau systéme de variables, on écrit
I'expression du dégagement de chaleur élémentaire sous la forme :

(20) dQ = — M [1(P, 5) dP - C (P, 8) d3].

Le coefficient C (P, 5) porte le nom de chaleur spécifique sous pres-
sion constante du fluide; le coefficient 2 (P, $) n’a pas recu de nom
particulier.

Les relations générales (15) donnent ici :

1
(1) A =157, C=1

Gl

+c.

e/
=
~
[

Les relations générales (16) donnent de méme :

Q J
99 _ ? — ?
(22) L= c=n5+C

Ces formules (21) et (22) permettent de passer aisément des coeffi-
cients calorifiques relatifs 4 I'un des systemes de variables aux coefli-
cients calorifiques relatifs & l'autre systéme.

On peut les démontrer directement.
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Les égalités (17) et (19), différentiées, donnent les égalités :

(19 bis) dv = \;ﬁ ap 4 % ,3

(47 &is) dP = d + o= dJ
Les égalités (18) et (19 bzs) donnent :

(2006is)  dQ ——M° o ap < + c> s,
7

Les égalités (20} et (17 bis) donnent :
185  dQ=—Mrtas — M (224 C)ds
(18 bis) Qe=—Mrstdo <z£+l>

En identifiant les expressions (20) ct (20 &is) de dQ, on retrouve les
égalités (21); en idenlifiant les expressions (18) et (18 &is) de dQ, on
relrouve les égalités (22).

§ 6. — D'un nonveau systeme de variables, spécial aux fluides homogenes.
Déienle adiadat.que de ces fluides.

Résolvons I'équation (17) par rapport 4 $ sous la forme :
(23) g =y (v, P

5 s’exprimant en fonction de », I, on voit que 'on peut prendre v et P
pour variables propres a délinir I'état du fluide ; toutefois, ce sysi¢me
de variables ne définirait pas sans ambiguité I'état d'un tlmde, tel que
T'eau, qui présenterait un maximum de densité; un méme systéme de
valeurs des variables P et v pourrait correspondre & deux valeurs dis-
tinctes de S

Ce nouveau systéme de variables est particulier aux systémes com-
plétement définis par la température § et wne seule autre varjable nor-
male ; il ne sc présente plus dans les cas plus généraux.

Si I'on prend pour V(lIl{lble v et P, on aura, cn vertu de 1'égalité {23),

. Qs
(23 bis) 5 = 31’ LdP + 3 dv.
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L’égalité (18) pourra alors s’écrire :

(24) dQ=—M (z te J) dv — Me 3% ap.
L’égalité (20) pourra s'écrire de méme :

(240is)  dQ = — MC 3L do— M U 4+C ap) dp.

Ces expressmns( ct (24 42s) doivent étre identiques. Si donc on
désigne par i (v, "), ( P) ce que deviennent les quantités

- oy Iy
9 < A
(235) ‘*:ZWLCAU"CM’

\ dy v 9
(26) E=c<t=h4C,

lorsqu’on y remplace & par son expression (23) en fonction de » et de
P, on pourra écrire ;

(27) dQ — — M [i (v, P) dv -+ % (v, P) dP].

) (v, P), & (v, P) sonl les coeflicienls calorifiques, relatils aux nouvelles
variables v et P. Les égalités (23) ct (26) permettent de les calculer
lorsque l'on connait soit les coefficients calorifiques relatifs aux
variables normales » et 9, soit les coefficients calorifiques relatifs aux
variables inverses I> et 5.

Les égalités (25) ct (26) conduisent & unc conséquence imporlante.

L.a seconde des égalités (23) et la premiére des égalités (26) nous
donnent :

%
C o
¢ d

S

(28)

A
&

Cette égalité peut s'interpréter autrement :

Supposons que l'on maintienne constante la température & du fluide;
pour que le volume spécifique de ce fluide croisse de dv, il faudra aug-
menter la pression d'une quantité que nous pouvons désigner par

b dv. L tit dab st 1 ient de délenle isolner
dv) v aquanle—(dv)iea e coefficient de délenle isolner-
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mique du fluide. L’égalité (23 Lis) nous donne immédiatement
- 3y (dP % _
(=9) e (25)3 T3 =0

Supposons maintenant le fluide maintenu en équilibre dans une enve-
loppe imperméable a la chaleur ; toute transformation élémentaire de
ce fluide entraine un dégagement de chalcur égal a 0; une semblable
transformation est dite adiadatique.

Une transformation adiabatique entraine, en général, une variation
de température.

Si, dans une transformation adiabatique, le volume spécifique du
fluide croit de dv, la pression croit d’'upe quantité que nous pouvons

dv dv
ficient de détente adiabatique du fluide. 1.égalité (27) nous donne immé-
diatement

désigner par <612> dv. La quantité — (9’2) porte le nom de coef-
Q Q

(30) 3 (g?) +i=o.
> /g
Les égalités (28), (29) et (30) nous donnent I'égalité suivante :
dp C /dP
oy (@)= (@)

Le coefficient de délenie adiabatique d'un fluide est au coefficient de
détente isothermique comme la chaleur spécifique sous pression constante
est & la chaleur spécifique sous volume constant.

Ce beau théoréme est dit a Reech (1).

Ce théoréme fournit une méthode expérimentale schématique suscep-

. . . . L C
tible de déterminer, pour un fluide aériforme, la valeur du rapport o)

cette méthode est voisine de celle qui a été mise en pratique, d’abord
par Desormes et Clément, en 1812, puis par plusieurs autres physiciens.
Un récipient R (fig. 3) renferme le fluide sur lequel on veut opérer;
ce récipient communique avec un manométre et est fermé par un pis-
ton II. La pression initiale dans le récipient a une valeur Py.
On souléve rapidement le piston II, de mani¢re a faire croitre d’une
petite quantité w le volume du récipient; si M est la masse du gaz, le

(') Reecu, Théorie des Machines motrices et des Ejffets mécaniques de la Chaleur,
p. 38.
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- . % . -
volume spécifique de cette masse croit de M On voit aussitét la pres-

sion s’abaisser dans le manomeétre & la valeur P,. Si 'opération a été
1

Fia. 3.

rapide, on peut admettre qu'aucun échange sensible de chaleur n’a cu
lieu entre le gaz et le milien ambiant, en sorte que 'on a :

aP\  u
(32) P,—P, = <£>Q L.

SiI'on abandonne alors le gaz & lui-méme, il se réchauffe au contact
des corps qui l'avoisinent jusqu'a reprendre la température ambiante ;
la pression dans le manométre remonte 4 la valeur Py; (P, — P,) est
I'accroissement (négatif, d'ailleurs) que subit la pression lorsqu’on fait
croitre de u le volume occupé par le gaz, sans changer la température,
en sorte que 'on a P

u
(33) P, — P, = <%)3 &

Les égalités (32) et (33) nous donnent :

dp
P4—Pﬂ‘ dU>Q

P, —P, " /dP
(du)&

ou bien, en vertu de I'égalité (31}, qui exprime le théoréme de Reech,

p,—P, C

P, —P, —

C
d’ott un moyen de mesurer le rapport —-
c
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Desormes ct Clément, ainsi que les expérimentateurs qui leur ont
succédé, n'employaient pas un piston pour comprimer ou détendre 'air
que renferme le ballon ; ils renfermaient dans le ballon de I'air raréfié,
s’ls voulaient produire une compression adiabatique, ou de I'air com-
primé, s’ils voulaient produnirc une détente adiabatique, et ils produi-
saient la compression ou la détente en mettant un instant le ballon en
communication avee l'air extérieur.

I’expérience ainsi réalisée est trés complexe ; il est difficile de I'ana-
lyser sans supposcr connue 1'équation caractéristique du fluide étudié.
Le dispositif préeédent donne, au contraire, un résultat dont la signifi-
cation cst dégagée de toute hypothése sur la loi de compressibilité et de
dilatation du fluide étudié; il a été imaging, comme application du théo-
réme de Reech, par J. Moutier (*); il a été réalisé récemment par
M. Maneuvrier {2).

Le théoréme de Reech conduit & une autre conséquence remarquable
lorsqu’on l'applique & la vitesse de propagation du son dans un gaz.

Newlon, en supposant que la température des divers éléments d’une
masse gazeuse ne variait pas par l'effet des vibralions sonores, avait
obtenu I'expression suivante de la vitesse du son dans un gaz:

P/ e (Y
(34) \"_\/ ”2<du)s

Comparée a l'expéricnce, cette formule donnait des résultats notable-
ment teop faibles.

Laplace proposa de regarder comme adiabatique Jes condensations
et les détentes qu'éprouve alternativement chaque élément d’une masse
d’air ot Je son se propage. Il parvint ainsi a la formule suivante pour
expression de la vitesse du son :

. L (dP\ ",
33) V= =7 <dl’>u

En vertu du théoréme de Reech, exprimé par l'égalité (31), I'éga-
lité (35) devient :

36) ' V= *,2£<£l£>
( ’ \/ v ¢ \dv /5

(1) J. Mouvrier, Bulletin de la Société philomathique. Séance du 22 mai 1880. —
Cours de physique, t. [I, p. 49.
(2) Maxeuveier, dnnales de Chimie et de Physique, 1¢ série, t. VI, p. 321, 1835,
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ou bicn encore, en vertu de I'égalité (34),

(37) V=V

C

La vilesse de propagation du son est égale @ la vitesse newlonienne,
mullipliée par la racine carrée du rapport des chaleurs spécifiques du
gaz, sous pression constante el sous volume constant.

Cectte proposition avait été obtenue par Laplace, en appliquant au
gaz les lois de Mariotte et de Gay-Lussac; clle est indépendante de
I"équation caractéristique du fluide.

Lorsqu'on connaitl'¢quation caractéristique d'un fluide, la formule(36)

.

raméne la détermination du rapport . bour cc fluide & la détermi-

nation de la vitesse avec lagquelle le son s’y propage; c’est une

N

des méthodes les plus employées pour déterminer la valeur de =
¢

Nous reviendrons plus tard sur les résullats de ces déterminalions.
§ 7.— Des systémes soumis @ une pression normale et uniforme.

Cc que nous venons de dire des corps homogenes entiérement définis
par leur volume spéeifique v et leur température § nous améne a étudier
une catégorie de systémes qui a une grande importance au point de
vue des applications de la Thermodynamique; c'est & ce genre de sys-

témes que nous aurons le plus souvent affaire,

Imaginons un systéme formé d'une ou de plusieurs parties séparé-
ment homogénes; pour fixer les idées, sans cependant restreindre outre
mesure la généralité des raisonnements, nous supposerons que ces
partics soient au nombre de deux, et nous les désignerons par les
indices 1 et 2.

Ce systéme est défini par sa température 5 et un certain nombre de
variables normales, parmi lesquelles se trouvent les volumes spéci-
fiques v,, ©,, des deux corps 1 et 2; «, B, ..., %, sont les autres variables
qui achévent de faire connaltre la constitution du systéme: les gran-
deurs M,, M,, des masses des corps 1 et 2, leur état physique et chi-
mique, ete.

Prenons quelques exemples:

1° Soit un mélange homogéne d'oxygéne, d'hydrogéne et de vapeur
d'eau; T'état d'un semblable mélange sera complétement délini, si &
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I'indication de sa température 5 et de son volume spécifique », on joint
la connaissance du rapport entre la masse de vapeur d'eau que le sys-
téme renferme et la masse de vapeur d’eau qu'il renfermerait si la com-
binaison était aussi complete que possible ;

2° Un systéme renferme une masse d'eau homogéne et une masse
homogéne de vapeur d'cau; la masse totale du systéme étant donnée,
I’état du sysiéme sera enticrement déterminé si I'on connait la tempé-
ralure, le volume spécifique de la vapeur, le volume spécifique de I'eau
Liquide, le rapport de la masse de vapeur & la masse du liquide;

3° Un systéme renferme du sel et une dissolution de ce sel dans 1'eau ;
la masse du dissolvant et la masse totale du sel étant des constantes,
I'état de ce systéme sera entiérement défini par les variables suivantes:
Ia température, le volume spécifique du sel, le volume spécifique de la
dissolution, la concentration de la dissolution;

4° Un systéme renlerme une certaine masse d’éther ct une certaine
masse d'eau mélangées; le mélange est séparé en deux couches inéga-
lement concentrées; la masse totale de I’éther et la masse totale de
I'eau étant des constantes, I'état du systéme sera entiérement défini
par les vuriables sulvantes: la température, le volume spécilique de la
couche supérieure, le volume spécifique de la conche inférienre, la con-
centration de la couche supérieure, la concentration de la couche infé-
rieure.

Ces exemples ayant éclairé notre pensée, revenons aux considéra~
rations générales.

Supposons que le systeme ne subisse point d'autre action extérieure
que celle d'une pression normale et uniforme appliquée aux divers élé-
menls de la surlace qui le limite ; soit P la grandeur de cette pression.

[’expression du travail élémentaire des actions extéricures se réduit,
dans ce cas, en désignant par V le volume total du systéme, a

dé = — P4YV.
On a, d’ailleurs,
V=M, + M,v,

el, comne nous supposons les masses M. M,, connues lorsque 1'on
connait les variables «, B, ..., %, on aura

Di D 1, | DA‘ , (\)1.
(38) cze:—P[M,du‘+Mzdu2+<u4%+vg 30{) dato (o S, ) o |

Imaginons, pour un instant, que l'on fixe les valeurs des
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variables «, B, ...,%; les masses M,, M, auront des valeurs données ; les
corps 1 et 2 se trouveront chacun dans un état physique et chimique
parfaitement déterminé,

Chacun de ces corps, pris dans cet état physique et chimique parfai-
tement déterminé et, pour l'instant, invariable, admet une équation
caracteristique de forme parlaitement déterminée; écrivons les deux
équations caractéristiques sous la forme

T { ooy =, (P2,
39) | oy = 0,(P, 3).

Par exemple un mélange d’'oxygéne, d’hydrogéne et de vapeur d’eau
de composition déterminée et invariable, se comprimerait par 'action
de la pression et se dilaterait par I'action de la température suivant une
loi bien déterminée.

Drailleurs, les fonetions §,, 4,, changent, en général, avec I'état phy-
sique et chimique des corps 1 et 2; ainsi, dans I'exemple gque nous
venons de citer, le volume spéeifique du mélange en équilibre sous la
pression P, a la température &, change lorsqu’une partie de 'eau qu’il
renferme se dissocic, ou lorsqu’une certaine quantité d’oxygéne ou
d’hiydrogéne se combinent; done, pour connaitre la forme des fonc-
tions ¢, 4y, 1l faudra, en général, connailre la valeur des variables
#, B, ..., %, ou de quelques-unes d’entre elles; nous pouvons, par consé-
quent, écrire:

b (P,
P,

\lg

5)

(P, a, By ..oy A
v, (P, «

{
!
Ya

i
1
=
-
\l;;/)

et les équations (39) peuvent étre remplacées par les équations

(40) v, =W, (P, 2,8, ..., %3,
[ vy =W, (P, o, B, ..., & 3).

Nous supposcrons dorénavant que, durant toutes les modifications du
systeme ctudid, les deux volumes spécifiques v,, vy, vérifient constamment
ces égalilés (A0).

Nous pouvons exprimer cetle hypothese sous une forme plus con-
créte, qui, malgré une précision moindre, en fera mieux saisir le
sens :

Les diverses parties gui composent le systeme ont, chacune, & chajue
instant, la densité qui ferait, a la température considérée, équilibre & In
pression extérieure, si on les fixait dans Uétat physique et chimique oi
elles se trouvent & cet instant,
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Evidemment, un systéme doué de celte propriélé est une pure abs-
traction ; les équations (40) ne sont, en général, vérifiées que dans un
systeme dont toutes les variables vérifient toutes les conditions d’équi-
libre; mais on en pourrait dire autant d’'un systéme qui se transforme
et dont cependant tous les points sont & chaque instant & la méme tem-
pérature ; la science ne peut se passer de ces abstractions, images plus
ou moins grossicres de la réalité. Nous aurons, du reste, & revenir sur
cette hypothese (Livre II, chapilre 1,§ T), pour l'envisager & un nou-
veau point de vue,

Moyennant les égulités (40, que l'on suppose vérifices a chaque
moment de toute modification éludiée, on peul substituer aux variables

vy, vy, o, B, .., kX 5

les variables nouvelles :

Si nous posons :

/ e w,
Il = — P ()I( *D"[’)l + 1\]2 37[;:>’
2w o, N M,
AP (M L T 4w T, ),
2 R
L hYio M M,
L:-]’(AL M, S S M),
W, o,
| @:-1)(31, j;+h1233),

I'expression (38) du travail élémentaire des actions extérieures
deviendra: '

(42) 4% — UdP 4 Adz 4~ ... 4 L 4 Ods.
Cette forme nous ensecigne que les nouvelles variables ne sont pas, cn
général, des variables normales, '
[énergie interne du systeme élail une certaine fonction

U (v, vy o, Byoeey )y )

desvariables normales ; moyennant les égalités (40}, elle devient une cer-

taine fonction 0 (P, «, 8, ..., %, 3} des nouvelles variables non normales.
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Posons:
W 11
= T
. AV A 2V 1,
(43) ¢ Pa E—Ev ceey [ m ——Ea
. hle) ®
CEwow

Si le systéme éprouve une modilication élémentaire durant laquelle
les égalités (40) demeurent constamment vérifiées ef durant laquelle la
force vive demeure invariable, il dégage une quantité de chaleur:

dQ = — (P + pada - ... -|- pdh 4~ Cds3).

Ppr Gas +ony B3 Gy sONt les coefficients calorifiques du systéme partielle-
ment en équilibre sous la pression P 4 la température 5. En particulier,
C est la capacité calorifique du systéme sous la pression constante P, dans
Uétat physique el chimique invariable «, 8, ... .

Nous allons maintenant reprendre I'étude du méme systéme au moyen
d’autres variables.

Soit toujours V le volume total du systéme. On a

M,v, - My, = V.

Si 'on se souvient que v, et v, vérifient constamment, par hypothése,
les égalités (40), on voit que T'on a constamment :

(45) MW, (P, 2 By ey Ay 8) - MWL (P, 4, 8, ey A, 8) = V.

Comme M,, M,, sont des fonctions de «, §, ..., }, cette équation per-
met d'exprimer P en fonction de V, «, 8, ..., %, 5, et de prendre pour
nouvelles variables, propres a détcrminer l'état du systéme, les
variables:

v, o, k, . A, S

Silon remarque que le travail externe a pour expression — PdV,
on voit que ce nouvcau systéme de variables est un systeme de variables
normales.

Si dans 'expression de © (P, =, 8, ..., 3, ) on remplace P par son
expression en fonction de V, «, 8, ...,%, 5, donnée par I'égalité (43), on
obtient une certaine fonction

w(V, o, B oy A 9).
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48 CHAPITRE 1

La quantité de chaleur dQ dégagée par le systéme durant une
modification au cours de laquelle Ics égalités (40) demeurent constam-
ment vérifiées et durant laquelle la force vive ne varie pas a pour
valeur:

EdQ = — Edu — PdV.

Si donc on pose :

ry = % -+ Ev
r _)_?L,
T
(46) )
du
™ = ‘D')\’
_ du
! ¢ = 'agv
on aura

(47) dQ —= — (rydV -+ reda -+ ... + rdh -+ ed3).

Ty, Ty 7'y -, T €, SONE1OS coefficients calorifiques du systéme partiel-
lement en dguilibre sous le volume V; en particulier, ¢ est 1a capacité
calorifique du systéme sous le volume constant V, pour Vétat physique et
chimique invariable «, B, ..., L. >

Les coefficients 7y, 7g, ..., 7, ¢, sont des fonclions des variables
V, o, By Xy S

Nous aurons souvent & faire usage de ces notions.
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CHAPITRE II

LA THERMOCHIMIE

§ 1. — Théoréme fondamental de la thermochimie.

On admettait, avant la création de la Thermodynamique, que la
quantité de chaleur dégagée par un corps ou un systeme de corps qui
passent de 1'état initial 0 & 'état final 41, dépendait uniquement de cet
état initial et de cct état final, et point de la modification qui reliait le
premier an second. Lavoisier et Laplace, dans leur célebre mémoire sur
la chaleur, regardaicnt cette proposition comme une vérité commune &
toutes les théories de la chaleur et la prenaient pour fondement indis-
cuté de leurs raisonnements; tous les chimistes, aprés eux, T'accep-
taient sans conteste, et, en 1840, G.-11. Hess la soumettait au contrile
de Pexpérience.

Cette proposition peut elle étre conservée dans la théorie actuelle de
la chaleur ?

Supposons que le systéme passe d'un état initial 0 & un état final 1
nous avons Chapitre 1, égalité (4)] :

EQ = [G—o -+ F‘Uo) - (¢4 -+ EU4) + &

Ia qnantité (g -+ EU) dépend uniquement de 1'état du systéme; on
voit donc que, pour que la quantité de chaleur dégagée par un systéme
qui sudit une modification dipende seulement de Célat initial et du mou-
vement inilial, de Uélat final el du mouvement final du systéme, el point
de la vole sulvie, i faul et il suffit que le {ravail externe dépende d'un
potenliel.

C’est Clausius qui, en 4830, dans son premier mémoire sur la théorie
méeanique de la ehalenr, mit en évidence cette proposition si contraire
aux idées regues jusque-la.

La proposition admise par Lavoisier et Laplace, vérifide par G.-1I.
Hess, el regardde, méme aujourd’hui, comme le principe fondamental

MACANIQUE CHIMIQUL. 4
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50 CHAPITRE 1I

de la thermochimie, n'est done pas vrale en général; toutefois, il est
aisé de s assurer que la plupart des ap'plications qui ont été faites de
ce principe Pont éié dans le cas ot 3] est légitime d’en faire usage.

Les systéemes étudiés en thermochimie sont, en général, soumis &
deux espéces d’actions extérieures : la pesanteur et une pression nor-
male et uniforme.

Le travail de la pesanteur, durant une modification chimique, est, en
général, négligeable; d’ailleurs, la pesanteur dépend d'un potentiel.
Quant au iravail élémentaire de la pression, il a pour valeur

a8 = — PdV,

P étant la grandeur de la pression, et 'V le volume total du systéme.
PdV pe sera pas, en général, une différentielle iotale; c’en scra une,
cependant, dans deux cas particuliers :

1° St le volume V demeure invariable dans toutes les modifications
considérées; ce seraalors la différentielle totale d'une constante quel-
conque;

2° Si la pression P demeure invariable dans toutes les modifications
considérées; ce sera alors la différentielle totale de la quantité PV.

On voit donc que 'on pourra appliquer le principe fondamental de la
thermochimie & des réactions diverses conduisant le systéme d’un
nuéme état initial & un méme état final :

1° Sile volume du systeme estle méme dans 'état initial et dans 1'élat
final, et si toutes les modifications étudiées sont accomplies en vase
clos;

2¢ Si loutes les réaclions considérées sont accomplies sous une méme
pression constante, par exemple la pression atmosphdérique.

On reconnait sans peine que la plupart des applications qui ont été
faites du principe en question satisfont & I'une ou a l'autre de ces deux
condilions soit exactement, soit approximativement; ces applications
sont, par 14, justifi¢es.

On remarquera que rien, dans les considérations précédentes, ne sup-
pose le systéeme en équilibre en aucun des étals que 'on considére.

En général, la force vive du systeme dont on étudic une modilica-
tion, au point de vue thermochimique, est égale &4 0 au début et 4 la fin
de la modification; la quantité de chaleur dégagée par la modification
est alors la méme que sila force vive était nulle pendant toute la durée
de la modification.

En général, aussi, les diverses parlies homogénes qui composent le
systeme ont, au commencement et a la fin de la modilication, les

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LA THERMOCHIMIE 5l

volumes spécifiques qui feralent équilibre a la pression extérieure, si
chacune d’elles étail fixée dans son état physique et chimique. Si la
modification est produite soit sous pression constanle, soit sous volume
constant, la quantité de chaleur qu'elle dégage ne dépend que de 'état
initial et de P'état final; on peut done supposer que, pendant toute la
durée dela modification, chacune des parties homogénes qui composent
le systéme a, a chaque instant, le volume spécifique qut ferait équilibre
a la pression extérieure, si 'on fixait cette partie dans T'état physique
et chimique ou elle se trouve a cet instant.

(’est sous le bénéfice de ces deux remarques que nous allons démon-
trer les théorémes suivants,

§ 2. — Influence de la température sur la chaleur
de transformation sous volume constant,

Considérons un systéme tel que ceux gque nous avons étudiés au § 7
du chapitre précédent.

Prenons le systéme sous le volume V, 4 Ja température S, dans un
état initial A correspondant a des valeurs «;, 8g, ..., %, des variables qui
fixent I'état physique ou chimique du systéme. Suppozons que, sous le
volume constant V, & la tempdrature &, le systéme épronve une modi-
fication qui le fait passer de I'état initinl A & un état final B, caractérisé
par les valeurs «, 8, ..., };, des variables o, 8, ..., 5.

Durant cette modification, le sysléme dégage une quantité de cha-

leur:

— ava [2 3 [ n nc
Q=ulV, ay, Bos --s 2g, 3 w(Vy oy, 3y, ooy 2y, 5,

w (V, «, 8, ..., %, 3) détant I'énergie interne du sysiéme exprimée en
fonction des variables normales 'V, «, B, ..., X, 5.

Supposoens maintenant que 'on prenne le systéme a une température
S, dilférente de 3, sous le méme volume V, en un état initial A’ corres-
pondant aux mémes valeurs 2y, B, ..., Xy, des variables o, 8, ..., ), que
I'état A5 sous le volume constant V, ala températlure constante 3'. nous
Ie faisons passer 4 un élat final B’ correspondant aux mémes valenrs
ay, Biy ooy Ay, des variables «, 8, ..., %, que I'état B. Durant cette modi-

fication, le systeme dégage une quantité de chaleur:
P . " N ,
Q = w(V, 2y, &gy oy 2y ) — w{V, 2y, Byy ooy 2y, &0

Proposons-nous de déterminer la différence (Q — Q'); nous allons,

<

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



52 CHAPITRE II

dans ce but, faire passer le systéme de 1'¢tat A a I'état B’ par deux
voies distinetes; nous supposerons que toutes les modifications consi-
dérées ont lieu sous le méme volume V; nous écrirons alors que, le
long de chacune de ces deux voies, le systéme a dégagé la méme
quantité de chaleur.

D'apres ce que nous avons vu au paragraphe précédent, le raisonne-
ment ainsi fait sera 1égitime.

Premiere suite de modifications. — Le systéme passe de I'état A a
I'état B en dégageant une quantité de chaleur Q; la température varie
ensuite de 3 & ', lesvariables normales gardant les valeurs =, 8, ..., 35
le volume V dusystémene varie pas; sie (V, «, B, ..., 3, 5) désigne la capa-
cité calorifique du systeme relativement aux variables, V, «, 3, ..., & 3,
le systeme dégage une quantité de chaleur

ot
Q= ———fc (Vg Byy ey 2y, 9) A3
IS4

Aprés cetle modification, il se trouve dans 1'élat B'. Le systéme a
passé de A en B sous le volume invariable V, en dégageant une qnan-

tité de chaleur

D’
o~
() QI:Q—/C(\”’“U?%U---v)‘us‘)‘ig-
=
Deuwieme suite de modifications. — Le systemoe part de 1'élat Aj sa
température varie de § & 3, sans que les variables normales oy, Boy -0 X4,

changent de valeurs; son volume V demeure alors invariable; ilarrive
a étal A en ayant dégugé une quantité de chaleur

Qn:ﬁfc(\f, 2g0 s s Ny &) d3.

I1 passe ensuite de I'état A’ & I'état B’ en dégageant une quantité de
chaleur Q. Le systeme a passé de U'étal A 4 Uétat B/, sous le volume

invariable V, en dégageant une quantité de chaleur

(2) (IO:Q'—_'/‘(“(VY! %y By, oey 2oy E) A
(<
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D’aprés ce que nous avons vu an paragraphe précédent, nous devons
avoir
) 9o = qi-

Posans, pour abréger,

(4) ) 6o (8) == e (Vy aq0 By ooy 39, 30y
I ey (3) =c(V,a, B .0y 2y, 9)
el les égalités (1), (2) et (3) nous donneront
:71
(5) Q — Q= [Te(s) — ¢, (5] .

Telle est Ia formule fondamentale qui relie I'influence que les varia-
tions de la température exercent sur la chaleur dégagée par une modi-
fication accomplie sous volume constant a Uinfluence que celte modifi-
cation exerce sur la valeur de la capacité calorifique sous velume cons-
tant. Cette formule, dont nous trouverons de fréquentes applications, a
é1é donnée pour la premiére fois par G. Kirchhofl ().

§ 3. — Influence de la température sur la chaleur de transformation

s0us pression constanle.

Prenons encore un systéme tel que ceux qui ont été étudiés au § 7
du chapitre précédent; soient P, «, B, ..., %, 3, les variables non nor-
males qui définissent I'étal de ce systeme.

Sous la pression constante P, a la température S, nous laisons passer
ce systtme de I'état initial (2, By, ..., »p) & I'état final (ay, 8,, ..., A); 1l
dégage une quantité de chaleur Q.

Sous la méme pression constante P, a la température ', différente
de 3, nous le faisons passer de I'élat initial (=g, By, ..., 2y & P'état linal
{(xy5 8¢5 ..y 35 1l dégage une quantité de chaleur (.

Fosons, pour abréger,

(6) [ Co(3) = C(P,ag, oy 24, 3),
| C,5)=C(P

|

y Ly weey Ay T).

('} & Kincunorr, Poggendorf}’s Annalen, Bd. CIIT, 1838.
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En raisonnant comme dans le cas précédent, nous trouverons
3/
, _ . feny s
(1) Q= Q=[G —¢, () .
T

Celte formule relie l'influence que les variations de température
exercent sur la chalenr dégagée par une modification accomplie sous
pression constante a T'influence que cette modification cxerce sur la
valeur de la capacité calorifique sous pression constante.

Donnons, de cette formule, une application trés simple :

Le systeme considéréd est formé de deux masses séparément Jiomo-
genes © de la glace et de Veau liquide; scient M la masse totale du
systeme el v la masse de glace qu'il renferme; lamasse de I'eau Liquide
est (M — u}; 'état du systeme est entitrement délerming lorsquon se
donne la température g, les volumes spécifiques de 'eau liquide et de
la glace et la massc v de la glace; la masse w joue ici le rile atiribué,
dans lecas général, aux variables «, 8. .., k. Le systéme est soumis a la
pression P I'eau et la glace ont la densité qu’elles doivent avoir pour
faire équilibre a la pression extérieurc P, la température étant 3; on
peut prendre pour vaviables propres & définir 'état du systéme les
variables P, u, &

Si la masse u eroit de du, sous la pression constante P. a Ia tempéra-
ture &, le systéme déguge une quantité de chaleur Ldy ; & priori, il
semble que L doive dépendre des trois variables w, P, ; mais il suffit
de remarquer que I'état de Deau qui se congéle et I'élat de la glace
produite ne dépendent pas de la masse de J'eau ni de la masse dela
glace, pour voir que I. est une simple fonction des variables P et 3;
L (P,

Si, sous la pression constante I, & la température %, la masse u passe

S)estla chaleur de fusion sous la pression I, 4 la température .

de la valeur y alavaleury,, lesystemedégage une quantitéde chaleur:

Q= (wy —po) L P, 3).

Grace au pliénoméne de la surfusion, I'expérience & laguelle s'ap-
plique I'analyse précédente peul se répéter sous une méme pression P,
la pression atmosphérique par exemple, & diverses températures infé-
rieures au point de fusion; répétons-la 4 la température §'; elle déga-
gera une quantité de chaleur:

Q = (wy — ) L (P, 7).
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Appliquons la formule (7} i I'évaluation de Q" — Q.

Soit K{P, ) la chaleur spécifique de la glace, 4 la température 3,
sous la pression constante P; soit &t (P, 3), la chaleur spécifique de
I'eau dans les mémes conditions; la capacité calorifique du systéme &
la température 3, sous la pression constante P, a pour valeur

wK (P, 3) 4 (M — p) ot (P, 3).
Les égalités (6) deviennent, dans ce cas particulier,

Co (5) = Mot (P, 3) — u, [0 (P, 5)— K (P, 5],
C, (5) = Mot (P, 8) — [0 /P, 5) — K (P, 5).

L’égalité (7) nous donne, aprés suppressiondu facteur (u, — u,),

\ -
N ds.

W

L (P, ) — L (P, 5) =[Tot (P, 5) — K (P,
N

Les variations de 5 entre les deux limites 3 et 3' n’ont qu'une trés
petite influence sur les valeurs de (P, 3) et de K (P, §); I'égalité pré-

cédente peut done étre remplacée par U'égalité approchée :
"L(P, Y —L(P,s) =[x (P, 3) —K(P, 3), (& — 3.

Cette formule a été donnée dés 1847 par Person; elle a été vérifide
ensuite par les recherches de Ed. Desains.
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CHAPITRE III

LE THEOREME DE CARNOT ET LA TEMPERATURE ABSOLURE

§ 1. — Définition d'un cycle.

Imaginons qu'un systeme parted™un état initial 0, ol les variables qui
définissent ses propriétés ont des valeurs g, Bgi-..y 2y, Fgct 0it les vilesses
qui animent ses divers points matéricls ont des valeurs vy, v'y... Sup-
posons qu'aprés une suite de modifications le systéme revienne 4 un
élut identique & son état inilial ; les variables qui délinissent ses pro-
priéiés ont repris les valeurs o, Bg,.., 3, $53 les vitesses de ses dillérents
points ont repris les valeurs v,, v';... On dit alors que lc systéme
a parcouru un eycle fermé ou simplement un eyecle.

11 est évident que I’énergie internc du systéme reprend, aprés le par-
cours ducycle, la valeur gu’elle avait an début; quelaforce vive dusys-
téme reprend, a la fin ducyele, la valeur qu'elle avaitau début ; si done
ondésigne par & le travail effectud, durant le parcours ducycle, par les
forces extéricures appliquées au systéme, et par Q la quantité de cha-
leur dégagée par le systéme durant le parcours du cycle, le principe
de la conservation de I'énergie [chapilre 1, égalité (4)] nous donnera:

§ 2. — Définition dune modification réversible.

Nous avons maintensnt 4 définir 'une des notions les plus impor-
tantes, muais les ples délicates, de la thermodynamigque, la notion de
modification réversible.

Considérons une modification réelle qui {ait passer Ic systéme étudié
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d'un état initial A & un état final Z, par une suile continue d’états inter-
médiaires B, C, ..., X, Y; au moment o le systéme se trouve en un de
ces ¢tats, 1l n'y demeure point, mais passe immédialement a lélat
suivant ; aucun de ces états n’est donc un état d’équilibre.

Prenons, par exemple, un poids I1 {fg. 4) qui, en une machine
d’Atwood, passe du niveau A au niveau 7, sous l'action d’un contre-
poids IT', inférieur a4 II; au mament ou le poids IT passe au niveau N,
sa vitesse dechute n'est pas nulle; il n’estdone pas en équilibre.

Aprés avoir éludié lu modification réelle ABC..XYZ du sys-
teme, nous pouvons étudier d’aulres modifications réelles du méme
systéme : solent la modification A'B'C... X'Y'Z", puis, la modilication
ABC.. X'Y"Z”, etc. Nous pouvons nous arranger de telle sorte que
chacune des phases de la premiére modification corresponde a chacune
des phases de la deuxiéme ; qu'en deux phases correspondantes, C et C',
par cxemple, les propriétés du systéme, les forces qui le sollicitent, les
vitesses qui animent ses différents points, different aussi peu que nous
voudrons; nous aurons ainsi un groupe de modifications se transformant
{une en Uaulre d'une maniere continue.

Par exemple, notre poids II peut lomber de A en Z sous laction
d'un contrepoids 11° variable, et I'on peut toujours modifier assez peu le
poids II’ pour que la vitesse du poids 1I, an moment ou il passe en N,
soit altérée d'une quantité inféricurc & une limite donnée.

Prenons un groupe de modifications variables d’une maniére continue,
et ima ginons que les élals A, A’, A”,... qui se correspondent dans ces
diverses modifications aient pourlimite un étatd’équilibre « dusystéme;
que les états B, B', B”,... aientpour limitle un état d’équilibre ;... que
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les états Z, 77, Z7,.. aient pour limite un élat d'équilibre z; supposons,
enfin, que les états d’équilibre @, &, ... z, se succedent d'une maniére
continue. Nous aurons constitué un groupe de modifications réelles, se
transformant Uune en laulre d'une maniére conlinue, en une suite con-
tinue d'états d équilibre Qui, ELLE, N'EST PAS UNE MODIFICATION.

Supposons, par exemple, que, dans notre machine d’Atwood, nous
fassions tendre vers Hle contrepoids 11"sous 1'action dugquel le poids II
tombe de A en Z; la vitesse de ce poids IT, au moment ol il passe an
niveau N, tendra vers 0; la force qui le sollicite tendra vers 0; I'état
du poids II au moment ol il pusse en N tendra vers un état limile ol
il s2rait maintenu en éjailibre aa nivean N, pare un contrepoids égal;
les chiutes réelles, mais de moins en moins rapides, que nous étudions,
auront pour forme limite une suite de positions d’équilibre du poids 11
sous I'action d’un contrepoids égal, positions se succédant avee conti-
nuité de A en Z; cette suite de positions d’équilibre ne constitue plus
une chute; le poids II ne peut plus passer récllement par cette suite
d'états; scul, I'esprit peut le concevoir successivement en ces différents
états.

Imaginons maintenant que 1'on puisse constituer un deuxiéme groupe
de modifications réelles, se transformant les unes dans les antres d'une
maniére continue :

r ~
Z,, Y, X, ...,C,, By, A,

i ’ ! I3 ! I3
ZhY{a Xh ey 1) 19 19

el ayant pour forme limite la suite continue d'états d’équilibre :

'2’1 :1/7 .7/" Tt C’ 61 a1

c’est-a-dire la suite :
a, b, c, ..., 2, ¥, 3,
parcourue cn ordre inverse.

Ainsi, dans notre machine d’Atwood, nous pouvons faire remonter le
poids I de Z en A sous l'action d'un contrepoids II', supéricur a IT; en
modifiant d'une maniére continue la grandeur du contrepoids II', nous
transformerons d’une manic¢re conlinue celle ascension ; si nous laisons
tendre vers I le contrepoids IT', I'ascension du poids ITaura pour forme
limite une suite continue de positions d’équilibre du poids II s’échelon-
nant du niveau 7Z au niveau A.

Lorsque les conditions que nous venons d’analyser sont remplies, on
donne le nom de modification réversible 4 la suite d’états d’équilibre
a, b, c,... ¢, y, 5, que la pensée peut également parcourir dans l'ordre
zZ,4, %, ...,¢ b,a,
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Uxt MODIFICATION REVERSIBLE N'EST DONC PAS UNE MODIFICATION ; ¢ st
une suite continue d'états d'équilibre, limite commune de deuxr groupes
de modifications réalisables, de sens inverse.

[.a Thermodynamique ne peut se passer de la considération des modi-
fications réversibles ; cependant, introduction des modifications réver-
sibles dans les raisonnements de la Thermodynamique souléve de
grandes dillicultés au point de vue de la rigueur logique ; nous aver-
tissons le lectenr que les considérations qui vont suivre n'ont aucunc
prétention & cette rigueur; elles cherclient a s'éearter le moins possible
de I'ordre classique, pour défectueux gu'il soit ; nous renvoyons le lec-
teur, soucicux d'une plus grande riguenr, & un exposé des principes de
la thermodynamique que nous avons publié ailleurs ().

Existe-1-1 des systémes qui présentent des modilications réversibles ?
Nous répondrons a cette question par I'hypothese suivante : 1] existe des
systemes pour lesquels loule suite conlinue d'élals d'équilibre esi une
modification réversible. Jusqn’a nouvel ordre, nous n’'étudierons (ue
ces systémes-la.

Le systéeme qui parcourt une modification réversible est, 4 chaque ins-
tant, en équilibre ; les dquations d’dquilibre Chapitre 1, équations (6)]
sont 4 chaque instant vérifiées ; le travail effectué par les aclions
extéricures durant une modification réversible qui fait passer le sys-
téme de I'état initial O (a2, By, ...y 3y, Sp) & Vétat final 1 (xy, B,,..., %, )
est représenté par 'intégrale curviligne :

C— f (s A+ (33 4 oo+ LD - [,d3).
0

I>)’aprés ce que nous avons vu dans UIntroduction {§ 1, lemme ) ce
travail changera de signe, sans changer de valeur absolue, si 'on par-
court la modification réversible de 'état 1 & I'état 0.

Si nous désignons par iy, Ra, ..., I, ¢, les coellicients calorifiques
du systéme en équilibre, la quantité de chaleur dégagée par le systéme
dans la modification réversible qui le méne de I'état initial 0 & I'état
final 4 aura pour expression:

Q= [ Raddx + Ryt 4 ... + Radh - edt3).

(") Commentaire aux I’rinéipes de la Thermodynamique [JQé‘ta’nal de Mathéma-
tiques, 3° série, t. VIII (1892, t. IX (1893}, t. X (1894)].
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Cette quantité de chaleur changera de signe, sans changer de valeur
absolue,si le systéme parcourt la modification réversible en ordre inverse,
de I'état 1 a I'état 0.

Un cycle composé exclusivement de modifications réversibles cst dit
cycle réversible.

§ 3. — Définition du cycle de Carnot.

Considérons un systéme qui se transforme de telle sorte que ses
diverses parties alent toujours, en méme temps, la méme température;
ce systéme parcourt un cycle fermé et, durant le parcours de ce eycle,
est assujetti aux conditions suivantes :

Il passe par deux températures privilégiées, 3, &,, cette dernicre &
plus élevée que la premicre 3,; forsqu’il est porté soit a la tempéra-
ture &, soit & la température 3, il peut céder ou emprunter une cer-
taine quantité de chaleur aux corps extérieurs ; lorsque sa température
differe de &, ou de 3,, il ne peut ni céder, ni emprunter de chaleur aux
corps qui U'environnent.

Les modifications subies par le systéme durant le parcours du cycle
peuvent, dés lors, se classer en trois catégories:

1° Modifications isothermiques accomplies a la tempéralure 3 ;

2° Modifications isothermiques accomplies a [a température 5 ;

3° Madifications adiabatiques.

Un tel eycle se nomme eycle de Carnot, déerit entre la tempdrative
limile inférieure S, et la température linile supérieure S|,

Par ce nom de températures linites donné aux deux lempéralures
53¢, 5y, nous n'entendons nullement préjuger la quostion de savolr si
le systéme passe, le long du parcours du cycle, par des températures
inférieures 4 3, ou supérieures a 9,.

Durant la modificalion isothermique accomplie & la température 3,
le corps dégage une quaniité de chalenr que nous désignerons par Q.

Durant la moedification isothermique accomplie a la température 2,
le corps dégage une quantité de chaleur que nous désignerons par Q.

Comnie les modifications adiabatiques ne sont accompagnées d’aucun
échange de chaleur, la quantité totale de chaleur dégagée pendant le
parcours du cycle est égale a (Q, + Q1.

Si € désigne le travail accompli, durant le parcours du cycle, par les
actions extérieures appliquées au systtme, on aura, en vertu de I'éga-

lité (1), ,
(2) &=L (Q,+4 Q.
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On nomme coefficient économique du cycle de Carnot le rapport

@) o == ol

L.a raison de cette dénomination est la suivante :

Supposons que le systéme dtudié soil une machine, emprun[alit une
quaniité de chaleur {— Q,}) & un foyer de température 3, et produisant
un travail (— @) ; p serait le rapport de la quantité de chaleur transfor-
mée en travail & la quanlité de chaleur fourniec a la machine par le
foyer.

Nous n’étudicrons, dans ce chapitre, que les cycles de Carnot réver-
sibles.

§ 4. — Dostulals de Clausius et de W, Thomson.

Nous admettrons que les cycles de Carnol réversibles vérilient ceux
postulats, dont le premier a été énoncé par Clausius, le second par
W. Thomson ; ces postulats ne sont nullement des axiomes évidents et
nécessaires; ce sont des hypothéses physiques, découvertes par induc-
tion a partir d'expériences simples ot grossieres, formnlées ensuite sous
forme précise, puis vérifiées par la comparaison avee Iexpérience des
conséquences que l'on en tire en les combinant avec d’autres hypothéses
analogues.

Voiei ces postulats :

Posrvrar ve R, Cravsius. — Supposons qu'un systeme décrive un
cycle de Carnot réversible entre les deux températures limites 3, 9,
(5, > 5,) et qu’il dégage, pendant qu’il est porid & la lempérature 3. une
quantité de chaleur xicarive Q, ; dans ce cas, le travail © effeciué por
les actions cxtérivures durant le parcours du cycle est assuréinent rosi-
TIT.

Postrrar pe W, Troosmsos. — Imaginons un sysiéeme qui déeril un
cycle de Carnot réversible entre les deww tlempéraiures limites Iq, 3,
(3, > 5y supposons que, durant le parcours du cycle, les forces exlé-
rieures effectuent un trovail XEcaTIv G 3 le systeine dégage assurdment,
pendant qu'il est porté & la température S, vne quantité de chaleur Q,
qui est POSITIVE.

Ces deux postulats vont nous permettire de distinguer les divers types
de cyceles de Carnot réversibles que 'on peut rencontrer:

1°» Considérons un eycle de Carnot réversible pour lequel € est posi-
t:/; pour un tel cyele, la quantité Q, ne peut étre positive ou nulle ;
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supposons, en eflet, qu'il en soit ainsi et décrivons le cycle en sens
inverse ; les trois quaunlités &, Q,, Q,, auront changé de signe sans
changer de valeur absolue, et nous aurons un cycle de Carnot réversible
ol Je travail & sera négatif, bien que la quantité Q, soit négative ou
nulle, ce qui contredit le postulat de W. Thomsou. Lars done que le
)

travail € est positif, la quantité de chaleur Q, est négative; I'égalité (2)
nous montre que la quantité de chaleur Q, est assurément positive;

20 Considérons un eycle de Carnot réversible pour lequel © est néga-
tiy; pour un tel eycle, en vertu du postulat de W. Thowmson, la quantité
de chaleur Q4 est positive ; I'égalité (2) nous montre que la qnantité de
chaleur Q, est assurément négative.

3° Considérons un cyele de Carnot réversible pour lequel & est nud.
Pour un tel eyele, la quantité de chaleur Q, ne peut étre négative en
vertu du postulat de R, Clausius; elle ne peut non plus étre positive,
car, en déerivant le cycle en sens inverse, nous obtiendrions un eycle de
Carnot réversible pour Jequel le travail & serait nul et la quantité de
chaleur QQ, négative, contrairement au postulat de Clausius ; la quantité
de chaleur Q, est done égale 4 0 ; I'égalité (2) nous apprend qu'il en est
de méme de la quantité de chaleur Q.

Nous ne pouvons donc rencontrer que irois calégories de cycles de

Carnot vénersibles :

1 catégorie : © > o, Q, > o, Q, < o,
2 catégorie : & < o, Q, <o, Q, > o,
3¢ caldgorie : © = o, Q,=uo, Q, = o.

Pour les cycles de la troisicme catégorie, 1'égalité (3), qui ddéfinit le
coellicient économique, n’a plns aucun sens. les égalités (2) et (3),
jointes aux résultats précédents, montrent que, pour tous les eycles de
Carnot récersibles des deux premitres caiéyories, le coefficient écono-
wlque est positif.

l.e coefficient économique peut s'éerire :

, Q
(1) =1 -+ =0
- ¢ L Q,
. f Q
Pour tous les eycles des deux premicres catégories, le rapport (‘)” est
~ A

négatif ; nous pouvons done compléler la proposition précédente par
celle qui suit @ ce coefficient deonomnique est toujours dnférieur & 1.
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§ 8. — Le théoréme de Carnot.

Le théoréme de Caruot s’énonce de la maniére sulvante :

Tous les cycles de la premiére et de la seconde catégoric, décrils enlre
les mémes limites de température, ont méme coef fictent économique.

Considérons deux eyeles de Carnot C, ', déerits entre les mémes
températures limites g, S, (3, << &,). Pour le premier, les letires
&, Qq, Q,, garderont le sens qu'elles ont dans ce qui précede ; pour
le sccond, les quanlités analogues seront désignées par &', Q'y, Q).

Nous aurons :

(2 bis) : ‘ E” - E (Q'l + Q4.)’

[ & =FE(Q;+ Qi)

Les coefficients économiques de nos deux cycles seront :

(3 i) Q.+ Q Qi

p = ’ &=

h - ’
Q4 Qq *
Le rapportF a une valeur, positive ou négative, bien déterminde.
vl
Commencons par supposer celte valeur commensuirable ; nous aurons :

14
n
1

2

—
¢

Nt
>t

J

6l

7' et n étant deux nombres entiers, positifs ou négatifs.

Décrivons #' fois de suite le cycle C, si le nombre »” est positif; ou
bien (— n')fois le cycle C renverss, si le nombre »” est négalif; ensuite,
décrivons n fois le cycle C' renversé, sile nombre » est positif; ou bicn
(— n) fois le eycle (7, si le nombre » est négatil.

n cette opération complexe, ni le systome qui déerit le cyele C,
ni le systéme qui décrit le cycle (7, ne dégagent ou n’absorbent de cha-
leur, 4 moins qu’ils n'alent soil la température 5,, soit la lempé-
rature 3,. Cette opération complexe est donc un nouveau cycle réver-
sible de Carnot, cycle que nous nommerons T.

Le travail effectué par les actions extérienres durant le parcours du
cycle I' cst, évidemment,

e

n'é — nG',

¢’est-a-dire 0, en vertu de I'é¢galité {3). Le cycle I' est done un eycle de
la troisieme catégorie.
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La qnantité de chalenr dégagéc & la tempdraiure &, durant le parcour

du eycle Ty est

' Qy — nQy.
La quantité de chaleur dégagée a la température 3, est
n'Q, — nQ/.

Le cycle T étant de la troisiéme calégorie, ces deux quantités doiven

étre égales & 0 on a done les égalités

n'Qy — nQf = o,
n'Qy — nQy =o,
d’ott 'on déduit :
Q _Qy
Q, Qi =n

ou bien, en vertu des égalités (3 bis),

’

p—2-
Le théoréme de Carnot cst ainsi démontré pour le cas ou le rappor
.

G
P est commensurable.

Poar démontrer le théoréme de Carnot dans le cas ot le rappor

est incommensurable, nous nous appuierons sur le lemme suivant

G, G2

que 'on peut regarder comme évident :

Lenye.  Sil'on modific vun cycle de Carnot d'une manicre continue
de telle sorte qu'tl demeure cycle de Carnot, le coefficient économique d
ce eycle varie d'une maniere continue.

~

~ . & .
Ce lemme admis, supposons que le rapport - soit incommensurable

cl prouvons que, dans ce cas, o’ ne peut différer de .
Imaginons, en effet, que I'on ait
(0)

, ¢ —e= gy

e élant une quantité différente de 0. Nous pouvons modifier le cycle C
de telle sorte qu'il reste cyele de Carnot déerit entre les lempératures 5.
Sy; nous pouvons imposer a celte modification continue des limites
assez étroiles pour que la variation subie par ¢ demeure inlérieure en
valenr absolue a e; cette reslriction ne nous empéchera pas d'amernr
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’

L)
le rapport G A ftire commensurable ; or, lorsque cette derniére condi-

tion sera réalisée, ¢ sera devenu égal a g, ce qui est contradictoire avec

’ sy > o . - . o
I'égalité (6). La quantité = ne peut donc différer de 0, et le théoréme de
Carnot est démontré sans restriction.

- -

§ 6. — La température absolue.

Posons, en tout cycle réversible de Carnot,

Q
(7 s = — =L
) Qo
L’égalité (4) nous permeti d’écrire :
\ 1
) s

L’égalité (8), joinle au théoréme de Carnot, nous permel d'énoncer la
proposition sulvante :

La quantité ¢ ne dépend pas du :s'ystéme qui décrit le cycle de Carnot;
elle ne dépend que des deux températures limites 34, 3, enire lesquelles
le cycle est déerit.

Nous éerirons désormais s — o (35, 3,% en convenant que, dans la
parenthése, la premitre température 3, est la limite inférieure du cycle,
et la température 3, la limite supérieure ; le symbole 5 (3, 3,) n'a donc
de sens qu'antant que 3, est inférieur & 3,.

Supposons que l'on change le thermomeétre desting & apprécier les
intensités de chaleur des divers corps; les intensités de chaleur
auxquelles le premier thermométre faisait correspondre les nombres
Sy 34y sOnL marquées maintenant par les nombres 9, 6, ; la fonction
o (%, 3,) est remplacée parla [onction ¢ (8, 9,); mais celte opération n'a
pas altéré la valeur des quantités Q,, Q,. On peut donc énoncer la pro-
pusition suivante : )

Lorsqu’on change d'échelle therimomélrique, lo fonction s (3. 3,) est
remplacée par une auire fonction s (Uy, 9,) ; mais, si les deur lempéra-

" tures 3, 8, correspondent d une méme intensité de chaleur ; si les deux
, lempératures S, 0, correspondent & une méme intensité de chalcur, on a:
(9) < {89, 9y) = a (50 3y}

\
.

2! . . ,
En d'autres termes, la valeur de la fonction s (34, 3,) ne dépend que

MECANIQUE GHIMIQUE. 5
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des intensilés de chaleur marqudes par les templralures 5,5, el point de
Udchelle thermoméirique qui fail correspondre & ces intensités les nombres
Sur 5. :

Etudions la fonction o (Foy T1)s

L'égalit¢ (8), jointe aa lemme énoncé an paragraphe précédent,
permet d’énoncer la proposition suivante :

La fonction s (34, 9,) est une forction conlinue des deuwx lempératures
Say Iy

Le coefficient économique de tout cycle de Carnot de la premicre ou
de la seconde catégorie est, comime nous avons vu au § 4, soumis aux
inégalités

0 <o <A,

Des lors, 1'égalité (8) nous permet d’énoncer la proposition suivante:

La fonction & (3, 5,) est loujours supérieure a 1.

Soient §,, &, $,, trols températures rangées par ordre de grandeur
cruissante :

(10)

i

e
<l Jg.

.
0=~ 7y

Nous nous proposons de trouver une relation entre les trois fonetions

Considérons un cycle de Carnot réversible, de la premitre ou de la
seconde calégorie, décrit entre les températures limites 5, $,. Ce cycle

g
AQ‘ E——iﬁ

.

Mes)

5

A0 -—

B,
Y
| ) T
B

Q

& Fi. 5.

prend le systeme dans un état A, a la température 5, (fig. 3 ; par unc
transformation isothermique, accomplie a la température &,, il'amene
a I'état B, ; puis, par une transformation adiabatique, & 1'état By, dont

la température est$,; unenouvelle transformation isothermique, accom-
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plie i la température 5,, l'améne a I'état A, 5 enfin, une derniére trans-
formation adiabatique le rameéne en A,.

Soient Q,, Qy, les quantités de chalenr dégagées par le systéme pen-
dant qu’il subit les modifications isothermiques BgAg, A,By; nous

aurons :

~

Q,
Q

(11 o (T ) = -

En subissantla transformation B,B,, le systéme passe au moins une
fois par la température 5, comprise entre les températures 3, 5,; soit
B, un état o il présente cette température ; de méme, en subissant la
transformation AyA,, le corps passe au moins par un état A, ou il pré-
sente la température &,. Relions I'état A, & I’état B, par une suite con-
tinne d'élats d'équilibre, tous relatifs a la tempdrature 3, ; d'aprés
I'hypothése indiquée au § 2, cetie suite d’états d’équilibre sera une modi-
fication isothermique réversible accomplic a la température 3,. Soit Q,
la quantité de chaleur que le systéme dégage lorsqu’il parcourt cette
modification de A, en B, ; en la parcourant de B, en A, il dégagera
une quantité de chaleur { —Q,).

Le cycle A, B,ByAA, est un cycle de Carnot réversible décrit entre
les lempératures limites 3, 8, ; les quantités de chaleur dégagées a ces
deux températures sont respectivement Qgq, Q,; on a donc:

12 o (oo ) = 3

Q,
Le cycle A,B,B A A, est un cycle de Carnot réversible déerit entre
les températures limites 5,, 5, ; les quantitdés de chaleur dégagées a ces
deux températures sont respectivement (— Q,), Q, ;ona done :

(13"] G(.Q o ):______(&L— 9;.

—QTO

Les égalités (14),(12), (13) donnent :

Y/ ‘s gy o= T ATa Ty 32\“-
1 ) = 5

C’est la relation fondamentale que nous voulions ¢tablir ; on remar-
quera qu'elle n'a de sens qu'aulant que les températures 5,,3,, 34, vérifient
les inégalités (10).

Cette égalité (14) peut s’écrire :

W

’

6 (39, 55) = 6 (35, 34} 6 (3, 9y)
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Sil'on vbserve que les quantités s (3, $,) (3, 3,) sont toutes deux
posilives ; que la quantité ¢ (3,, 2,) est supérieure a4, on voit que
cetle égalilé entraine l'inégalité

8 (59, 72) > 9 (5g. 54),s

vraie, pourvu que les températures ;. 3,, 9, vérifient les inéga-
lités (10). D'ou la proposition suivante :

La fonction s (34,5,) est une fonction croissante de la limite supé-
rieure 3,.

On démontrerait de méme que :

La fonction o (3, 3,) est une fonclion décroissante de la limite infé-
rieure 3.

Imaginonsun cycle de Carnot décrit entre les deux limites de tempé-
ralure %, 3, ; soit A By la modilicalion isothermique relative a la tem-
pérature %, ; soil ByA, la modification isothermique relative ala tempé-
rature 3,. lmaginons que la température 5 restant fixe, la température
5, décroisse et tende vers 3, ; supposons, enoulre, ce qui est évidemment

_permis, que la modification ByA, ait pour forme limite la modification
_Q
Q,

La fonction o (39, 3,) tend vers 1 lorsque les deux lempératures 54, 5,

A, B, renversée. Q, aura pour valeur limite (— Q) et 6 = tendra

vers 1. Done:
tendent a devenir égales entre elles.

La fonetion s (34, &) na, jusqu’ici, de sens que si 3, est inférieur
a 3 :lorsque I'on a

W

I

7o 1

le symbole o (34, ;) n’a encore aucun sens, et nous sommes libres de lul
attribuer par convention le sens que nous voudrons; voicl les conven-
tions que nons ferons :
o ey ! — G .
1° Lorsque 3, =— &,,on a :

s [ a R .
15 6 Fg, 3y = 1

2 Lorsque l'on a 5,>3,, cas auquel s (2,, ¥,) @ un sens, ona :

S

16 g (3,, 3,) = —
( / ( 0 1) 5 (.‘7“ "70)

Moyennant ces conventions et les propositions déja démontrées, on
peut énoncer les théorémes suivants:
La fonction s (34, 3;) est loujours positive ;
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Klle varie d'une maniére continue avee 5 el avec 3 ;

Elle est une fonction croissante de la seconde tempéralure 3, écrite
dans la parenthese ;

Elle est une fonction décroissante de la premiére température 5 ;

Elle est supérieure & 1, égale & 1 ou inférieure a 4, selon que l'on a
S0 Iy To =5, 0U 3,3,

Enfin, on peul énoncer la proposition suivante :

L’égalité (14 est vraie quelles que soient les rois températures 54,5,,9,.

Démontrons, par exemple, gu’elle demeure valable lorsque I'on a :

Sp < 5y < 34

On a, dans ce cas, en vertu de la démonstration gui a fourni 1'éga-
lité (14),

G (.5'2, :7{> -

En vertu de I'égalité (16), cetle égalité redonne 'égalité (14).

Prenons, une fois pour toutes, un point fixe detempérature, la lempé-
rature de la glace fondante par exemple; snpposons que &, soit la tem-
pérature de ce point fixe, 5 uneautre température quelconque, et posons :

(17) F (3) = ia (5, 5,

% étant une constante positive quelconque ; nous aurons le droil d’em-
ployer celle notation, puisque la température 3 esl scule variable.

Etudions les propriétés de la fonction F (), propriétés qui découlent
de celles de la fonction o (9, 5):

La fonction F (3) a une forme qui dépend de V'échelle thermométrique
adoptée pour repérer les intensités de chaleur ; mais la valeur de cette
fonetion ne dépend que de l'intensité de chaleur & laguelle correspond
la température 9, et point du thermométre qui fait correspondre cette
intensité et cette température.

La fonction I7 {3) est une fonction continue et croissante de 3.

Elle est essentiellement positive.

Elle est inférieure & ) pourles températures inféricures & celle de la
glace fondante ; égale a ), pourla température de la glace fondante;
supérieure & %, pour les températures supéricures a la glace fondante.

Les deux premiers caractéres nous montrent que, pour repérer une
intensité de chaleur quelconque, on peut prendre la valeur T que prend
la fonction I¥ (3), lorsqu'on y remplace 5 par la valeur qui correspond &
cette intensité de chaleur; & chaque iniensité de chaleur nous ferons
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ainsi correspondre un nomhre absolument indépendant du thermomnctre
qui a servi provisoirement 4 faire correspondre le nombre 3 4 cette
intensité de chaleur ; lIa valeur T ne renfermera plus d’arbitraire que le
coefficient positif 3, sur le chioix duquel nous reviendrons tout a Uheure.

Le nombre T se nomme la température absolue qui correspond a l'in-
iensité de chaleur considérée.

Toute intensité de chaleur réalisable correspond & une température
absolue positive ; il serail done contradictoire de supposer un corps
amené & une terupérature absolue égale & 0 ou inférieure a 0.

La forme de la fonction I (3) dépend de I'éclielle thermométrique sur
laquelle est lue la lempdrature $; quelle forme prend cette fonciion
lorsqu’a cette échelle thermométrique on substitue I'échelle des tempé-
ratures absolues ? en d’autres termes, quelle est la forme de la fonction
F(T?

Soit une intensité de chaleur corvespondant & la température abso-
lue T par définition, T est la valeur prise pour cetle intensité de chaleur
par la fonction F (5), quelle que soit 1'échelle thermométrique sur
laquelle est lue la température 5 ; c'est done, en particulier, la valeur
prise, pour cette intensité de chaleur, par la fonction F (T). On a done
constamment

F(T)="T.

Si I'intensité de chaleur de I'eau bouillant sous la pression atmosphé-
rique est représentée, sur une échelle arbitraire, par la température 5, -
la fonetion ¢ (3, 5,) aura une valeur o, indépendante de Uéchelle des
températures dont on a fail usage ; la température absolue de leau
bouillante aura pour valeur T, — 15,, tandis quelatempérature absolue
de la glace fondante a pour valeur Ty = X ; on peut done s'arranger de
telle sorte que 1'échelle des températures absolues soit centigrade, ¢'esl-
a-dire que T, surpasse T, de cent unités ; il sufiit de choisir % au moyen
de I'égalité :

100

g, — 1

C'est la convention que l'on adopte.
Nous verrons plns loin gue T'on a, en vertu de cette convention,

A= — T =>- ¢

-~
2

a dlant le coellicient de dilatation des gez parfaits el ¢ la lenipérature
centigrade lue sur un thermométre & gaz parfait. Ces résultals nous
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permettront de déterminer approximalivement les températiures abso -
lues au moyen d'un thermometre construit avec un gaz approximative-
ment parfait, 'hydrogene par exemple.

§ 7. — Enoncé définitif’ du théoréme de Carnot.

En vertu de I'égalité (17), V'égalité (14) peut s’écrire :

I (gy) T-z,
s T,
T, et T, étant les températures absolues qui correspondent aux
ménes intensilés de chaleur que les températures, lues sur une échelle
arbitraire, 3,, 3,.

-

[’égalité (7) peut alors s’écrire :

Q __ T,

pemanb ]

Q T,

Ty, T, étant les deux températures absolues limites entre lesquelles
le cycle est décrit.
Cette égalité peut encore s’écrire :

Qﬂ _{_ _Qi — 0
T T, = O

0 4

Cette égalité n'est démontrée, jusqu'ici, que pour les cycles de Car-
nol des deux premiéres calégories; mais elle est évidemment vraie
pour les cycles de la troisieme catégorie, puisque 'on a, pour ces
cycles,

Qy =o, Q, =o.

Nous pouvons donc énoncer le théoréme de Carnot sous la forme
générale que voici :

Soit un cycle de Carnot réversible quelcongue, décrit entre les deux
températures absolues limites T, T,; sodent Q la quantité de chaleur
dégagée pendant (o modification isothermique accomplie a la tempéra-
ture absolue T, et Q, la quantité de chaleur dégagée pendant la modifica-
tion isothermique accomplie & la température absolue' T, on a Uégalité :

Qo Qi
(18) Dy o

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CHAPITRE 1V

I’ENTROPIE ET LE POTENTIEL THERMODYNAMIQUE

§ 1. — Hypothése fondamentale.

Nous avons supposé, dans ce qui précede, que les conditions d’équi-
libre d'un systeme étaient de la forme suivante :

1° Les corps qui environnent le systéme doivent avoir méme tempé-
ralure que lui;

2 Les actions extéricures A, B, ..., L., ©, doivent satisfaire & des

équations :

/\ — /G (1, F‘v EREE] )\, T\),
B =758, ... T),
L =7 (“’ B -y AT,
O=/rfr(x B ..., 2T,

qui les déterminent sans ambiguité lorsqu’on se donne les variables
% 8, ..., %, T, qui caractérisent I'état du systeme.

Nous irons désormais un peu plus loin, et nous admettrons que,
quel que soit Uélat réalisable o, B, .. , %, T, que Uon cansidére, les fonc-
tions fu, [, -+, N /1, gardent des valeurs finies et délerminées, en sorte
qu'il existe toujours des actions extdrieures capables de maintenir le
systeme en équilibre dans cel élat,

Cetle hypothése n’esl pas admissible pour tous les systémes qu'offre
la nature; nous exclurons de nos recherches ceux pour lesquels elle est
contradictoire,

L'hypothése précédente entraine un corollaire : D'un élat O du systeme
éludié a un autre état 1, on peul toujours, dune infinité de manieres,
passer par une modificalion réversible.
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En effet, on peut tovjours relier I'état 0 & I'état 1 par une suite con-
iinue d’états intermédiaires; on peut ensuite, d’aprés I'hypothése pré-
cédente, appliquer au systeme des forces extéricures qui transforment
chacun de ces états en un état d’équilibre; on aura alors, de 'état 0 a
I’état 4, une suite continue d’états d’équilibre, ¢'est-a-dire, en vertu de
T'hypothése faite au § 2 du ehapitre u1, une modification réversible.

§ 2. — L'égalité de Clausius.

Nous avons vu [Chapitre 11, égalité (18)] que siun cycle de Carnot
réversible est décrit entre les deux températures absolues limites
T,, T,, et si Qy, Qy sont les quantités de chaleur dégagées a ces deux
températures par le systéme qui parcourt le eycle, on a

Q) .
(1) L D,
T, r,
Clausins 4 montré que cetle égalité pouvait éire étenduc 4 un eyele
réversible quelconque.
Considérons un systénie qui parcourt un cyele réversible, et décom-
v v 1
posons ce cycle en une suite de modifications élémentaires; tandis que
le systéme subil une de ces modificalions élémentaires, il déguge
b oD
une quantité de chaleur d(), el ses divers pointls sont portés & une tem-

.dC . .
rature absolue T; le quotient 2Q a recu de Clausius le nom de valeur

T
de trarsformation ou, simplement, de transformationrelative i la modi-
ficalion considérée.
Moyennant cette définition, on peut, avec Clausius, énoncer la pro-
position suivante :
La somme des (ransformations relatives 4 un cycle réversible quel-
congque est égale ¢ 0, cn sorte que 'on a

@ R o

le signe Z indiquant une sommation qui s'étend a toutes les modifi-

cations élémentaires en lesquelles le cycle a été décomposé.
L’hypothese indiquée au paragraphe précédent permet de donner,

d e cette proposition, une démonstration rigourcuse ; mais nous n’ex-

poserons pas i¢i cette démonstration, qui est longue et pénible (1),

(1) Commentaire aux Principes de la Thermodynamique, 2¢ partie, ch. ur (Journal
de Mathémaltiques pures et appliguées, 4 série, 1. 1X, p. 33%, 1893).
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74 CHAPITRE IV

I1 est tres facile de voir que légalité (2), appliquée & un cycle de
Carnot riéversible, redonne 'égalité (1) ; I'égalité (2 est done bien une
généralisation de I'égalité (1).

§ 3. — Application de Uégalité précédente aur cycles isothermiques.
Théoreme de J. Moutier,

Considérons un cycle réversible durant le parcours duquel le sys-

teme garde une températnre invariable, ¢'est-a-dire un cyecle isolher-

mique réversible; le facteur 5 ayant la méme valeur, différente de 0,

it

pour tous les termes de la somme qui figure au premier membre de
I'égalité (2), ce facteur peul élre supprimé, et I'égalité (2] réduite a la

forme
E dQ = o

ou bien, en désignant par Q la quantité de chaleur dégagée par le sys-
teme pendant le parcours enlier du cycle,

(3) Q=o.

La quantilé totale de claleur dégagde par un systéme qui parcourt
un cycle isothermigque réversible est egale & 0.

D’autre part, si I'on désigue par @ le travail effectué, durant le par-
cours du cycle, par les aclions extéricures, on a {Chapitre 1, éga-
lité (1)]

& == EQ.

[’égalité (3) peut done aussi s'éerire :
(4) = — o.

Le travail total effectué par les forces extérieures durant le parcours
d'un cycle isothermique réversible est égal a 0.

Ce théoréme a été énoncé pour la premieére fois par J. Moutier ().

1 prend une forme parvticulicrement élégante lorsqu'on applique a
un systeme soumis a la scule action extérieure d’nne pression normale
et uniforme P.

Considérons un tel systeme dans un état donné E; V est son volume,

(1) J. Mourser, Bulletin de la Société philomathique, séance du 11 aoat 1874.
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P est la pression quil sapporte; sur I'axe des abscisses d’un systéme
de coordonnées rectangulaires, portons une longueur OV = Y; sur
laxe des ordonnées, une longueur OP = P; soit M le¢ point de coor-
données V, P (Ay. 6); nous nommerous le point M le point figuratif de
I'état E. '

9 v o 14 % v
I16. 6. 6. 7.

Supposons que le systéme subisse une modification qui le fasse pas-
ser de I'état 0 & I'état 1; le point figuratildécrit une certaine igne M M|,
figurative de la modification considérée (fig. 7).

D’aprés ce que nous avons vu (Introduction, § &), le travail élémen-
taire accompli par la pression externe, dorant une modificalion infini-
ment petite, est 46 —= -— PV, et le travail total elfectud par la pression
extérieure durant la modification que représente la ligne MM, est :

M,

G¥~IMV:—MWWMM“,
N

cette aire étant affectée de signe selon la régle indiquée dans les élé-
ments du caleul intégral.

Supposons que le systeme considéré parcoure un cycle fermé; le
point figuratif de I'état final coincidera avec le point figuratif de 'état
initial; la ligne figurative sera une ligne fermée C (£g. 8). Le travail
effcetué par la pression extérieure durant le parcours du eyele sera
représenté par Laire quentoure la courbe C, cette aire étant affectée
du signe - lorsque le point figuratif décrit Ja courbe C de droite a
gauclie, comme dans la figure 8, et du signe — dans le cas contraire,

5i la courbe C, formce de plusieurs boucles (/g. 9), entoure plu-
sicurs aires dislincles, le travail effectué par la pression exlérieure
durant le parcours du cycle sera représenté par l'excés de la somme

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



76 CUHAPITRE 1V

des aires A, A7, dont le contour est décrit de droile & ganche, sur la
somme des aires, telles que 'aire A’, dont le contour est déerit de

gauche a droite.

P

o

Fic. 8. Frc. 9.
Ce mode de représentation du travail externe a été employé pour la
premiere fois par Clapeyron ; il est souvent trés commode.

Usons de ce mode de représentation pour exprimer le théoreme de
J. Moutier; ce théoréme s'énoncera ainsi :

Supposons qu'un systéme, qui ne subit pas d autre action extéricure
que celle (d'une pression normale el uniforme, parcoure un cyele isother-

p

Fie. 10,

mique et réversible; Uaire affectée de signe qu'embrasse la courbde figu-
rative de ce cycle doit étre égale a 0; si donc la courbe figurative ne se
réduit pas a un segment de ligne M M,, parcouru successivement de

M, en M, et de M, en M, elle doit former av. moins deux boucles (fig. 10)
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parcourues en des sens différents par le point figuratif, et embrassant des
aires égales.

J. Moutier et R. Clausius ont pris ce théoréme trés simple pour fon-
dement d’élégantes démonstrations que nous renconirerons plus loin.

§ 4. — L'entropie.

Durant le parcours d'un cycle réversible, le systéme est constam-
ment en ¢quilibre ; si done on désigne par %, B, ..., 4, les variables qui,
jointes & la température absolue T, définissent I'état du systéme; sil'on
représente par Ra, Rg, ..., Ry, ¢, les coefficients calorifiques du sys-
téme en équilibre, on aura :

(3) dQ = — (Ryda | Rads +- ... + Rudh 4 ed3).

Par conséquent, le théoréme qu’exprime 'égalité (2) pourra s'énoncer
ainsi :
" Pour tout eycle fermé réversible, U'intégrale curviligne :

‘/(%—d:wﬂﬁ B .. + dA+—dF>

est égale a 0.

D'ailleurs, en vertu de I'hypothése fondamentale indiquée au §1,
toute suile continue d’états du systéme peut étre transforinée en modi-
fication reversible; si donc nous prenons des ensembles de valeurs de
a, 8, ..., %, T, qui se succédent d'une maniére continue, de telle sorte
que l'ensemble des valeurs finales soit idenlique & l'ensemble des
valeurs initiales, intégrale curviligne :

f(%d1+33dp+ +—dx-%d'r>

sera égale a 0.

D’apres ce que nous avons dit dansI'Introduction, § 1, i est nécessaire
et suffisant pour cela qu’il existe une fonction uniforme el continue
S (x, By ..oy X, T) des variables qua définissent U'état du systeme, telle que
lon ait:

(6) —dz—{—l—,np—}- +B) D 4 £ dT = as.

\
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78 CHAPITRE 1V-

Cetle fonction S (x, 8, ..., &, T}, qui est définie seulement & une cons-
tante pres, a recu de Clausius le nom d’enfropie du systéme.

Les égalités (3) et (B} neus montrent ue la quantité de clialeur
dégagée dans une modification réversible élémentaire est lide a lac-
croissement que Ientropie éprouve par I'effet de cette modificalion par
Ia relation

- dQ }
(7) T‘ = — dS.
§ 5. — Les cycles non réversibles; l'indgalité de Clausius,

Peut-on modifier I'égalité (2) de maniére & obtenir une proposition
qul s'étende & tous les eyeles fermés réalisables, partant non réver-
sibles ? Par des considérations que I'on ne peut regarder comme une
démonstration, Clausius est parvenu & la proposition suivante :

La somme de loules les (ransformations relatives @ un cycle véalisudle,
non réversible, est forcément posilive :

A(
(8) 3 T >0

Cetle proposilion demeure vrate pour un cycle formé en partie de
modifications rérersibles, en partie de modifications réalisables non
réversibles. '

Nous ne chercherons pas icl 4 démontrer cette proposition;nous la
regarderons comme une hypothése fondamentale que vérifie la compa-
raison de ses conséquences avee les faits d'expérience.

Il est Tucile de voir que Dinégalité (8) ne peut ¢ire vraie pour loul
cycle réalisable, sans que 1'égalité (2} le suit pour tout cycle réversible,

Considérons, en effet, le cycle réversible v; 1l est la forme limite
d’'une suite continue de cycles réalisables C, C’, C”; ..., tandis que le
cycle y décrit en sens contraire, que nous désignerons par wv,, est la
forme limite d'une suite de cycles réalisables C,, C;, Cf

§g oo

. . . v dQ dQ 7(
D'apres Uinégalité (8), les quantités L [—11(% Z 'ﬁ:‘: \ 5,—,‘)v <73 sont
G

1
[ cr
. . Loy o
toutes positives; or, clles ont pour limite la- quanhte/\_} T\; celte

. " Y
quantité est donc positive ou nulle,
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R T U PR o dQ a

De méme, d'apres Vinégalité (8), les guantités ET\’ -T—(,l:
Cy e

d() - .
T sont toutes positives ; or, elles ont pour limile la quan-
cry
Lo\ dQ . L ..
tité Z T cette derniére quantité est doue positive ou nulle,

Y

Mais on sait, d’autre part, que I'on a

() d
37 =- 2T
Y

Tt

On a done

ce qui est Pégalité (2. L'indgatité de Clausius implique done I'égalité
de Clausius et, partant, le théoréme de Carnot ; elle peut éire regardée
comme la forme la plus générale du second principe de la thermody-
namique.

Appliquons I'inégalité de Clausius a un cycle isothermique réalisable.

Nous pourons faire sortir du signe 2 et supprimer le facteur constant
1.
T 1
la quantité totale de chaleur dégagée durant le parcours du cycle,

el positif l'inégalité (8) deviendra alors, en désignant par Q:EdQ,

(9) Q > o.

\

Si un systéme parcourt un cycle réel, isothermique, le parcours de ce
cycle est forcément accompagné d'un dégagement de chaleur.

L'inégalité (9) peut se mettre sous une autre forme.

Soit © le travail effeclué par les actions extérieures durant le par-
cours du cycle ; on sait que I'on a [Chapitre i, égalité (1)]:

¢ - EQ.
Liinégalité (9) peut donc s’écrire :
(10) © > o.

Lorsgu'un systéme parcourt un cycle isolhermique réel, les actions
extérieures appliqudes au systéme effectuent un bravail posii/.
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De celte proposition se déduisent diverses conséquences impor-
tantes :

Imaginons, en premier lieu, gu'un systéme ne soit soumis a aucune
action extérieurc; ou bicn encore que c¢c systéeme ne puisse subir que
des modifications n'entrainant aucun travail des aclions extéricurcs; ce
dernier cas est réalisé, par exemple, par un systéme qui est soumis
uniquement & une pression normale et uniforme et dont toutes les modi-
fications se produisent en un vase clos de volume invariable ; un tel
systéme ne peut parcourir un cycle isothermique réel.

Cette proposition est souvent employée, en Thermodynamique, pour
obtenir de rapides démonstrations par I'absurde ; pour démontrer la
fausseté d’une propriélé attribuée a un sysiéme que sollicite seulement
une pression normale et uniforme, on montre que celte propriété per-
metltrait de faire parcourir au systeme un cycle isothermique non réver-
sible & l'intérieur d’un espace elos; nous trouverons des exemples de ce
mode de démonstration.

L’inégalité (10) est susceptible d'unc autre interprétation intéres-
sante :

Un systéme qui subit une modification agit comme motewur, s'il oblige
les forces extérieures & produire un travail négatif. Un moteur continu
est un corps qui déerit un cycle fermé durant lequel les forces exté-
rieures effectuent un travail total négalif; en effel, & la fin de ce cycle,
ce corps, ayant repris son état initial, est aple & recommencer une
seconde modification semblable a la premiére, et a fournir de nouvean
la méme quantité de travail. L'inégalité {10) peut alors s'énoncer ainsi:

p

Fie. 11. Fro. 12,

Un moteur continu ne peut élre constitud par un corps ou par un systéme
de corps dont la tempéralure demeure invariable. Cest done sculement
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par I'invention des machines & feu que les moteurs continus sont deve-
nus possibles ; une machine & vapeur o I'cau de condensation ali-
menterait 1o chaudiére serait un exemple d’un semblable moteur,

Appliquons I'indgalité (10) a4 un systéme, en supposant que les forces
extéricures appliquées & ce systeme se réduisent & une pression nor-
male et uniforme P. Adoptons le mode de représentation indiqué par
Clapeyron. Nous pourrons énoncer le théoréme suivant :

Si la ligne fermée qui représente un cycle isolhermigue réel est furn'@ée
d’une seule boucle (fig. 11), le point figuratif décrit assurément cetle
boucle de droite & gauche. St cetle ligne est formée de plusicurs boucles
(fig. 12), la somme des aires des boucles parcourves de droite ¢ gauche
surpasse la somme des aires des boucles décrites de gauche a droite.

Ces Wiéorémes ont été maintes fois employés par J. Moutlier,

§ 5. — La (ransformalion non compensée.

Considérons deux états 0 et 1 du systeéme; supposons que de 1'état 0
a 1'élat 1 on passe par une suite de modifications non réversibles; la
somme des transformations qui eorrespondent & ces diverses modifica-
1
Q.
T
B} 0 - . .
D’aprées 'hypothése fondamentale indiquée au début de ece chapitre
si les vitesses du systéme dans les états 0 et 1 sont toutes nulles, on

tions aura une cerlaine valeur

peutl disposer des corps extérieurs de telle facon que ces états
deviennent des états d’éguilibre; on peut les relier par une modification
réversible; supposons cette modification réversible parcourue par le
svsteme de état 1 & I'état 0 ; elle correspondra a une somme de trans-
01 n’Q'

T

formations
1,

Supposons que 'on passe de 1'élat 0 a U'état 1 par la premiére modi-
fication, qui n’est pas réversible, et que Pon revienne de I'état 1 a
I'état O par la seconde modification, qui est réversible ; nous avons
décrit un cycle et, d’aprés I'hypothése formulée au paragraphe précé-
dent, la somme des éléments de transformation relative & ce cycle doit
étre positive, ce qu'exprime l"éga]ité:

i
d()
>
0

P étant une quantité essentiellement positive.
MECANIQUE CHINIQUE. 6
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D'autre part, sil'on désigne par S;, 8,, les valeurs de I'entropie du
systeme dans 1'état 0 et dans I'état 1, on a

0
d L
E'_[‘Q =5, —8S,,

1,

Les deux égalilés précédentes nous donnent :

A _ g, s 4P

(11) 2T

o[d»—

Cetle éyulité est applicable a loule modification réelle, non réversible,
qui fait passer le systeme de 'élat initial O a Uélal final 1.

Pour T'établir, nous avons supposé que les diverses parties du sys-
teme avaient des vitesses nulles aussi bien dans I'état 0 que dans
I'état 1; par des considérations que nous ne voulons pas développer iei,
on peut I'affranchir de cette restriction.

La somme des transfermations qui correspondent & une modification
non réversible se compose done essenticllement de deux parties: la
dilférence (S, — S, et la quantité P.

La premicre partie (S, — 3,) ne dépend que de I'état initial 0 et de
létat final 1 du systéme; elle garde la méme valeur pour toutes les
modifications réalisables qui font passer le systéme a I'étatl initial 0, &
I'état final 1 ; elle cliange de signe sans changer de valeur absolue,
lorsque l'on considére une modification réalisable ramenant le systéme
de état 1 a 1état 0; Clausius la nomme la partie compensée de la trans-
formatiorn ou la transformalion compensée. v

A Tinverse de la quantité que nous venons de considérer, la quan-
tité P dépend, non seulement de I'état initial O et de I'état final 1, mais
encore de Loutes les particularités de la modification qui a mené le sys-
tene du premier ¢lal au second; en revanclie, son signe est absolument
déterminé; celte quantité est toujours positive; Clausius la nomme la
partie non compensée de la transformation, ou la transformation non
compensée,

§ 6. — Principe de Uaccroissement de entropie.

Considérons un groupe de corps absolument isolé dans I'espace abso-

lument vide; aucun corps extérienr n'excrce d'action sur Jui; aucun

corps extéricur ne lui emprunte ou ne lui céde de chaleur.
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Done, durant une modification quelconque d’un systéme isolé, le tra-
vail © effeciud par les actions exiérieures et la quantité de chaleur ()
dégagde par le systéme sont deux quantités égales ¢ O :

G:O’ (1;:0

Appliquons a un semblable systéme le principe de la conservation de
Iénergie: d’aprés I'égalité (4) du chapitre 1, nous aurons, pour loute
modification qui méne le systéme de I'état 0 a 'état 1,

(12) BT, 4 g, = EU, + .

Dans toute modification d'un systéme isolé, le produit de l'énergie
interne U par Péquivalent mécanique de la chaleur E, augmenté de la
force vive, forme une somine dont la valeur demeure invariable.

Supposons que te systeme ait, a chaque instant, la ménme température
en tous ses points ; le systéme ne pouvant ni absorber, ni dégager de
clhaleur, la transformation qui accompagne chacune de ses modifica-
tions est égale & 0; I'égalité (11), appliquée & un semblable systéme,
prend donc la forme:

(13) S, — S, + P =o.

Si l'on se souvient que la quantité P est positive pour toute modifi-
cation réalisable, on voit que l'on peut énoncer la proposition sui-
vantle :

Dans toule modification réalisable d'un systéme isolé, lentropie du
systéme auymnente.

Les deux propositions essenticlles que nous venons d'énoncer ont
été déconvertes par Clausius; Clausiusles appliquait a I'Univers entier,
qu'il assimilait & un systeme de corps, d'étendue limitée, isolé dans
un espace absolument vide ; il les ¢nongait alors sous cette forme
demeurée célébre:

L’énergie de I’ Univers est constante;

Lentropie de ! Univers lend vers un maximum.

Nous ne discuterons pas ici lapplication de ces propositions a
I'Univers ; cette discussion exige des considérations étrangéres & la
physique.

Laseconde de ces propositions conduit & une conséquence bien impor-
tante :

Un systeéme isolé ne peul subir une modificalion a la fin de laquelle
les corps qui le composent se relrouvent dans le indine étal qu’au com-
mencement.
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Eu effet, ala fin d'une semblable modification, Uentropie du systeme
aurait Ja méme valeur qu'au commencement, ce (ui est impossible.

Cette proposition peut élre regardée comme une des formes les plus
générales et les plus précises (ue U'on puisse donner au principe e
Uimpossibilité du mouvement perpétuel. On sait que Sadi Carnol prenait
ce dernier principe pour point de départ des recherches qui ont engen-
dré la Thermodynamique.

Prenons un systéme dans un élat initial 0, ol ses divers points ont des
vitesses nulles; supposons qu'a partir de cotl état il subisse unv certaine
modification durant laquelle ses divers points ont, sans cesse, des
vitesses nulles ou négligeables, et considérons le premier élément de
cette modification ; appliquons a cet ¢lément de nodification les éga-
lités (12] et (13).

L’égalité (12) nous apprend que la différence E (U, — U,) est nulle,

en sorte que I'on a, pour la modification élémentaire considérée,
(14) dU - - o.
Quant a I'égalité (137, elle doune I'inégalité
(13) d5 > o.

Ainsi aucune modification ne peut, sans impulsion initiale, faire sortir
le systeme del'état 0, & moins que le premier élément de cette moditi-
cation ne vérifie a la fois les conditions (14) et (13,

De la, on déduit immédiatement la conséquence suivante

Supposons qu'un systéme, enticrement tsold, se trouve dans un élnt ini-
tial 0, sans aucune vitesse initiale ; & partir de cet état 0, imposons awu
systeme toules les modifications virtuelles gui vérifient la condition :

(14) dU = o.
87 lon a, pour toutes ces modifications virtuelles, la condition :
(16) dS = o,
le sysidme est assuréimnenten éyuilibre.
Cette méthode a ¢été proposée et employée par M. Hortsmann ('] pour

découvrir les conditions d'équilibre de divers types de systémes clii-

(1) Hunrsyvans, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CLXX, 20 nov, 1873.
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miques. Elle a été appliquée depuis par divers auteurs, notamment
par M. Max Planck.

Néanmoins, cetle régle offre, dans application, quelques inconvé-

nients; lorsqu’on en veut faire usage, il est nécessaire disoler par la
pensée, non pas seulement les corps qui forment le systéme dont on
cherche les conditions d’équilibre, mais cncore tous les corps dont
I'entropie peut 8tre modifiée par les réactions produites au sein de ce
systeme; or, I'énumération compléte de tous les corps qui doivent étre
ainsl adjoints au systéme proposé pour former l'ensemble auquel
s’appliquera le principe précédent peut, dans certains cas, présenter
des difficultés, préter & des omissions et, partant, conduire a des
resultats erronés. I est done désirable que ce principe soit remplacé par
un auire, dans lequel Uinfluence des corps extéricurs au systéme étudié
figure d'une maniére plus explicite.

§ 7. — Le polentiel thermodynamigue.

Nous allons combler ce desideratnm.
Considérons une modification isulhermique ct appliquons-lui I'égalité

L. 1 . . .
générale (11) ; le facteur constant T peut sortir du signe E et I'éga-
lité (11) peut s’écrire :

(17) Q= T(S,—S,)+ TP,

Q désignant la quantité totale de chaleur dégagée dans la modification
isothermique considérée.

Le premier membre de I'égalité (17) étant une quantité de chaleur,
il en est de méme de chacun des deux termes qui composent le second
membre; il est naturel d’appeler le premier: T (5, — S,),1a quantité de
chaleur compensée dégagée dans la modification isothermique considé-
rée, et le second: TP, la guantité de chaleur non compensée dégagée
dans la méme modification.

Chacune de ces deux quantités de chaleur posséde le méme carac-
tere remarquable que la transformation quilui coreespond:

La quantité de chaleur compensde dégagée dans une modification isu-
thermique ne dépend que de Uélatl initial et de ['état final du systéme,
et point des étals inlermédiaires.

La quantité de chaleur non compensée est essenliellement posilive, si
la modification isolhermique considérée est réalisable ; elle est égale ¢ 0,
st la modification est réversible.
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Multiplions les denx membres de I'égalité (17) par 'équivalent méca-
nique de la chaleur E; celte égalité deviendra :

(18) FQ = ET (S, — S,) + ETP.

Le premiier membre de cetle égalité (18), produit d'une quantité de
chaleur par I'équivalent mécanique de la chaleur, est une grandeur de
la méme espéce qu'un travail; il en est donc de méme de chacun des
deux termes quicomposent le second membre; nous donnerons au pre-
mier :

(19) 6 — ET (S5, —S,,

le nom de travail compensé accompli durant la modification isothermique
considérée, et au second :

(20) * = ETP,

le nom de travail non conpensé.

Chacun de ces deux travaux présente naturellement les mémes
caracteres que la quantité de chaleur & Jaguelle il est équivalent.

En particulier, on peut énoncer cette proposition fondamentale :

Toute wmodification isothermiyue réalisable engendre un (ravail non
compensé positif.

Cette proposition va nous fournir le critérium auquel nous reconnai-
trons qu'un sysléme donné, pris dans un état donné, & une température
donnée, est en équilibre.

Supposons que I'on examine toutes les modifications isothermiques
infiniment petites qui seraient susceptibles, si clles se réalisaient, de
faire sortir le systéme de I'élat ol il se trouve ; calculons le travail non
compensé engendré par chacune de ces modifications virtuelles ; si toutes
ces modifications correspondent dun travail non compensé nul ou néga-
if, auenne d’elles n'est réalisable; le systéme ne peut sortir de I'état ou
il se trouve; il y demeure forcément en équilibre. Ainsi se trouve élabli
ce théoréme :

Un systéme, pris dans un état donné, a une tempéralure donnée, est en
équilibre, si loutes les modifications isothermiques virtuelles de ce sys-
témme carrespondent @ un travail non compensé nul ou négatif.

Dans les applications de ce théoréme, nous aurons deux cas a distin-
guer:

Solent a, §, ..., 4, les variables qui, jointes & la température S, défi-
nissent I'état du systeme ; une modification isothermique virtuelle de ce
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systéme, a partir d’un certain état, correspondra & certaines valeurs
da, dp, ..., di, des variations imposées aux variables «, 8, ..., A

Dans un grand nombre de cas, on obtiendra une nouvelle modifica-
tion virtuelle du systéme en donnant aux variables «, 8, ..., , des varia-
tions — da, —df, ..., — di. Dans ces cas, ces deux modifications vir-
tuelles seront dites fnverses I'une de l'aulre et chacune d’elles sera dite
renversable (1).

Mais, dans certamns cas, une modification virtuelle d'un systéme peut
n’étre pas renversable; en voici un exemple:

Considérons un systeme qui peut contenir un liquide et sa vapeur;
parmi les variables qui définissent I'état d'un tel systéme, figurcle rap-
port 2 de la masse du liquide a la masse de la vapeur; prenons, en par-
ticulier, un état ou le corps considéré est cn entier & I'état de vapeur et
oit, par conséquent, le rapporl « a la valeur 0; a partir de cel étal, »
peut augmenter, mais ne peut pas diminuer, dz peut élre positif, mais
ne peut étre négatif; toute modification virtuelle qui, partant de cet
état, correspond a une valeur positive de dx, est une modification non
renversable.

Sitoutes les modifications isothermiques virtuelles dontle sysiéme est
susceplible & partir de Udtat considérd sont des modifications renver-
sables, on peut, dans Uénoncé du théoréme précédent, supprimer les dewr
derniers mots : ou négatif.

La justification de cetle proposition résulte immédiatement de la
remarque suivante :

Si une modification renversable entraine un travail non compensé
déterminé, la modification inverse entraine un travail non compensé égal
et de signe contraire; si donc le premier travail était négatif, le second
serait positil; par conséquent, pour que les modifications renversables
d’un systéme a partir d'un état donné ne puisseni jamais entrainer un
travail non compensé positif, il faut et il suffit que chacune d’elles cor-
responde & un travail non compensé égal a 0.

Dans le cas ot le systéme sera susceptible d éprouver des modifications
virtuelles non renversables, les deux mots : ou négalif, doivent étre main-
tenus dans [dnoncé du principe précédent.

Ce principe esl analogue au principe des vitesses virtuelles; le travail
non compensé virtuel joue le role que jouait, dans I'ancienne Mécanique,
le travail virtuel des forces appliquées au systéme. -

Le travail non compensé 7, accompli dans une modification isother-

1l importe essentiellement de ne jamais confondre ce mot : renversable avec le
mot réversitle; le scns de I'un n'a aucune relation avec le sens de l'aulre.
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mique qui fait passer le systéme de I'état 0 & 1état 1, est donné par
I'égalité suivante, obtenue en comparant entre clles les égalités (18) et
(20),

+ = EQ — ET (S, — S)).

Mais, d’aulre part, on a, en vertu du principe de la conservation de
I’énergie
g1e,

EQ= K (U,—U)+e+ g, — T,

© élanl le travail accompli par les forces extérieures appliquées au sys-
teme. D’aprés ces deux égalités, le travail non compensé © a pour
valeur:

@1) v = E (U, — TS,) — E (U, — 1IS,) + & + &, — &,.

Cette égalité (21) donne lieu & plusieurs remarques importantes :

Elle nous montre, en premier leu, que la condition d’équilibre a
laquelle nous sommes parvenus fait intervenir d'une maniére trés exphi-
cite et trés simple la considération des corps extdéricurs au systéme;
pour appliquer ¢e principe, il suffit de connaitre I'expression du travail
effectué par les forces que ces corps exercent sur le systéme, sans qu'il
soit nécessaire de pénétrer d'une maniére plus détaillée duns l'analyse
des modifications que ces corps éprouvent. Par 1a, ce principe évite le
reproche que I'on pouvait adresser au principe employé par M. Horts-
manmn.

Cette égalité nous montre, en second lieu, que, pour calculer le tra-
vail non compensé qui accompagne une modification isothermique
queleonque d'un systéme, 11 n'est pas nécessaire de connaitre sépuré-
ment I'éncrgie interne U ct I'entropie S du systéme, mais seulement la
fonction:

(22) F=FE [ —TS).

Moyennant I'introduction de ceite fonction, que nous nommerons le
potentiel thermodynamique interne du systeme, 'égalité (21) devient:

23) T =8 —F +8&4 g, — €.
Si T'on considére, en particulier, une modification isothermique

infiniment petite accompagnée d'un travail d@& des forces extérieures,
A
le travail non compensé dr qui accompagne cetie modification a pour
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valeur :

. (Q4> dr — — dJ + ae — dg.
Sila variation de force vive, durant la modification, est nulle ounégli-

geable, 'équation (24) prendlaforme:
(25) dv — — d¥ -} d&.

et la condition d’équilibre énoneée tout & 'heure prend la forme sui
vante: '

Pour gu'un systeme pris dans un élat donné, & une lempiérature don-
née, suit en dquilibre, il faut el il suffit que, pour loute modification iso-

thermique virluelle de ce sysiéme, on ait
(26} de — di < o,

c'est-a-dire que accroissement dv polentiel thermadynamique interne
s0it égal ou supéricur aw travail accompli par les forces extérieures.

Cette condition est exactement semblable a la condition d'équilibre
que donnerait 'ancienne Mécanique pour un systéme soumis b des forces
extérieures dont le travail élémentaire serait d% et & des forces inté-
ricures qui admeliraient un polentiel §. Celle remarque justifie le
nom de polenticl thermodynamique interne donné a la fonction §.

L’¢énergie interne U n'est déterminée qu'a une constanle prés C et
I'entropie qu'a une constante prés C’; le potentiel thermodynamique
interne d'un systeme donné, dans un état donné, n’est done pas une fone-
tion entierement déterminée de I'état du systéeme; Pexpression de cette
foncetion renferme la quantité £ (C — C'T), ou Cet € sont des cons-
tantes arbitraires:

Le potentiel kermodynamique inlerne v'est délerminé, en fonction de
Uétal du systéme, gqu'a une fonclion linénire prés de la lempératlure
absolue, les coefficients de cetle fonction étant des constanies arbi-
traires.

Sinous désignons par z, §, ..., A, les variables qui, jointes a la tempé-
ture T, définissent I'état du systéme, nous voyons que, nonobstant
I'indétermination précédente, les quantités:

Rk AF hki PER
bl ] T ey ) 1!
Az Dﬁ b R

et leurs dérivées particlles de tous les ordres par rapport aux varia-
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bles =, 8, ..., %, T, sont des fonciions enticrement déterminées de 1'état
du systéme.

Dans le cas on les forces extérieures appliquées au systéme
admettent un potentiel €, ce qui, nous I'avons vu, st un cas particu-
lier, I'égalité (23) devient :

(27) =G+ Q) — (@ + o)+ —1,.

Le travail non compensé accompli durant une wmodification isother-
migue est égal a la somme de la diminulion que subit, par lUeffet de
cetle modification, une fonction [J -+ Q) de I'état du sysiéme, et de la
diminultion que subit la force vive T.

Cette fonction (§ - Q) se nomme potentiel thermodynariigue
tote! du systéme. _

Comme le potentiel thermodynamique interne, le potentiel thermo-
dynamique total d'un systéme n'est déterminé qu'a une fonction linéaire
prds de la température absolue.

Voicl un cas important ot il existe, pour le systéme, un polentiel
thermodynamique total :

e fravail externe élémentaire accompli dans une modification iso-
thermique a pour expression :

de == Adx -+ BdB + ... -|- Ld.

Imaginous que I'état des corps extérieurs soit tellement lié a I'état du
systéme considéré que les actions extérieures A, B, .... L, gardent,
durant les modifications isothermiques qu'éprouve le sysieme, des
valeurs invariables. Nous pourrons alors écrire :

dt - — dQ,
en posant :

28) Q- — (Aa 4B ... -+ L.

Les actions extérieurcs adnmettront alors pour potentiel la fonetion €,
el le systéme admetlra pour potentiel thermodynamique total la fonc-
tion:

(29) G = F— (Ax 4 BE 4 ... 4 L)

Cette fonction est ce que nous nommerons le potentiel thermodyna-
mique sous les actions constantes A, B, ..., L.,
Considérons, en particulier, un systeme qui n’est sollicité par aucune
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aulre action extérieure gqu'une pression normale et uniforme P. Si nous
désignons par V le volume de ce systéme, I'expression du travail
externe élémentaire sera d& = — PdV.

Si la pression P est maintenue constante, nous pourrons éerire
A8 = — d (PY); le systéme admettra alors un potentiel thermodyna-
nmique total :

(30) o — F 4PV,

que nous NOMmMmerons son ﬁolentiel thermodynamique sous la pression
constante P.

Dans le cas ok le systeme admel un potentiel thermodynamigue total,
la condition d'équilibre (26) devient:

(31) dd = o,

11 est nécessaire el suffisant, pour que le sysiéme soit en éguilibre dans un
état donné, & une température donnde, que loute modification virtuelle
isothermique qui a cel état pour point de départ entraine une variation

nulle ou posilive du poleniiel thermodynamique tolal.
§8. — L'énergic utilisable.

La plupart des théorémes préeédents ont été établis, d’une maniére
un peu différente, dans un mémoire capital publié¢, en 4873, par
M. J.-Willard Gibbs ('); M. Gibbs les a démontrés en partant du prin-
cipe donné par M. Hortsmann, qui a é1¢ exposé au § 6.

Quelques annécs plus tard (?), Helmholtz les redonnait sous une
autre forme, que nous allons brigévement indiquer.

Reprenons 1'égalité :

(23) v §,— % & +a, —ay,

et transformons-la 1égérement.

La modification considérée peut étre employée & produire du travail,
¢’est-a-dire & obliger les forces exlérieures a ellectuer un travail néga-
tif &; © = -— € est alors le fravail produit; elle peut encore étre

(1) I.-W. Gisss, On the equilibrium of heterogeneous substances (Transactions ol
Connecticut Academy, t. 111, p. 108 ; 187%).

(?) HeLmnoutz, Zur Thermodynamik chemischer Vorgdnge (Sitzungsberichte der
Berliner Akademie, 1882, p. 22).
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employée & accroitre la force vive d’'une partie du systeme, comme dans
larc ot la détente de la corde lance la fleche, D'une mameére générale,
sil’on utilise la modilication comme source de puissance molrice, son
effet wiilisable ¢ a pour valenr

(32 e=q, — ¢, — C.

En vertu de cette égalité (32), l'égalité (23) devient :

(33) e =3F, — I, — 1.

Sil'on se souvient que le travail non compensé =, é¢gal &40 pour une
modification isothermique réversible, est positil pour toute modification
tsothermique réalisable, on obtient sans peine la proposilion suivante :

8i l'on encisage toutes les modifications isothermigues susceptibles de
faire passer un systeme d'un étal indial donné 0 & wun élat final égale-
ment donné 1, on constate que Ueffet ulile de ces modifications est {ou-
Jours inférieur & la chule du polentiel thermodynamique interne qui
accompagne le passage de état 0 ¢ Udtat 1. Leffet ulile tend vers celle
limite supéricure lorsque (a modification réalisable tend a devenir réver-
sible.

Ce théoréme parait avoir été apercu pourla premiére [ois par Max-
well ') dansles premieres éditions de son livee, Maxwell avait donné
a la fonction § le nom d’enteopic; dans la quatrieme édition, il tui
donna le nom d'énergic utilisable {available energy), qui avait &t¢ pro-
posé par M. Gibbs (2). Helmholtz lui a donné le nom d'énergie libre
(freie Energie).

Des théoremes précédents, on déduit aisément la conséquence sui-
vante : Prenons un systéme dans un état donné, a une température
donnée, sans auciune vitesse initiale; supposons que, dans toute modi-
fication isothermique virtuelle, a partic de Détat donné, les forces
extéricures effectuent un travail inférieur ou an plus égal 4 l'acerois-
sement que subit Ie potentiel thermodynamique; st Fon néglige les
variations de force vive. aucune de ces modifications ne sera réalisable,
sar elle produirait un effet utilisable au moins égal & la diminulion
d’énergiec utilisable du systeme; le systeme sera forcément en équilibre.
On retrouve, de la sorte, la condition d'équilibre (26); c¢'esl ainsi que
Helmholiz y est parvena.

(1) J.-CLerk MAaxwELL, Theory of heat, p. 186 {Londres, 1871).

(5 J.-W. Guss, 4 method of geomelrical representation of the (hermodynamic

properties of substances by means of swrfuces (Transactions of Connecticut Academy,
t. 11, p. 400; 1873).
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§ 9. — Le principe du travail mazimum.

Reprenons U'égalité
(b Q- T(S,— S, 4 TP,

qui est vraie ponr Loule modification isothermigue réalisable, et appli-
guons-la a4 un systéme dont la force vive soit nulle aunssi bien dans
I'état O que dans Vétat 1.

Pour un tel systéme, nous avons, en vertn des égalités (20) et (23),

ETP = 5, — 7, -} €.

Supposons que ce systeme passe de 'état 0 a I'état 1 par une modi-
fication isothermique réversible; les forces extéricures, qui sont, &
chaque instant, celles qui le maintiendraient en ¢quilibre dans I'état ou
il 8¢ trouve a cet instant, effectuent un travail €'; comme une modifica-
tion réversible n'entraine aucune transformalion non compensée, on a:

0_:F — 75, +e.

Les deux dernicres égalités donnent :

—
. G
(3%; TP - — —-
I
Supposons, tout d'aboed, que lesystéme passe de I'élal 0 & I'étal 1 en
demeurant soumis a chaque instant a des actions extéricures peu dif-

ferentes de celles qui le maintiendraient en équilibre; la différence

(G - &) sera fort petite, et la guantité de chaleur dégagée Q aura le
signe de la différence (S, — 3,), qui peut étre positive ou négative.

Donce, une réaction trés peu intense peut é(re accompagnée soil d'un
dégagement, soit &'une absorption de chaleur.

Supposons maintenant que 1'élat 0 et I'état 1 demeurant tous deux
invariables, les aclions extérieures s’écartent de plus en plus de celles
qui maintiendraient le systéme en ¢quilibre 4 chaque phase de la modi-
fication; on pourra faire prendre & la dilférence (8 — ©') une valeur
absolue ausst grande que 'on voudra; comme la quantité P est essen-
tiellement posilive, on pourra la rendre aussi grande que l'on voudra
et faire, en particulier, que laquantité TP donnesonsigne a la quantité
de chaleur Q; d’ou la conclusion suivante :
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Une modification isothermique suffisamment infense sera toujours
accompagnée d un dégagement de chaleur.

M. J. Thomsen (') avait énoncé cette régle en 4854, mais en Pappli-
quant sans distinction & toute modification chimique réalisable; les
réactions accomplies dans des conditions voisines de celles qui assure-
raient I'équilibre chimique lui infligent alors de nombreux démentis.
Restreinte aux réactions suflisamment énergiques, cette régle rend de
trés grands services en Mécanique chimique.

("} duttos Toomsex, Die Grundziige eines (ferimochemischen Syslems {Poggendorfl's
Annalen, t. XCII, p. 3%, 1854).
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LES EQUATIONS GENERALES DE LA THERMODYNAMIQUE

§1. — Relations qui se déduisent des deur principes fondamentaux.

Prenons une modification réversible infiniment petite ; le principe de
la conservalion de I’énergie s’exprime,pour une semblable modification,

par I'égalité "Chapitre 1, égalité (3)]

(1) d& — Fd() = EdU.

\

Le principe de Carnot s’exprime par 1'égalité [Chapitre 1v, égalité (7)]

d
{2) 'TQ: — dS.

Soient«, B, ..., » les variables qui, jointes & la température ahsolue T,
définissent 1'état du systeme; le travail élémentaire des actions exté-

rieures aura pour expression :
(3) d& = Adx 4 Bd3 - ... + Ldx 4~ QdT.
Les équations d’équilibre du systéme seront ;

A ="Fu(x By coiyd, T,

g B—/s(x 8., T,

(%) Coe e e
’ L= (%8 .., 4T,
VO =7 (% B A T,

Pour qu’une modification soit unc modification réversible, il faut et
il suffit, d’aprés une hypothese que nous avons faite au chapitre 11, § 2,
qu’elle soit une suite continue d’élats d’équilibre; 1l faut et il suffit, par
conséquent, que les égalités (4)soient & chaque instant vérifiées ;déslors,
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96 CHAPITRE V

I'expression du travail élémentaire accompli durant une modification
réversible infiniment petite sera donnée par I'égalité (3}, ou A, B, .., T,
&, ont les valeurs (4).

Soient Ry, Rg, ..., Ry, ¢, les coefficients calorifiques du systeme en
équilibre ; nous aurons, par définition,

(8) dQ = — (Rudx 4 RsdB 4 ... -+ Rydh  ¢dT).

Nous pouvons done énoncer la proposition suivante :

Pour que les étals d'équilibre d'un systeme soient sowmis au prin-
cipe de la conservalionde Uénergic et au principe de Carnot-Clausius, 1l
Jaut et ilsuffit que les deux expressions:

(1{ac + i—\) da ... +(R;. —}—%) an - ( +(T)>dT

R:z | R'A - 2 .
—,—1; da + e T ,F dh -—*— 1‘ d’],

ott les quantités A, B, ..., [, ©®, ont lesvaleurs que donnent les égalités (4),
soient les différenticlles totales de deux fonctions continusgs el uniformes
des variables =, 8, ..., %, T.

Cette méthode, propre & exprimer qu’un systéme en équilibre viérifie
les deux principes fondamentaux de Ja Thermodynamique, est econnue
depuis longtermps. Dés 1854, dans le mémoire méme (') ot il étendait
le second principe de la Thermodynamique & tous les cycles fermés,
Clausius faisait usage de cette méthode, En 1838, G. Kirchhoft (2)
montrait la fécondité de ce principe par de magnifiques applications &
Iétude des changements d'état. En 1863, Clausius (%) écrivait un
mémoire spécialement desting a montrer comment toutes les questions
de Thermodynamique pouvaient s’établir par cette méthode unique.

La proposition précédente nous fournit, en vertu do théoreme énoneé
au§ i (p. 7) de I'lntroduction :

1° Des égalités dela forme :

6 R4 M{{a o 1 /A EB .
(6] ag’ﬂ"“fﬁ(ﬁé'h)’

(" R. Cravsius, Sur une aulre forme du second principe de la thénrie mécanique
de la chelewr (Mémoires sur la théorie mécanique de la chaleur, 1+ ¢dition, trad.
Folie, t. 1, p. 154},

(*) G. Kmcnnorr, Ueber einen Sulz der mechanischen Wiirinetheorie und einipe
Anwendungen dessellien [Poggendortt's Annalen, 1. CLI, 1858).

(3} R. Cravsivs, Sur diverses formes des équations fondamentales de la théorie
mécanique de lo chaleur, quisont cammores dans Capplication (Thorie mécaninue
de la chalear, trad. Folie, i+ ¢dition, t. I, wémoire 1X}.
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2° Des égalités de la forme :

. M e LA 28y
h T dx E(DT_DI ’

3° Des égalités de la forme :

’8) —_ = 0;

% Des égalités de la forme :

, 13, R, 1
9) T T T T TR

Dans ces diverses égalités, les quantités A, B, .., 1., ®, ont les valeurs (4).
Les égalités (6) et (8) nous donnent, en lenant compte des égalités (4),
des égalités de la forme :

. x __Of3
\\10) ) ')—(3- = _D;’

qui entrainentla conséquence suivante : I existe unefonction continue ¥

des variables «, 8, ..., %, T, tellc que I'on ait :
AF 2F 2
fa:b—.‘l—.’ fB:SE, ) /,‘)‘_——ﬁ.

Nous retrouverons, au début du § 4 (Equations 29), cetle proposition
qui nous montre que I'on ne peut, sans contrevenir, en général, aux prin-
cipes de la Thermodynamique, prendre arbiirairement les conditions
d’équilibre d'un systéme.

§ 2. — Etude calorimélrique d'un systéme dont on connait
les équations d équilibre.

Supposons que l'on connaisse les équations d’équilibre (4) d'un sys-
téme, les équations précédentes, sanslesquelles ces conditionsd’équilibre
contrediraient aux principes de la Thermodynamique, étant supposécs
vérifiées; qu'on peut en déduire, avant toute autre étude expérimentale,
au sujet des coelficients calorifiques Rq, Rg, .., Ry, €? sur quels points
devront porterles rechierches calorimétriques nécessaires ?

MECANIQUE CIHIMIQUE. 1
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98 CHAPITRE V

1° En comparant les égalités (7) et (9}, nous trouvons la premiére des
égalités : .

T /0A hIS)

Ra—‘—ﬁ(a—r-x)

g — T (B _29)

(1) BT T ENT T 08
T /3L 26

R;_—E(y—, \—X)

Les autres se démontrent d'une maniére analogue.

Les coefficients calorifiques autres que la chaleur spéeifique sont done
entlitrement connus lorsque Uon connait les équations d'équilibre du
systéme.

2° En comparant I'égalité (7,
la premiére des relations :

ala premiére des égalités(11), onobtient

de T /22A 20)
% T E (a'rﬂ - SZ"‘)’
de T /3B 20
(12) B~ T E (a’ﬁ’ - npa’[‘)’
de T /L 26N
W E (a T a)\n‘)

Les aulres s’établissent d'une maniére analogue.

Ainsi, lorsgu'on connail les équalions d'équilibre d'un systéme, on peut
calculer les dérivées pariielles de la capacité calorifique du systéeme par
rapport & toutes les variables qui définissent ['étal de ce sysiéme, sauf la
dérivée par rapport a la température; la capacité calorifique est ainsi
déterminée & une fonction prés de la seule lempéralure.

Pour achever de connaitre la capacité calotifique ¢, il faudrait con-
naitre la valeur de cette quantité pour un systéme particulier de valeurs
des variables «, 8, ..., %, et pour toutes les valears de T ; nous arrivons
ainsi a la conclusion suivanie :

Pour achever Uélude calorimétrigue d'un systéme en équilibre dont on
connait les condiltions d équilibre, il est nécessaire el suffisant de délerini-
ner expérimentalement les valeurs de la capacité calorifique ¢ pour un
systéme particulier de valeurs de «, 8, ..., ), et pour toute valeur de T.

Les égalités (14) et (12) prennent une forme plus simple lorsque les
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LES EQUATIONS GENERALES DE LA THERMODYNAMIQUE 99

variables a, 8, ..., &, sont des variables normales. Dans cc cas, 9 est
identiquement nul, et l'on a, au lieu des égalités (11) et (12), les

égalilés :
. THA _ T ol
(11 bZS) R“ _ — E D—,fy L ]{) _ - E—F
. de T %A ke T
(12 bis) % TR T On T TR

Appliquons ces équations au cas particulier d'un fluide homogéne de
masse M, défini par son volume spécifique v et sa température ahso-
lue T, cas particulier déja étudié au chapitre 1, § 5.

L’équation d'équilibre dusystéme [Chapitre 1, égalité (17)] étant don-
née sous la forme:

(13) P =c(v, T),

[
\

on voit que la chaleur de dilatation I {z, T) sera donnée par I'égalité :

=l
~) o

(14) l(v, T) ==

Quant 4 Ia chaleur spécifique sous volume constant, ¢ (v, T), elle
véritie la relation :

o B r

On voit que, pour faire une étude calométrique complete d'un lel
Auide, il suffit de déterminer expérimeninlement les valeurs de la cha-
leur spécifique sous volume constant ¢ pour une valeur particuliére de v
¢l pour toule valeur de T.

Les variables que nous venons de prendre sont des variables nor-
males ; nous pouvons définir également I'état du fluide par les variables
non normal(*q P et T. 1équation d° Lthbre sera I'équation (13), réso-
lue par rapport a v : :

(16) v = ¢ (P, T).
Le travail élémentaire aura pour expression :

3 2y
de = — MP $5 aP — MP G dT.
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En vertu des égalités (11) et (12), on aura, tonte réduction faite,

S

(17) RP,T)=— }1; o
WP, Ty Ty

(18) B = T 31

On voit, que, lorsqu’on connait I'équation de compressibililé el de diln-
tation d'un fluide, il suffit, pour que létude caloméirigue de ce fluile
s0it completement faite, gue Uon délermine expérimentalement les valeurs
de la chalewr spécifique sous pression constante pour une valeur particu-
liére de la pression et pour toule valeur de la lempéralure.

Nous allons montrer comment on peut parvenir a I’égalité fondamen-
tale (14) par un raisonnement géométrique fondé sur la considération
d’un cycle de Carnot; ce scra, pour nous, une premiére occasion de
donner un exemple de cette sorte de raisonnements.

"Prenons T'unité de masse du fluide, et faisons-lui parcourir un eyele

de Carnot, infiniment petit, constitué de la maniére suivante :

. P

O 2 7 n /7 1’,

IFFre. 13.

1° Une transformation isothermique, relative a la température abso-
Iue T, représentée par laligne QP (fig. 13);

9e Une transformation adiabatique PN ;

3° Unc transformation isothermique MN, relative & la température
(T +dT)="T";

4° Une transformation adiabatique MQ.

Soit Q la quantité de chaleur dégagée durant la modification QP ; soit
&Y Ju quantité de chaleur dégagée duranl la modification NM; soit @ le
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travail accompli par les forces extérieures ; nous aurons :

. © E(Q -4+ Q) Q T’ dT

19 — e == 7 — =] — = -

(19) EQ EQ + Q T T
Soientv'abscisse du point Q et (v -+ &) I'abseisse du point P. Le eorps,

passani, & température constante, du volume » au volume (v + dv),

dégage une quanlité de chaleur :

(20) Q= —1(v,T)ds.

Le travail & est mesuré par I'aire du cycle en grandeur et en signe,
puisque nous avons supposé le contour du eycle déerit de droite a
gauche. .

Le cyele infiniment petit peut étre assimilé a un parallélogramme ; ce
parallélogramme a méme aire que le parallélogramme PP'QQ’, P, Q
étant les points ol les ordonnées des points P, Q, rencontrent la
ligne MN ; cette aire a done pour valeur: (Ip_ =< QQ.

Or, ¢gp est égal & dv; d'autre part, QQ’ est T'aceroissement infini-
ment petit qu'éprouve la pression lorsque la température croit de dT,
le volume spécifique » étant maintenu constaut ; on a donc

—— W T,
Q0 i dT
ct
d ")
(21) g =20 1) g,

oT
Les égalités (19), (20) et (24) redonnent 'égalité

T Y, T
(14) Lo, T) = g S L

Cette égalité (14) étant retrouvée directement, on en déduit immédia-
tement 1'égalité (15), en exprimant que la quantité :

aQ (v, T clo, T) ..
— 7 =7 dv |+ T dl

est une différentielle totale.
Drailleurs, les égalités (14) et (13) étant établies, on en déduit aisé-
ment les égalités (17) et (18) par 'emploides relations (21) du chapitre 1.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



102 CHAPITRE V

§ 8. — Equations d’équilibre d'un systéme dont I'dtude calorimétrique
est supposée [aile.

Supposons maintenant, a l'inverse de ce que nous avons supposé au
paragraphe précédent, que nous ayons un systéme défini parv la tempé-
rature absolue T et par n autres variables «, 8, ..., 3, et que I'étude calo-
rimétrique du systéme pris dans un état d'équilibre ait été faite d'une
maniére compléte. On connalt, en fonctions des variables 2, 8, ..., 2, T,
les coeflicients calorifiques Ry, Rg, ..., Ry, . Nous nous proposons de
rechercher jusqu'a quel point on peut déterminer, en fonctions de
a, B, ..., % T, les valeurs des aclions extérienres A, B ,..., L., ®, qui sont,
susceptibles de maintenir le systéme en équilibre.

Nous avons, pour elfectuer cetle détermination, les équations (6], (7)
{8) et (9), el ces équalions-la seulement.

Les équations (8] ¢t {9 nous enscignent, en premier licu, que les
coefficients Ry, Rg, ..., Ry, ¢, ne peuvent pas étre donnés au hasard.,
D’apres les égalités (8}, i1 doil exister une fonction ¢ {#, 8, ..., X, T) des
variables a, 8, ..., x, T, telle que l'on ait:

X7 2

(22) R, = 3 Rg = D—‘Es ey R = .

o/

(23) ‘

Les égalités (22) et (23) montrent que la fonction ¢ /e, B, ..., %, T) est
déterminée a une fonclion prés de la température absolue.

Supposons l'existence d'une telle fonction, vérifiant les égalitds (22)
et {23), hypothése hors de laquelle le probléme posd naurait aucun
sens ; pour résoudre ce probléne, nous avons, en premier lieu, les ¢qua-
tions du type:

| A OB
(10/ —DTf -—_ —D_; - 0,

¢ . g - - . I3 \ .
qui résultent de la comparaison des égalités (6) et (8); en second licu,
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les équations :

QA pIC] E
gﬁ-r~—TM
(24) CoL L.
A, @ .
( ST T B

, kg kg 25
(25) A=s  B=g vy L= ;—),
(S & b| A

g étant une fonction continue arbitraire des variables «, §, ..., %, T.
Moyennant les égalités (22) et (25), les égalités (24) deviennent :

Y F .

‘a—a5f+fﬂ’

W@ 2 NF R

— = (=G
(26) B T8 (aT + J)’

W 2F BN

T A (DT T ")

Ces équations montrent que @ ne differe de (DT + ) que par

unc fonection arbitraire dela tempdrature absolue T ; comme, d’ailleurs,
la fonction § n’est clle-méme déterminée qu’'a unc fonction arbitraire
prés de la température absolue T, on peut toujours remplacer les
égalités (26) par celle-ci:

(27) O =55+ TG

On voit que, lorsqu’'on” connait d'une manigre compléte les coeffi-
cients calorifiques d'un systéme en équilibre, les équations d'équilibre
de ce systéme sont loin d'é¢tre déterminées; les expressions des actions
extérieures susceplibles de maintenir ce systéme en équilibre dépendent
encore de deux fonctions arbitraires, Tune de la seule température
absolue, I'autre des variables o, 8, ..., 2, T.
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§ 4. — Etude d'un systéme dont on connait le potentiel
thermodynamique inlerne.,

Considérons un systéeme défini par la température absolue T ct par
autres variables normales a, 8, ..., %. Nous savons que I'cxpression du
travail élémentairc des actions extéricures ne renfermera point de
terme en dT et sera simplement de la forme :

(28) d& = Adx + Bd8 + ... + L.

Supposons que L'on connaisse le potentiel thermodynamique interne
de ce systéme; ce sera une fonction uniforme ¥ {(a, 8, ..., %, T) des
variables a, 8, ..., ), T; cette fonction sera déterminée a une fonction
linéaire preés de la température absolue, les coefficients de cette fonction
linéaire élant des constantes arbitrairement choisies.

Supposons le systeme dans un état tel que toutes les modifications
virtuelles infiniment petites que I'on peut concevoir a partir de cet état
solent des modifications renversables. Pour que le systéme soit en équi-
libre, il scra nécessaire ot suffisant TChapitre 1v, égalité (23)] que l'on
ait, pour toute modification isothermique,

dGé — dF = o.

En vertu de I'égalité (28), cette égalité peut s’éerire plusexplicilement, :

(1\—g>du+(3_i—"§)dg+...+(l,_gf)dx:o.

Cette égalité devant avoir licu quelles que soient les variations de,
dB, ..., di, entraine les égalités :

S Fia, By ey 0y T),

(29) B = ﬁc‘ (2, By ooy 2, T,
2 .
L==5&(35..,3T).

Ces égaulités, dans lesquelles les seconds nombres sont des fonctions
de «, B, ..., %, T, connues sans aucune ambiguité, sont les équations
d'équilibre du systéme.
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Sil'on compare les égalités (11) aux égalilés (29), en observant que

® = ¢, puisque, par hypothése, les variables a §, ..., }, sont des

variables normales, on trouve les égalités :

T 27
Ha = = 50T
T g
(30) Rs =~ g amT
T 2F
B =—g 51’

\

qui font connailre sans aucune ambiguilé les coefficients calorifiques
Re, Rg, .0y R

L’égalité qui définit § [Chapilre v, égalité (22)],

(31) §=E(U—T8),
donne :

oG 2F LU .08

(32) r=E <ﬁ —1 ﬁ> — ES,

Mais on a, en général [Chapitre 1, égalités (7)],

, U e
(33) c=Y_ 6

=TT E

Dans le cas ou les variables «, B, ..., A, sont des variables normales,
® —=o,etlona:

&

(34)

1
I

]
i

On a également [Chapitre 1v, égalité (6)]

S ¢

(35, T

Moyennant les égalités (34) et (33), 'égalité (32) devient :
125

(36) S Ty

Moyennant 1'égalité (36), I'égalité (31) donne .

1 2
(37) U:E(5~TD—,§>-
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-

En combinant I'une ou Pautre des égalités (36) et (37) avec I'une ou
lautre des égalités (35) ct (34, on trouve :

(383 e = —

En verta del’égalité (36) etde I'imdétermination qui pase sur la fone-
tion &, U'entropie § n'est déterminée qu’aune constante arbitraire prés;
de méme, I'égalité (37) ne déiermine I'énergie interne U qu’a une autre
constante arbitraire prés; au contraire, Végalité (38) détermine sans
ambiguité la capacité calorifique c. I’indétermination de ’entropie et
de I'énergie internce sont, comme nous 'avons vu, des conséquences de
la définition méme de ces fonctions.

Les egalités (29), (30}, {36), (37), (38), nous permettent d'énoncer la
proposition suivante :

Lorsqu’on connait le potenticl thermodynamique inlerne d un sysiéme
défini par des variables normales, on connait par le fait méme les équa-
tions d'equilibre, Uéneryie interne, lentropie el tous les coefficients calort-
fiques de ce sysiéme, en sorte que ['étude mécanique et calorimélrique du
systeme en équilibre est entiérement faite.

Celte belle proposition est due & IF. Massieu (*) 5 clle nous montre
que la détermination du potentiel thermodynamique interne cst le bat
vers lequel doit tendre 'élude de tout systéme.

Appliquons cette proposition a un fluide homogéne de masse M, défini
par son volume spécifique v et la température absolue T a laquelle il
est porté. Nous pourrons atiribuera ce fluide un potentiel thermodyna-
mique interne de la forme MF (v, T). L’aclion extérieure est, dans ce
cas (— MP}, P étant Ja pression normale et uniforme que supporte le
fluide. Les équations (29) nonsmontrentque la pression capable de main-
tenir le fluide en équilibre aura pour valéur:

(39) P

v

Telle scra V'équation de compressibilité et de dilatation du fluide. Les
cocfficients calorifiques M{(», T), Me (s, T) du fluide seront donnés par

(M) F. Muassieu, Sur les fonctiomns caractéristiques (Comptes rendus, t. LXIX,
p- 858 et p. 1057; 1869); Mémoires sur les fonctions caractéristiques des divers fluides
el surla thévrie des vapeurs (Mémoires des Savants étrangers, t. XXII, 1876).
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les égalités suivanies, conséquences des ¢galités (30) et (38),

T 22§
A0 N
(A()/ { (’D, T) — D D‘DDT,
?F
(1) ¢ (o T) = — 3 5
§5. — Etudedun systeme dont on connait le potentiel thermodynamique

sous qelions constantes.

Soienl a, 8, ..., %, les variables normales qui senl susceptibles, avec
la température absolue T, de définir sans ambignité I'élat d'un systéme;
soient A, B, ..., L, les actions extérieures capables de maintenir ce sys-
téme en équilibre. Par un changement de variables que nous avons
étudié au § 4 du chapitre 1, nous pouvons définir I'état du systéme en
équilibre au moyen des variables A, B, ..., ., T ; les anciennes variables

normales «, 8, ..., %, s’exprimeront ¢n fonctions des nouvelles, mais ces

b
fonctions pourront n’étre pas unifarmes; de plus, les nouvelles variables
ne seront pas, en général, des variables normales,

Prenons le potentiel thermodynamique sous actions constantes [Cha-
pitre 1v, égalité (29}, :

{42) O =F —({Ax + B3+ ... + L.

Sinous y remplagons «, f, ..., &, par leurs expressions en fonctions
de A, B, ..., L., T, cette fonction & deviendra une certaine fonclion
de ces nouvelles variables, loaction que nous désignerons par
¥ (A, B, ..., L, T); cetle fonction n’est pas foreément uniforine.,

Nous supposerons que I’'on connaisse, pour un systéme donné, lafone-
tion 3¢ (A, B, ..., L, T}, et nous allons rcchercher les conséquences
qu'entraine celte conmaissance,

Dapres Uégalité (42) et la définition de la fonetion 3€, nous avons iden-
tiquement :

(42 bis) H=F— Az —Bpg— ... — L,

@, By ..., &, élant remplacés au second membre par leurs expressions en
fonctionsde A, B, ..., L, T. En différentiant les deux membres de celte
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égalité (42 bis) par rapport & A, nous trouvons :

e AF de . AT W 2F M

4 R =mnatyat-tuni

d 23 AN
—AD—Am—BDA—...—-L M

Si I'on tient comptedes équations d’équilibre (29), cette égalité devient
la premiére des égalités :

)
@= — 4% H* (A B, ..., L, T),
J
= — (A o
(54) . BB 3 Wy B’ y I) T)!
d ., .
A= — o R (A, B, ., L, ).

Les autres se démontrent d'une maniére analogue. Ces équations nous
font connaltre les valeurs que prennent les variables normalesa, 8,...,2,
lorsque le systéme, porlé & la température T, est soumis aux actions

extérieures A, B, ..., L.
Considérouns les quantités Jo, v, ..., £, G, telles quele travail élémen-
taire ait pour expression :
(45) de = LA +bdB 4 ... 4 Ldl - 6dT.

En vertu des égalités (10) et (13} du chapitre 1 et des égalités {(44)
du présent chapitre, nous aurons:

{ n DQ:}Q \ hLid 27
| b <A a: B saog Tt L.DADL)’

(46) . hEkd 225e PRI
L= (A oA TR Tt Sk )

PENTS 22ge ¢
\ b == (A AT T B 3Bor T +L aLM‘)'

Draprés les égalités (15) du premier chapitre et des égalités (30) du
présent chapitre, nous aurons :

T /327 dz RREN 25
1) an= =g (5t an opTan o t T oA)
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L'égalité (43), différentiée par rapport a T, donne :

W) S50t = st sk Famr o b b etk
5 5 27
3 (o o7+ oms o1 + - 5 31)
-+ B L g

Mais, en premierlien, les égalités (29} montrent que, pour un systeme
enéquilibre, ona:

dF
— B =g, T)\_L_O'

En second lieu, en différentiant chacune de ces égalités par rapport
a A, on trouve :

27 2 0B 23
APE \A+mpm' ~tima =0
7 dx | 27 27 )
(49) ¢ EdxA T 3% dA + A =
PF dx \?~ 2 R2F n
.+ — ==
ammﬁ‘ mpw\+ n2 A ¢

Moyennant ces égalités, les égalités (47) et (48] fournissentla premicre
des égalilés :

T 270
T = = 53507
T 22
rﬂ e T |
(50) ? E aBdT
@ T e
R AN YIRY |

r » . N
Les autres s’établissent d'une maniére analogue.

La derniére €galité (13) du chapitre 1, jointe aux égalités (30) et (38}
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110 CHAPITRE V

du présent chapilre, nous donne :

(51) o I(M’ dx 35 N
M y=—gBatar T +MM‘3T+B'V)

Or, Pégalité (42 bis), différentice deux fois de suite par rapporta T,

donne :

3T A2y 27 2
% ‘\>w+ +<a‘x“‘>5ﬁ
25 ¢ 5 M 225\ dx
+ (a 5T Tt am e T aaT) 3t
4 o :
Y3 s , Y7o e\ 0
+ <mm 3F T T EE T +wr>ﬁ

Mais, en premier lien, les équations (20) montrent que I'on a, pour un

systéme en équilibre,

2T T A QF
l‘—, L— —}— -+ - L—, + = 0,
ALY dxdn 1 32T
R AR S - A
dada 1 a2l AL

Ces égalités, jointes aux égalités (31) et (32), donnent :

. 3
(54) M LN

1 égalité (42 bis), dilférentiée par rapport a T,doune:

=

%

AT 3, Pk
Sf—'+<£_“>al+ +< L)a"r'

=

Le systéme étant en équilibre, cette égalité devient, en vertu des équa-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1


file:///3X3x

LES EQUATIONS GENERALES DE LA THERMODYNAMIQUE 111

tions (29),

en sorte que I'égalité (36) peut s'écrire :

103

(55) S=— 55

L’égalité (42 &is) peut s'éerire :
H=E{U—TS)— Aa — Bg — ... — [,
En vertu des égalités [44) et (33), elle devient:

e A7 e we 2w
(56) U = <:FL—ADA—BDB—...——LTL—-TD,>

=

Les égalités (44), (80}, (34), (33) et [36), conduiscnt & la conclusion
suivante :

Un systemes porté @ la tempirature U et soumis aux actions constantes
A, B, ..., L, est enéquilibre; silon connait, en fonclionde A, B, ..., L, T,
lewpression du potentiel thermodynamique 3¢ (A, B, ..., [, T) sous les
actions constantes A, B, ..., L, on peut calculer les valeurs prises par (s
variables normales o, B, ..., ) ; les coefficients colorifiques ; enfin, Uen-
tropie et Uénergie interne du systéme, en sorte que l'étude thermodyna-
mique du systémeestcomplete.,

Celle belle proposition est due encore a IF. Massieu.

IF. Massicu a donné le nom de fonctions caractéristiques aux deux
fonclions:

Fole, B vy iy T,
(A, B, ..., L, T).

Les propositions démontrées en ceparagraphe et au paragraphe pré-
cédent montrent que le huta atteindre dans I'étude thermodynamique
d’un systeme est la formation de 'ine ou de l'autre des fonclions
caractéristiques de ce systéme.

Appliquonsles théorémes précédentsdun fluide homogéne de masse M,
de température T, en équilibre sous une pression normale et uni-
forme P. Le potentiel thermodynamique sous presion constante d'un
semblable fluide peut se mettre sous la forme:

(57) g = Mo (P, T).
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Si # est le volume spéeifique du fluide en équilibre, et si l'on observe

que { —MP) est Paction extérieure correspondant a la variable normale o,

on voit sans peine que les égalités (44)nons donnent Pégalité suivante :

. b (P, T
(58) v = ~———(M)—4

. Les égalités (50) et (54) nous donnent Jes égalilés:

T 220 (P, T)

59) P, T) = — 5 i
. , TR (P,T)
(60) CP,T) = — 5 595

L'entropie et I'énergie interne du systéme peuvent Stre désignées
respectivement par Ms (P, T), M« (P, T} ; elles sont données par les
formules suivantes, auxquelles se réduisent, dans le cas actuel, les égu-

liLés (53) ot (56) :

s (P, T)=— __M,

(61) PRPY)
o 1 2 (P, T) ,
62) w (P, T)= — I [‘b P, T)y—T - T M’-l]

Ces diverses formules sont d’un si fréquent usage duns les appli-
cations que nous allons les démontrer directement.

La définition méme du potentiel thermodynaniquesous pression cons-
tante [Chapitre 1v, égalité (30)) nous donne l'égalité :

63)  ©(P,T)=E u(P, T) — Ts (P, T) 4 Po (P, T).

En différentiant cette égalité (63) soit par rapport AT, soit par rap-

port & P, nous trouvons :

E’:E(F\ﬁ_'rgi‘_ )_{ p DU

(64) T oT Y
o oD YANTY] v 08 Dn
(65) D—I;:E<D?—Ia—l—))+v+?ﬁ;

D’autre part, les deux principes fondamentaux de la Thermodynamique

s'expriment par les égalités

EdQ — — EMdu — MPdy,
EdQ = — EMTds.
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Ces égalités entrainent l'identité :
Edu - Pdv == ETds,
qui équivaut aux égalités :
du v 08
- — =ET =
Ey+ P =My

hiYs v : s
ESF+[’—DT):ET P

Moyennant ces égalités, les égalités (64) et (63) deviennent :

(61 bis) 5T = Es,
« LY
(58) P

Les égalités (63), (61 &is) et (58 bis) donnent:

.. ob 2D
62 6 P —P— T -— —= Eu.
(62 bis) ‘ 0 T T Eu

Eufin, en identifiant ces deux impressions de dQ :

dQ - - — MTds,
dQ —= — M (rdl + CJT},
on trouve les égalités :
' < 08 . 8
h = 1 —DT)) (4 = T STI:’

que 'égalité (61 Ais) transforme en :

. T 20

(59 bis) h o= — E IpoT
. T a2

(60 I)ZS) , C=— 'E ﬁ;'

On retrouve ainsi, par une démonstration directe, les égalités (58),
(39), (60), (61) et (62).

MECANTQUE CHIMIQUE. . 8
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CHAPITRE VI

ETUDE PARTICULIERE D'UN SYSTEME SOUMIS A UNE
PRESSION NORMALE ET UNIFORME

§1. — Etude du systéme au moyen du polentiel thermodynamique
sous pression constante.

Considérons un systtme formé de plusieurs masses séparément
homogénes; pour fixer les idées, nous supposerons qu’il n’y en ait
que deux, que nous désignerons par M,, M,; nous désignerons par »,, v,
leurs volumes spdéeifiques respectifs; nous supposerons que I'état dn
systéme soit défini par sa températurc absolue T, et par un certain
nombre d’autres variables normales, qui s¢ composent, tout d’abord,
des deux volumes spéeifiques v, v,, puls d'aulres variables «, 8, ..., X;
Tes masses M,, M, sont des fonctions des variables «, 8, ..., . Le
volume du systéme a pour valeur:

(1) V = M,», -} My»,.

Soit F (v, vy, @ By ...y 3, T) le polenticl thermodynamique interne
de ce systéme. Les conditions d'équilibre de ce systéme, sous D'in-
fluence d’actions extéricures se réduisant & une pression normale et
uniformes I scront données par les équalions (29} du chapitre pré-
cédent.

Or, le travail élémentaire de la pression extérieure a pour valeur

e = — PaV

ou bien, en vertu de 1'égalité (1),

S

46 = — P (M,dv, + Mydv,) — P, (b\h dn A+ O dA>
M M,
— Pu, ( My 4. +"'+\x dk)-
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SYSTEME SOUMIS A UNE PRESSION UNIFORME 13

Les ¢galités(29) du chapitre préeédent deviennent alors :

o3
( R

2) g
( 5o = — M.,

(3) L0 e e .

7 W\i D\l
( s=—POm )

Résolvons les égalités (2) par rapport & », et vy ; elles pren-
dront la forme :

<4) . j v, == ¥, (P, % By ooy A T),
| vy =W, (P, 8, i, 3, T).

Comme au § 7 du dmpltw , nous allons supposer que v, v, VERI-
FIENT CONSTAMMENT CES EGALITES (4) [0U, CE QUI REVIENT AU MEME, LES
EGALITES [2)], QUELLES QUE SOIENT LES VALEURS DES VARIABLES , B, ..., X,

Considérons, dans ces conditions, le polentiel thermodynamique sous
la pression constante P> [Chapitre 1v, égalité [30) ] du systéme étudié,
¢’est-d-dire la fonction:

(5) ® = §+ PV.
Si, dans cette fonction @, nous remplagons d'abord V par sa va-

leur (1), puis v, el », par leurs valeurs (4), elle devient une certaine
fonction non foreément uniforme de P, 2, 8, .., % T:

(6) H Pyw, 3, .. T
Etudions les propriétés de cetle fonction, ct commengons par
a1
déterminer la valeur de ——;

La définition de la fonction H & partir de la fonction @, donnée par
Tégalité (3), nous permet d’écrire :

_j~ o dhg P DI! M U,
T T 0, 3T T, o1 T ( + 231)

51 T'on tient comple des égalités (2) du présent chapitre, et de I'éga-
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116 CHAPITRE VI
lité (36} du chapitre v, on trouve I'égalité :

alT H(P, 4, By ooy b T) = — ES (P, 2, 8, ..., %, T),

(7)
$ (P, e, 8, ..., T)étant ce que devient I'entropie S (v;, w4, %, 8, ..., %, T},

lorsqu’on y remplace »,, v,, par leurs valeurs (4).

. T
Iformons maintenant 3 Noustrouvonsde méme :
(&

M 2F 1y QF pLGR -
L <W + 1\L[’> - <E + sz) SV

En vertu des égalités (2), cette égalité devient :

Q

(8) p HP, 8 ... s, TH =V (P, 2,8, ..., 1, T),
V étant le volume {otal qu'occupe sous la pression P, ala température T,
un systéme dont U'état physique et chimigque est marqué par les

variables o, 8, ..., A
Soit © (P, «, 8, ...

, 4 T) ce que devient 1'énergie interne:

U (6, vy @ B, ooy 3, 1)

lorsqu'ony remplace v, v,, parleursvaleurs (4). 'égalité F = E (U—TS),

jointe a I'égalité (5), donne :
9) I=E(© — T3) + PV.
En vertu des égalilés (7) el (8), cetLu ézalilé devient:
(10) H (P, «, 8, ..., 3, T)
— T S (P, fy oy 2, T)

vy 1, T) = EO (P, e, B ..

2
— H 5 1P,

o a1

Considérons une modification infiniment pelite du systéme durant
laquelle les égalités (2) demeurent a chaque instant vérifices; celte
modification, acecompagnée dun accroissement Jg de la force vive du
systéme, dégage une quantité de chaleur dQ. On a:

EdQ 4 d@ = — Ed©® — PdV
— d{E0 -+ PV) 4 VdD.
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En vertu des égalités (8) et (10), cetie égalité devient :
- J
(14) EdQ + dg — —d (11 T :—]D 4+ % ap.

Supposons, en particulicr, que dg soit égal 4 0; nous pourrons écrire
alors [Chapitre 1, égalité (44))] :

(12)  dQ = — (AP - oy + ... ++ oxdi -+ CdT).
Cette expression, compurdée & 1'égalité (11), nous donne :

T 211
TTEPIT

i ol
Pr =1 (31 - m’f)’

1 /o1 2H
'PFE(E—TM
C
»

I

e

(13)

]

[

)
T »?

— F

=

Les égalités (7), (8}, (10), (11), (12), (13), ne supposent aucunement
que les variabdles a, 8, ..., A, vérifient les conditions d'dquilibre (3).
AT WY AL

Formons maintenant I'expression de =—: —» ==y =+
P 5 Y

dz
En vertu de égalité (3), d’oit se déduit 1a définition de H, on a :

1

o dF oF o 27 AL
=t (5 + M) (G 4+ MLP)

Jdu. v,

+ P l:wa %"{“ W, m]
(4]

En vertu des égalités (2}, toujours vérifiées, cette égalité devient la
premicre des égalités :

d A5 PA h
%I:_HL P (ur LTI %}
%

9
da @ 2

M DM M,
wowtl (u‘* o T ax)

Les autres se démontrent d’'une maniére analogue.

Ces égalités nous montrent que, lorsque les égalités (4) sont suppo-
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sées vérifiées, les égalités (3) sonl équivalentes aux égalités:

d \
: ‘ —D;LH (Py o, By ooy 3, T) = o,
(1)

g %H P, o, By ooy X, Ty = 0.
En d’autres’ lermes, pour gu'un systéme oie les égalités (45 sond déja
vérifides soil en équilibre, il faut et il suffit que les égalités (14) soien!
en méme temps vérifiées.
Les valeurs des cocfficients calorifiques relatifs aux variables P,
a, B, ..., 2. T, sobtiendront en tenant compte des égalités (14) dans
les expressions générales (13); on aura ainsi:

T e
T EMRT
T »H
fo = T R T
(13) - .
T e
BT R AT
T 21
| C=— g

On voit ainsi que la connaissance du potentiel thermodynamique
sous pression constante, exprimé en fonction des variables P, «, 8,
%, T, entraine la connaissance de toutes les propriétés du systeme
étudié.

cney

§ 2. — Etude du sysiéme au moyen du polentiel thermodynamique
sous volume constant.

1’égalité (1) peut s’éerire plus explicitement, en vertu des égalités (4),

(16) M, (2, B, ..., ) ¥, (P, %, B, ..., %, T)
4+ M, (%, By ey X)Wy (P2, 8, ., 0, T) =Y.

Celte égalité (16) peut étre regardée comme une équation en P que
I'on peut supposer résolue sous la forme:

) P =g (V,aB -y by T).
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Moyennant cette relation, on peut remplacer le systéme des variables :
Pya, 8, ..., A, T,
par le systéme des variables :

V, 48, .., 4 T.

L’énergie interne et l'entropie du systéme deviennent deux fonctions
de ces nouvelles variables:

w(V, a8,y 2 T), sV, o By voer 2 T).

Le potentiel thermodynamique interne devient aussi une fonction de
ces nouvelles variables : F (V, ¢, 8, ..., T), et Ton a:

(18) F.=E (u— Ts)

Si le volume du systéme esl maintenu constani, le travail de la
pression externe est nul, et la fonction ' peut servir de potentiel ther-
modynamique total; d’ou le nom de potentiel thermodynamique sous
volume constant que nons lui donnerons dans le eas actuel.

En verta de I’ egahte (8), qui conduit a la définition de la fonction H,
on a I'égalité:

(19) F=H_— PV,

P étant, au second membre, remplacé par son expression (17).
Etudions les propriétés de cette fonction F.

Nous aurons:
F \II
=5+ (e = ViF

T —

Mais les égalités (7) et (8) étant constamment vérifides, I'égalité pré-
cédente devient :

(20)

J .
ﬁF[V, B oy iy T)=—Es (V, o, 8 ..., T).

Les égalités (18) et (20) donnent :

F
(21) F—T g5 =Eu(V, %8 . T).
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Nous aurons, en vertu de I'égalité (19),

F_ AU N2
a"V‘(w—V)aV_P'

Mais, I'égalité (8) étant canstamment vérifiée, cette derniére égalilé
seréduit 4 :
J

(22) 7 F (Va8 ey 3y T) = — P

Cetle égalité n’est, sous une autre forme, que Dégalité (47); elle
nous fait connaitre la pression extérieure qui mainticndrait en équi-
libre sous le volume V, a la température T, un systéme dont 'état
physique et chimique, supposé invarictle, est défini par les quantités
ay By ooy e .

Considérons maintenant une modificalion élémentaire quelconque
du systéme; accompagnée d'un accroissement de force vive dg, cetle
modification dégage une quantité de chaleur dQ, ¢t I'on a:

LEdQ + dg = — Edu — PdV.
En vertu des égalités (21) et [22), celte égalité devient :

| . OF F
(23) EdQ+d@—d(FD,r—F>+Wd\.

Supposons, en particulier, que accroisscment de force vive soit
égal 4 0. Nous aurons [Chapitre 1, égalité (47)]:

dQ = — (mdV + roda -+ ... L mdh 4 edT).
La comparaison de cetle égalité avec l'égalité (23) donne :

2}

2l
VT’
22[

1 /I Ir
"x =R (332 —T DaDT)’

T
—E

(24) (Lo
_ 1R 2T
TR <ax” m’l‘)’

|

\ = TEMTY
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Les égalités (20), (21), (22}, (23) et (24), ne supposent nullement que

les variables «, 8, ..., 3, vérifient les conditions d’équilibre (3) ou (14).
Y

Formons 5

(4 3

I.’égalité (19) nous donne :

Mais I'égalité (8) étant toujours vérifiée, ceclte dgalité devient la
premiére des égalités:

F o A
R PR Y W)Y

Les autres se démontrent d’'une maniére analogue. On voit. alors
que les conditions (3) ou (14), qui achévent d’assurer I'équilibre du
systéme, deviennent :

2 J—
( S F(V,m, By b T) =0,
{(23) {

[ 25w WwTi=o

\ ﬁ y Oy p1 bR ST b

Lorsque ces conditions d’équilibre sont remplies, les égalités (24),

qui donnent les coclficients calorifiques, prennent la forme plus
simple :

b T ¥F
VTR VT

T »F

Ta T TR 3T
(26) . o

T F

nETER T

T »2F

=R oore

La connaissance de la fonction F [V, «, 8, ..., %, T) permet donc,
elle aussi, une étude thermodynamique compléte du systéme.

Les formules données dans ce chapitre sont d'un continuel usage
dans I'étude des changements d’état physique ou de constitution chi-
mique.
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LES GAZ PARFAITS

§ 1. — Remarque préliminaire.

Contrairement a I'usage que nous avons constamment suivi a partir
du chapitre 1v, ¢t que nous suivrons, d'ailleurs, dans le reste de ce
volume, nous allons, dans les premicrs paragraphes du présent cha-
pitre, nous servir non pas de la température absolue T, mais de la tem-
pérature ¥ lue sur un thermoméire quelconque.

Or, les formules établies dans les chapitres v et vil'ont été en fai-
sant usage de I'échelle thermométrique absolue; nous ne pouvons
done, pour le moment du moins, employer aucune de ces formules, &
moins d’en justifier I'emploi par une démonstration spéciale.

S étant la température luc sur le thermomeétre dont nous faisons
usage, soit I (3) la valeur coi-['(zsp()lldullt(a de latempérature absolue.

Considérons un fluide homogene, dont la masse est égale & 'unité;
son état est supposé entierement défini par son volume spécifique v et
sa température 3. L’énergic interne et 'entropie de ce fluide sont
deux fonctions U (v, 3), S (v, ), des variables v et 3. Son potentiel ther-
modynamique interne est également une fonction ¥ (v, &) des variables
vet 5 etlona:

(1) F(v,8) =E[U (35 —F(3]S (v ).

Pour que le fluide soit en équilibre & la température &, il faut et il
suffit que I'on ait, en toute modification isothermique,

dF — dt = o,

dfs étant le travail des aciions exlérieures. Les actions extérieures se
réduisent & une pression normale et unilorme P, dont le travail é1é-
mentaire est & = — Pdv; 1'égalité précédente peut done se metire sous
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la forme:

2) M_
(2 = —

Telle est 'équation d’équilibre du systéme.
D’autre part, I'égalité (1) donne:

20F (v, 8) g [0
d - 2

S

)

ip

—F() 3 (5)S (v, ) ]

Mais les définilions de I'énergic interne el de U'entropie donnent les
deux identités:

U VU (v, 3) .

FdQ = — B L9 o —[ELU—M—{— P] do,
Q5 v

dQ Sl . S(v3

Fo = s YT T

dQ) ¢tant la quantité de chaleur dégagée dans une modification réver-

sible quelcongue; de ces deux identités, on déduit la troisiéme iden-
tité :

oU (v, 9) ; 3 (v, 8)
s T =0

en sorte que ’égalité précédemment obtenue se réduit i:

: 2F ‘ .
€) T BF(5)S (v, 9).

<3

w

Des égalités (1) et (3}, on déduit I'égalité:

(4 EU (2, 3) = § (v, 3)-%%%%3)-

Les égalités {2), (3), (4), sont ainsi démontrées, quelle que soit
I'échelle de température employée; il est, d’aillenrs, facile de voir que,
dans le cas ot la température employée seraif la température absolue,
ces égulités scraient identiques aux égalités (39), (36) et (37), du cha-
pitre v.

§ 2. — La lot de Boyle-Mariotte.

On sait que certains fluides gazcux, pris entre certaines limites de
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température et de volume spéeifique, sont approximativement soumis
la loi suivante :

8i, a une température 3, on muliiplic le volume spécifique v du gaz par
la valeur de la pression extérieure P qui le maintient en équilibre, on
oblient un produ‘it qui, pour un gaz de nalure donnée, ne dépend que de
la lempéralure.

Cette loi, ditc loi de Boyle-Mariotte, s’exprime par 1'égalité :

(5) Pv = 1 (9),

ol 7(3) estune fouction caractéristique de la nature du gaz.

Il n'existe aucun gaz qui soit, en toule rigueur, soumis a cetle loi,
pas plus qu’il n'existe de corps solide absolument invariable ; mais, de
mime qu'en Mdécanique on éiudie les lois du mouvement des solides
invariables, afin d'obtenir une image approchée des particularités
qu'offre le mouvement des solides réels, de méme, en Thermodyna-
mique, on éludie les conséquences que l'on obtient en appliquant les
principes fondamentaux a desfluides fictifs, obéissant en toute rigueur a
la loi de Mariolte, afin d’obtenir par la une image plus ou moins appro-
chée des propriétés des gaz réels.

On ne {ait. du reste, que suivre en cela laméthode générale de 1a Phy-
sique ; la théorie ne peut appliquer ses raisonnements et ses formules a
des étres concrets, mais sculement a des étres de raison, définis more
geometrico, qui lui fournissent une image plus ou moins approchée de
la réalité concréte.

Cherchons ce que la Thermodynamique nous enseigne au sujet d'un
gaz quisuit la loi de Mariotte, et, dans ce but, formons le potentiel ther-
modynamique interne d'un tel gaz.

Les dgalités (2) el (3) nous montrent que, pour qu'un gaz obéisse a
la loi de Mariotte, il faul et il suffit que son potenliel thermodynamique
interne § (v, &) vérifie I'égalité:

(6) 2F (v, ) ! (3"

pl” v

[ (5) étant une fonction dont la forme dépend de la nature du gaz. Cette
égalité (6) peut s'intégrer et donne :
(7) J v, )= —7 (3 logv 4+ g (2),

log désignuant un logarithme népérien et g (3 une fonction de la tem-
pérature dont la forme peut dépendre de la nature du gaz.
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Toute conséquence de I'égalité (7) est une conséquence de la loi de
Mariotte jointe aux deux principes fondamentaux de la Thermodyna-
mique et réeiproquement,

Voici, d’ailleurs, deux théorémes qui sont des conséquences de Ia
loi de Mariotte seule, non combinée avec les principes de la Thermody-
namique:

Solent :

5o la température normale, par exemple celle de la glace fondante;
e (P, 3), le coefficient de dilatation du gaz sous la pression constante
P, alatempérature 3.

Si la température croit de d3, la pression demeurant constante, le

volume spécifique du fluide croit de dv, et l'on a:

dv=w» (P, 3,) « (P, 2) d3.
En vertu de 1'égalité (8], on a, dans ce cas,

T = f—P—(S‘) ds.
On a donc:

(8) a (P, 3) =

Le coefficient de dilalation sous pression conslante d'un gaz qui suil
la loi de Mariolle ne dépend pas de cetle pression et ne dépend que de [
température seule.

Soit B (v, 3) le coefficient de dilatation du gaz sous le volume spéei-
fique constant v, &la température 3.

Soit P (v, $) la pression qui mainlicnt le gazen équilibre sous le
volume spécifique v, & la température 3.

Sila température augmente de 3, le volume spécifique v demeurant
invariable, la pression croit de dP, et l'ona:

dP =P (v, 38 (v, 5) ds.

D'autre part, 'égalité (3) donne:
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On a done:

gy (3
B2 = e s
ou bien, en vertu de 'égalité (3),
" (3)

Le coefficient de dilatation sous volume spéeifique constant d'un gaz
qui suit la ti de Mariotte ne dépend pas de ce volume spécifique, mais
seulement de la température.

A une méme température, les deux coefficients de dilatntion ant la
méme valeur.

Ce dernier théoréme nous apprend quen parlant du coefficient de
dilatation d'un gaz qui suit la loi de Mariotte, il nous sera inutile d'in-
diquer si nous entendons le coefficient de dilatation sous pression cons-
tante ou le coelficient de dilatation sous volume spécifique constant.

§ 3. — Lol de Gay-Lussac.

Gay-Lussac a fail I'observalion suivante, que Regnault, puis Joule,
ont reprise avec plus de précision :

Deux réeipients R et B, 'un de volume V, Vauire de volume Y,
plongent dans un calorimétre; la température est 2 ; le récipient R
renferme une masse M d’un certain gaz; le récipient R est vide.

Ou met en communication les deux récipients. A la fin de la modifi-
cation qui se produit alors, T'ensemble des deux récipients R et R, dont
le volume est W = V + V', est rempli par le gaz. La température du
calorimetre et du gaz est revenuce & la valeur 3. '

Cette obhscrvation nous prouve que la détente subie par le gaz est
accompagnée d'un dégagement total de chalear égal 4 0.

Or, la force vive du gaz est dgale 4 0 au commencement et 4 la fin de
la modification. ’ ' ' ’ :

T.es actions extéricures au systéme n’effectuent aucun travai,
puisque les parois des deux récipients demeurent rigides.

Le dégagement total de chaleur se réduit done a la diminution de
Pénergic interne du systéme formé par le gaz et les récipients ; cetie
éncrgie doit avoir la méme valeur au commencement et a la fin de la

modification.
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Au commencement de la modification, le gaz avait le volume spéci-

fique v :«%; 4 la fin, il a le volume spéciﬁime v’ :Y%V— ; son énergie

internc a augmenté de:
M[U @, 5 — U (v, 9)].

Les récipients n'ont subi aucune modification; leur énergie interne
n'a pas vari¢; pour qu'il en soit de méme de I'énergie interne de tout
le systéme, il faut et il suffit que 'on ait:

U@, 3)=U (v, 3),

quels que soient v et o',

L'énergie interne de {unité de masse du gaz considére ne dépend pas
du volume spécifique de ce gaz; c'est une fonclion de la température
seule: '

(10) U= u (3).

La forme de la fonction u (3) peul varier avec lo nature du gaz.
Telle est la loi qui peut se conclure de Pobservation de Gay-Lussac.
Aucun gaz ne suit cette loi en toute rigueur.

Il en est qui la suivent approximativement lorsque leur tempdrature
et leur volume spécifique demeurent compris entre certaines limites.
Ces mémes gaz, enbre ces mémes limites, suivent la loi de Boyle-Ma-
riotte.

On est alors amené a éludier des gaz fictifs qui suitvraient & la fois en
toute rigueur la loi de Mariotte et la (0! de Gay-Lussac; de tels gaz fic-
tifs se nomment gaz parfails. Les propriétés abstraites des gaz parfaits
fournisscnt, entre certaines limites, une rcprwentahon scllonl(mquc et
approchée des propriétés de certains gaz réels. - |

Pour quun gaz suive la loi de Mariotte, il faul et il suffit que son
potenticl thermodynamique interne soit de la forme {7); en vertu de
I'égalité (4}, son énergie interne sera donnée pav'égalité:

FU (v, 3) =g (3) — ¥ (3) g (3)— [’f {3 — F ((f:% ) :I log .

Pour que le gaz suive la loi de (;.13 Lu%dc il faut et il suffit que cette
¢uergie interne soil une fonclion de la t(-mpcrature seule ; pour cela, il
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fautet il sulfit que V'on ait :

I

(

—

[./
At

3\’*"
"1
\JL

Celie égalit¢ s’intégre aisément el donne :
(1) F(8) = &I (3),

A étant une constante qui dépend de la nature du gaz étudié.

On peut doue dire, sil'on veut, que les gaz parfaits sont caractéris(
par Pensernble des deux égalités (3) et (11), ou bien encore que les gaz.
parfuils sont ceux dont L'équation d’équilibre est de la forme :

(12) Po = AL (3},

' (3) étant la température absolue et R une constante positive dont la
valeur change d'un gaz a Uautre.

On peut préciser davantage la loi selon laquelle la constante’ &
dépend de la nature du gaz.

Soient :

S,y la température normale, par exemple la ternpérature de la glace
fondante;

Py, la pression normale, par exemple la pression de latmosphére;

s, le volume spécifique du gaz sous la pression Py, a la tempéra-

ture 3.
L’égalité (12) nous donnera :

Pyo = RF (3).

St nous désignons par R la quantité FT"—: qui est indépendante de

o)
{a nature du gaz, 1ous aurons :
(13) A = Re.
Les égalités (8), (9) et (11) donnent:
(14) a(P,3)=8( 3 = g—)
Le coefficient de dilatation dun gaz parfait a, & une lempérature

donnée, une valeur indépendante de la nature de ce gaz.
C'est la Joi de Dalton, retrouvée par Gay-Lussac.
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§$ k. — Emploi dzs gaz parfaits dans la délerinination
des tempdratures absolues.

5 est, jusqu'ici, la tempé:at ire lue sur un thermomeire quelconque;
supposons maintenant que 3 soit la température centigrade lue sur un
thermomeétre & volume constanl construit avec un gaz parfail. Soient
P4, Pys P, les pressions de ce gaz aux températures 0°, 100°, 3. Nous
aurons, par définition :

S _P=P
100 — P, — P,

Sil'on se souvient que le volume spécilique du gaz esl invaviable,
I'égalité (12) nous donne :

PP, Fi5)—F{0)

P, — P, I (100) — F {0)

Mais la convention établie au chapitre 111 nous apprend que la tem-
pérature absolue de I'ecan bouillante doit excéderde 100°la température
absolue de la glace fondante; on a done: .

I 100y — I (0) = 100;
et les égalités précédentes nous donnent :
) F{z=F(0) 43

La température absolue excéde d'une quantité constante, F{0), la lemn-
pdratlure centigrade lue sur un thermomelre a volume constant consiruil
avec un gaz parfait.

Nous démontrerions de méme que la température absolue surpasse de
la quantité constante ¥ (0) lo température centigrade Iue sur un ther-
momélra @ pression consianie construit avee un gaz parfail.

Ces deux propositions démontrent, par coulre-coup, que deuw thermo-
metres, luna volume constant, 'autre ¢ pression constante, consiruils avec
des gaz parfails, marchent d accord.

L."égalité (18) nous donne:

LA R
F{0)  F(0)

MECANIQUE CNINIQUE. g
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[’égalité (11) nous donne:

(3) _F(3),

710 T (0)

w

~

Ces égalités, jointes aux égalités (8) et (9, nous donnent :

Lorsque l'on prend pour température la lempérature cenligrade lie
sur un thermomcéive a gaz parjait, les deuw coefficients de dilatation
des yaz parfaits ont une commune valeur, «, indépendanle de la tempé-
rature; la température absolue de la glace fondante est Uinverse de ceite
valeur :

(16) F(0) -

Nous avons annoneé ce résultat au chapitre 1, § 6.

L’expérience, faite par Regnault sur des gaz voisins de I'état parfait,
a montré que I [0) avail une valeur voisine de 273. Sidone on désigne,
suivant 'usage, par T la température absolue el par & la tempéralure
centigrade lue sur un thermometre construit avec un gaz voisin de I'état
parfait, on aura sensiblement :

T =273 4 5.

Nous ferons, de nouveau, exclusivement usage de la lempérature
absolue,

§ 6. — Chaleurs spéeifiques d'un gaz parfail.

Les égalités (12) et (13) nous montrent que I'équation d’équilibre
d’un gaz parfait peut se mettre sous la forme :

RsT
(1) P=—
v
Les équations (14 et 13) du chapitre vi deviennent, moyennant cetle
égalité (17),

18 Cem =t g
de (v,
(19) L\;{; 0_,
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La seconde égalité équivaut au théoreme suivant 1 La chaleur spéci-
Zique sous volume constant d'un gaz parfait ne dépend pas du volume
qu'occupe ce gaz, mais seulement de la température absolue.

Cette conelusion pent encore s'obtenir d'une autre maniére.

On a, d’une manidre générale,

oo, T) == 0@ T),

’ T

En vertu de Uégalité (10}, le second membre ne dépend |que de la
température T; il en est donc de méme du premier.
Les égalités (21) ct (22) du chapitre 1, jointes aux égalités (17) et

(18) nous donnent, pour toul gaz parfait,

ReT
TTEP
Rs
i3

(20) AP, T) =

(21) C—c =

Cette seconde égalité[feariti pE RoBERT MAYER]exprime le théoreme
suivant :

Llexets, pour un gaz purfail donné, de la chaleur spécifigue sous pres-
ston constante sur la chaleur spécifique sous volume constant, est une
constanle. D'un gaz a Caulre {a valeur de cetie constante change ; elle est
proportionnelle, pour chaque gaz, an volume spécifique de ce gaz dans
les conditions normales de température el de pression,

Posons :
C
=73
L’égalité (21) peut s'écrire:
Rov
22 ==
(22 : Cly =1

Elle raméne la détermination de E 4 la détermination expérimentale,
pour un gaz voisin de Uélal parfail, des trois quantités o, y et C; cette
relation est celle qui a fourni 4 . Mayer la premiére évaluation de
I'équivalent mécanique de la chaleur.

Lrégalité (21) conduit encore i la conséquence suivanie:

Comme la chaleur spécifique sous volume constant, la chaleur spéci-
fique sous pression constante d'un gaz parfail est une fonction de (a seule
température; elle ne dépend pas de la pression constante que le gaz
supporte. ’
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Les propositions que nous venons d'obtenir sont un exemple du
théoréme général énoncd au § 2 du chapitre v @ lorsqu'on connait les
éguations d’équilibre d'un systéme, pour achever de délerminer les
coefficients calorifiques de ce systeme, il suffit de déterminer expérimen-
talement de quelle maniére la température influe sur la capacité calori-
fique du systéme.

§ 6. — Hypothese de Clausivs.,

[l

Clausius a émis, dans son premier mémoire surla Théorie mécanique
de lu chaleur, 'idée de restreindre la notion de gaz parfait et d’appeler
gaz parfait un gaz qui suil non seulement la loi de Boyle-Mariotte et
Ia To1 de Gay-Lussac, mais encore la lol suivante :

La chaleur spécifique sous volume constant du yaz considéré est indé-
pendanle de la température.

Cette proposition entraine, d’aillenrs, en vertu de l'égalité (21), la
conséquence suivante :

La chalevr spécifique sous pression conslanle du gazs considéré est
indépendante de la température.

l.a définition du mot gaz parfait, étant une définition de nom, est
absolument arbitraire; on peut done restreindre cette définition comme
nous venons de I'indiquer; mais une question se pose alors : Un gaz,
voisin de I'état parfait défini au § 3, esl-il encore voisin de I'état par-
fait plus restreint eonsidéré par Clausius? En d’autres termes : Les cha-
leurs spécifiques des gaz qui s’écarlent peu de la loi de Boyle-Mariotte
et de la loi de Gay-Lussac sont-clles sensiblement indépendantes de
la température?

Regnault a mosuré les chaleurs spécifiques moyennes des divers gaz
sous la pression de I'atmospheére entre diverses limites de température.

L'air a donné les nombres suivainis :

Entre — 30°Cet - 100 C ................... 0,2377
0° et 1000 0,23741
00 et 2000 0,237381

La chaleur spécifique moyenne de 'hydrogéne, sous la pression de
I'atmosplhere, est la méme entre 0° et 200° qu'entre — 30° el - 10°.
Ainsi, on peut conclure des expériences de Regnanll qu’entre

30°
et 200°, les gaz qui suivenl sensiblement la lot de Boyle-Mariotte et la
loi de Gay-Lussac suivent sensiblement la loi proposée par Clausius.
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L’acide carbonique, au contraire, qui s’écarte d'une mani¢ére notable
des deux premicres lois, s’écarte aussi d’'unc maniére notable de la troi-
sieme ; Regnault a trouvé que la chaleur spécifique moyenne de ce gaz,
sous la pression de atmosphére, avait les valeurs suivantes:

Entte — 300 Cet — 100 ... ... ... ... ... 0,18427
10° el 100 ..o 0,20246
10° et 210° L 0,21692

Récemment, M. Witkowski (') a déterminé la chaleur spécifique de
I'air atmosphérique, sous la pression constanle de Patmospheére, aux
températures inféricures 4 0°; il a trouvé les valeurs sulvantes pour la

3
chaleur spécifique moyenne :

Entre 4~ 20° et 4-98C ... ... ool C = 0,2372
— I7° 46> 0,237%
— 102° e . Y S 0,2372
700 A8 0,2427

M. Witkowski regarde le dernier nombre comme enlaché d'une cause
d’erreur quile rend trop fort. On voit donc que, d’apres ces expériences
et celles de Regnault, la chaleur spécifique de 'air sous pression cons-
1700 & - 2000

Les gaz qui suivent sensiblement les lois de Boyle-Mariotte et de
Gay-Lussac gardent-ils des chaleurs spécifiques sensiblement indépen-
dantes de la température Jorsqu’on donne a celle-ci des valeurs nola-

tante présente une constance remarquable de

blement plus élevées que celles qui limitent les observations de
Regnault ? MM, Mallard et Le Chatelier (2} T'ont nié; mais les expé-—
riences sur lesquelles ils onl fondé celle conclusion, expériences qui
consistent a déterminer la pression développée par une combinaison
explosive effectuée en vase clos, supposent essenticllement que le com-
posé formé ne subit aucune dissociation 4 la température produile par
I’explosion ; clles supposent, par exemple, que la disscociation de I'acide
carbonique ne cormumence qu'a 1.800° C., que la vapeur d’eau ne pre-
sente aucune dissociation appréciable jusqu'a la  température de
3.350° C.; or, ces hypotheses sont en contradiction avec les expériences
diverses de 11. Sainte-Claire-Deville ; la conclusion de MM. Mallard et
Le Chatelier doit done étre regardée comme douteuse.

(Y Wirkowskr, Propriétés thermodynamigues de Pair almosphérique (Bulletin
international de I'Académie des Sciences de Cracovie; année 1895, p. 290).

(Y) Martann et Li Cuarruen, Journal de Physique, 2° série, t. 1, p. 173 (1882);
Annales des Mines, 8° s¢rie, t. 1V, p. 274 (1883).
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Nous pouvons, au moins dune maniére provisoire, admetire que
les gaz qui s’écartent pen de U'état parfait défini par les deux lois de
Boyle- Mariotte et de Gay-Lussac, s'écarlent également peu de 'état
parfait plus restreint dont on obtient la définition en joignant aux deux
lois précédentes la loi de Clausius.

Clest dans ce sensrestreint que nous prendrons, dorénavant, les mots:
gaz parfail,

§ 7. — Potcutiels thermodynamigques d'un gaz parfail.

Drapres ce que nous avons dit au chapitre v, § 3, Uélude thermo-
dynamique d'un flnide est compléte lorsqu’on connait :

1° [’équation de cotpressibilité et de dilatation de ce fluide;

2° L'influence de la température sur lachaleur specificue sous volume
constant de ce fluide,

L’étude thermodynamique des gaz parfaits est done compléte; les lois
qui leur servent de définition suffisent & en faire connaitre toutes les
propriétés mécaniques et thermiques; pour nous en assurer, il suflira
de prouver que ces lois suflisent & former Uexpression des deux fonc-
tions caractéristiques d’un gaz parfail. '

Si P'on admet seulement les lois de Boyle-Mariotte et de Gay-Lussac,
le potentiel thermodynamique interne de Punité de masse du gaz a
pour valeur, en vertu des égalités (73, (11} et (13),

(23) v, T) == — ReT logw + g (T).

Le potentiel thermodynamique sous la pression constante P oa pour

valeur:

o (P, Ty =5 -+ Py,

égalité dans laquelle v doil étre remplacé par son expression déduite
de I'égalité (17); celle-ci donne, dailleurs,

logv == log ReT — logP;
en sorte que l'on a:
(24, (P, T)= ReT logP 4+ RsT (4 — log RaT) + 5(1).

Les expressions de ces deux fonctions renferment une fonction incon-
nue de la température, ¢ (T); cette fonction va étre déterminée si nous
adoplons la loi de Clausius.
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Légalité (41) du chapitre v, jointe & 1'égalité (23) du présent chapitre,
nous donne : ’
« T d?g(T)
2 Tyl
(23) L dT?

5i la chaleur spécifique sous volume conslant, ¢, est indépendanie de
la température, celle égalité nous donne:

g (1) = —EcT log'l + T 4 3,

@ et B étant deux couslantes.
En vertu de cette détermination de y (T), I'égalité (23] devient :

(26) (v, T) = — ReTlogv — EcT log T 4 «T - 8,
Si Pon tient compte des égalités (21} el (23} et si 'on pose:
« =« + Ra {1 — log Ra),
I'égalité (24) devient :
(27) (P, T)=RsTlogP — ECTlogT + «'T - g,
« étant une constante.

Les deux fonctions § (v, T), ® (P, T) sont done déterminées, du
moins aux quantités prés

2T + B,
T8,

indétermination qui est une conséquence nécessaire de leur définition.
§ 8. — Valeur numérigue de la constante R,

La constante R egt le quotient de la pression atmosphérique par la
température absolile de la glace fondante.

Dans le systéme métrique, la pression atmosphérique est évaluée en
grammes (forces) par meétre carré; ona done:

R - 10:333.000 40 )0 g0,
273
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Dans le systéme (.. G. S., la pression atmosphérique est évalude en
dynes par centimetre carré; on a done :

R = 3.713,07.

§ 9. — Détente adiebalique des gaz parfails.

Appliquons aux gaz parfaits le théoréme de Reech Chapitre 1, éga-
lité (31)1.
En vertu de I'dégalité (17}, nous aurons:

T p? v

<if_) - RsT P
dv)

Le théoreme de Reech donne donce:
() __ce
dv>Q e

Silon admet I'hypotheése de Clausius, selon laquelle les deux cha-
leurs spécifiques C el ¢ d’un gaz parfail sont des constuntes, cette éga-
lité s’intégre immédiatement el donne :

c

(28) Py = C,

Telle est la loi qui relie la pression au volume spécifique d'un gaz,
lorsque ce dernier sc détend dans une enceinte impermdable & la cha-
leur. Laplace et Polsson étuient parvenus & celte relation par des con-
sidérations qui sont aujourd’hui enti¢rement abandonnées.

On peut, au moyen de celle relation et de V'égalité (17}, trouver les
relations qui existent, durant une déiente adiabatique, soit entre la
température et le volume spécifique, soit entre la pression el la tempé-
rature; ces relations sont:

(20) Tve = Cv,
' ¢
1o ‘
(:JO) G T = (te,
pc
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CHAPITRE VIII

STABILITE ET DEPLACEMENT ISOTHERMIQUE
DE L'QUILIBRE

§ 1. — Stabilité de Uéquilibre d'un systéme
maintenu & lempérature conslanle,

Considérons un systéme porté a la température absolue T ; suppo-
sons ce systéme soumis 4 des actions extérieures qui admellent un
potentiel Q ; le systéme dont § est le potentiel thermodynamique
interne admet alors un potentiel thermodynamique total :

b =J+ Q.

Supposons la température du systéme uniforme et mainieaue inva-
riable; dans ces conditions, on peul démontrer (') que fout état du systéme
qgui correspond & une valeur minima parmt les valeurs que peut prendre
le potentiel thermodynamigue total & la lempérature considérée, est un
étal d'équilibre stable. On ne peut pas démontrer que, réciproquement,
tout étal d’équilibre stable du systéme correspond &4 un minimum du
potentiel thermodynamique; mais nous admettrons I'exactitude de cette
réciproque.

Cette proposition est la généralisation d'un théoreme de Méeanique
bien connu, dont Lejeune-Dirichlet a donné la démonstration (Intro-
duction, §10). .

Supposons ['étal du systéme défini par les variables normalese, B, ..., 2.
Les conditions nécessaires el suffisanles pour que le systeme soit en
<quilibre stable 4 la température T seront alors les suivantes, du moing
en général:

(1) Commentaire aux principes de la Thermodynamique, 3° partie (Journal de
mathémaligues pures el uppliquées, 4° série, t. X, p. 263).
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1¢ Les conditions d'équilibre

| . L L
( ) )1——0. 38 = 0, ’ D)\_(%

sont vérifiées ;
2° La forme quadratique des variables @, &, ..., 1 :

B DD 224 ¢, SR
2} a* S p2 4+ 2 Z
(2 o + VE + o+ e 202 mn,

doit étre positive pour tout systéme de valeurs des variables a, 64, ..., I,
pourvu cependant que ces variables ne soient pas toutes égales 4 0.
Dans U'expression (2}, u, v, sont deux des variables =, B, ..., A, dislinctes
'une de Pautre; #2, n; sont celles des variables a, 6, ..., I, qui corres-

pondent aux variables w, v; le signe L indique une sommation qui

. R . .. . PRI
s'étend & toules les expressions distinetes de la forme S .
“\

§ 2. — Le déplacement isothermique de ['équilibre. -

Supposons qu'un systeme soit en équilibre slable 3 la température
invariable T, loesqu'il est soumis aux actions extéricures cons-
tantes A, B, ..., 1.; les variables «, 8, ..., 3, sont supposées variables
normales. Le systenie admet alors, pour potenticl thermodynamique
total, la fonetion de =, B, ..., 2, T:

B) (%, 8, ooy , T) = F(2, B, ..o, by Tj — (Ax B + ... L+ L.

Appliquons & ce systéme les proposilions énoncées au puragraphe
précédent; nous trouverons que les conditions d'équilibre (1) deviennent.

ici:
: 23 hKi 25
A A= B — =, L — <.
() 0 28 m.

En éerivant que la forme (2] est positive, neus trouvons l'inégalité :

o/
N
L,

d J

(5)

i

nn > 0,

e

a+w§w+ +“ﬁ+ >

Supposons que l'on prenue le méme systeme, & la méme lempéra-

dudv

ns
=2
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STABILITE ET DEPLACEMENT ISOTIIERMIQUE DE L'EQUILIBRE 139

ture T, mais sountisa des actions extérieures A 4-dA, B4-dB, ..., L+ dL,
voisines des précédentes; il prendra un nouvel état d’équilibre, voisin
du précédent; dans ce nouvel état d'équilibre, les variables normales
auronl des valeurs « -} da, B} df, ..., % 4 i, Les égalilés (4}, différen-
tiées, nous donnent :

.

2

5 27 + 25 = dA

L —1— T e — ps
dx2 dedp T Jdudh ’
g 2y 227

voan T T g A e T gy @ = dB,

Sl +‘";d@ 27 = i
Sa T R e b =l

=,
" -
[V
S
‘
)

Multiplions la premicre de ces ¢gulilés par da, la deuséme par dB, ...
la derniére par g3, et ajoutons membre 4 membre les résultats obtenus;
nous trouvons I'¢galité :

6)  dAdy 4 dBd8 - ... + dlLdx

hEXd

\ 2T, 2y, ~ 22F
= 5z (00 o S (082 o e 5T AP 2 Y dud

L'inégalité (3) doit avoir lieu quelles que soient les variables a, 8, ..., [;
elle doit avoir lieu, en particulier, si l'on fait:

a = du, b — dB, cers b = di.
Le second membre de I'égalité [6) est donc positif, et l'ona:
(1) dAde +- dBdi + ...+ dlLdx > o.
Afin d’énoncer clairement ce résultat, quelques définitions sont
nécessaires :
Nous nommerons dA, dB, ..., dL., les aclions perturbatrices exercées

sur le systeme; I'ensemble des quantités da, o, ..., di, se nommera la
perturbation correspondante ; I'expression :

dAdx 4 dBd3 + ... 4+ dLda
sera le travail perturbateur. L'inégalité (7) pourra alors se traduire par
V'énoncé suivant :

Un systéme, soumis & certaines actions extérieures, est en équilibre d
une lempératlure donnée ; st ces actions extérieures sont maintenues cons-
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140 CHAPITRE VIII

tantes, Uéquilibre est suppose stable ; 4 ces actions extérieures, on adjoint
certaines aclions perturbalrices infiniment petiles, U'équilibre primitif
est iroublé, et un nouvel élal d’équilibre s'établit; le passage de l'ancien
étal d'équilibre au nouveau est accompagné d'un lravail perturbateur
qui cst toujours posilif.

Telle est la loi du déplacement isothermique de Uéquilibre.,

Appliquons-la a deux exemples trés simples :

1° Un systéme n'est sollicité par aucune autre aclion extérieure
quune pression normale et uniforme P. Supposons que I'on fasse
croitre cette pression de dP, en maintenant constante la température;
un nouvel état d’équilibre s’établit ; la modification produite est accom-
pagnée d'un aceroissement de volume &V ; le travail perturbateur
est — dP. ¢V ; il doit étre positif; dV est done de signe contraire & ¢P;
d’ott le théoréme suivant :

Considérons un sysieme dont Uéquilibre, sous Iaction d'une pression
extérieure, est stable lorsque cette pression est maintenue constante ; lout
accroissement de pression produit dans U'état d’équilibre un changement
quaccompagne une diminulion de volume.

Ainsi, un fluide homogéne dont 1’équilibre est stable sous une pres-
sion constante doit avoir un volume spéceifique d’autant plus faible que
Ta pression qu'il supporte est plus élevée, la température étant d'ailleurs
invariable.

2° Un fil de longueur  est gsollicité par une seule action extéricure :
un poids tenseur 1I; le travail élémentaire est 1<, On suppose le fil
parvenu a un état d’équilibre qui demeure stable, si le poids tenseur est
maintenu constant, Sans faire varicer la température, on fail croitre le
poids tenseur de dII; le fil prend un nouvel élat d’équilibre; en passanl
du premicr état au second, la longueur croit de d/; le travail pertur-
bateur effectué, dIL.df, devant étre positif, d7 a le signe de dI1; d’ou le
théoreme suivant :

A température constante, la longueur d’un fil lendu est d'autant plus
grande que le poids tenseur ¢st lui-méme plus grand.

Dec la loi du déplacement isothermique de 1'équilibre, on peut déduire
une conséquence qui nous sera utile par la suite.

Prenons pour variables propres &4 définir I'état du systéme les
variables A, B, ..., L, T. Le potentiel thermodynamique sous actions
constantes A, B, ..., L, deviendra une fonction :

H(A,B, ..., LT

dont nous avons éudié les propriétés au chapitre v, § 5. Les valeurs
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STABILITE ET DEPLACEMENT ISOTIIERMIQUE DE L'EQUILIBRE 141

dea, B, ... %, qui conviennent & I'état d'équilibre du systéme seront don-
nées par les égalités [Chapitre v, égalilds (44)]

a3¢ 23¢ d¢
8 e=—x PEP=— v A=

Conservons aux symboles :

dA, daB, dL.,
d, 8, .,

le méme sens que dans ce qui précede; en différentiant les égalités (8!,

nous trouverons les égalités :

/ hER! 223¢ azge
dy = ( N dB 4 .. ST dl‘).
o 3e \ I d27e
(9) d = (mu A+ 55z B T "”‘)’
. VJC \’7@
= (WM QA S dB L S dL)

Multiplions les deux membres de la premiére égalité (9) par dA, les
deux membres de la seconde par dB, ..., les deux membres de la der-
nicre par dls, et ajoutons membre & membre les résultats obtenus; nous
trouvons I'expression suivante du travail perturbateur ;.

(10) dAdx -+ dBd -+ ... + de;
AN 27¢
— [MQ (dA)? + S (@B) + +w @42y, \\lwd“d\J'

Celte expression nous sera utile plus tard.
Pour le moment, nous remarquerons que si la fonction

Flay By oy b T) — (Az |- Bp ... |- L,
ou A, B, ..., L, T, sontiraités comme des constantes, a une valeur

minimum, le premier membre de l'égalité {10) est positil d'aprés la
loi du déplacement isothermique de I'équilibre ; on a done, dans ce cas,

2Ie, L, %R 229, s N
Az (AN SEF (B 5 (D) - 2 M Jage VAN < o
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142 CHAPITRE VIII

Mais dA, dB, ..., dL, sont des infiniment petits arbitraires; on peut
done poser:

dA = adi, dl3 -= bde, e dl. = i,

dt ¢tant un infiniment petit acbitraive, et a, b, ..., |, des guantités finies
quelconques. L'inégalité précédente nous apprend alors que, quels que

soient a, b, ..., 1, on doit avoir :

Rye , 2, 2 e
A0 S o b +2 X ayy ™

Cette inégalité, jointe aux égalités (8), nous permet d’énoncer Ia
proposition suivante :
St la fonction :

Tl By b, T) — (Ax -1 B3+ .0 - 12,

ou A, B, ..., L, T, sont traités comme des constantes, est minimumn, la
fonction :

JeA, B o, L, T) - (Ax - Bs ... 4 L),

ot =, B, ..., A, T, sant traités cormme des constanles, est maximum.

La réeiprogue de ceite proposition s¢ démonlre sans peine en suivant
en ordre inverse la démonsteation de la proposition dirccte.

Par I3, nous obtenons un nouveau moyen d'exprimer qu'un systéme
porté ¢ la tempdrature conslante T et soumis aur aclions conslanies
A, B,..., L, est en équilibre stable lorsque les variables normales onl 12s
valewrs o, B, ..., &; il faut et il suffit, pour qu'il en soit ainsi, que la
[onclion :

(12) JC(A, B, ..., L, T) -k (Ax 4+ B8 4 ... 4 L),

ol %, By ...y 3, T, sont trailés comme des canstantes, soit mavimumn.
§ 3. — Le déplacement de ['équilibre par variation de pression.

Consldérons un systéme entiérement homogene, on formé de plua-
sicurs masses séparément homogénes, deux par exemple, M, M, ;
comme nous 'avons fait au chapitre 1, § 7, et an chapitre vy, § 1, sup-
posons Uétat de ce systéme défint par la température T et par un certain
nombre de variables normales qui sont, en premier lieu, les volumes
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spécifiques »,, v, des masses 1 et 2, ot, en second lieu, certaines
variables «, B,-..., %, qui déterminent les grandeurs des masses M, , M, et
leur état physique et chimique. Le systéme est soumis & la pression
normale et uniforme P. \

Conservant les notalions du chapitre vi, § 1, nous supposcrons que
I'on ait constamment [Chapitre vi, égalités (4) :

’ Y Al
i v, =W, (P, e, 8, ..., % T,

(13) W, (P, ay B, .y X, T).

[ v,

I

Le potenticl thermodynamique sous pression constante du systéme
peut alors s’exprimer [Chapitre vi, égalité (6] en fonction des variables
Poa, B3, T soit 11{P, &, 8, ..., &, 1) celte fonction.

L’¢quilibre du systéme élanl slable sous la pression constante P, le
potentiel thermodynamique sous pression constanle doit étre minimum,
sil'on yregarde P et T comme des conslantes, v,, v,, 2, 8, ..., ), comme
des variables indépendantes; il demeurcra évidemment minimum si
l'on y regarde P et T comme des constantes, «, &, ..., %, comme des
rariables indépendantes, »,, »,, comme des variables dépendantes,
vérifiant sans cesse les égalités (13). Nous pouvons donc énoncer le
théoreme suivant :

Lorsqu'un systéme est en équilibre stable & la lempérature constante 'I',
sous la pression constante P, la fonction T (P, a B, ..., T), 0t P et T
sont traités comme des constantes, a une valeur minima.

Ce théoréme équivaut aux condilions suivantes :

1° On a les égalités :

Al o A
(1% D—m’:O’ ZE0 ey 3O

Ce sont les égalités (14) du chapitre vr.
2° Op a l'inégalité :

Pt S

. BH ~ 21
(18) 57 a* - Ve B+ S5z 2 Y

DELDV

mn > 0,
quelles que soient les valeurs, dont une au moins differe de 0, que l'on
donne aux lettres a, &, ..., L.

Imaginons que, sans changer la température T, on remplace la pres-
sion constante P par la pression constante (P 4- P} ; un nouvel état
d’équilibre s’établit, correspondant aux vuleurs :

st ds, B4 s, ., A,
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144 CHAPITRE VIII

des variables o, B, ..., % Les égalites (14), différentiées, donnent :

P2 2 2201 N
e © {2 3 \@ 3 4. S P dP == o,
22 211 201 eI
= Ty ]“ > [ ]
(16) ¢ 2aa 7 + e OB + aean +\p =0
el i H B
( mcx+\\3 - +’—”+\\P =

Multiplions les deux membres de la premiére égalité (46) par da, les
deux membres de la seconde par d8, ..., les deux membres de la der-

niére par d), et ajoutons membre & membre les résullais oblenus. Nous
trouvons I'égalité:

an 2Ly, P S|
/ 312

‘-+ 252 ( z+ + M2 d)‘) + Z\U\

24 21l i
+ (3p &+ 3p i @+ - A 5ap @ > P =o.

Nous avons [Chapitre vi, égalité 8)]

18) ‘{—[~ v (P, vy 2, T,

le second membre de cette égalité représentant le volume total du
systéme, L’égalité (17) devient donc:

(19) <l\—/da¢ d(ﬁ—{— +‘\Y dx)

d ‘ \ o
=— {»\i} ()2 - ” QBR + o G 2 ) . f«’sLdVJ'
[ak3

<
D{J.DV

Mais l'inégalité (13), vérifiée quels que solenta, 6, ..., Z, doit I'étre, en
particulier, silon fait:

a — dx, b == f

Liégalité (19) donne alors l'inégalité:

,.

(20) ( d1+i‘\ a5+ . —L—ﬂ-rl>dl’<o
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Cette inégalité entraine le théoréme suivant :

Un systéme, formé d une ou de plusieurs masses homogénes, est en équi-
libre stable & une température fixe T, sous l'action d'une pression con-
stante P sans changer la température, on remplace cetle pression par la
pression (P4-dP); le systeme passe ¢ un nouvel élat d’équilibre voisin du
premier; le passage d'un dlat d'dquilibre & l'autre est accompagné de
certains changements de valeur des variables o, B, ..., \, qui fixent U'élat
physique et chimique du systeme ; imaginons que, sous la pression con-
stante P, & la température fixe T, on impose qua pariables o, B, ..., &, les
mémes variations, CHACUNE DES MASSES QUI COMPOSENTLE SYSTEME AYANT,
A CHAQUE INSTANT, LE VOLUME SPECIFIQUE QUE DONNERAIT SON FQUATION
DE COMPRESSIBILITE POUR LES VALEURS P ET T DE LA PRESSION ET DE LA
TEMPERATURE ; celte modification serail accompagndée d’ un accroissemen!
de volume 3V ; 8V est de signe contraire & dP.

Ainsi, a température conslante, un accroissement de pression provoque
un changement d'étal qui, accompli sous pression constanie, entrainerait
une diminulion de volume; une diminulion de pression provogue un
changement d'élat qui, accompli sous pression constanle, enlrainerait
un accroissement de volume.

Ce théortme ressemble beaucoup, en apparence, au théoréme que
l'on obtient lorsque l'on applique a un systéme soumis sculement &
une pression uniforme le principe général établi au paragraphe précé-
dent; il en est, cependant, essenliellement distinct ; il importe d'insis-
ter sur cette distinction.

Lorsque nous élevons la pression de &P, la température demeurant
invariable, le volume V (P, «, B, ..., %, T) du systéme angmenic de

2V

oV 2V oV
i pA df 4 ... —{—% 1283 +—DT’ dap.

9 1V o— 2L 1
@) aV=Fdit

Le principe établi au paragraphe précédent s’exprime par I'inégalite
(22) dPdV < o.

Le présent théoréme s’exprime par I'inégalité

(23) . A3V < o,
ot 'on a:
2V ¥V P
(24) = — — 5 — da.
(24) WL bt pat -ty
MECANIQUE CHIMIQUE, 10
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146 CHAPITRE VIII

Nous avons supposé le systéme en équilibre stable sous la pression
constante P, & la température T ; la stabilité de I'équilibre ne peut étre
détruite, si nous imposons au systeme de nouvelles liaisons, si, par
exemple, nous asujettissons les variables «, 3, ..., %, & demeurer cons-
tantes; le polentiel thermodynamique sous pression constante,

b — F

F (vyy gy @y By wony &, T) -1 P (Mo, 4+ Myw,),

ott les seules variables sont »,, v,, doit étre minimum, en sorte que 'on
doit avoir :
25 224

(25, 2 () 42 5= Db Dz, ¥y - Py (u)* > 0,

-quelles que soient les valeurs mises & la place de u,, u,.
Mais 1'égalité :
V = Mz, 4- My,

joinle aux égalités (13), donne:

) Ry W,
(26> DP - J\T P + \12 ap .

D’ailleurs, les égalités [Chapitre v, égalités (2)]:

A

[

AT A
Yo, = M, P,

J

——M,P

(297

Va2

sont identiquement vérifiées si I'on y remplace v, v, par leurs valeurs
(43) ; les dérivécs particlles par rapport dune variable quelconque P de
deux fonctions identiques étant encore identiques, on déduit des égalités
précédentes, jointes aux égalités (13), les identités :

Q2§ 27,
R R e
(27) dwi v, 0o, AP
7 !
FF v, 2T
Dv._,u‘ opP wi P

Les égalités (26) el (27) donnent sans peine:
0 az LA a2F aw v, | 25 )
PA 7«’ ARSI W AWy | RTAWNT)
P N S, 00, P w1 \op

Mais I'inégalité (28), vérifiée quels que soient w,, %, est vérifide cn

UL
Pt
T
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particulier si I'on fait:

ar, w,
s = 3Np Vo= Ip "

1’égalité précédente donne donc I'inégalité:

d

—D—l-i<0.

Cette inégalilé, jointe aux égalités (21) et (24), montre que I'inégalité
(23) a pour conséquence l'inégalité (22), mais que la réciproque de cetie
proposition n’est point exacte ; le théoréme que nous venons de démon-
trer nous renseigne done plus complétement, au sujet de la modification
produile au sein du systéme par une varizlion de pression, que le théo-
réme démontré au paragraphe précédent.

On s’en rendra micux compte par l'exemple suivant :

Considérons un récipient renfermant de 'oxygéne, de 'hydrogéne et
de la vapeur d’eau; ce récipient est porté a4 une température fixe, la
température de 1.500° C. par cxemple ; le systéme, soumis & une pres-
sion extérieure P, occupe un certain volume V et a une certaine compo-
sition, marquée par le rapporl @ enire la masse de vapeur d’eau qu'il
renferme et la masse de vapeur d’eau qu'il renfermerait sila combinai-
son était aussi compléte que possibles le volume V, le rapport «, la
température T, suffisent a fixer I'état du systéme.

L’équilibre étant établi sous la pression P, & la température T, fai-
sons croitre la pression de d, la température demeurant constante.

Le premier des deux théorémes que nous avons établis nous apprend
que le volume V va diminuer ; mais ce théoréme ne nous apprend rien
sur la variation de x; quel que soit le sens de cette variation, on voit
sans peine que le théoréme en question pourrait étre vérifié.

Supposons, par exemple, que 2 ait diminué, c¢’est-a-dire qu'une
centaine quantité d'eau se soit dissociée; si cette quantité d'eau disso-
ciée est assez petite, il peut se faire que le volume du systéme ait dimi-
nué, en dépit de cette dissociation, par l'effet de la compressibilité des
gaz considérés. Il en est de méme, a fortiori, si x est demeuré constant
ou a augmenté.

Le premier de nos deux théorémes ne nous renseigne donc pas sur
Ie sens de I'action chimique produite dans le systéme.

Il n’en est pas de méme du second.

Celui-ci nous apprend que, par suite de I'accroissement de la pres-
sion exercée sur le systéme, le rapport - a dit subir une variation telle

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



148 CHAPITRE VIl

que la méme variation, produite au sein d'un systéme maintenu sous
pression constante, en ferait décroitre le volume. Or, sous pression
constante, & température constante, le volume d'un systéme qui ren-
ferme de la vapeur d’eau, de I'oxygéne, de I'hydrogene, augmente lors-
qu'une partie de la vapeur d’eau se dissocie, et diminue lorsqu'une par-
tie de 'oxygéne se combine a I'hydrogéne. Done un accroissement de
pression, & température constante, provoque la formation d'une nou-
velle quantité de vapeur d’eau; au contraire, une diminution de pres-
sion, & température constante, provoque une dissociation partielle de la
vapeur d’eau.

Cet exemple montre bien Uextréme importance qu'offre, pour la
Mécanique chimnique, le théoréme que nous venons d’établir ; il paraitra
donc désirable d’en donner quelques vérifications expérimentales.

Prenons un systéme renfermant un sel et une dissolution de ce sel
dans l'eau; I'équilibre est établi, & une température donnée, sous une
pression donnée lorsque la concentration de la dissolution a une valeur
donnée; la dissolution est alors saturée.

Supposons que, sous pression constante, a température constante,
on dissolve une pelite quantité de sel dans la dissolution presque
saturée; il peut arriver que ce phénomenc soit accompagné d'unc
diminution de volume du systéme, d’une coniraction ; il peut se faire,
au contraire, que ce phénoméne détermine une dilatation du systéme.
L’alun ot le sulfate de sodium 410 molécules d’eau sont dans le pre-
mier cas ; le chlorure d'ammonium est dans le second.

Si done on comprime fortement, dans un piézométre, une dissolution
saturée d’alun ou de sulfate de sodium a 40 moléeules d'eau, en pré-
sence de cristaux de ce sel, la dissolulion dissoudra une nouvelle
quantité de sel; elle demeurera limpide pendant la compression ; déten-
due avec précaution, et ramenée a la pression ordinaive, elle présentera
les propriétés d'une solution sursaturée; lcs cristaux restant en excés
montreront des faces rongées.

Si I'on comprime une dissolution saturée de chlorure d’ammoniuin,
en présence de cristaux de ce sel, la dissolution, devenue sursaturée,
déposera sur les cristaux une partie du sel qu’elle contenait.

La dissolution du chlorure de sodium dans une solution presque satu-
rée est accompagnée d'une diminution de volume tant que la pression
est inférieure & 1.830 atmospheéres environ ; au dela, la méme modifica-
tion entraine une augmentation de volume ; done, tant quela pression est
inférieure a 1.330 almosphéres, un accroissement de pression entraine
un accroisscment de la solubilité du chlorure de sodium ; Tinverse a
licu lorsque la pression surpasse 1.330 atmosphéres.
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Tous ces résultats de la théorie ont été vérifiés expérimentalement
par M. F. Braun(*).

La loi du déplacement de U'éguilibre par la pression offre un cas par-
ticulier intéressant ; ¢'est celul ol le changement d’état physique ou chi-
mique dont le systéme peut élre le siége n’est accompagné d'aucun chan-
gement de volume, lorsqu’il est accompli & tempdrature constante et sous
pression constante ; duns ce cas, les variables qut fivent, a une tempéra-
ture donnde, U'état physique ou chimigque du sysiéme en équilibre, gardent
des valeurs indépendantes de la pression extérieure exercée sur le sys-
teine.

Dans ce cas, en effet, on a, par hypothése,

2V oV v
PR i e ol

L’égalité (19) nous monire alors que L'on a, quel que soit dP,

»H a2, 201 211
S (A 5 ()2 4+ e (B -2 Zﬁ dudy = o.

D'apres 'inégalité (15), cette derniére égalité exige quel'on ait :

dvr = o, d8 — o, <. dix = o,
ce qui démontre le théoréme énoncé.

La formation de l'acide jodhydrique gazeux aux dépens de I'hydro-
gene et de la vapeur dilode (4 des températures inférizures a 800°), la
formation de l'acide sélénhydrique gazeux aux dépens de U'hydrogeéne
et du sélénium liquide, sont des opérations chimiques qui, accomplies
d tempdératlure constante, sous pression constante, n’entrainent que de
trés faibles varialions de volume ; prenons un systeme ol peut se pro-
duire une de ces actions et maintenons-le a température constante; la
constitution chimique que présentera ce systéme cn équilibre sera a
peu prés indépendante de la pression qu'il supporte; c¢’est ce qu'ont
vérifie, pour P'acide iodhydrique, les expériences de M. G. Lemoine (2);
pour I'acide sélénhydrique, les expériences de M. Ditle (3) et de M. Péla-
bon (*). Citons une des expériences de M. Pélabon. Un tube, renfermant
du sélénium et de I'hydrogene, est fermé & froid sous une pression dont

(1) F. Brauw, Wiedemann's Annalen, t. XXX, p. 250 ; 1887.

) G. Levoine, Annales de Chimie et de Physique, 5° série, {. X1, p. 145 ; 1877.
(3) DirtE, Annales de 'Ecole nornale supérieure, 2° série, t. 1, p. 293 ; 1872.
(%) H. Pgrason, Comptes Rendus, t. CXIX, p. 73 ; 1894.
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150 CHAPITRE VIII

la valeur, exprimée en millimétres de mercure, est inscrite ci-dessous
sous la rubrique =; le lube est chauffé & 620°; I'équilibre étant ¢établi,
on trouve les valeurs suivantes pour le rapport ¢ entre la pression do
l'acide sélénhydrique que contient le tube etla pression totale du mélange

gazeux M
5= 520mm ... e = 0,405
1.270 ..., L 04112
1,520 ..., 0,42
3460 ..., 0,423

Ces diverses expériences ne laissent aucun doule sur Vexaclitude de
la loi du déplacement del'équilibre par les variations de pression.

§ 4. — Le déplacement de U'équilibre par variation de volume.

Malgré la grande généralité du théoréme préeédent, il existe une
importante catégorie de changements d’état physique ou de congtitution
chimique auxquels il n’est point applicable. L'énoncé et la démonstra-
tion de ce théoréme supposent, en effet, que I'on prenne un systéme cn
équilibre stable a la température T, sous la pression P ; que, saus chan-
ger la tempéralure, on fasse varier la pression de dP, et que le sysiéme
se fiwe alors en un noucel étal d'équilibre infiniment voisin du premier.
Or, il existe des changements d’état : la vaporisation, la fusion, certaines
formes de dissociation ou de modification allotropique, qui sont tels
quun systéme susceptible d’éprouver 1'un d’eux ne peut étre en équi-~
libre, & une température donnée, que sous une pression bien détermi-
née. A de tels systémes, on ne peut appliquer le théoreme anquel est
consacré le paragraphe précédent.

Fort heurcusement, on peut démontrer un théoréme analogue auguel
n’échappent plus les divers systémes que nous venons d'énumérer.

Prenons un systéme formé d'une ou plusicurs masses homogénes,
deux par exemple, el supposons ce systéme entiérement défini par les
variables :

v, vy %, By ..y, X T

Soit P la pression cxtéricure, normale et uniforme, qui agit sur le
systeme; si 'on suppose les égalités (13) constamment vérifiées, on

pourra définir I'état de ce systéme au moyen des variables:

Pa %, By ey ;\, T.
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Mais on a alors I'égalité :

MI(P, 2. B, ... X, T)
P

(18) = V.

Si l'on résout cette égalité par rapport & P, elle permet d’exprimer
P en fonction des variables :

V, o T.

=

-~

On peut done définir I'état du systéme au moyen de ces mémes
variables, comme nous I'avons indiqué au chapitre vi, § 2

Moyennant ce choix de variables, le potentiel thermodynamique
interne du systéme devient une fonction I (V, o, 8, ..., 3, T).

Supposons que le systéme, maintenu & la température constante T,
sous le volume invariable V, soit en équilibre stable; son potentiel
thermodynamique interne joue, dans ce cas, le réle de polentiel ther-
modynamique total; il doit donc éire mintmum, sous les deux condi-
tions :

V = const. T = const.

11 sera a fortiori minimum si l'on joint & ces conditions les conditions
exprimées par les égalités (13, Iesquelles rendent le polentiel thermo--
dynamique interne identique & la fonction F(V, «, 8, ..., X, T} ; on peut
donc énoncer la proposition suivante comrae conséquence des hypothéses.
failes :

La fonction F(V, «, 8, ..., %, T), ot Vet T sont traités comme des.
conslantes ¢t «, 8,..., X, comme des variables indépendantes, est un
minimuin,

En vertu de cette proposition, on doit avoir :

1° Les égalités :

F ) dF
9 — - i
(28) S =0 w = o, o W = °

Ce sont les conditions d’équilibre (25 du chapitre vi.
2° L'inégalité :

2K 21
2a3+\p2b2+ +a)\2l+ E

(29, mn > 0,

da dudy

vérifiée quelles que soient les valeurs données aux lettres a, b, .., L.
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Supposons maintenant (u'a la méme température T, on donne au
volume du systéme une nouvelle valeur Y + dV; supposons que, sous
ce nouvean volume, un nouvel état d'équilibre, infiniment voisin du
précédent, s'établisse; il correspondra a de nouvelles valeurs

@« - du, 8 4 dB, ..., k2] dh
des variables a, 8, ..., %
En vertu des égalités (28}, on aura :

Q2F 2K 2K . ?F
OV dV 4 _\‘Ti dx - m di +4- ... + =3 JA = o,

dadh
i) pEIT 2R
(30) DBV av -+ 57 )B\ dz - Vﬂz ag + ...+ N D = o,
21 2F »2F hE) OO
\ B)QVdV +3)L\1d1+mdp+ A ﬁdA:O'

Multiplions la premicre des égalités (30) par x, la seconde par o8, ...,
la derniére par di et ajoutons membre & membre les résultals obtenus;
nous trouvons :

gy (F 2R 2F .
(31 (W AP \m 43 - . + 35y m)d\

ARG 22 i
AL ( ) + \62 ( 8) + +

defE

(d))? +az—dm_o

L'inégalité (29) ayant licu quels que soient @, 5, ..., 7, a licu, en par-
ticulier, si 1'on fait :

a = dx, b = df, {=d).

Dés lors, I'égalilé (31) donne I'inégalité :

s Q2[¢ N .
(39) (m x - \BWV (ZJ + ..+ \)\V d/\) dV < o.

Interprétons cette inégalité.

Le systéme, dont 1'état physique et chimique est marqué par les
valeurs «, 8, ..., %, des variables, exige, pour éitre maintenu sous le
volume V, 4 la tempdérature T, I’action d’une pression cxtérieure
P(V,«, B, ..., %, T)donnée par 1'égalité [Chapitre vi, égalité (22):

gy TLhabon b T py,

5 — 8, ..., 2, T).
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En vertu de cette égalité (33), I'inégalité {32) devient :

(34)

P P
<Dz

J
~dm+ﬁcl{i+...+§d}>d\’> 0.

Supposons que, sous un volumc constant, le systeme éprouve le
changement d’état physique ct chimique que caractérisent les varia-
tions dw, dg,..., d) des variables «, 8,..., & ; la pression éprouverait un
accroissement

P P

op oD P
OP_Dx dx - % dﬁ—}—...—%—ﬁd},

et Iinégalité (34) nous apprend que la quantité 3P est de méme signe
que dV; d’oir le théoréme suivant :

Un systéme, formé d'une ou de plusicurs masses homogénes, esl en
dquilibre stable a4 une lempérature fixe T, sous un volume constant V
sans changer la tempéralure, on remplace ce volume par le volume
(V 4 dY); le systéme passe @ un nouvel état d'équilibre infiniment voisin
du premier ; le passage d'un état d'éguilibre a Uaulre est accompagné
de certains changements de valeur des variables z, 8, ..., , qui fixent
létat physique et chimique du systéme,; imaginons que, sous le volume
constant V, a la température fixe T, on impose aux variables «, B, ..., 2,
les mémes variations, CHACUNE DES MASSES QUI COMPOSENT LE SYSTEME
AYANT, A CHAQUE INSTANT, LE VOLUME SPECIFIQUE QUE DONNERAIT SON
EQUATION DE COMPRESSIBILITE POUR LES VALEURS QU'ONT LA PRESSION ET
LA TEMPERATURE A CET INSTANT ; celle wmodificalion serail accompagnée
d'un acroissement de pression 3P 3D est de méme signe que dV.

Ainsi, & température constante, un accroissement de volume produit
une modificalion qui, accomplie sous volume constant, serait accompa-
gnée d'un accroissement de pression ; une diminulion de volume produit
une modification qui, accomplie sous volume constant, serait accompa-
gnée d'une diminution de pression.

Les conséquences auxquelles conduisait le théoréme énoncé au para-
graphe précédent, on peut également les déduire du théoréme que nous
venons de démontrer; il suffit, pour cela, de remarquer que si un sys-
teme peut éire en équilibre slable, a la méme température T, sous les
deux pressions P et (P 4- dP), le passage du premier état d’équilibre au
sccond est accompagné d’une variation dV de volume du systéme,
variation de signe contraire a P, comme nous 'apprend le théoréme
démontré an § 2; de sorte que la modification provoquée, a lempérature
fixe, par une augmentation de pression, est identique & celle que pro-
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154 CHAPITRE VI

voquerait une certaine diminution de volume, et que la modificatior
provoquée par une diminution de pression est identique a celle que’
provoquerait une certaine augmentation de volume.

Mais ce théoréme s’applique a certains systémes qui échappaient aux
prises dela loi du déplacement de P'équilibre par les variations de pres-
sion ; tels sont les systémes dont 1’équilibre, & chaque température, ne
peut étre assuré que par une pression de valeur parfaitement détermi-
née; citons, comme exemples, le systéme que forme un lfquide et sa
vapeur, le systeme que forme un solide et le liquide qu'il engendre pav
fusion.

Considérons un liquide en équilibre stable avec la vapeur qu'il
engendre, dans une enceinte de volume V, 4 la température T. Aug-
mentons le volume de l'enceinle; au sein du systéme sc produira umn
certain changemept d'état; ce méme changement d’état, accompli &
température constante et sous volume constant, aurait aceru la pression
dn systéme sur les parois de I'enceinte qui le renferme ; c'est donc une
vaporisation. De méme, si nous avions diminué le volume de U'enceinte,
nous aurions provoqué un changement d'étal qui, accompli sous
volume constant, diminuerait la pression, ¢’est-d-dircune condensation.

En raisonnant de méme sur un systéme composé d'un solide ct du
ligquide qu'engendre sa fusion, nous obtenons sans peine le résultat sui-
vaut :

Tout accroissement de volunie du systéme provoque une fusion sile
liquide est moins dense que le solide, et une congélation si le liquide
est plus dense que le solide ; au contraire, loule diminution de volume
imposée au systéme provoque une congélation si le liquide est moins
dense que le solide, et une fusion si le liquide est plus dense que le
solide.

Nous retrouverons ces théorémes lorsque nous étudicrons le phéno-
meéne de la fusion et nous exposcrons les nombreuses vérifications
expérimentales qui en ont été faites. Il importait de marquer, dés main-
tenant, comment ces théorémes se rattachaient aux principes généraux
de la Thermodynamique.

Les théoremes démontrds dans Ies deux derniers paragraphes ont ¢ié
indiqués d'une maniere trés sommaire, et sans aucune démonstration,

par M. Le Chatelier (1),

(1) H. Le Cnarerier, Comples Rendus, t. XCIX, p. 186 ; 1884.
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§ 5. — Sens d'une madification non réversible.

Du théoréme du déplacement de I'équilibre, énoncé et démontré au
§ 1, on peut rapprocher le théoréme que nous allons établir:

Considérons un systéme défini par sa température T et un certain
nombre de variables normales «, 8, ..., A. Ce sysléme est soumis & des
aclions extérieures aulres que celles qui le maintiennent en équilibre ;
solent A, B, ..., L., ces aclions.

Supposons que ce systéeme éprouve une modification, isothermique ou
non, réelle, infinimenl petite et que la variation de la force vive soit
négligeable pendant la modification ; la transformation non compensée,
accomplie durant la modification, aura pour valeur dew.

On aura Chapitre 1v, égalité (11)] :

dm:fz,—l9+ds.

On a d'ailleurs, en négligeant la variation de force vive du systéme,
FdQ = — EdU -+ Adx -+ Bdg -+ ... & L.
Ces deux égalilés donnent :
ETdg — — EdU 4 ETdS - Adx + Bdg + ... - L.

ou, en désignant par

F=E (U 78,

le potentiel thermodynamique interne du sysléme,

4 .
ETda = Adx + Bdp - ... + Lak — df |- gT dr.
¢
Soient A, B, ..., L/, les actions extérieures qui maintiendraient le

systtme en ¢équilibre, a la température T, dans I’dtat caractérisé par les
valeurs 2, B, ..., A, des variables normales. Nous aurons, en remarquant
qu'une moditication réversible n'enlraine aucune transformation non
compensdée,

Q¥

/.
0 =Adx-} Bd8 4 ... + Ldr — d{a’? + 37 4T
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156 CITAPITRE VIII

Si 'on tient compte de ces deux égalités, et si I'on remarque que
toute modification réelle est accompagnée d’'une transformation non
compensée positive, on irouve I'inégalité :

(A—AYdr-+(B—B)d8+ ...+ (L — L) di > o.

Nommons actions excédantes les aclions :
(A— A, B-—BY .., (L-—=L),

et nous pourrons énoncer la proposition suivante :

Lorsqu'un systéme n'est pas en équilibre, loute modification élémen-
laire, réalisable, isothermique ou non, est accompagnée d’un travail posi-
tif des actions excédantes.

On peut démontrer un théoréme analogue pour un systéme formé
d'une ou de plusieurs masses homogénes dont chacune a, & chaque
instant, la densité que son ¢équation de compressibilité fait corres-
pondre & la pression el a la lempératlure qui régnent dans le systeme a
cet instant.

Supposons que les propriétés du systéme soient fixées lorsqu’on con-
nait sa température, les volumes spécifiques des diverses masses Lomo-
genes qui le composent, et certaines variables normales «, B, ..., %,
qui font connaitre son état physique et chimique; le systéme est sou-
mis & une pression extéricure P. Les égalités (13) étant vérifides &
chaque instant, on peut définir I’état du systéme an moyen des
variables P, «,8, ..., X, T, et exprimer, en parliculicr, au moyen de ces
variables, son potentliel ,thermodynamique sous pression conslante
H P, o8, ..., 5 T

Une modification élémentaire, réalisable, isothermique,-sans varia-
tion de force vive, scra accompagnée d’une transformation non com-
pensée do, et I'on aura, comme on le voit aisément,

o oH \ T NS
Ewa:D—de + S;d“_x" veo 5 dh 3T

5 dT — VP 4- ESdT.

Mais les égalités (1) et {8) du chapitre vir sont, a4 chaque instant,
vérifides, ce qui réduit I'égalité précédente a :

M M

ETdg = —a:(lx —+ ‘\p dB 4 ... + %%d)\.

Supposons maintenant {cela n’a pas toujours lieu) qu’on puisse
mainienir le systéme en équilibre & la température T, dans I'état que
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caractérisent les valeurs «, B, ..., %, des variables normales, en lui appli-

quant une pression convenablement choisie P'; le volume total du sys-

téme en équilibre aurait une valeur V', généralement différente de V.
Posons, pour abréger,

HW=H «8..,»T.
En vertu des conditions d’équilibre (14), nous aurons :

r iy
dx +yy Bt =0

et, par conséquent,

H - 2IT o Al sy
era = (=) = (5 %) weH (5 W)

A

Cette quantité dw doit étre positive, en sorte que nous pouvons
écrire I'inégalité :

P
\ > 2l 21
) f (W Tty B G m) dp > o

P’

Dans cette intégration, les quantités :
x, g, vy 4 T, dx,  df, ceey  OA

sont traitées comme des constantes ; la quantité p varie scule de P & P.

I.a modification caraclérisée par les changements da, df, ..., @A, des
variables normales, accomplie sous la pression counstante p, & la tem-
pérature constante T, serait accompagnée d’un changement de volume
du systeme; en vertu de I'inégalité (8) du chapitre vii, ce changement
de volume a pour valeur :

Q2 22]1
az\p s + % 08 df -+ .. + )

8V =

Supposons que cetle quantité 3V garde un signe invariable pour
foutes les valeurs de la pression p comprises enire P et P'(*); l'inéga-

(1) Cette restriction n'est pas toujours vérifiée; au 2 3, nous avons rencontré un
phénomene, la précipitation du chlorure de sodium hers de sa solution aqueuse,
pour lequel 3V est positif lorsque la pression p est inférieure a 1.330 atmosphéres
et négatlif lorsque la pression p surpasse ceite limnite,
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lité (35) nous apprend que ce signe est foreément celui de (P — P7);
d’ol1 le théoréme svivant :

Un systéme est porté & une température T et soumis @ une pression
extéricure uniforme P qui ne le maintient pas en équilibre dans I'élat
physique el chimique o il se trouve; il éprouve une wmodificalion iso-
thermique ou non, réalisable, infiniment petite; supposons qu’on puisse
maintentr le systeme en équilibre & la méme tempdrature et dans le méme
état en lui appliqguant une pression P', supérieure & P; le changement
d'élat considéré sera de telle espéce gu'accompli & lempérature con-
stanle el sous pression constanie, il ferait croilre le volume du systéme;
toutefois, celte conclusion ne s'impose que si ce changement d'état
provoque toujours, dans le systéme, un changement de volume de
méme sens, quelle que soit ]a pression constante, comprise enire I’ et ',
sous laquelle 1l s’accomplisse.

Si la pression P’ édtait inférieure a P, il faudrait, dans la proposition
précédente, remplacer les mots : accroissement de volume par les mots :
diminution de volume. .

Appliquons celle proposition & un systéme qui renferme un liquide
surmenté de sa vapeur ; nous voyons que, sous une pression inféricure
a la tension de vapeur saturée, nous ne pouvons observer d’autre modi-
fication élémentaire réalisable qu’une vaporisation; sous une pression
supérieure & la tension de vapeur saturée, nous ne pouvons observer
d’autre modification élémentaire réalisable qu'une condensation.

Ce dernier théoréme d été démontré par M. ;. Robin (1),

En raisonnant sur la fonction F(V, «, 8, ..., 2, T} comme nous avons
raisonné sur la fonction H(P, «, 3, ..., %, T), nous parviendrons au théo-
réme suivant :

Un systéeme, porté & la ltempérature T el squiis 4 une pression nor-
male et uniforme P, occupe un volume V ; les masses homogenes qui le
composent ont, chacune, le volume spéei fique qui convient a la pression P
et & la température T, mais les aulres variables qui flxent son état phy-
sique et chimique n'ont pas leurs valeurs d équilibre. Supposans que ces
variables aient les valeurs qui conviendraient & I'équilibre du méme sys-
teme, & la méme température T, sous un volume V' différent de V. 8V
est inféricur a V', les seuls changements d'élat réalisables que le sys-
teme puisse éprouver sont lels qu'accomplis & tempdérature constante et
sous volume constant, ¢ls feraient décroitre la pression que le systéme
exerce sur les parois de lenceinle qui le contient; l'inverse a lieu, si 'V
est supérieur a V',

(1, G. Ronix, Bullelin de la Suciété philomalhique, T° série, 1. IV, p. 24; 1879,
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THEOREMES SUR LES CAPACITES CALORIFIQUES

§ 1. — Relation entre la capacilé calorifique sous actions consiantes
et la capacité calorifique normale.

Soit un systéme défini par la température absolue T et par des
variables normales z, 8, ..., . Ce sysléme, soumis aux actions exté-
ricurcs A, B, ..., L, est en équilibre. Soit ¢ la capacité calorifique rela-
tive nux variables «, 8, ..., », T, ou capacilé normale. 5i 'on suppose
le systéme constamment en équilibre sous les actions A, B, ..., L, on
peut définir son élat au moyen des variables inverses A, B, ..., L, T.
A ce nouveau choix de variables correspond une capacité calorifique v,
la capacité calorifique sous actions constantes.

Nous avons vu [Chapitre v, égalité (31)] que I'on avait :

T /28w, 2 25 0 T 23
W y-—-— (ml 1 Tsmrar T st DT> ~ Ty
x N
T T TUAT
différentiant les égalités (33) du chapitre v,

o= vériflant les égalités suivantes, que l'on obtient en

2T d, RF N 225 2 2F
M"ﬁ% st Tt T Pt =
2§ T 2B 2T 0 27

2 { 33T Tt T Ta Tt T —
225 da vl _@ 223 0 a‘l,f.
mxn"* Mg 3T T T NE 3T T s = o

D -~
Multiplions respectivement ces égalités par ;l T’%’ .y _fli, et ajou-
A T
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tons membre & membre les résultats obtenus; nous trouvons :

. 27 27 8 22
B sty twrar T T T

d
27 [\ | 1T /B\® 9?27 /2 25 d v
30 <DT> T <aT> Tt e M’) +2 Y5 it O

D’autre part, nous avons [Chapitre v, égalité (38)7:

(1 o LT

En vertu des égalités (3) et (4), I'égalité {1) devient:

E BF (u\P | BF 128\2 RF (\?
B Flv— =33 <ET> + g (ﬁ +oet e (aT/
Loy 2F du

dudy 3T T

Supposons que le systéme solt en équilibre stable lorsque les actions
extéricures sont maintenues constantes; 'inégalité (5) du chapitre vin
sera vérifiée, quelles que soient les valeurs des lettres a2, &, ..., I; elle
sera cn particulier vérifiée, si I'on fait :

5

Ll:—OL b“—ie

Tv =57 ey ! =

o/

L Y
o/
A

o/

1.’égalité (5) nous donnera alors l'inégalité:
(6) v— ¢ > o.

Siun systéme est en équilibre stable lorsqu’on maintient invariables
les actions exlérieures quwil supporie, la capacité calorifique normale
de ce systeme est moindre que sa capacilé calorifigue sous actions
constanles.

En particulier, un fluide homogéne, soumis & une pression normale et
uniforme, a une chaleur spécifique saus volume constant moindre que sa
chaleur spécifique sous pression constante.
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§ 2. — ZLelation générale entre la capacité calorifique sous pression
consianle et la capacité calorifique sous voluine consiant.

La derniére propositio » énoncée peut aussi élre regardée comme un
cas particalier de la proposition qui va étre établie an présent para-
graphe.

Un systéme est formé d’une ou plusieurs masses homogenes, deux
par exemple, que désignent les indices 1 et 2; le systéme est porté a

. la température T et soumis & une pression normale et uniforme P; les
volumes spécifiques »,, v,, des masses 1 et 2 sont liés & la pression P
et 4 la température T par les équations de compressibilité de ces
_masses ; quant aux variables normales «, 8, ..., %, qui, jointesa T, v,, v,,
fixent I'état du systéme, elles ont des valeurs quelconques qui ne sont
pas forcément celles qui conviennent a I'équilibre du systéeme.

Soient, pour un semblable systéme, C la capacilé calorifique sous
pression conslante, el ¢ la capacilé calorifique sous volume constant,
On a [Chapitre vi, égalité (13)]

P& .
(7) C=— mH (P, a8, ..., 3, T),

=l

et aussi [Chapitre vi, égalité (24))

. T e .
(8) C:*ﬁprRV’“’ By oy 3, T
Mais on a: )
H=F + PV,
d’ou ;
H Ak Py oV
T =T T (W p) 2T

I°¢galité [Chapitre vi, égalité (22)]

{9 o p
A ) bV -{— - O’

transforme la précédente égaliié en:

MECANIQUE CHIMIQUE. i
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qui, différentiée, donne :

7?H  ?F A A

0T — 0T2 T 3VOT a1’
Drailleurs, 1'égalité (9), différentiée, donne :

2F | 2F 2V
VOT T V2T

Ces deux égalités, jointes aux égalités (7) et (8), donnent:

(10) I—E (C—e¢) = Rty (W>2-

vz \oT

Admettons que lc systéme soit en équilibre stable lorsqu’on main-
tient invariables les valeurs dela pression P, de la température T et des
variables «, B, ..., A, qui fixent son état physique et chimique, en ne
laissant la liberté de varier qu’aux volumes spécifiques des masses qui
le composent; nous aurons [Chapitre vii, § 3]

-
3P 0.

Or, 'égalité (9) nous donne:

2 2V _
visp T1=o

V)2
. T ('ﬁ)
(11) C—e=—F T

P

17 égalité (40) devient alors:

et nous donne I'égalité :
C—ec>o.

Stun systéme est soumis & une pression norimmale el uniforme et si les
volumes spécifiques des masses qut le composent sunt tels que le systéme
soit en équilibre stable lorsque ['on maintient invariables la température,
la pression et les variables qui fixent son état physique et chimique,
quelles que sotent, d’ailleurs, les valeurs de eces dernitres; ce systeme a
une capacité calorifique sous pression constante plus grande que sa
capacité celorifigue sous volume constant,
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CHAPITRE X

STABILITE ET DEPLACEMENT ISENTROPIQUE
DE L’EQUILIBRE

§ 1. — Stabilité isentropique de U'équilibre.
On nomme, d'aprés M. Gibbs, modification isentropique une modifi-
cation durant laquelle 'entropie du systtme demeure invariable.
Considérons une modification réversible; si T est la températare
absolue du systéme qui subit cette modification ; si dQ estlaquantité de
chaleur qu'il dégage, V'accroissement de I'eniropie par leffet de cette
modification a pour valeur, par définition, '

;. 4Q
as — — T

On voit done que, pourune modification réversible, les deux égalités:
dS = o, dQ = o,

sont équivalentes. Toute modification réversible qui est isentropique est
adiabatique, et réciproquement.

Supposons que le systéeme étudié soit défini par sa température
absolue T et par des variables normales «, 8, ..., 2. Imaginons que les
aclions exiérieures admettent un potentiel Q. En général, si:

Adx -+ BdB 4 ... 4 Ldx + @dT

est Uexpression du travail élémentaire des actions extérieures, on a, par
définition méme du potentiel Q, des actions extérieures,

o/
|

[

|

aQ
S— - —

o == — .
% D oT -

(=¥
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Les variables «, B, ..., X, étant supposées normales, © estidentiquement,
nul, ¢t le potentiel Q ne dépend pas de la température T.

Nous avons vu que, pour éerire qu'unc modification réversible étail
isentropique, il suffisait d’écrire I'égalilté :

1) dQ =o,
Mais, pour toute modification réversible, on a
EdQ = — EaU 4 de.

Dans Ie cas ol les actions extérienres admettentun potentiel Q, cette
égalité devient :

EdQ = — d (EU -}- Q):
el 'égalité (1) prend la forme :
(2) d(FU + Q) = o.

Ainsi, toute modification tsentropique réversible vérifie I'égalité (2).

On peul compléter cette proposition en démontrant (') le théoréme
suivant, qui a été énoncé par M. Gibbs :

L'équilibre d'un systeme est assurément stable pour toutes les modifica~
dions isentropiques qu'on peut lui imposer, st la quantité (KU - Q) a
une valeur minima parmi toutes celles qu'elle peut prendre sans que l'en-
tropie S change de valeur.

On peut dire quesi la fonction (F - Q) est le potentiel thermodyna-
migue & tempéraiure constanie, la fonction (EU 4 Q) joue le role de
potentiel thermodynamique a eniropie constanle.

§ 2. — Dostulat de Helmholtz,

Pour pousser plus loin I'étude des modifications isentropiques, il
nous faut invoquer un postulat fondamental, non réductible aux autres
hypothéses sur lesquelles repose la Thermodynamique; ce postulat est
le suivant : '

Posturarve Hensnorz. — Lorsqu’un systémeest défini pardes variables
normales, la capacité calorifique de ce systéme est positive.

(1) Commentaire aux principes de la Thermodynamique, 3° parlie (Journal de
Malhématiques, 4 série, . X, p, 472). :
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Les égalités {34), (33) et (38) du chapitre v :

o

U
T

S
¢ = s cmTﬁa c= —

</

permettent d’exprimer ce postulat sous I'une des quatre formes :

. U S 0¥ .
(3) ¢ > 0, ﬁ = 0, T = 0, T2 < 0.

I1 faut bien observer que ce postulat suppose le systéme défini par
desvariables normales ; il pourrait cesser d’étre conforme al’expérience,
sile sysléme n'était pas défini par des variables normales; ¢'est ainsi
que la chaleur spécifique de la vapeur d'eau sous tension de vapeur
saluréde peut éire négative, comme nons le verrons plus tard [Livre 1V,
chapitre v, § 21 ; mais elle se rapporte 4 un systéme de variables non
normales. Cette remarque suffit & prouver que le postulat précédent,
pour naturel qu’il paraisse, n'est ni évident, ni nécessaire,

Une foule de physiciens ont admis implicitement ce postulat; seul, a
notre connaissance, H. von Helmholtz (*) I'a énoncé explicitement, sans
le regarder toulefois, comme une hypothése dislincte.

§ 3. — La stabilité isnthermique d'un systeme entraine
la stabilité isentropique.

Le postulat de Helmholtz va nous servie'a démontrer la proposition
suivante :

La stabilité isothermique de Uéquiiibre d'un systéme entraine la stabi-
{ité isentropique du méme déquilibre.

Cette proposilion peul encore s’énoncer de la maniére suivante :

Siun systéeme est en équilibre et si cef équilibre est stable lorsqu’on
suppose la température du systéme astreinte & ne pas varier, cet équilibre
est stable afortiorilorsqu’on suppose le systéeme enfermé dans une enceinle
imperméable a la chaleur.

Si le systéme est en équilibre stable pour les modifications isother-
miques, on sait {Chapitre v, § 1) que 'on a :

1° Les équations d’équilibre:

A(F 4+ Q) d(F F 0 J(F+9Q)
O

= 0, == 0 b —_— =

28 ' )

(1) H. voN Heuumovyz, Sitzungsberichte der Berliner Akademie, 1882, 1°r semeslre,
p. 12 et p. 19.
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2¢ L'inégalité :

PE4Q) , , WELQ,, 2 (540
I e L O
2 (F 4 Q
F23EEED

quelles que soient les valeurs mises a la place de a, &, ..., L.
Supposons, en particulier, que da, d3, ... di, d'T, soient les variations
des variables normales durant une modification isentropique ; l'inéga-

lité (3) nous donnera I'inégalité :
25 . 4+ Q) 2? (4
(6) ___(*f}" (da,z—i— ‘(TBT— 12+ .. _?)\2——) ()2
d2
_+_ Z _U‘__) dp.dv ~ o.

g2
dudy

Mais on a identiquement:
§=E (U —TS),
en sorte que l'inégalité (6) peul s’écrire :
~, X(EU4 0 , ; P(EULQ), R(EU-L Q) .
(7) ——(—Mi) (cla)? + J% @B + .oe —;—‘) (day?

fae W “‘*UJFQ dudy

S AL
— BT 57 () — BT 52 (4 — BT 23 5 SEENE

. ALR)
— 2K1 Z L dudy > 0
D!LD‘I !

La modification considérée étant isentropique, on a, pour tout élément

de cetie transformation,

dS 25 2S S

et, par conséquent,

3?5 AR
8) Y2 (da)® +- \ﬁz) (l@) + . + \Az di)? + 2 E D%‘TV dudv
AER 2?8 5
+5 3T dodT + ST dsdT + ... + 57 YT dxdT —{— WTZ (dT)?
25 35 ; a5
-+ T d%a -+ Tﬁ a2p+ ..+ oY a? + N 072T = o.
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Mais: 1° Si, dans les égalités (4), on remplace § par E (U — TS),
on trouve:

P
FT— = (EU + @),
5. 2
ET = EU + Q),
) %o VTR
d
T j = 2 (BU }0);
2o L’identité :
U 25
S T T
que donmnent les égalités (34) et (35) du chapitre v, jointe & lidentité :
2Q
wm = O,
rappelée au § 1, donne l'identité :
N R IR
(10) . ET ST = 3T (EC + Q).
3¢ En différentiant cette identité (10), on firouve les nouvelles
identités : ’
18 2
ET 0T 7 T EU + ),
¥s o2,
M = LU Q)
() BT S5t = 501 L T 9
o 25 )2
\ BT 59T = vt (FU + Q)
) 28, RS 2 g
(12) ET 73 + E 5 = 33 (BU 4 @),

En vertu des égalités (9), (10), (11) et (12), Végalité (8) devient:

(13) _LT[b 25 gy +DG—? (@ o ()P +2Za > du.dv:l

= M a4 B g 4 %ﬁ#wﬂ
§ BB gy
+D§EUM—}—Q) +3/EU+Q)d2§+ 4 FU_}___) .
+9—@Q—1+£ T — \“% (dT)2.
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-

Cette égalité (43) permet de transformer I'inégalité (7}; la variation
seconde de la quantité (EU - Q), pour unc modification quelconque, a
la valeur suivante :

(14) a2 {(EU -+ Q)
2 (KU Q) REU 4 0) HEU 40
=& j“ (A4 - \)\f (2 3 UDT )dudv‘
EU 4+ @ 2 (KU ) 2 (RU Q ,
+(—\DT—+;_ dudT 4 .. _}__(_\\TT‘{’__d\dT_l___Tzf__)(dr)z

2k U+Q . +afu+s3m +7<LU74 Q)

_.l._

Si done T'équilibre du systéme est stable lorsque sa température est
maintenue constante, U'inégalité (T), jointe aux égalités (13) et (14), nous
montre que la quantité @2 (EU + Q) relative dune modification isentro-
pique vérifie I'inégalité :

(13) 22 (EU + Q) — DSF (dT)2 > o.

En vertu de 'une des inégalités (3), colte inégalité (15) exige quz
Yon ait I'inégalité :
2/
d*EU -+ Q) > o0

qui caractérise la stabilité isentropique de I'équilibre; le théoréme
énoncé est done démontré.

La réciproque de ce théoréme n’est pas obligatoire; un systeme
pourrait &tre en équilibre stable pour toutes les modifications isentro-
piques, sans que cet équilibre soit stable pour toutes les modifications
isothermiques.

§ 4. — Le déplacementisentropique de 'équilibre 1),

Imaginons un systéme défini par des variables normales, porté a la-
température T et en équilibre sous les actions extérieures A, B, ..., L.
Supposons ces actions exiérieures maintenues constantes, en sorte
qu'elles admettent le potentiel : ‘

—(Ax 4 B3 .. -1

(1, Au sujet des propositions démontrées en ce paragraphe et dans les paragraphes
suivants, consulter : Pnmires, Nofes sur divers poinls de la Thermodynamique,
(Annales de I'Ecole norinale supéricure, 2° série, t. [II, p. 3, 1873).
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Nous admettrons que 1'équilibre du systéme soit stable lorsqu'on
maintient la température T constante; il sera stable a fortiori sile
systeme est maintenu dans une enceinte imperméable & lachaleur. Nous
aurons [Chapilre vur, inégalité ()

.27 25 325
(16)3 2+_\33 B2 - .. %DM?{@ Damn>0

quelles que soient les valeurs attribuées aux lettres a, &, ..., L.

Supposons que l'on remplace les actions extérieures A, B, ..., L, par
les actions (A 4 dA), (B 4 dB) ..., (L. 4- dL), le systéme étant tou-
jours maintenu dans ane enceinte imperméable ala ehaleur ; il subit une
modification isentropique réversible, etnous admettons que cette action
B, ..., x, T, ont
les nouvelles valeurs, infiniment voisines des précédentes,

(6 -k i)y (BB, oy ot D), (T + dT).

Le systéme est, & chaque instant, en équilibre durant la modification

Pameéne & un nouvel état d’équilibre ot les variables «,

considérée; on a done, i chaque instant, les égalités (4), qui peuvent

s'éerirve :
Pk dF , ¥
Dl—~A~—O, E—B_O7 ’ D—X—L_O.

Ces égalités doivent étre vérifides aussi bien que dans I'état d’équilibre
initial que dans I'état d'équilibre final, en sorte que I'on peut éerire :

27 pia
57d +\ \3
J?

d)\—{—-bbr T——dA:O,
L"

aad“+ap4@+ +Dp\)\ +WST°”_“B—O

225 b f
mxd g % +w, @t e e —dl =o.

De ces égalités, on déduit sans peine la suivante :

(17)  dAdx 4 dBdB - ... 4 dLdx

= (n

+ S gl

da—}—\p\ldp—{-— erl—on)dT “
g :

T g +\A (@) + 2 Y, 55, -

\(53
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Mais on a [Chapitre v, égalité [36}]

s
=,

S =— —

]

T~
)
—

en sorte qu'en exprimant que la modification considérée est isentro-
pique, nous trouvons I'égalité :

transformel’égalité (16) en:

(18) dAdz + dBdp + ... 4 dLd

Ec, ., , 37,
e (dT)? 4 55 (da)

S

92 z
AR a2

12 AP 9 \! ¥ .
() + .. + 57 (D) + 2 ) S5, dudve

2

s

=

3

|

o/

2
5

L'inégalité (16) a lieu quelles que soient lesvalenrsdea, 5, ..., ; cllea
licu, en particulier, si lon [ait :

a = da, b = df, caey { = dAx.

Le postulat de Helmholtz nous apprend d’ailleurs que ¢ est positif.
[égalité (18) entraine donc I'inégalité :

(19) dAdx -+ dBdE 4 ... - dLdx > o.

\

Cette-inégalité équivaut au théoréme suivant : -

Un systéme est en équilibre ; cet équilibre est supposé stable, sil'onmain-
tient constantes les actions extérieures et la température ; aux actions
extérieures on adjoint certaines actions perturbatrices; on suppose que,
par une modificalion iseniropique,le systéme parvienned un nouvel élat
diéquilibre, infiniment voisin du premier; le iravail perturbateur accom-
pli dans le passage du premier état d'équilibre aw second est toujours
positif.

Prenons, par exemple, un systéme soumis & une pression normale et
uniforme P, en équilibre sous le volume V, dans une enceinte imper-
méable a la chaleur. On fait croitre la pression de dP; par une modi-
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fication isentropique, le systéme parvient & un nonvel élat d’équilibre;
le volume croit de dV; le travail perturhateur est — dP.dV ; ce tra-
vail doit étre positif; les deux quantités dP ct dV doivent Cire de
signes contraires. Ainsi, si U'on augmente la pression supportée par un
systéme contenu dans une enceinte imperméable & la chaleur, on produit
une diminution devolume du systéme, et inversement.

Revenons au cas géndral auquel se rapporte I'égalité (18).

Supposons que 'on veuille produire laméme perturbation da, d, ..., di,
non plus par une modification adiabatique, mais par une modification
isothermique; il faudra, pour cela, adjoindre aux actions extéricures
des actions perturbatrices 3A, B, ... 3L; on a [Chapitre vim, ¢ga-
Lité (6)] -

3Adx - 3Bdp + ... + SLOD\
2F, ., NF 325
=55 p 5 < B2 e Ty (@02 2 D S dud.

Cette égalité, comparée a I'égalité (18), donne :
(20)  dAdz + dBd8 + ... + dlLd)
— (3Adax + 3Bd3 + ... 4 8Ld))

ey

Cette égalité, jointe au postulat de Helmholtz, donne la proposition
suivante:

Pour imposer une méme perturbation aux variables normales qui
définissent U'état du systéme, il faut un plus grand travail perturbateur
lorsque le systéme est maintenu dans une enceinte imperméable a la
chaleur que lorsque la lempérature du systéme est mainlenue inva-
riable.

Appliquons ce théoréme a un systéme qui n’est soumis a aucune
action autre qu’une pression normale et uniforme P. Lrégalité (20)
deviendra: '

3PaV — dPaV = S (aT)?

Mais on aura :

dapP
dP — (ﬁ)q (ZV,

3P = (%) dV.
T

I.’égalité précédente devient donc :

dP dP Fe
3 _/dP s e
) ‘ [(d\)r (W)Q] (aV)? = 7 (dT).
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C— <CQ> est le coefficient de détenie isothermique ; ar st |
av); , e s — (G), ot o

coefficient de détente adiabatique; le premier de ces coefficients est
positif en vertu de la loi du déplacement isothermique de 1'é¢quilibre ;
le second est également positif en vertu de la loi du déplacement isen-
tropique de U'équilibre ; te coefficient de détente adiabatique est plus grand
que le coefficient de délente isothermique.

§ 8. — Généralisation du théoréme de Recch.,

Considérons un systéme dont l'équilibre est stable & la tempéra-
ture T, sous les actions extérieures constantes A, B,..., L.

19 Les variables qui définissent 1’état de ce systeme vdrifient les con—
ditions d'équilibre [Chapitre v, égalité (8)]:

Al S PO -‘
(22) DA+1:O’ D—g—*—ﬁ:O, cers ST —f—)\:O.‘

2° On a Vinégalité {Chapitre vin, inégalité (11)] :

’ hisi¢ hids{d
(23) A a2+§5 b2 4.

25, | o\ 2N .
o B2 Y N <o

[.

Imaginons que 'on remplace les actions extérieures A, B, ..., L, pai‘
les actions (A 4-dA), (B -} dB), ..., {I. +dL), en maintenant le systeme
dans une enceinte imperméable & la chaleur; par une modification isen~
tropique durantlaquelle les variables «, 8, ..., X, T, varient de dx, 43, ...,
dx, d'T, le systéme parvient & un nouvel état d'équilibre.

quelles que solent les valeurs mises a la place des lettres a, b, ...,

Les égalités (22) doivent étre vérifiées aussiblen dans I’état initial que:
dans l'état final ; différentides, elles donnent:

25 2 e e
ThE A+ axan DB o Fanar Aot Siyr 9T 4 dx=o,

d2e 23e Q250 A0
oA A g B SR At ST AT s — o,

%3¢ 23R RN dFe
a4t T Bt e T A ST AT L — o,

Multiplions respectivement ces égalilés par oA, an n )
» ..., dll, et ajou—
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tons membre & membre les résultats oblenus; nous trouvons :

(24) dAdx 4~ dBd3 + ... 4~ dLdx
a275e e 225¢ ;
+<\ B . +\L\Fdl>d'l

32.7(), p D ( 3 | QK :K’,
—+ Sz (@A) + 5 (B +»§Lf (aL)? 2 me dMAN = o.

Mais on a [Chapitre v, égalité (33)] :

(%

11

S=— T

1
K

u

1.a modification considérée devant étre isentropique, on aura:

25e e B
ST 44 + 3por 7B + - +\LardL+arz =o

On a d'ailleurs, en désignant par y la capacité calorifique du systeme
sous les actions constantes A, B, ..., L [Chapitre v, égalité (54)],

T
L P

Moyennant ces deux dernieres égalités, I'égalité (24) devient :

(25) dAda -+ dde'—{— v + dLdh = — PT—Y (T}

h) , PR .
[DU (dA)? + B K aBp 4. 2 ST (@l - QZ“DV MdNJ-

‘Supposons que l'on fasse agir les mémes forces perlurbalrices,
dA, dB, ..., dL, sur le méme systéme, ce systéme n'élant plus enfermé
«dans une enceinte imperméable & la chaleur, mais étant maintenu &
Lempérature constante ; il se produira dans le systéme un dépla-
cement  isothermique d’équilibre correspondant 4 une perturbation
Ja, 38, ..., 8A. Nous aurons [Chapitre vir, égalité (10}]:

dA3x -+ dB3B 4 .. + dLSx

J
- [jif(dA‘ + 3o (B

Y22 Z DN d\ld\]
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Cette égalité, comparée 3 I'égalité (25), donne:

(26) dA%y 4 dB3B 4 ... 4 dLE
— (dAda + dBdB 4 ... + dLd)\) = -E,ITY {dT)

Nous avons vn au chapitre précédent [Chapilre 1x, inégalité (6)]
que y surpassait ¢; cette derniére quantité étant positive, il en esi a
fortiori de méme de y; dés lors, I'égalité (26} entraine la conséquence
suivante :

Les mémes actions perturbalrices appliquées a un sysieme qui élait
en équilibre stable lorsque la tempéralure et les actions exlérieures
élaient muaintenues constantes, produisent un travail perturbateuwr plus
grand si le systéme est mainlenu & lempérature invariable que s'il est
enfermé dans une enceinte imperméable & la chaleur.

Ce théoréme est corrélatif de celui qui a été démontré & la fin du
paragraphe précédent.

Les égalités (26) et (20), divisées membre 4 membre, donnent :

(dA3x + d338 - ... - dl.3)) — (dAda - dBdB 4 ... 4 dLd))
(dAde 4 dBAB + ...+ dlLdh) — (3Ada - 3BdB + ... 4 30Lax)

(21) 1=

Cette remarquable relation esl une généralisation du théoréme de
Reech.
Pour le reconnaitre, appliquons-la & un systéme de volume V, sou-

mis & une pression normale el uniforme P ; elle deviendra:

¢ dPdV — dP3V

98) —— .
(28) T 3DaV — dPav

Mais nous avons évidemment :

dP\ ..
dP = (== 3V
(o0,
D
P = (%) av,
T
ce qui donne:
) ap R
APV — dPdV = (TV) (dV? — dVaV),
. Al
SPAY — dPdV — g—P @V — V3V,
AL,
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(@)

dpP\ "’
),
ce qul est le théoréme de Reech, ainsi rattaché aux principes les plus

généraux de la Thermodynamique.

ol I'égalité (28) devieut :

&]‘&
<
c

(29) % =

N

§ 6. — Variation de température
par Ueffet d'une modification iseniropique.

Reprencns 1'égalité (26).

Lorsqu’un systéme est constamment en équilibre, on peut résoudre
les équalions d'équilibre par rapporla «, 8, ..., A, et regarder ces quan-
tités comme des fonclions de la température T el des actions extérieures

A, B, ..., L. Nous aurons alors :

e

dx dx . Jdu dx

de = —D—&dA + mdB —+ . +EdL + 3T dT,
dx Jdy da

Sx :.ﬁdAf}-ﬁ dB—{— “s +3TJ-dL’

dT étant la variation de température qui accompagne ‘une modifica-
tion isentropique provoquée par les accroissements respectifs dA | dB, ...,
dL des actions extéricures. On a done la premiére des égalités :

N hl
do. — da = 3T dT,

28
dg_ap:ﬁdT,

;
D — = 3rdT.

[o%)

Les auires s’élablissent d'une maniére analogue.
I’égalité (26) peut s'écrire :

dx Pk ’ )Y
(30 ﬁdA—}—ﬁdB—f—...—{—ﬁdL:—TdT.
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Cette dgalité permet de caleuler I'élévation de température d'T qui
accompagne une modification adiabatique lorsqu'on connait les quan-
dx \ﬁ N
YE T T
Appliquons cette égalité & un systéme que maintient en équilibre une

tités <

pression normale et uniforme P,

Le volume total de ce systéme est une fonction des variables
a, B, ..., %, T; silon y remplace «, B, ..., %, par leurs expressions, cn
fonctions de Pet de T, que donnent les équations d’équilibre, ce volume
devient une fonction de P et de T, V{P, T, et I'on a:

AV /P,T

"
dA+—EdB+ -;——-dl‘,—_-— s 4P,

en sorte que 1'égalité (30) devient:

WP, T)
1 9P

1
(31) It =

1
”

St le systéme, mainienu sous pression constante, se dilate par une
éldvation de tempéralure, un accroissement de pression provagque une
modification isentrapique accompagnée d'une élévation de lempérature,
linverse a liew sile systéme, maintenu sous pression constante, se contracle
par une éldvation de tempéralure.

Imaginons, en particulier, qu'il s’agisse d'un fluide homogéne ; soit
v (P, T) son volume spécifique sous lu pression P, & la température T;
soit C (P, T) sa chaleur spécifique sous la pression constante P, a la
température T ; soit M sa masse; nous aurons :

V = Mo (P, T),
y = MG (P, T).

D ailleurs, si T, estla température dela glace fondante et si 2 (P, T)
est le coefficient de dilatation sous la pression constante P, & la tempé-
rature T, on a:

T
%lfl — o(P,Ty) 2P, T
1’ égalité (31) devient donce:

_To®Ta(PT)
M= Cp, 1
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Sils’agitd'un liguide fort pea compressible, v (P, T, «(P, T), G (P, T)
sont, dans des limites fort élendues, a pen prés indépendants de P,
en sorle que I'égalité précédente peut s'éerire approximativement :

D’aulre part, la pression peat subir de trés grandes varialions, sans
faire subir a la température de notables accroissements; d'apres une
observation de Regnault ('), une compression de 10 atmosphéres,
exercée subitement sur une massc d’eau, ne produit pas unc élévation
de température d'un cinquanticme de degré centigrade. Si done, la
pression passe de la valeur I, a la valeur P, ces deux valeurs étant
nolablement dilférentes, la température croitra d'une trés petite quan-
tité AT, et I'on aura sensiblement :

(32) AT = IF ﬂ_ﬂ_/(%(_T) P, — 1Py

Par des procédés thermo-éleclriques forl délicats, Joule (%) a déler-
miné 1'élévation de température produite par la compression brusque
d’une masse liquide portée tout d’abord a une température connue.
Les recherches de Joule ont porté sur I'huile de baleine et sur leau ;
cc dernier corps offre un intérét particulier: aux températures infé-
ricures a -+ 4° C., le cocfficient de dilatation de 'eaun est négatil; une
compression brusque doit produire un abaissement de température du
liquide ; I'inverse doit avoir licu aux lempéralures supéricures a4 4° C
les expériences de Joule confirment ces prévisions.

Joule a comparé les nombres déduits de la formule (32), que
W. Thomson (3) avait fait connaitre dés 1851, aux résultats de ses
expériences ; voici un tableau qui résume celte comparaison :

(1) Reawaurt, Relation des expériences, etc., p. 464.

%) JocLe, I’hzlosophacal transactions, t. CXL1X, p. 133 ; 1858.

{4) W. Trowssox, Transuctions of Llhe Royal Society of Iidimburgh, t. XX, 2° par-
tie ; 1859.

MECANIQUE CHIMIQUE. 12
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TEMPERATURE PRES810N vaLztin ok AT
cenligrade en kilogrammes e - T
de l'expérience par centiméire carré observée caleulée
Ezpéviences sur l'cau
1°,20 26,186 — 00,0071 — 0°,0083
52,00 id. -f- 00,0027 + 07,0044
11°.69 id. ~t- 0“ 0197 - 0°,0203
132,00 id. - 00,0333 -+ 0°,0312
182,76 id. + 0“ 0317 + 0°,0315
30°,00 id. + 0°.0563 + 07,0544
31°,37 16% 168 -+ 0“ ,0353 4+ 0°,0394
40°,40 id. £ 0°/0476 -+ 07,0430
Expériences sur U huile de baleine
16°,00 8,191 1 00,0792 -+ 0°,0886
17°,29 16%,168 | 0°,1686 -f- 0,758
167,27 26%,186 + 0°,2633 -{- 0°,2831

Voici une autre application importante de la formule (40 :

Un fil de longueur £ est soumis & un poids tenseur P ala tempéra-
ture T, la longueur du fil est une fonction de P et de T, ¢ (P, T). Si
I'on augmente brusquement de dP le poids tenscur, la température du
{il croit d'une quantité dT donnée par'égalité:

P, T) o EMCP,T) .
TCZP— — T dl,

M étant la masse du fil, et C (P, T) la chaleur spécifique du fil sous
Ia tension conslante P & la lempérature T.

Quelle que soit la tension d’un fil métallique, ce fil s'allonge lors-
quon éleve la températlure en maintenant constante la tension ; une
surcharge brusque doit donc abaisser la température d'un fil métal-
lique ; Joule (') a vérifié, par des mesures délicates, cette prévision de
la théorie; les résultats numériques que I'expérience lui a fournis s’ac-
eordent d’une maniére suffisante avec ceux que 'on peut déduire de I
formule précédente.

Soumnis & une faible tension, un il de caontchoue vulecanisé se con-
tracte par suite d'une élévation de température; sa longueur augmente,
au contraire, avec la lempérature, s’il est soumis 4 une tension asscz
forte et constante; unecharge brusquement appliquée aun fil de caout-
chouc vulcanisé peu tendu doit en élever la température ; elle doit, au
contraire, refroidir un fil de caoutchoue vuleanisé déja soumis & une

(1) JouLg, loc. cit.
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forte tension. Les expériences de Joule s'accordent pleinement avec ces
propositions.

Reprenons maintenant 'égalité (20).

Les équations d'équilibre du systéme font connaitre les aclions
extérieures A, B, ..., L, en fonctions des variables o, 8, ..., %, T. On a

done:
’ JA. A
a'A*—da—}—Yd'S—}— +\‘ d/+‘l

d A
a\:ﬂd +\3 d3 4 ...+ ,;\

dT étant la variation de température qui accompagne la modification
isentropique considérée.

En retranchant membre & membre la scconde égalité de la premiere,
on trouve la premicre des égalités:

dA — SA = = dT,

dB — 3B = — dT,

L — 3L = —=dT.

dL L ST dT

Les autres s'établissent d'une maniére analogue.
L’ égalité (20) devient alors :

. A B L Ec .
{33) ﬁdx +ﬁdpf**f—:\—loﬂ :le‘.

Cette égalité permet de calculer la variation de température dT q ui
accompagne une modification adiabatique lorsque l'on connait les
variations dx, dB, ..., di, des variables normales durant cette modifica-
tion.

Appliquons celte relation & unsystéme en équilibre sous une pression
normale et uniforme P.

L’état d’équilibre d’un pareil systeme est défini, nous I'avons vu sou-
vent, lorsque 1'on connait son volume total V et la température T a
laquelle il est porté; la pression qui le maintient en équilibre sous le
volume V, ala température T, est également définie; soit P(V, T) cette
pression. L’égalité (33) peut s’écrire :

. PV, T) v_  Ee .
(34) ST dV le.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



180 CHAPITRE X

Supposons qu'une élévation de température du systéme, mainleny sous
volume constant, augmenle la pression qu'il exerce sur les parois du réci-
pient qui le contient ; un accroissement brusque de volume abaissera lo
température du systéme; une diminution brusque de valume élevera la
lempéralure du systeme. L'inverse aura liew si la pression exercée parle
systéme diminue par Ueffet d'une élévation de lempérature sous volumne
constant.

Les expériences de Joule, mentionnées tout a 'heure, pourraient étre
citées comme des vérifications de ce théoréme; en voici une autre appli-
cation:

Considérons un liquide en équilibre en présence de la vapeur qu'il
émet; sil'on chauffe ce systéme cn vase clos, la pression qu'il exerce,
constamment égale & latension de vapeur saturde, croit sans cesse avec
la température; un tel systéme doit donc toujours se refroidir par
suite de la modilication isentropique qu'y provoque un brusque accrois-
sement de volume; il doit toujours s’échauffer par l'effet d’'une sou-
daine diminulion de volume.
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CHAPITRE XI

DEPLACEMENT DE L'EQUILIBRE PAR UNE VARIATION
DE TEMPERATURE

2 1. — Déplacement de Uéquilibre par une variation de lempérature.

Iimaginons un systéme défini par la température absolue T et par des
variables normales «, B,..., 2; A, B, ..., L, sont les actions extérieures
auxquelles ce systéme est soumis; nous supposons que ces aclions
admettent un potentiel Q; les vaviables «, 8, ..., A, étant des variables
normales, la fonction € ne dépend pas de la température T.

Soit :

1) b —=F4Q

le potentiel thermodynamique total du systéme.

Supposons que le systéme soit en équilibre stable & la température T;;
d’aprés ce que nous avors vu [Chapltre vir, § 1], on a

1° Les équations d’équilibre:

o 00 Ib AL
(2) AR Dp“o’ ey 3 =0
20 L’inégalité :
2o 22 A2 2dh
\ 2 2 iy N\
(3 e 2 + pE &+ ...+ e { +22&b@v mn > o,

qui est vérifiée pour toute valeur de a, &, ..., [.

Les équations (2] constituent un systéme de n équations entre les
(n - 1) variables «, 8, ..., %, T; on peut les résoudre par rapport
Ao, B, ..., »; ces variables seront données en fonctions de T par les
équations :

(4) a=o(T), p=8(T), .. r=1(T).
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Ces équalions répondront & la question suivanle: Dans quel état doit
se Lrouver le systéme pour élre en équ‘llibre a la température T, les
actions exiéricures ayant pour potenticl Q {«, B, ..., )Y

Supposons que, ces aclions exlérieures continuant & s’cxercer, la
température passe de la valeur T & la valeur (T 4+ JT).

Le systéme va prendre un nouvel état d’équilibre; les variables nor-
males qui définissent 1'état du systéme en équilibre vont changer de
valeursy au lieu des valeurs (4), elles vont prendre les valeurs nou-

velles :
o = a (T) #d* '),
r o dB (1) m

¥ = (T) + ‘%‘TD at.

Exprimons que les conditions d’ ethbre (2) doivent demeurer véri-
fiées lorsqu'on y remplace «, B, ..., a et T par o, 8, ..., ¥ et (T -+ dT};
nous trouvons les ¢galités :

2 dy 2P df 2d o 22 .

M2 dT 208 dT e dT + x0T

2O dy | 2O dp 22 tb a0

Sinar Tiwar T Tymar Tt

e e e e .. .. e,

12D (dy N2d d)\ hEL)

Mz dT T g dT Ft + 2AT TWT = %

a .
Multiplions rcspccm ement ces équations par d% 3(; d{,v et ajou-

tons membre & membre les résultats obtenus ; nous tronvons 'égalité

1 Q2 R Y
Sr631+3g91d1+ + 5T 7t

hED I/ ?2d /dB M /a2 Db e v
-+ + <5 (55) + ... == = = =
body? (dl> boop? <dl> i + n? <dT> + QZDuDvdf dT 0

I’indgalité (3), ayant lieu quelles que solent les valeurs des quantités

y\u

a, b, ..., 1, alien en particulier lorsque I'on fait :
dx dB i
= b puu— '—“7 . _— St
“= AT T C T
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L'égalilé précédente donne alors 'inégalité :

X9 de | DD B 2o dx
SaTat TpTar T T wrar ©

Mais, Q ¢élanl indépendani de la températurc T, on a, en vertu de

Végalité (1),

A 25 20 25 hRL S d2F
AT T T 3T T AT ’ T — WT

¢l I'inégalité précédente devient:

225 olx R 225 da
6 g dx R
©) ST 7T | 3T dl e WT a1

Soient Ry, Rg, ..., By, les coefficients ealorifiques dusysteme en équi-

libre; nous aurons [Chapitre v, égalités (30} :

—

rs

nN

=k

[

=k
-
~
. [

27
T

AR
[—)
=
|
|
¥
~

Y o s I [
o= =g Tw= N

=

el I'inégalité (6) entrainera l'inégalitd :
IR P R Y

que l'on peut encore écrire:

~1

7) (Ra T dT Ry 2 pdT—}— +H}dl‘ dl) dT > o.

Supposons une modification isothermique virtuelle dans laquelle,
4 partir de I'état d’équilibre considéré, les variables normales subiraient
des variations respectivement égales aux variations:

do a4 Do
dl‘ aT,  ZxdT, = dT,

que leur impose la variation de température dT; le systéme dégagerait,
dans cetie modification isothermique virtuelle, une quantité dechaleur :

B 228
4Q — <R¢dr—}—l’lpal 44 R, dl)dl‘
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D’aprés I'inégalité (7), cetle quantité de chialeur est de signe contraire
a dT; on peut done éuoncer le théordéme suivant:

Considérons un systéme soumis ¢ des actions extéricres qui admellent
un polentiel, fonction des variables normales; ce systéme est en équilibre
stable a une température donnée. St Uon éléve celle température, il s'éla-
blit un second élat d’ équilibre, différent du premier ; en passant de ['un
de ces élats & Uaulre, les variables normales qui caractérisent U'état du
systéme subissent certaines varialions; si elles subissaient ces mémes
variations en une modification isothermique viriuelle, celie modification
absorberail de la chalewr. Linverse aurait liew si Uéquilibre avait été
deplace par un abaissement de lempérature.

Cette ‘loi importante a re¢n de M. J.-H Van t'Hoff (*), le nom de lof
du déplacement de I'équilibre par les variations de lempérature.

Cetie loi ad’innombrables applications.

La mécanique chimique étudic presque exclusivement des systémes
soumis a des aclions extérieures qui admettent un potentiel, Les uns
sont chauffés sous une pression normale, uniforme et constante P, la
pression de I'atmosphére par exemple ; les actions extérieures admettent
alors pour potentiel T'expression — PV, ou V est le volume total du
systeme. Les autres sont maintenus dans un récipient de volume inva-
riable, et le potenticl de la pression extérieure se réduit 4 0; aux uns
comme aux autres, on peut appliquer la loi précédente.

Prenons, par exemple, des systémes maintenus sous une pression
constante ; toul ce que nous en allons dire peut se répéter, mulatis
mutandis, des systémes maintenus sous volume constant.

Considérons un espace renfermant un composé ot ses éléments disso-
ciés; le composé peut étre endothermique, cas auquel la combinaison
des éléments, effectuée 4 température constante et sous pression cons-
tante, absorbe de la chaleur, tandis que la dissociation d'une partie du
composé en dégage; le composé peut éire exwothermique, cas auquel Ja
combinaison d'unec partie des ¢léments, & température constante et sous
pression constante, dégage de la chaleur, tandis que la dissociation du
composé en absorbe.

Supposons un tel systéme en équilibre stable & une certaine tempé-
rature T ; élevons la température d’une petite quantilé en maintenant
la pression invarjable el observons le nouvel état d’équilibre.

Sile composé est exothermique, la loi du déplacement de 'équilibre
exige que l'élévalion de température soit accompagnée d'une décom-

(1) J.-H. Vaxr'torr, Etudes de dynamique chimique, p. 161. Amsterdam, 1884.
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position; le composé¢ sera plus complétement dissocié dans le second
état d’équilibre que dans le premier,

Silecomposé est endothermique, la loi du déplacement de I'équilibre
exige que 1'élévation de température soit accompagnée d'une combinai-
son ; le composé sera moins dissocié dans le second état d'équilibre que
dans Ie preniier,

Alnsi, on dlive, sous pression constante, la tempéralure d'un systéme
formé par un composé chimique mis en présence de ses dléments ; Uéqui-
libre une fois établi, le composé est d’autant plus complélement dissocic
que la teinpérature est plus élevée, si, sous pression constanle ef & lempé-
rature consiante, ce composé se forme avec dégagement de chaleur, le
composé est d’autant moins dissocid que la tempéralure est plus élevée,
si, sous pression constante et a tempéralure constante, ce composé se forme
avec absorption de chaleur.

On peut appliquer une semblable loi & la dissociation sous volume
constant, a condition de substituer la considération de la chaleur de
Jormation sous volume constant i la considération de la ehaleur de for-
malion sous pression consiante.

Les lois que nous venons d’énoncer ont été longtemps méconnues ;
M. Sainte-Claire-Deville, le premier, dons ses immortelles recherches
surla dissociation (), prouva que certains composés, fortement exother-
niiques, comnie I'eau, I'acide sulfureux, 'oxyde de carbone, l'acide carbo-
nique, l'acide chlorhydrigque, réputés indécomposables par la chaleur,
étaient, au contraire, notablement dissociés aux températures élevées.

L'oxyde d’argent, d’aprés les déterminations de Favre, est formé avec
absorption de chaleur; T'argent ne s’'oxyde pas aux basses tempéra-
tures ; mais, en volatilisant de I'argent dans le dard du chalumeau oxhy-
drique, on forme de 'oxyde d'argent que L'on peut condenser sur une
plaque de porcelaine dégourdie. Celle ancieune expérience de Vauqueliu
et de Proust fut reprise par Debray. Plus tard, par Uemploi des tubes
chaud et froid, MM. Troost et Hautefeuille (2) ont prouvé d'une maniére
plus nette encore la formation de I'oxyde d’argent a 4.400° C.

D’aprés les déierminations de M. Hautefenille, Pacide sélénbydrique

est formé avec absorption de chaleur. M. Ditte {3) a montré qu'aux tem-
pératures voisines de 500° Cl'acide sélénhydrique prenait naissancelors-
qu'on chauflait en vase clos du sélénium et de 'hydrogene; il a étudié ce

(') Voir : H. Saixte-Cuatre-DevitLe, Legons sur la Dissociation (Lecons de la Société
chimique, t. IV, p. 295;. —Voir aussi, dansle Dictionnaire de chimie pure ef appli-
quée, de Ad. Wunrz, Uarticle Dissociafion, db & H. Drpravy.

(%) Troost et HavrereuiLLe, Comptes Rendus, t. LXXXIV, p. 946; 1877,

(%) Drrte, Comptes Rendus, t. LXXIV, p. 980; 1872.
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plénomeéne dans un important mémoire dont il sera souvent question
par la suite.

M. Berthelot a montré que I'oxygene, en se transformant en ozone,
absorbait de la chaleur; MM. Troost et Hautefeuille (') prouvent, an
moyen de l'appareil & tubes chaud et froid, qu’aux températures Lrés
élevées, Voxygene se (ransforme spontanément en ozone, transfor-
mation qui ne peut se produire spontanément aux basses tempéra-
tures. .

La décomposttion de T'acide hyperruthénique en bioxyde de
ruthénium et oxygeéne dégage de la chaleur; la formation de l'acide
hyperruthénique aux dépens du bioxyde de ruthénium ct de 'oxygene,
impossible aux basses tempdratures, se produit aux températures trés
¢levées, comme 'ont prouvé 11. Debray et M. Joly (2).

Ia chalear de formation soit sous pression constante, soit sous volume
constant, d'un corps composé, varie, en géhéral, avec la température;
il peut arriver, di¢s lors, qu'un composé, endothermique au-dessous
d'une certaine température T, soil exothermique aux lempératures
supérieures a T. Lorsque la température s'élévera, par valeurs infé~
rieures 4 T, dans un systéme qui renferme le corps composé en pré-
sence de ses éléments, la combinaison se formera de plus en plus com-
plétement; au contraire, au-dela de la température T, toute élévation
de température accroitra le degré de dissociation; la tempéralure T
correspondra, pour le composé considérd, & un minimum de dissocia=
tion. M. Ditte (*) a annoncé que l'acide sélénhydrique, chauffé sous
volume constant, présentait un semblable minimum de dissociation;
bien quune cause d'erreur sur laquelle nous reviendrons plus loin I'ait
empéché de déterminer exactement les éléments qui caractérisent ce
point remarquable, I'existence de ce point est incontestable, comme
U’ont prouvé récemment les recherches de M. H. Pélabon (7).

Il peut arriver que la formation d’'un composé aux dépens de ses élé-
ments, sous pression constante (ou sous volume conslant), ne dégage on
n’absorbe qu'une trés faible quantité de chaleur; dans ce cas, si I'on
chauffe sous pression constante (ou sous volume constant) un systeme
ol ce composé se trouve en présence de ces éléments, la composition
de ce systéme, une fois I'équilibre établi, scra presque indépendante de
la température.

(i) Trotos et Havtereviiie, Comples Rendus, t. TLXXXIV, p, 946; 1877,

(2) Desray et Jovy, Comples Rendus, t. CVI, p. 100 et 328; 1888.

(3) Dirre, Comptes Rendus, t. LXXIV, p, 980; 1872, Annales de U'Ecole normale
supérieure, 2° série, 1.1, p. 293 ; 1872.

(4) 1. PeLanox, Comples Rendus, t. CXXI, p. 401 ; 1895.
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Péan de Saint-Gilles et M. Berthelot, au cours de leurs recherches
sur I'éthérification, ont rencontré de semblables systemes.

Par exemple ('), I'acide acétique et1'alcool étant mélés & équivalents
dgaux, en vases clos, la proportion centésimale d'acide éthérifié
atteint:

A la température ordinaire, au bout de seize anndes.... 63,2
A 100°, aprés un temps tréslong ... oo 63,6
A 170°, aprés quarante-deux heures ..o oL 66,5
A 200°, aprés vingt-quatre heares. . ........ . .. .. 67,3
A 220°, aprés trenle-huit heures ... ... .. .. oL 66,5

L’action de Tacide acétique sur lu glycérine, de l'acide sucecinigue
-eur l'alcool, donnent des résultats analogues.

L

§ 2. — Loi de J. Moutier.

v

Prenons un systéme, dont I'état est défini par les variables normales
, B, ..., A, ct par la température T; ce systéme cst soumis a des actions
extéricures A, B, ..., L, qui ne le maintiennent pas en équilibre; nous
supposons — hypothése qui n’est pas loujours vérifiée — que le systéme
puisse étre maintenu en équilibre, par les mémes actions A, B, ..., L
4 une température T’, différente de T.

Y

A la température T, le systéme éprouve une variation isothermique
réalisable infiniment petite qui fait croitre de d«, dB, ..., di, les variables
2, B, ..., A Celte modificalion est accompagnée d'un travail non com-
pensé dr. Sil'on pose, pour abréger,

A,

=& (%, B, ..y 2, T),
Oon a:

) dr = — dF - Adx -} Bdf + ... + Lah.

Imaginons maintenant qu’a la température T’, sous les mémes
actions extéricures A, B, ..., L, le systéme éprouve une modification
isothermique infiniment petite faisant croitre les variahbles a, 8, ..., A, de
da, dB, ..., di. Le systéme étant cn équilibre, 4 la température T’ sous
les actions extérieures A, B, ..., ., la modification considérée n’'cntraine
aueun travail non compensé ; si donc on pose, pour abréger,

F =& (a, B, ey 3, T,

(') Bertuerot, Essaide mécanique chimique fondée sur la thermochimie, t. 11, p. 13.
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on a:
(9) 0= — dF + Ada -} BB + ... -~ L.

Retranchons membre & membre I'é¢galité (9) de I'égalité (8}, el nous
trouvons:
dv = — F 4 dF,

, plus explicitement,
(T 2 D(F— 5§
d:f*—[(———da%——‘f—‘—)d ..+—i"’7—)ldx],
k?. A

ce qu'on peul encore écrire:

T

225 )23”
(10)  dr - ‘f(me 2 4 ww a8+ 5 d).>dt.

T

Supposons, ce qui est une restriction essentielle, que la quaniilé

2 23
2wt +\wd+ + @

ne change pas de signe lorsque la température t variede T a T,
Pour ¢ = 1", 'expression précédente devient, enverlu des égalités (30}
du chapitre v, '

— f— (Rada + R'B 4 ... + RO,

Ry, R'g, ..., R, étant les coefficients ealorifiques du systéme en éqni~
libre & la température 1. L’égalité (10} peut donce s'éerire :

(11) dr = K (T — T (Radx + R'pd8 4 ... -+ RHda),

K étant unc quantité essentiellement positive. Le travail non compensé
dz, accompagnant une modification réalisable et non réversible, est
également positif, et 'égalité (11} entraine 'indgalité :

(12) (T — T (R'sde £~ R'gd8 |- ... 4 R} > o,

qui équivaut au théoréme suivant:
Un systéme, porié a la température T, est soumis a des actions exté~
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rieures qut ne le maintiennent pas en dquilibre, mais qui le maintien-
draient en équilibre & une lempérature T, différente de T. Parmi les
modifications isothermiques infiniment pelites que Uon peut imposer au
systeme, & la tempéralure T', les unes absorbent de la chaleur, les autres
en dégagent; les premiéres sont les seules qui, sous les mémes aclions
extéricures, puissent se produire d une tempdrature fize T, supéricure d
T'; les secondes sont les seules qui puissent se produire & une lempéra-
ture fixe T, inférieure a T,

On peut démontrer un théoreme analogue au précédent pouar un sys-
teme formé d'une ou de plusieurs masses homogénes, sur lesquelles
agit une pression normalc et uniforme P et qui ont chacune, a chaque
instant, le volume spécifique qui convient a la pression P et ala tempé-
rature T régnant dans le systéme a cet instant. Sclon l'usage que nous
avaons constamment suivi, nous désignerons par «,8, ..., %, les variables
qui, jointes aux volumes spécifiques des diverscs masses, achévent de
déterminer I'état physique et chimique d'un tel sysiéme.

Le systéme soumis a la pression P, porté a la température T, se
trouve dans un élat «, B, ..., A, qui n’est pas un état d’équilibre ; & parlir
de cet état, il éprouve une modification isothermique, réalisable ¢l non
réversible, durant laquelle les variables «, §, ..., %, éprouvent des varia-
lions da, dB, ..., dh.

Le travail non compensé qui accompagne cetle modification a pour
valeur:

dr == — dj — PdV,

en désignant par V le volume total du systéme. Cette égalité peut
encore s’éerire :

de = — d(F+ PV) 4+ VaP.

Mais le volume spécifique de chaque masse homogéne du systéme
ayanl la valeur prescrite par son équation de compressibilité, la quan~
Lité (F + PV) devient [Chapitre vi, § 1] la fonclion:

H(P, a8 ..,0T

que, pour abréger, nous désignerons par II.
D’ailleurs, comme on a [Chapitre vi, égalité (8)]

A1 ,
=Y
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190 CHAPITRE XI

on peut écrire:

3
(13) o = — <3d0+3@d3+- +i%w>

Supposons que, sous la méme pression P, dans le mémeétat «, 8, ..., %,
le systéme se trouveen équilibrelorsqu’on le porte & une température T’,
différente de T; une telle température n’existe pas toujours; elle existe
dans un grand nombre de cas particuliers intéressants.

Imaginons qu'a partirdel'étatd’équilibre P, «, B, ..., %, T', lo systéme
¢prouve unc modification isothermique correspondant aux mémes.
variations dx, a8, ..., d\,des variables «, 8, ..., %, que la précédente. Cetie
modification n’entrainera aucun travail non compensé; si donc on pose,
pour abréger,

H =H({, B, ..., T,

on aura :

QH’ T A3}
Oii—('_(“'_*—\adﬁ—*— +\)t >

En retranchant membre & membre cetie égalité de I'égalité (13), on
trouve:

d / _ ’ ’ _ ” YN — "
dv = — [—‘(‘HTH—) do - 2 H\p H Jd8 - ... —[——iHTH—)-d)‘]r
(S 2 [¢ ¢
ou bien encore:
T
LS| o2H 221
<14) dr — *v/ (ﬂ dx + b—pa—[ d(ﬂ 4 ... + mcﬁ) dt.
b4
Suppasons que la quantilé

Al M
o Bt S B e TRy wm

ne change pas de signe lorsque la lempérature ¢t varie de T a T';

lorsque la température, prend la valeur particuliére ', cette expression
; ‘hapitre vi. éoalités (1507 -

devient |Chapilre vi, égalités (157]:

P‘ ’ ’ 7
— T (#ada 4 p'gdB +- .o+ hdR),

'ay 26y +oey p'ay Gtant les cocefficients calorifiques du systéme ¢n équilibre
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sous la pression P, & la température T'. Si I'on observe que dr est essen-
ticllement positif, on voit que I'égalité (14) entraine l'inégalité suivante:

(T —T) (p'adx 4 o8 -+ ... 4 £Hdd) > o,

qui donne ce théoréme:

Un systéme, porté a la lempérature T, est soumis & une pression
extérieure qui ne le maintient pas en équilibre, mais qui le maintien—
drait en équilibre & une température'l’, différente de T ; les volumes spéci-
fiques des diverses parties du systéme ont conslamment les valeurs pres-
criles par Udquation de compressibilitée. Parmi les changements d'étal
que lon peul imposer au Systéme & la tempéralure invariable T, les
uns absorbent dela chaleur, les aulres en dégagen! ; les premiers soni les
seuls qui, sous la méme pression, puissent se produire aux températures
T, supérieures a T'; les seconds sont les seuls qui puissent se produire aux
tempéralures T, inferieures ¢ T'.

Ce théoréme important est di a J. Moutier (1},

Indiquons dés maintenant quelques applicalions de ec théoréme :

1° Un systéme soumis & la pression atmosphérique renferme un solide
et le liquide qui prend naissance par la fusion de ce solide; ce systéme
n'est en équilibre qu’a une certaine température 17, qui est le point de
Jusion sous la pression almosphérique. Au voisinage du point de [usion,
la fusion d’une petite quantité du solide absorbe de la chaleur ; la con-
gélation d'une petite quantité du liquide en dégage. Au-dessus du
point de fusion, le seul’ changement d’état possible est la {fusion ;
au-dessous du point de fusion, le seul changement d’état possible est
la congélation; .

2° Un systéme, soumis & la pression atmosplhérique, renferme un
liquide et sa vapeur; ce sysléme n'est en ¢quilibre qu'a une certaine
température T', qui est le point d'ébullition sous la pression atmosphe-
rique. Au voisinage du point d’ébullilion, la vaporisaiion du liquide
absorbe de la chaleur, la condensation de la vapeur cn dégage. Au-des-
sus du point d’¢ébullition, le seul changement d’état possible est 1a vapo-
risation ; au-dessous du point d'ébullition, le seul changement d'état
possible est Ia condensation de la vapeur;

3° Un systéme renlerme un corps composé en présence de ses élé-
ments dissociGs; il est soumis & la pression atmosphérique; il a une
certaine composition. Supposons qu'un systéme de pareille composi-
tion soit en équilibre, sous la pression almosphérique, & une certaine

(1) 1. Moumnier, Bullelin de la Socie'té.philomalhfque, 3 série, t. I, p. 39 et
p- 96; 1877,
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192 CHAPITRE XI

température T, que nous pouvons nommer le point de dissociation. Deux
cas sont & distinguer: '

Diremier cas, — Le composé est exalhermigue. — Au voisinage du
point de dissocialion, une combinaison dégage de la chaleur, une
décomposition en absorbe ; au-dessus du point de dissociation, le seul
changemenl d'étlal qui puisse se produire est la décomposilion ; au-
dessous du point de dissociation, la combinaison.

Cest ainsi que 1. Sainte-Claire-Deville, en chauffant, sous la pres-
sion atmosplérique, au-dela du point de dissociation, des composés
exothermiques qui se formaient directement ala tempdérature ordinaire,
a pu les décomposer en leurs éléments.

Deuwxiéme cas. — Le composé est endothermique. — Au voisinage du
point de dissociation, une combinaison absorbe de la chaleur, une
décomposition en dégage; au-dessus du point de dissociation, le seul
changement d’état qui se puisse produire est la combinaison ; au-des-
sous du point de dissociation, la décomposition.

C’est ainsi que MM. Troost et Hautefcuille, & des tempéralures supé-
rieures aux points de dissociation, sous la pression atmosphérique, ont
pu produire des composés endothermiques qui, & une température
moindre, se résolvent spontanément en leurs éléments.

En reproduisant, au moyen dela fonction IF (V, o, B, ..., 2, T) des rai-
sonnements semblables & ceux que nous venons de développer avee la
fonction IT (P, «, 8, ..., &, I}, nous arriverons au théortéme suivant,
corrélatif du théoréme de J. Moutier:

Un systéme, porté a la température T, est maintenu dans un récipient
de volume tnvariable ; il 7'y est goint en équilibre; mais il 5’y trouverait
en équilibre si, conservant son élat physique et chimique, il était porté i
ln température 'T', différente de T ; les volumes spécifiques des diverses
parties du systeme ont d’ailleurs, a chaque instant, les valeurs prescrites
par Uéquation de compressibilité. Parmi les changements d’'état que L an
peut imposcer au systéme, & lo tempirature invariable T, les uns absorbent
de la chaleur, les autres en dégagent ; les premiers sont les seuls qui, sous
le méme volume, puissent se produire & une tempdralure supdéricure a '1”;
les seconds sont les seuls qui, sous le méme volume, puissen! se produire
& une température inférieure & 'T'.

Cette proposition joue, dans I'étude des changements d'état produits
sous volume constant, le méme réle que la proposition de J. Mou-
tier dans étude des changements d’état produits sous pression cons-
tante.

La démonstration du théoréme de J. Moutier suppose la restriction
suivante:
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La quantité
?H PRIl 2]
e B s T e

)

ne change pas de signe lorsque la température ¢t variede T a T'.
Le théoréme corrélatif de celui de J. Moutier exige, de méme, que la
quantité

2R J2f¢ AES O
@ T G 2 T P

ne change pas de signe lorsque la température ¢ varie de T a T".

Montrons, par un exemple, que cette restriction n’est pas toujours
respectée, en sorte qu’il élait nécessaire de I'énoncer explicitement :

Prenons un systéme renfermant du sélénium liquide, de I'hydrogéne,
et de I'acide sélénhydrique; si 1'on se donne la masse totale d’hydro-
geéne, libre ou combind et la masse totale du sélénium, libre ou combing,
qu'il renferme, on pourra définir I'état du systeme par le volume V
qu'il oceupe, la température T 2 laquelle il est porté et la masse m
d'acide sélénhydrique qu'il contient.

. . . AR

Examinons le signe de ST dm.

D'aprés les recherches de M. Ditte ¢t de M. Pélabon, il peut se faire
quune méme valeur de m, sous un méme volume V, assure l'équi-
libre du systcme & deux températures dilférentes T’ et T”, T” étant
plus élevé que T'. On aura alors [Chapitre v, égalités (26)] :

P (m, Ty EL {(m, 1) BE (m, Ty EL {m, '1”)

J —_ D ) = P )
dindT 17 dmd T T

L (m, T, L (m, T") étant les chaleurs de formation respectives de
l'acide sélenhydrique, au sein d'un systéme en équilibre, sous lo volume
V, aux températures 1" et T,

Or, d’aprés ce que nous avons dit au § 1, on a:

L (m, T} < o, Li{m, T") > o.
La quantité :
Q2
N7 dm

change done de signe lorsque ¢ varie de T' & T”. Dans ce cas, on recon-
nait sans peine que le théoréme corrélatif de laloi de J. Moutier peut
étre en défaut,

MECGANIQUE CHIMIQUE. 13
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194 CHAPITRE XI
§ 3. — Relour au principe du travail maximum,

Revenons au probléme traité au commencement du paragraphe pré-

cédent,
Lorsque, a la température T, sous l'influence des actions extéricures

A, B, ..., L, le systéme éprouve une rmodification infiniment petite, il
dégage une quantité de chaleur dQ; si I'on suppose négligeable
l'aceroissement de force vive qui accompagne celle modification, on a

EdQ = — EdU - Adx 4 BdB + ... + L.
On a d’ailleurs [Chapitre v, égalité (37))

; DF

en sorte que I'égalité précédente devient:

. w0, 1F
(13) KdQ - — (M — T — A)dx
2 25
(LT EE 5
(55— Tapr—#) 4

27 g L.
- (T ST L) Oy T S

Si la modification est isothermique, celte égalité se réduit &

2 2d3

(16) BaQ = — (1 — T 5p —A)
Nk L

— <S§ — T ST — B) d8,

hki T ARk L) g
‘(n;\— T ) b

Supposons quiil existe un point de transformation, ¢'est-a-dire une
température T ou le systeme, pris dans Pétat («, B, ..., ), soit main-
tenu en équilibre par les actions extérieures A, B, ..., L.

Posons, pour ubréger,
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Nous devrons avoir "Chapitre v, ¢galités (29)] :

3

- B — 0 L
Yo -’ ’ = m

%4

)
==\
N

.

A=

Si donc la température T est assez voisine du point de transforma-
tion T’, 'expression

27 25 2
(i7) <A — “) do |- <B —55) @l (L ~;}> x

dg,
Jedht ble devant I 51
sera négligeable devant 'expression

2
(U

18 (2% 4 S5 i
— — 7t —_— h
(18) (Dbe *+apa1‘ B T 0T >

et c’esl cette dernicre qui donnera son signe & dQ), en vertu de I'éga-
lité (16). Dés lors, du théoreme démontré au débul du paragraphe pro-
cédent, on peul déduire celui-ci:

Si la température est peu éloignée du point de lransformation, toute
modification isethermique observable ecst accompagnée d'un dégage-
ment de chaleur dans le cas o la température est inférieure au point
de transformation, et d'une absorption de chaleur dans le cas ot {a tem-
pérature est supérieure aw point de lransformalion.

Ce théoréme demeure-t-1I vrai dans le cas ol la température T est
tres ¢loignée du point de transformation T'?

Supposons d’abord T supérieur 4 'T". L'expression (18), quia le signe
de (T'—-T), est négative; 'expression (17), qui représente le travail non
compensé accompli durant la modification véalisable que l'on consi-
dere est positive; il peut arriver, lorsque T différe assex de I, qu'elle
surpasse la valeur absolue de I'expression (18), et que le théoréme pré-
cédent devienne faux.

II n’en est plus de méme lorsque la température T est inféricure au
point de transformation T"; dans ce cas, les deux expressions (17) et
(18) sont positives; leur somme ne peut étre que positive, et nous pou-
vons énoncer le théoréme suivant :

Toute modification isothermique, accomplie a une lempérature infeé-
riewre au point de transformation, est accompagnie d'un dégagement
de chaleur.

Considérons maintenant un systémz porté a la température T et
soumis & une pression normale et unilorme P; ce systéme se compose
d’'une ou de plusicurs masses homogéaes dont les volumes spécifiques
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ont, a chaque instant, les valeurs que I'équation de compressibilité rela-
tive 4 chacune de ces masses fait correspondre 4 la pression P et & la
température T. Sile systéme éprouve une modification infiniment pelite
sous la pression constante P, il dégage une quantité de chaleur Q)
dannée par I'égalité [Chapitre vr, égalites (11}]:

, WM. e AT e
(19) EdQ:;~<J—1_1om)d;ﬁ-...—(}—-— e ,—)JA

Dans le cas ou la modification est isothermique, cetle égalité se
rédultl & ;

o g N L A 2H
(20) EdQ = — <»\* — T+ —) dy — .. — <’D—}\ --T m) X,

Ardmetfons qu'il existe une tempdérature de transformation T', pour
Taquelle le systéme soit en équilibre dans I'état «, 8, ..., A, sous la pres-
sion P, ct posons, pour abréger,

W =00 «,8 ..., %T.

Nous aurons [Chapitre vi, égalités (14}
B el y 2

JH’ AT’
<~ — 0 vy - 0.
Q. ? AP

Si done la température T est assez voisine du point de transforma-
tion T', Vexpression

d d
21 (i{ ]“Lw“ Lo - T‘fm)

sera négligeable devant I'expression

, el »H
(22) 1<Mrda+m[m+ +Hrdx>

et c'est cette derniére qui donnera son signe & dQ. Deés lors, du théo-
réme de J. Moutier, on peut déduire le suivant :

Iin un systéeme dont la température est peu dloignde du point de trans-
Jurination relalif d la pression constarte qu'il supporle, lowle modifica-
tion isolhermigue observable est accompagnée J'une absorption de cha-
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lenr dans le cas ou la tempéralure est supérieure au point de {ransfor-
malion, et, aw contraive, d'un dégagement de chaleur dans le cas o la
teinpérature est inférievre au point de transformation.

Cefte proposition peut cesser d'élre exacte si la température, supé-
rieure au point de transformation, est notablement éloignée de ce point.

Supposons au contraire la température inférieure au point de trans-
formation; les deux expressions (20) et (21) seront toules deux posi-
tives; il en sera de méme de leur somme, ct I'on pourra énoncer le
théoréme suivant:

Un systéme, soumis & une pression invariable et porté & une tempéra-
ture inférieure au point de (ransformalion relatif @ cetle pression, ne
pourra éprouver que des modificalions isothermiques accompagndes
d'un dégagement de chaleur.

Au moyen de la fonction ¥ {V, «, 8, ..., ), T), on pourrait démontrer,
au sujet d'un systéeme maintenu sous volume constant, des propositions
analogues a celles que nous venons d’établir pour un systeéme maintenu
sous pression constante.

La température ordinaire est inféricure au point de transformation
de Ia plupart des systémes dont on étudie les réactions chimiques soit
gous pression conslante, goit sous volume constant; la plupart des
réactions isolhermiques observées a4 la température ordinaire scront
done accompagnées d'un dégagement de chaleur; cette régle, toutefois,
souffrira des exceptions, car, pour cerlains systémes, la température
ordinaire est supérieure au point de transformation; & une plus basse
température, les exceptions seraient moins nombreuses; il n'y en aurait
plus aucune a une température inférieure aux divers points de trans-
formation de tous les systémes chimiques. Cest ceque M. Van ' Hoff (1)
exprime sous une forme saisissanie en disant quau zéro absolu de
température, le principe du travail maximum ne souffrirait plus d ex-
ception.

Au contraire, au fur et & mesure que la température s'éleve, les
exceptions au principe du travail maximam se multiplient; elles
deviennent si fréquentes a haute température que cette régle perd toute
utilité.

(2 1.-H. Van tHoff, Etudes de dynwmnigque chimique. Amsterdam, 1884.
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§ 4. — Stabililé du point de transformation.

Les propriétés des modifications isothermiques démontrées au para-
graphe préecdent correspondent & des propriétés intéressantes des
modifications adiabatiques.

Reprencns égalilé (15 ; elle nous enseigne que toute modificalion

P g Ay g
adiabalique vérifie 'égalité :

R T P A VN
(23) Tyae :<bx" aTaf“*) e +< ST > .

Supposons la tepérature assez peu éloignée du point de (ransfor-
mation pour que le second membre ait le signe de :

NS 25 27

( ‘ o e

— T d i)
o ““m it Jﬁm/ .

[La modification adiabatique considérée n'est pas riéversible, si la
température T différe du point de transformation; elle doit done corres-
pondre a un aceroissement dentropie; si l'on remarque que 'on a
[Chapitre v, égalité (36)

et
i

s

ES = —

’

o
=

cette condition s'exprime par l'inégalité

327" 2~ d c‘

r .0 227
ST @ de? SRR b P e P

\
°

Cette inégalité, jointe a I'égalité (23), entraine I'inégalité

N 2 27
(al — A> da - <Ee _ B) dB 4 ...k <y . L) & < o

B A
De cette inégalité on déduit, comme nous l'avons vu au § 2, que:
27 225 22,
< 20T °‘+\sa[d3+ - T NaT “A>
ale signe de (T-—T") ; le second membre de 'égalité (23) a doncle signe

de (T—"1"); quant au premier nombre, d’aprés le postulal de Helm-
holtz [Chapilre x, inégalités (3)], 1l est de signe contraire & dT. Done,
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DEPLACEMENT DE L'EQUILIBRE PAR LA TEMPERATURE 199

en toute modification adiabétique réalisable, T a le signe de (T'—T),
ce qui entraine le théoréme suivant :

Lorsyue le sysiéme éprouve une modification adiabatique,cetle modi-
fication entraine une élévation de température, si la lempéralure initiale
était inférieure au point de transformation, el un abaissement de lempé-
rature, st lo lempérature iniliale élait supérieure au paint de trans-
formation. Dans tous les cas, elle tend & rapprocher la température du
systéme du point de transformalion.

Ce que nous avons dit an paragraphe précédent nous montre que
cetle proposition peul cesser d’élre exacle lorsque la température est
assez élevée au-dessus du point de transformation; au contraire, aux
températures inférieures au point de transformation, elle est toujours
exacte

En raisonnant sur les fonetions H (P, «, B, ..., %, T),

F(V, o 8 .... % T) comme nous venons de le faire sur la fonclion
F (a, B, ...n &, T), on établira la stabilité duw point (iransformaelion
d'un systeme enfermé duns une enceinte imperméable & la chaleur et
maintenu soil sous pression constanle, soit sous volume constant.

C’est toujours au point de transformation d'un tel systéme que le
physicien s’adresse lorsqu'il veut obtenir une température fixe; le point
de fusion de la glace, le point d’ébullition de I'eau en sont des exemples
classiques.
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LIVRE 11

FAUX EQUILIBRES ET EXPLOSIONS

CHAPITRE PREMIER

VISCOSITE ET FROTTEMENT

§ 1. — Des faux équilibres.

La loi du déplacement de I'équilibre par variation de tempéralure,
qui est la loi dominante de la Mécanique chimique, est demeurée fort
longtemps méconnue; si celte loi a été si difficile & découvrir, c¢’est
qu’elle est contredite dans un nombre immense de cas particuliers; c¢'est
qu'elle est une loi incomplete, et que la Thermodynamique classique,
dont clle est une conséquence logique, est, elle-méme, une science in-
compléte, en désaccord avec un nombre immense de faits d’expérience.

Examinons quelques-unes de ces contradictions entre Ja loi du
déplacement de I'équilibre par les variations de tempdérature et les
expériences les plus cerlaines de la chimie.

I’eau gazeuse se forme aux dépens de Voxygéne et de I'hydrogene
avec un dégagementl de chaleur considérable; si donc nous envisa-
geons un systéme chimique qui renferme les éléments de 'eau et si
nous 1'échauffons soil sous volume constant, soit sous pression cons-
tante, nous devons, d’aprés la loi du déplacement de 'équilibre, obser-
ver les pliénoménes suivants :

A basse température, la plus grande partie des gaz en expérience
sera a 1'état de vapeur d'eau; au fur et @ mesure que la température
s'élevera, la quantité de vapeur d'eau contenue dans le systenie ira
en diminuant,

Or, si ces prévisions sont confirmées par Uexpérience aux tempé-
ratures élevées, elles sont, au coniraire, formellement contredites aux
basses températures; au-dessous du rouge sonibre, un systéme ren-
fermant un mélange d’oxygene, d'hydrogéne et de vapeur d'eau
demeure en équilibre, quelle que soit sa composition, alors méme
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202 CHAPITRE I

qu'il serait composé d'oxygene et d’hydrogéne parfaitement secs;
¢’est seulement a une température voisine du rouge sombre que ces
gaz entrent en combinaison.

De méme, T'acide carhonique, l'acide sulfureux, se forment avec
un fort dégagement de chaleur; dans un systéme ou l'oxygéne cst
chauflé sous volume constant en présence du carbone ou du soufre,
la proportion d’acide carbonique ou d'acide sulfureux devrait étre trés
grande & basss température et diminuver sans cesse lorsque Ja tem-
pérature s’éléeve. Or, aux basses températures, Uoxvgeéne peut éire
maintenu indéfiniment en présence du carbone ou du soufre sans
entrer cn combinaison avee ces corps; c¢'est sculement au rouge que
la combinaison s'effectue; a partir de cetle température, les systémes
dont il g’agit se conforment aux lois du déplacement de I'équilibre par
les variations de tempéralure, comne le montrent les expériences de
L. Sainte-Claire-Deville. '

Nous pourrions multiplier a I'infini ces exceptions a la loi du dépla-
cement de 1'équilibre par les variations de température, fournies par
des combinaisons cxothermiques.

Les combinaisons endothermigues fournissent des contradictions
analogues.

[’oxyde d’argent se forme avec absorption de chaleur aux dépens
de 'oxygéne et de I'argent. Prenons un systéme qui, sous une pression
invariable, renferme de l'oxygéne, de I'argent, de l'oxyde d'argent;
dans un tel systeme, il devrait y avoir d’aulant moins d’oxygéne, d'au-
tant plus d'oxyde d’argent que la température est plus ¢élevée; et, en
effet, tandis que Foxygéne n’altaque pas l'argent aux basses tempe-
ratures, l'oxyde d’argent se forme directement aux températures tres
élevées, comme lont montré Proust, II. Sainte-Claire-Deville et
Debray, MM. Troost et Hautefeuille; mais, contrairement aux pré-
visions de la théorie, aux températures inféricures a 100° C., 'oxyde
d'argent ne se décompose pas.

L’acide hyperruthénique donne licu & des remarques semblables;
formé avee absorption de chaleur & partir de l'oxygéne et du bioxyde
de ruthénium, il prend naissance & haute température par laction
directe de 'oxygéne sur le bioxyde de ruthénium, ce qui est conlorme
a la loi du déplacement de 1'équilibre par les variations de tempéra-
ture; mais, contrairement d cette loi, ce n'est gu'a partir de la tempé-
ralure 107° C. que l'acide hyperruthéniyue liquide se décompose en bi-
oxyde de ruthénium et oxyvgeéne; au-dessous de cette température, il
demecure indécomposable.

On pourrait citer bon nombre de faits du méme genre.
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Toutes les exceplions ¢ue nous venons de signaler, toules celles que
nous pourrions signaler, présentent un caractére commun:

Lorsque la thermodynamique classique, développée jusqu'ici, fuait
prévoir qu'un systeme sera en équilibre dans cerlaines conditions, il est,
en effet, en équilibre dans ces conditions; mais il peut arriver gu'il soit
eflectivement en équilibre dans des condilions oit, selon les théories pri-
cédentes, 1l n'y devrait pas étre.

Cette régle génévale peul encore s'énoncer de la maniére sulvante :

Toutes les fois que (a lhermodynamique classique nous Jail prévoir
Uimpossibilité, pour un corps, de passer d'un élat & un aulre, la modi=
fication dont il S'agit ne peut, en effel, étre réalisée expérimentalement;
mais, lorsque la thermodynamique classique annonce qu'un corps nas-
sera nécessatrement d'un état & un autre, il peut arrviver que la modi-
fication annoncée ne puisse se réaliser.

Celle regle a été énoncée avee une netteté particuliére par J. Mou-
tier {*).

Nous donnerons le nom de faux équilibres aux états d'équilibre qui
sonl expérimentalement réalisables, bien que la théorie thermodyna-
mique développée jusquici les déclare impossibles ; au contraire, nous
nommerons équiltbres véritadles les étals d'équilibre prévus par cette
théorie; 'expérience nous les montre toujours réalisables; nous nous
proposons de développer et de compléter les théories thermodyna-
migues de maniére qulelles rendent compte des élats de faux équi-
libre en méme temps que des états d’éqguilibre véritable.

Tout d’abord, il est aisé de voir quelle est, parmi les hypothéses
sur lesquelles repose la théorie développée jusqu'ici, celle qui exclut
la possibilité des phénoménes de faux équilibre.

Nous avons admis (Livre I, Chapitre 1, § 4) qu'un systéme défini par
des variables, que nous supposerons norsmales, pour fixer les idées,
était maintenu en équilibre par des aclions extéricures A, B, ..., L,
déterminées sans ambiguité, en fonctions de la température T et des
variables normales a, 8, ..., %, par des équations o’équilibre :

A= fole, 8 .. T,
B=/r{8.,%1T),

L=p08..%T.

(1) J. Mouvnier, Bulletin de la Société philomathique, séance du 10 janvier 1887, —
Sur quelques relations de la physique et de la chimie (Encyclopédie chimique de
Frémy, Introduction, t. 11 ; 1881).
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204 CHAPITRE I

On peut résoudre ecs dquations par rapport 4 a, B, ..., %; elles
donnent :

o€ = hA (A, B, ey IA] T)

B=nhy (A,B, .., L Ty,

A=nh (A,B, LT

Les fonclions 7y, Ay, ..., &y, ont, pour chaque systéme de valeurs de
A, B, .., L, T, un nombre limité on illimité de valeurs; mais, si elles
ont un nombre limité de valeurs, ces valeurs ne succédent pas d'une
maniére confinue. Si done nous cherchons un systéme de valeurs des
variables o, B, ..., %, qui définisse un état d’équilibre du systéeme, a la
température T et sous les actions extérienres A, B, ...) L, nous pour-
rons {rouver pour ce systeme de valeurs une seule détermination, ou
plusieurs déterminations, ou une infinité de délerminations; mais,
dans ce dernicr cas, celte infinitd de systémes de valeurs de o, 5, ..., X,
ne correspondra pas & une suile continue d’'dlals du systéme.

Or, celle supposilion n'est pas véritide par les systémes qui offrent
des états de faux équilibre. Prenons, par exemple, a 200° C., un sys-
téme renfermant de Ja vapeur d'eaun et les éléments de ceite vapeur,
sous la pression invariable de I'atmosphere ; quelle que soit la fraction
du systeme qui a passé & 1'¢tat de combinaison, quelle que soit celle
qui est demeurée libre, le systéme est en équilibre ; nous pouvons
done, 4 la méme température de 200° C., sous la méme pression de
l'atmosphére, observer une infinité d'états d'équilibre du systéme,
et ces étals uéquilibre forment une suite conlinue.

Tous les plhénoménes de faux équilibre donneraient lieu & des
remarques analogues.

l.es phénoménes de faux équilibre étant exelus par I'une des hypo-
théses fondamentales de la Thermodynamique classique, il n'est plus
étonnant que les propositions auxquelles conduit cette derniere théorie
ne puissent prévoir les états de faux équilibre.

§ 2. — Analogie des faux équilibres avec les équilibres
dus au froltement.

[.es faux équilibres que 'on rencontre en Mécanique chimique ont
leurs analogues parmi les équilibres purement mécaniques.
Considérons, par exemple, un corps qui glisse sur un plan incliné;
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daprés les théorémes de la dynamique classique, ce corps ne peut
étre en c¢quilibre sous 'action de la pesanteur; en réalité, pour un
corps donn¢ et un plan de nature donnée, il y aura équilibre toutes
les fois que l'inclinaison du plan sera inféricure & une certaine limite;
on dit, pour expliquer cetle contradiction, que le corps protle sur o
plan ct que Ia dynamique classijue ne tient pas comple du froltement.

En analysant soit 1'exemple que nous venons de donner, soit Lout
autre exerople d’équilibre di au frottement, on parvieni a la regle
suivanie :

Toules les [fois que la mécanique on Uon fait abstraciion du frotic-
ment fait prévoir qulun dlat du systéme étudié est un dlat d'équilibre,
lexpdrience confirme celle conclusion; mais il peut arriver gue le
systeme soit en équilibre dans des élals non prévus par la méconique
ou l'on fait abstraction du [roltement.

Cette rogle fait éclater aux yeux l'analogie qui existe entre les
¢quilibres mécanignes dus au frottement et Jes faux équilibres chi-
miques ; Panalogie est d’aulant plus profonde que la mécanique on
P'on fait abstraetion du froltement peut étre regardée comme un cas
particulier de la thermodynamique classique.

teprencons Pexemple du corps pesant qui glisse sur un plan incling ;
la théorie du frotlement enseigne que, si l'on désigne par N la pres-
sion du corps sur le plan, par £ un coefficient positif qui dépend de la
nature da corps et de Ia nature du plan, il faut et il suffit, pour I'équi-
libre du corps, que la composante de son poids suivant la ligne de plus
grande pente du plan ne surpasse pas fN.

Soient P Ie poids du corps et « I'angle du plan avec le plan horizon-
tal; lapression N a pour valeur P cos «; la composante du poids sul-
vaut la ligne de plus grande pente du plan est P sin «; la condition
d’équilibre du corps est donc :

P sina = 7P cosa
ou:
tang « = /.

L'analyse de cet exemple ou de tout autre exemple analogue conduit
4 la remarque suivante :

Les condilions d'équilibre d'un systéme @ frotlement s’expriment, non
par des équations entre les forces agissanies et les variables, mais par
des tnégnlilés.

Cn voit, par ce qui précéde, que 'étude des faux équilibres et I'étude
du frottement auront d’étroites analogies, ou, plutot, qu'elles ne forme-
ront qu'une seule et méme étude.
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§ 3. — Lesdquations da la thermodynamique classique et de la mécanique
sans frottement sont-elles générales?

Examinons tout d’abord une opinion rclative au froltement.

D’aprés cette opinion (!}, les équations de la mécanique ot l'on fait
abstraction du frottement sont entiérement générales; mais nous les
appliquons dans nos raisonnements a des corps ahstraits, parfaitement
rigides, parfaitement polis, tandis que les corps nalurels sont plus ou
nmoins déformables,plus ou moins rugueux ; de la,des désaccords entre
les prévisions de la mécanique et l'expérience; ces désaccords dispa-
raitraient tous si, au lieu d’appliquer les équations de la mécanique
& des rveprésenlations trop simplifices des corps sur lesquels nous
expérimentons, nous tenions compte, dans cette application, des défor-
mations et des rugosités des corps naturels. Si donc, pour rendre
compte des effets du frottement, nous introduisons dans les équations
de la statique et de la dynamique un terme qu’elles ne renfermaient
pas, ce n'est pas que nous regardions ces équations comme incomplites
et imparlaites, ¢'est seulement pour remplacer en bloe, par l'introduc-
tion de ce terme /ictef, la considération impossible des actions variées
et compliquées qui expliquent le frottement.

Cette opinion est fondée en grande parlie; une part importante des
phénomeénes de frottement provient assurément des rugosilés et des
déformations des corps en contact; il suffit pour s’en convaincre, de
remarquer que les frottements diminuent au fur et 4 mesure que I'on
prend des corps plus durs et plus polis ; mais il n'en résulte pas fored-
ment que tout phénoméne de frottement soit réductible, en derniére ana-
lyse, & de petites irrégularités des surfaces en contact.

Une opinion analogue & celle que nous venons d’exposer touchant les
cffets du frottement a été émise par M. J.-W. Gibbs (?) touchant les
faux équilibres chimiques:

Pour traiter les équilibres clhimiques, on regarde les systemes que
I'on étudie comme formés d’'une ou de plusicurs masses, homogénes
dans toute leur étendue, dont les diverses parties n'exercent,l'une sur
T'autre, aucune action; or, les systémes naturels sont plus compliqués ;
les corps qui les composent onl une constitulion variable au voisinage

(1) Voir: P. AveeL, Traité de Mécanique ralionnelle, t. 1, p, 271.
(2) J.-WiLLanup Gisss, on the equilibrium of heteroneneons subsiances (Trausactions
of the Academy of Connecticut, vol. III, pp. 129 et 416).
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des surfaces par lesquelles ils confinent I'un & D'auntre; leurs diverses
masses eélémenlaires exercent les unes sur les autres des actions sen-
sibles seulement & petite distance, mals irés énergiques; ces aclions
expliguent les phénomenes de capillarité ; elles expliqueraient aussi les
phénoménes de faux équilibre, que ne prévoyait pas l'application des
principes de la thermodynamique classique a des images trop simpli-
fices des systémes naturels.

Cette opinion de M. Gibbs renferme assurément une grande part de
vérité. La considération des actions capillaires explique un certain
nombre de phénomeénes de [aux équilibre; elle monire par exemple
pourguoi une bulle de vapear ne peul commencer & se former au sein
d'un liquide homogene ('), tandis que le liquide peut se vaporiser la ol
préexiste une bulle de gaz et de vapeur; elle rende compte des retards
d'ébullition et de la cessation de ces retards parl'introduction d’une bulle
gazeuse.

Elle explique de méme un assez grand nombre de phénoménes:

Sursaturation des dissolutions gazeuses, qui cesse par l'introduction
d'une bulle de gaz;

Retard & la décomposition de certains composés endolhermicques
{acide azoteux liquide, eau oxygénée), qui cesse par Vintroduction de
bulles gazeuses ou de corps poreux qui en renferment ;

Retard & la condensation de la vapeur d’ean comprimée an-dela de la
saturation, retard auquel met fin Pintroduction de gouttelettes d’eau ou
de poussicres.

De ces phénoménes, on doit cerfainement rapprocher :

La surfusion, qui cesse par l'introduction d’une parcelle du solide &
produire;

La sursaturation des dissolutions salines, qui cristallisent lorsqu'on y
iette une parcelle du sel solide ou d'un sel isomorphe;

Le relard & la tranformation dc cerlaines formes cristallines en
d’autres ; par exemple, & la température ordinaire, du soufre monocli-
nique en soulre rhombique, retard qui cesse par le contact d’une par-
celle de soufre rhombique.

C'est également aux actions capillaires que 'on doit attribuer les pro-
priétés de certains corps hygrométriques et une foule de phénoménes
dus aux corps poreux.

Beaucoup de faux équilibres sont donc des faux équilibres apparents;
si les faits d'expérience sont en désaccord avec les prévisions de la
thermodynamique classique, ce n’est pas que les lois fondamentales de

(!) Voir Livre 11T, Chapitre 1.
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celic derpiere science soient inexactes ou incompletes, mais seulement
qu'on les a appliquées a des représentalions trop simplifices des corps
sur lesquels on opérait, ’

En est-il de méme dans tous les cas ? Tous les effets attribués an
frottement ou rangés dans la catégorie des faux équilibres doivent-ils
s'expliquer par Femploi des équations classiques de la mécanique et de
la thermodynamique, en faisanl intervenir des complications, inaper-
cues au premier abord, des systemes éludiés?

Posée ainsi, la question ne pourrait avoir de réponse; on peul tou-
jours prétendre, en effet, que les faux équilibres mécaniques et chi-
miques s'expliquent en appliquant les équations de la mécanique et de
la thermodynamique classiques & des systémes dont la complication,
encore inconnue, sera découverte plus tard.

L.a question, ce me semble, dait éire posée de la maniére suivante:
les équations de la méeanique et de la thermodynamique classique
résultent-clles uniquerment d’hypotheses certaines ? Lorsqu'on les trouve
en défaut, doit-on nécessairement attribuer ce défaut non point aux équa-
tions elles-mdm2s, mais & U'insuffisance des systémes par lesquels nous
avons représenté les corps concrets et auxquels nous avons appliqué
ces équations ¥ Ou hien, au contraire, I'établisserment de ces équations
supposc-l-il certaines hypothéses arbitraires, de telle sorte que L'on
puisse renoncer a ces hypothéses et les remplacer par d'aulres suppo-
sitions d’olt découleraient une thermodynamique et une mécanique plus
complétes, rendant compte des faux équilibres et des phénomeénes de
frottement ?

A la questinn ainsi posée, la réponse n'est point doutcuse:

[établissenient des équations de la thermodynamique classique ct,
partant, de la mécanique des corps dénués de {rottement, qui en est une
branche particuliére, suppose entre autres une hypothése entiérement
arbitraire ; celle hypolhése, que nous avons rappelée au § 1, est la sui-
vante: Lorsqu’en se donne I'étal d'un systéme, les aclions extéricures
capables de le maintenir en équilibre dans cet état sont détermindes
sans ambignité par des équations dites éguations d'équilibre du sys.
teme.

Ricn ne nous contraint d’admettre cette hypothése; si nous y renan-
cons, sl nous I'éjetons Pexistence des ¢quations d’équilibre, nous pour-
rons, sans contradiction, introduire dans les équations de la mécanique
et de la thermodynamique classiques un nouveau terme, qui rendra
compte des fuux équilibres et des phénoménes de frottement.
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§4. — E’quation générale de la transformation d'un systéme.

Dans ce qui va suivre, nous étudierons un systéme défini par la tem-
pérature T et unz sewle variable normale «; nous obtiendrons ainsi une
théorie qui, assurément, manquera de géndralité, mais qui, étant plus
simple au point de vue analytique que la théorie générale, aura I'avan-
tage de micux mettre en évidence les idées qui sont fondamentales an
point de vue de la physique. Lelecleur, curicux de suivre dans tous ses
développements la théorie générale des faux équilibres, la trouvera dans
une autre publication [1).

Soit A l'action extéricure a laquelle le corps est soumis; d'apres la
thermodynamique classique, I'équation d’équilibre dn systéme est:

DF(
(i) A — j*r‘ljlz = 0,

dx

en désignant par § («, T le potentiel thermodynamique interne du
systéme; I'énergie interne U (2, T) est donnée par U'égalité:

' i 3 (. T)
(2) EU (2, T) = & (x, T) — T = &’,l:L—-

Soient z, ¥, z, les coordonnées d’un point du systéeme; 1'état du sys-
teme est, par hypothése, défini au moyen de la seule variable o =, v, 2,
sont done des fonctions de «:

@ =9 (x), Y=, z = («):

dx dx EQ! oy d1 z dx

!

—_— = 4 — - yr B — ' —_—
= g a =7 @ g PTG
Si s est la masse du point considérd, sa lorce vive est:

s=gl @G +vw g Hreg] !

(Y P. Duuew, Théorie thermodynumiquz de lo viscosité, du frottement et des faux
équilibres ehimiques (Paris, A. llermann, 1896).
MECANIQUE CHIMIQUE. 14
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Dans le temps d¢, 3 éprouve un accroissement:

d3 . da d?x\ da
(3) zl—[dt ="y <&, I ;lt"’) L de,

en posant:

\ . e 2 , d?a
@ i) =) v e

” (Zx N L Y
[ (F) +v @5 |ve
4 N f d21> 4 ' ‘-

_]‘_ [ Ty <(U | i (:7.) ——’mJ 1 (1)

D’autre part, nous avons:

+

a2 v da\? d?x
= (F) v
Ay o 17 2a
dt ¢ (2] <(lt> + 4 () dez’
iz % dx - d*a
az — 1 >Q>+Awmz

Le travail virtuel des forces d'inertie (Introduction, § 8) 8ppliquées
aux points «, y, z

?x d? . 2z
_ — 3
m < ap e W g Z)
peut des lors s'écrire:
— mjda,

J étant défini par 1'égalité (4).
Posons:

\ G Y ) o, B2, L,
5 ! (a’ G ar) = X g g
(6) =Y,

les signes E indiquant des sommaltions qui 8’¢tendent au systéme tout

entier ; @ sera la force vive du systéme; le travail virtuel des forces
d’inertic, durant une modification quelconque, aura pour valeur J3x;
enfin, durant une modification réelle quelconque, on aura, en vertu de
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I'égalité (3),
dg dx

(7) ﬂdt:—JEﬁ de.

Supposons que P'on veuille étendre 4 la Thermodynamique le principe
de d"Alembert ; on aurait a éerire qu'un systéme qui se transfo. me est,
a chaque Instant, en équilibre sous linfluence d'actions extérieures
¢gales aux aclions extérieures qu’il supporte réellement, augmentdes
des forces d'inertie; 5~ 8« devrait étre égal au travail virtuel des actions

da
extérieures qui s’exercent réellement et des forces d’inertie, ¢’est-a-dire
4 (A 4 I} 8x; on aurait done, 4 chaque instant,

AF (x, T)

(8) A— v | 1 (1) 7*(1 1”:‘ == 0,
en posant, pour abréger,
, dz- ” d?x
o = - o =
- di £

Une étude minutieuse des principes de la thermodynamique (')
montre que, lors méme que on accepte l'llypoll@ée rappelée an § 1,
'équation (8) n'a rien de foreé; cetie étude conduit & remplacer cette
équation par I'équation plus générale :

M (2, T)

) A — T o day o ) A fln o, T) =0,

[ 2, «, T) étant une fonction qui s'annule avec « et qui, pour les
valeurs de o« dilférentes de zéro, est toujours de signe contraire a o'
Cette fonction porte le nom de wiscosité; fsax est le travail de la viscosité
dans une modification réelle ou virtuelle, ou ¢ varie de 3a; dans une
modification réelle, Sx =« dt et le travail de la viscosité, f='dt, est essen-
tiellement négatif.

L'équation (9} s’accorde avec la forme (1) de la condition d’équi-
libre, partant avec l'existence d'une équation d'équilibre; or, nous
avons vu au §1 qu'il était impossible d’expliquer les étals de faux équi-
libre, si 'on admettait I'existence d'une équation d’équilibre. Rejetons
done cette hypothése, et cherchons & remplacer 1'équation (9) par une

(1) P. Dunen, Commentaire aux principes de la thermodynamique, 3* partie,
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équation plus générale, incompatible avec l'existence d'une équation
d'équilibre.

Yoici quelles scront nos HYPOTHESES FONDAMENTALES :

Il existe une fonction uniforme 5 (¢, T} & laguelle Uénergie interne du
sysiéme est lide par Uéqualion :

T
T

A
1o
18
—
ISP}
—
=
3
—
3
N
y
|
Ly,
A
=
—

1l ewmiste une fonciion uniforme [ (z, 2, T), sannulant avec «' et
towjaurs de signe contraire a. o [ il exisie une autre fonctiong [z, A, ', T},
qui lend vers une limile finie lorsque o lend vers 0, el qui est loujours
négalive. A chaque instant d'une modification réelle éprouvée par le
systeme, on @ :

2 [, : ;
10) A — D) 4y T g A T <=0

Jx,

| & | désiynant, selon Uusage, la valeur absolue de o

La fonction g (x, A, o', T} est ce que nous nommerons le frotlement ;
gix est le travail du froltement dans une modification réelle ou virtu-
elle ot o varie de 8«

A la fonetion & {«, T) nous conserverons le nom de potenliel thermo-
dynamique inleirne du systeme; a la fonction / (=, o', T), le nom de ves-
Ccosité.

Le travail du froltemen!l dans une modification réelle, ou o croit de
da = 2'di, est :

.

gz, A, 2, T) ]—ﬂ dc.

La fouction gy étant essentiellement négative, ce /ravail est essentiel-
lement négalif. On voit que, pour retrouver I'équation (9), c'est-i-dire
la thermodynamique classique, il suffit de supposer le [rottement cons-
tamment nul ; la thermodynamique classique est la théorie des sysiémes
dénuds de frotlement.

§ 5. — L'inégalité de Clausius.

Considérons une modification élémentaire réelle, de durée d¢; pen-
dant ce temps, z varic de dx — o'di; les égalitds (7) et (10) nous per-
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mettront d'¢erire ;

) g ;- . ; oy LI
<Af\'——)dcx‘ﬁzd!:—f(u71, r)u(ll,—g‘\'t,, A2, [y —— dt.

b3
du. o' |
Or, nos hypotheses nous apprennent que Pon a toujours :

o [ (2, 2, T) <o,
g (=, A, 2, T) <o,

On a done, en toule modification réelle d’uir systeme,

dF d
& {
(11 . A-——)de — —dt > o.
ey Jdx 13
Si, en particulier, 1a modification considérée est isothermique, cetle
inégalité devient :

LT s,
clt A

12 Adz —

Le premier membre de celte inégalité est ce que nous avons nommé
le travail non compensé accompli dans la modification réelle que l'on
considere [Livre I, Chapitre 1v, égalité (24)] ; le lravail non compensé
gl accompagne une modificalion réelle isothermique quelconque de-
neure done positif dans notre nouvelle théorie; cette théorie donne une
interprétation du travail non compensé : ce travail, changé de signe,
est la somme du travail de la viscosité et du travail du frotiement.

e principe de I'équivalence de la chaleur et du travail nous enseigne
que la quantité de chaleur dQ dégagée dans une modification quel-
conque est donnée par Pégalité :

EdQ 4 dg = — EdU 4 Ada.

Maoyennant I'égalité (2), cette ¢galité devient:

AT 27 27
12 6i5)  HaQ = (A — \;> ds —dg 4= T (ﬁ ds 47, d'I‘).
Posons:

(13) ES (2, T) := —

égalité qui, jointe a I'égalité (2!, nous donnera:

\4) F o T) =1 U (5 T)— TS (x, T).

\
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Nous conserverons a la fonction S (z, T) le nom d'entropic du sys-
téme.

Les égalités (2). (18}, (14) montrent que 'énergic interne U (o, T}, le
potentiel thermodynamique interne & (2, T) et I'entropie S («, T} sont,
dans la présente théorie, liés par les mémes relalions que dans la ther-
modynamique classique.

L’égalité (12 bis) deviendra :

s {
(15) (lQ ! T [( ch — dg_.]

Cette égalité, jointe 4 l'inégalité (11}, nous montre qu'en toute modi-
fication réelle on a :

dQ

- dS > o.

i d
Iniégrons cette inégalité pour un cycte fermé rcel ;J dS sera égal &

0 et elle nous redonnera Uinédgalité de Clausius :

aQ 0
T > 0.

On voit que la transformaiion non compensée (i accompagne une
modification réclle du systéme a pour valeur, en vertu des égalités (7},
/ (A=
(10) et (13),

7 '3
(18) {Q—i—db - 1711 (f(a, W, T o - g (ay A, oy T l"TI]dz

Cette transformation est relide trés simplement au travail élémen-
taire de la viscosité et du frottement.

Les conséquences déduites, au Livre I, Chapitre 1v, de inégalité de
Clausius ou du signe du travail non compensé sont sauvegardées dans
la théorie actuelle.

§6. — E‘quz’h’bre d’un systéme 4 frotiement.

d . .
Lorsque o' — d—j tend vers 0, la fonction g (z, A, «/, T) tend vers

une certaine limite finie que nous désignerons par y («, A, T); cette
limite est essentiellement négative, comme la fonction g (x, A, &, T)
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elle-méme. Nous allons prouver que si le systéme est dans un état ou
se trouve veérifice la double inégalité :

F (o, T) _
Jdx h

(19) v AT) <A— — v (2, A, T),

. da . . ”
et si la valeur de i est zéro, le systéme ne peut manquer d'étre en

équilibre.

Imaginons, en effet, que le systéme pour lequel la double inéga-
lité {19) est vérifiée 4 Vinstant £, se mette en mouvement a cet instant ;
pour chaque instant £, poslérienr a £;, nous pouvons écrire, en vertu
des égalités (7) et (10

o 7 k)
o2 _da

DS? ! ’ ’
(A— Dl> dx +g(17A, ClaT) Ivl,—ldﬁg’dft d"—‘f((l7myT)udl_

Intégrons cette égalité entre les instants ¢, et ¢, ¢, étant, pour le
moment, un instant quelconque postéricur a ¢, ; nous aurons :

sty

' oF sy ,
(20) — = + gl A, o, [)I_IT o'dt
Jgx o8
to
t
=g, — &, —f 'r (o, o', T) @'dt.
tp
d’d. T - . A
La valeur de a Pinstant ¢y étant 0, il en est de méme de la valeur

de @,; (€, — €,) se réduit donc & @,, quantité essentiellement positive,
4 moins que le systéme ne soit immobile & Uinstant ¢,.

Le travail de la viscositéf“fx’dt est essenticllement négatif, 4 moins
b
que « n'ait gardé constamment la valeur 0 entre les instants £, en ¢,.

Si donc le systeme a éprouvé une modification quelconque entre les
islaats 4, et ¢, le second membre de I'égalité (20) est essentiellement
positif.

Examinons le signe du premier membre :

; .. dF
On peut loujours prendre ¢, assez voisin de f; pour que (A ——39‘)

[+

et g (e, A, « T) différent aussi peu que 'on voudra des valeurs que

25
Jx
la double inégalité (19), on pourra s’arranger de telle sorte que, entre

prennent (A — > et v (=, A, T) & linstant ¢, ; dés lors, en vertu de
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les instants ¢, ct ¢,,

’
a

e |

25 : C
A——ﬂ-{—gl\m,)\,m, n

'
. . i ' 4 .
ait constamment le signe dey (o, A, T) ( , l ; le premier membre de
oL

T'égalité (20) aura le signe de:

U.'2
Y (17 A, T) ITI dt,

quantité négative comme v («, A, T); I'égalité (20} ce réduirait alors &
une absurdité. )

On ne peut donc, sans coniradiction, admettre que le systéme, placé
sans vilesse initiale dans un état ou la double inégalité (19) est vérifide,
subisse une modification ; il demeurera forecément en équilibre dans cet
état.

Par voie d’'myroruiisk, nous étendrons légeérement la proposition que
nous venons de démontrer el nous dirons : pour Uéquilibre du systéme
considéreé, il est nécessaire el suffisant que l'on ail :

35 (e, T

da

(21) v (5 A, T) = A —

= —~{u, A, T).
[N 3 /

On voil que les conditions d’équilibre du systéme ne s’expriment plus
par une équation, en sorte que la théorie développde en ce moment est
bien en contradiction avec I'hypothése que nous avons mentionnée
au § 1, et que nous avons été contraints de rejeter.

Pour un méme systéme de valeurs de T et de A, les conditions
d'équilibre (21) peuvent étre vérifiées par une infinité de valeurs de «
formant une suite continue ; savoir, pour toutes les valeurs de « qui sont
comprises enire celle pour laquelle on a:

‘= (a, A, 1Y,

et celle pour laquelle on a:

-
A_¥ET

dz

Nous avons vu au § 1 que toute statique susceptible de rendre compte
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des états de faux équilibres devait nécessairement présenter ce carac-
tere.

§ 7. — Application des théories précédentes & un point mobile
avec frotlement sur une gourbe.

Avant d'appliquer les considérations précédentes a 1'étude des faux
¢quilibres chimiques, nous allons les appliquer & un probléme méca-
nique fort simple : le mouvement d'un point sur une courbe en suppo-
sant le systeme soustrait a la viscosité,
mais soumis au frottement,

I'maginons un point M de masse m
(fig- {4), mobile surune courbe plane C
sous l'action d'une force I' située dans
le plan de cctte courbe; soit s la lon-
gueur de l'arc de courbe C, compté
d'une origine fixe O, prise sur la
courbe C, jusqu'a la position actuelle
du point M; la connaissance de s en fonction de ¢ définit le mouvement
du point M.

Soit Frla composante de la force I' suivant la tangente en M i la

Fro. 14.

courbe C, cette tangente étant menée dans le sens suivant lequel est
compté l'are s ; soit I'y Ia composante de la force I suivant la normale
a la courbe, cette normale é¢tant menée vers le cenlre de courbure; soit,
enfin, o le rayon de courbure de la courbe C au point M.

Posons :

Par définition, la pression II de la courbe sur le point M est une
force normale & la courbe C, dirigée dans le sens négatif de la nor-
male, et donl la grandeur est donnée par I'égalité :

) . m
(\“22) I‘N — I = — 57
o

Nous supposerons que 11 soit positif.
Si le point était mobile sans {rottement sur la courbe, I'équation du
mouvement de cc point serait :
dZ

I“T',n-—- -

di?
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Pour tenir compte du frottement, on remplace, en mécanique, cette
équation par celle-ci :
d?s

daer ™

s/

']

(23) Fr—m = o,
J¢ (s, &) étant une quantité essenticllement positive que l'on nemme
le coefficient de frottement au point s de la courbe, pour la valeur ' de
la vitesse.

Lorsque ¢" tend vers 0, ce coefficient tend vers une limite K (s), éza-
lement positive ; pour que le point soit en équilibre, il faut et il suffit
que I'on ait, avec une vitesse nulle, les conditions :

—K(s) 1 = Fr = K (s) 1I

L
ou bien, puisque, en vertu de I'égalité (22), II = Yy lorsque 8" = o,

(24) — K (s) Fy = Fr K = (s) Fy.

1I doit étre positif, par hypothese; ici, Ty est done positif, ce qui per-
met de remplacer les conditions précédentes par :

AFT

——K(S):FN = K (s)

i
ou bien, en désignant par « I'angle de la force I' avec la tangente a la
courbe C,

(25 — K (s) = cotga = X (s).

Il est clair que, si I'on se donne en grandeur et en direction la force
qui sollicite le point M, ces conditions seront remplies par une infinité
de positions du point M couvrant d’une manicére continue un arc d'éten-
duc finie de la courbe C. :

-On reconunait sans peine, dans les diverses formules relatives 4 ce
cas particulier, les principes généraux exposés duns les paragraphes
préeddents.
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LES FAUX EQUILIBRES CHIMIQUES
ET LE POINT DE REACTION

§1. — Région des faux éyuilibres sous pression consiante.

Nous avons étudié, aux §§ 4, 5 el 6 du Chapitre précédent, les pro-
priétés d'un systeme définl par la température absolue T et par une
autre variable normale 2, cette variable correspondant & un frottement
et a une viscosilé qui different de zéro.

Nous allons nous occuper maintenant d'un systéme un peu plus com-
pliqué; ne voulant point développer, dans tous ses détails, la théorie
générale de la viscosité et du frottement, nous nous bornerons parfois
4 invoquer certaines des propositions essentielles de cette théorie, pro-
positions dont on trouvera ailleurs la démonstration ().

Supposons, comme nous l'avons fait bien souvent, que le systéme
étudié se compose d'une ou de plusieurs masses homogcnes ; pour
fixer les idées, nous admettrons l'existence de deux telles masses, que
nous nommerons M,, M,; nous admettrons que le systeme est
défini par des variables normales qui sont : sa température T, les
volumes spécifiques v,, vs, les masses M,, M., enfin, une certaine
variable o, dont, pour le moment, la pature peut étre laissée indéler-
minée; les masses M,, M, pourront étre des fonctions de «; nous admet-
trons, enfin, que les actions extérieures qui sollicitent le systéme se
réduisent & une pression normale et uniforme P.

Soit V le volume total du systeme.

On a:

{1) YV = M,v, +Mpw,.
Le travail exlerne durant une modification élémentaire quelconque du
(1) P. Duaew, Théoric thermodynamique de la viscosité, du froitement el des fawx

éguilibres chimigues (Paris, A. Hermann, 1896).
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sysitme a pour valeur:

dt = — PdV = — M,Pdv, — M,Pd»,
d o)
— <v| *D\% 42, 76\712>Pd1.

Les aclions exléricures relatives aux variables »,, vs, o, sort alors :

m, - P,
(;\ \ Iy = - — 1\‘1__}})1
- ) M 0L
( A — — <v‘ ~DT{+U275;> P

Nous admetirons :

1° Que la variable o correspond a une viscosité ct & un froticment
différents de 0 ;

2° Que les variables vy, ve, ne correspondent & aucune viscosité ni a
aucun frottement;

3¢ Que l'on néglige les variations de la force vive du systéme el les
forces d'inertie qui lui sont appliquécs.

Daprés la théorie générale de la viscosité et du frottement, ces
hypotheses entrainent les conséquences suivantes :

Sile systeme considéré éprouve une modification quelconque, on a, a
cliaque instant,

R .
S o F (o, v m, T) 4 MP =0,

3 :’1 _

¢ - Al

( b,;rg(‘vnvza 2, TY -+ M,P = o,

‘2
o J . e L
(%) Aa—c)‘ ['U{,'DE,:Z, l)f‘?(’U{’UZ.‘ a, 2, 1)

/ , Y
+'(/ ’\Ul’ Vo, 2, ‘1,‘/\7 I } TXTI — 0.

La fonction & (#,, vy, «, T) est le golentiel (hermodynamique interne
du systéme ; elle est lice & V'énergie interne U (v, vy, 2, T) et & Uentro-
pte S (v,, vy, 2, T) par les relations :

J=FE (U -—-T8),
J . _ES,

2F
@ RGN 5 &
- T ST~ EU.
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La fonction o (v, vy, «, o, T) est la viscusité; elle est toujours ds
signe contraire & &’ la fonction g (v,, vy, 2, 2", A, T) estleroitement ;
elle est toujours négative.

On peut résoudre les équations (3) par rapport & »,, v, ; elle nous
donneront:

" ( v, =W, P, T)
| vy = 4, (P, w, T).

Si nous reportons ces valeurs de v,, v, dans les {onctions
¢ = 5 4+ PV, U, S,
elles deviendront des fonctions des variables I, «, T, que nous dési-
gnerons par I (P, «, T), © (P, &, T}, $ (I’, «, T).
En faisant usage des équations (3) et (3), on établira, comme au

Livre [, Chapitre vi, les relations suivantes :

d

(1) SR, 2, Ty = — B3 (P, 2, ),
) d . . . e
/\8) 51—)1{ (P, 2z, l):,V(\P,u_, [),
L o O dH e -
) H ST P :\_P— = kKo (\P, a, l>,
o T 20 (P, 2. T)
Hfp - = — Ty
t AIEAN |
o L AML(P.x T) TR & T)
1 S A oy
. T *H (P, 2, 1)
G- D YEI

C étant la capacilé calorifique sous pression constante du systeéne,
et Rp, Ry, les deux autres coeflicients caloriliques de ce systeme.
Moyennant les égalités (6, la fonction ¢ (v,, vy, z, &/, T) devient

une fonction des variables P, o, o/, T.

que nous désignerons pav

o (P, a,«, T); la fonctiong {»,, v3, a, «', A, T} devient une fonction des
variables P, «, o', T, que nous désignerons par g (P, «, T). L'égalils
H =J 4 PV peut s'écrire plus explicitement, en vertu de 'égalité (1),

(P, o, T) = F (0, 230w, T) 4 P M, (2) 2, 4~ M, () 0,],

v,, va étant remplacés au second membre par leurs expressions {6).
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On en déduit: .

MH (P, 2. T) 27 oM,
T:T+}) | \ |"* 1)”2 M

A
PM ) 4+ PM, ) oWy
1

+ (5 +

ou bien, en vertu des égalilds (2) et (3),

Y

DH (l)' %, ’[‘) . D"; <7J‘, vZ! Ay '[‘)

Jx -

— A,

Jdut

L'égalite (4), vérifiée & chaque instunt d'une transformation subie par
le systeme, devient:

, P, o, T) - S &
ul) dx ~Y<P»‘521[)49<P1151'1> 11/l40‘

La fonction ¢ (P, «, ', T) s'annule avee o’ et est toujours de signe
conlraire a «; la fonction g (P, «, o', T} est toujours négative; lorsque
«' tend vers 0, elle tend vers une limite finie et négative v (P, «, T) ;
ides raisonnements et des hypothéses analogues aux raisonnements et
hypotheses du Chapitre 1, § 6, nous donnent la condition d'équilibre
du systéme sous la forme :

R
1) = R el e,

dx o

51 le systeme était privé de frottement, la condition de stabilité des
élats d’équilibre exigerait que I'on ait {Livre I, Chapitre vim, § 3):

"
) HP. o, 1)

dy? -

Nous admellrons que celle inégalité est encore vérifiée dans tloul le
champ des valeurs desvariables, et nous nous en servirons pour discu-
ter la condition {12).

Supposons la pression P maintenue constante; prenons deux axes
de coordonnées rectangulaires ; portons les températures T en abscisses
et les valeurs de « en ordonnées.

L’équation:

(14) 3 (P, 2, T)
4/\ -

Jx, -
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représentera une ligne que nous nommerons la ligne des équilibres
véritables ; en effet, I'égalité (14) représenterait la condition d'équilibre
du systéme si le frottement relatif a la variable o était égal a 0 [Livre I,
Chapitre vi, égalité (14)].

Fn vertu de I'indégalité (13) :

1¢ A une température donnée, sous unc pression donnde, il ne peut
y avoir plus d'un état de véritable équilibre, car I'équation (14), consi-
dérée comme une ¢équation en «, ne peut admetire plus d'une racine.

2° Cet élat est soumis aux deux lois du déplacement de I'équilibre
par variation de température et par variation de pression ; si, par
exemple, sous pression constante et & température constante, a partir
d'un état de véritable équilibre, un accroissement de la variable « pro-
duit une absorption de chaleur (R > 0), la ligne des équilibres véri-
tables s’élévera constamment de gauche a droite ; 'inverse aura leu si
un aceroissement de la variable « produit un dégagement de chaleur

(R, < 0).

. ‘- . T L
3° Au dessous de la ligne des viritables équilibres, ‘\— est négafif;
&

. ol p
au-dessus de cctte ligne, ‘T— est positif.
[$5¢ 8

4y (P, «,T) étant essentiellement négatif, 'équation :

. (P, a, T) .
(15) WL, o, 1) ~+y(Pa, Ty=0
représente une ligne qui est siluée en entier au-dessus de la ligne des
équiltbres véritables.

° [L’équation:

N o
(16} URECEN — (P, T) =0

dx

représente une ligne qui est située en entier au-dessous de la ligne des
¢quilibres véritables.

6° Iin tout point de la bande située entre ces deux lignes, la condi-
tion (12) est vérifiée, et le systéme est en ¢quilibre; cette bande se
nomme région des faux dquilibres;-la ligne des équilibres véritables est
tracée tout entiére dans la région des faux équilibres.

7° Dans la région située au-dessus de la ligne {13), le sysiéme n'est
pas en équilibre; il se transforme, en sorte que I'on peut écrire I'éga-

. oH | T
lité (11); en cette région, oH Pm—z est assurément positif; il.en doit
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224 CHAPITRE I

donc étre de méme de:

o Pya, 2, T)+g (Poa 2, T)

3

<1
Mais cette derniere quantité étant toujours de signe contraire & 2/, on
. , de. ; ., e . . .
voit que o' — it doit élre négatif. Donc, en tout point de la région située
¢

au dessus de la ligne (13), le systeme se transforme de telle sorte que
o diminue,

8 On verrait de méme (u'en tout point de la région située au-des-
sous de la ligne représentée par 'équation (16}, le systéme se trans-
forme de telle sorte que « augmente.

§ 2. — Région des faux équilibres sous volume constant.

L’égalité (1) peut s'éerire plus explicitement, en vertu des égali-
tés (6),
A7) M, (0 W, (P2, 1) 4 My () Wy (P, o, T) == V.

Cette dgalité (17) peut étre regardée comme une équation en P
résolue par rapport a P, elle donne:

(18) P=w({V,~,T).

Moyennant celte relation, on peut remplacer le syslome des
vaviables P, a, T, par le systéme des variables V, «, T.

Iénergie interne, Uentropie, le potentiel thermodynamique interne
du systéme deviennent des fonctions de ces nouvelles variables :
w (Y, 2, T)ys(V, o, T}, F (V, o, T). Des démonstrations semblables
a celles qui ont ¢té développées au Livre I, Chapitre vr, § 2, donnent:

T . N
(19) ﬁb (V,a, 10 = — LEs (V, 2, T),
d .
(20) sv U (Vo T)— —P,
. oK R
(20 F—T 3T —=LEu(V, o T),

71(1 p—

5

|

(
s ry — - 1> DVDvr
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e étant la capacité calorifique du systeme sous volume constant, et +v,
74 les autres coefficients calorifiques du systéme.
Par le changement de variables considéré, les fonctions :

o (P o, T), gPya, o, T), v (P, «, T},
deviennent :
$iV, o, T, G(V, o, o, T), r(V,« T).

Si, dans I'expression
F(V, e, T) -+ PV,
nous remplacons V par

M, () W, (P, 2, T) 4 M, (o) 0, (P, 2, T,

nous devons retrouver la fonction H (P, «, T).
Nous avons donc :

P, o, TY) M (V, e, TV [F(V,0, T R ‘
- Dza‘( ): Daq +l/ ( DV(y )+ P] &:'; [}h‘lﬂl‘, - 1\12“[.2]

ou bien, en vertu de I'égalité (20},

«
- M (P,a, T) W(V,o, T)
\“3) L\Z — Dx "

On démontrerait de méme que l'on a:

<

24 ¥H(P, o, T) F(V,a T)

da? daz?

En vertu de I'égalité (23), la loi {11), qui régit toute trausformation
du systéme, devient: » '

AF(V, «, T) o a
9= Yy % ) ’ C ’ —
(23) — $(V,a,a, T G(V,a,a,l)’a,l 0.
La condition d'équilibre (12) devient:
J 7 .
@) DV, T)=— o n v, T,
SMECANIQUE CHIMIQUE. 15
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2206 CHAPITRE II
Liinégalité (13) devient, en vertu de Iégalité (24),

WV, w, T)

N ¢ > Q.
dx?

@

L’inégalité (27) nous permet de discuter la condition d'équilibre (26).

Supposons le volume V maintenu constant ; prenons deux axes de
coordonnées reclangulaires ; portons les températures T en abscisses
et les valeurs de « en ordonnées.

L’équation :

(28] LT (\’\, a, T) -0
[ife4
représentera use ligne que nous nommerons la ligne des équilibres véii-
tables ; en cffet, Iégalité (28) représenterait la condition d'équilibre dua
systéme, si le frottement relatif a la variable o était égal a 0 [Livre I,
Chapitre vi, égalités (23)].

En vertu de inégalité (27):

1° A une température donnée, sous un volume donné, il ne peut y
avoir plus d'un état de veritable équilibre, car Véquation (28), considé-
rée comme équation en «, ne peut avoir plus d'une racine.

27 Cel état est soumis aux deux lois du déplacement de Téquilibre
par varialion de température et par variation de volume; si, par
exemple, sous volume constant et & température constante, a partir
d'un état de véritable équilibre, un aceroissement de la variable o pro-
duit wne absorption de chaleur {rqy > a), la ligne des équilibres véri-
tables s¢lévera constamment de gauche a droite ; Iinverse aura lieu si
un accroissement de la variable x produit un dégagement de chaleur
(ra <C 0).

aF

3° Au-dessous de la ligne des véritables équilibres, <~ est négatil ;
354 =

- AL -
au-dessus de cette ligne, 5o ost positif.
ax
21V, «, T) étant essentiellement négatif, 1'équation :

OF (V, «, T)
ey LU =
¢

représente une ligne qui est située en entier au-dessus de la ligne des
cqnilibres véritables. ’
B¢ L'¢ration

N
(30) L Em L (Vg T)=o
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représente une ligne gni est située en entier au-dessous de la ligne des
¢quilibres véritables.
6° o tout point de la bande située entre ces deux lignes, la condi-

tion (26) est vérifide, et le systeme est en équilibre; cette bande se

;
nomme région des fauw équilibres; la ligne des équilibres véritables
est tracée tout entiére dans la région des faux équilibres.

7° Dans la région située au-dessus de la ligne (29), le systéme n'est
pas en équilibre;

)

il se transforme, en sorte que l'on peut écrire 1'¢éga-
e . IF(V, o, T, . e 1y
Iité (25); en cette région, — ., est assurément positif; ildoit en
[45e4

étre de méme de:

’

&£

||

P(Vya, o, T) 4 g(V, 2,2, T)

’

Mais cette dernieére quantité étant toujours de signe contraire & o,

on voit que « = — doit étre négatif. Donc, en tout point de la région
ot ’ °

situce au-dessus de la ligne (29), le systéme se transforme de telle sorte
que « diminue.

8° On verrait de méme qu’en toul point de la région située au-des-
sous de la ligne représentée par I'équation (30}, le sysléme se trans-
forme de telle sorte que « augmente.

§ 3. — Application avx favxr équilibres chimiques. —
Ilypothése fondamentale.

Les considérations précédentes jetteront un grand jour sur les faux
¢quilibres chimiques, a condition d'y joindre I'hypotheése suivante, que
suggeérent tous les faits d’expérience :

Hyproruisg. — Lorsque la variation de la variable a constitiue un
changement d' étal chimique, les deux fonclions posilives :

— v (P, o, T},
— 7T (\71 %, T)s

décroissent sans cesse lorsque la tempéralure croit; elles ont de trés
grandes valeurs & basse lempérature et lendent vers O lorsque la tempé-
ralure séléeve,

Cette hypothése peut s'énoncer de la maniére suivante :

Soit sous pression constante, soil sous colume consiant, les deur lignes
qui limilent la région des faux eéquilibres sont, a basse lempérature,
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228 CHAPITRE 11

extrémament dlotgnées de la ligne des équilibres vérilables; lorsque la
tempéralure s'éléve, elles se rapprochen! de celte dernibre ligne, et tendent
asymplotiquement vers elle lorsquelu terpérature croit au-deld de loule
limite.

Alpsi, la région des faux équilibres, trés large & basse tempéralure,
se rétrécit graduellement pour se réduire, aux températures élevées, i
une bande extrémement mince dont tous les points sont extrémement
voisins de la ligne des équilibres véritables. A basse température, on
peut observer des états d’équilibre extrémement différents de ceux
que fait prévoir la thermodynamique classique, ou 'on ne tient pas
compte des termes relatifs au frottement ; & température élevée, au
contraire, aucun équilibre observable ne s'écarte notablement des
équilibres que fait prévoir cetle théorie ; la mdéeanique chimique donne
dong licw @ des lois plus simples aux tempéraiures élevées qu'aux Dasses
températures ; pour découvrir les liens de la mécanique chimique avec
la thermodynamique, il fallait constituer la chimie des hautes tempéra-
tures, comme l'a compris le génie de H. Suinte-Claire-Deville ; en
s’attardant 4 I'étude des réactions produites & basse température, élude
rendue complexe par la présence des lermes relatifs au frottement, la
thermochimie ne pouvait découvrir les lois dominantes de la mécanique
chimique,

On peul remarquer, d'ailleurs, que la dynamique, elle aussi, n’est
parvenuc a se constituer que du jour ol les physiciens, el en particulier
Galilde, ont osé faire abstraction du frottement et énoncer deslois dyna-
miques telles que laloi de I'inertie; sans doute, la dynamique qu'ils ont
ainsi créée cst une dynamique teop simplifice ; mais elle a frayé la vole
a la dynamiquae plus eomplote, o il est tena compte du frotlement.,

Considérons un systéme qui renferme un composé ¢t les éléments
provenant de sa décomposition; le systéme referme une masse 7 du
composé; soit M la masse la plus grande du composé qui soit compa-

tibie avec la constitution du systéme; posons a = M ; @ sera variable

d'une maniére continuede 0 & 1 ; égal a 0,-si la dissoeiation est totale,
a1, sila combinaison est aussi compléte que possible, z croftra sans
cesse lorsque le degré de dissocialion du systéme ira en diminuant.

Traifons, par cxemp]o d’un systéme maintenu sous volume constant
supposons, en premier lieu, que, dans les limites entre lesquelles nons.
¢ludicrous ce systéme, le composé suit exothermique; le coefficient
calorifique dééigné par ry est négatif.

Tracons, tout d’abord, la courbe BE’ (fig. 15) des équilibres véri-
fubles; cette courbe descend constamment de gauche & droite; si
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I'équilibre véritable dtait toujours réalisé dans le systéme, la dissocia-
tion seraitd’autant plus compléle quela température serait plus élevée.

Les deux lignes I'F’, /7, limitent la région des faux équilibres; la
ligne FY descend assurément sans cesse de gauche & droile ; quanl &
Ia ligne /77, elle monte tout d'abord de gauche a droite; il se peut qu'il
en soit toujours ainsi, ou bien qu’elle présente un point plus élevé que
tous les autres et s'abaisse ensuite de gauche a droite; ce dernier cas
est représenté cn la figuve 15.

“

a1

Fie. 15.

Dans la région des faux équilibres A, toutes les positions du point
figuratif correspondent & des élats d’équilibre du systéme ; lorsque le
point figuralif est dansla région B, au-dessus de la courbe II7, le sys-
téme est le sicge d'une dissociation ; lorsque le point figuralif est dans
la région C, au-dessous de la ligne /77, le systéme est le siége d'une
combinaison,

Si I'on porte & une certaine température T un systéme qui, au début,
ne renferme pas trace du composé, il s’y produira une combinaison
jusqu'a ce que « atteigne la valenr x;, ordonnée du point d’abscisse T
sur la ligne /7. Si, au contraire, on porte & la méme température T un
systéme qui, au dé¢but, ne contient que le composé, il s’y produira une
dissociation, jusqa'd ce que « soit réduit 4 la valeur x,, ordonnée du
point d'abscisse T sur la ligne I'F". On a stirement 2, > a,. Le systéme,
mainteny & une lempérature donnde, ne tend donce pas vers le miéme
état limite selon qu'il dlait au début & Uétat de mdlange ou a [étal de
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230 CHAPITRE 1II

combinaison. (est seulecment aux températures élevées que les deux
limites sont sensiblement égales entre elles.

Supposons maintcnant que, sous le volume constant considérd et
entre les limites de température entre lesquelles nous Pétudions, le
composé soit endothermique ; le coefficient calorifique désigné par ry
est positif,

Fio. 16.

Tragons la ligne EE’ (/ig. 16) des équilibres véritables; cetle ligne
monte de gauche & droite ; si équilibre vérilable était i chaque iustant
établi, le point figuratif suivrait cette ligne ; le systeme renfermerait
une fraction du composé d'antant plus grande que la température serait
plus élevce,

Les deux lignes II7, /7, limitent la région A des faux ¢quilibres; la
ligne I'I'" monte sans cesse de gauche & droite ; la ligne /7" commence
assurément par descendre de gauche & droite; il se pent qu'elle
descende sans cesse; il se peut aussi qu'elle présente un point plus bas
que tous les autres; c'est ce dernler cas qui est représenté en la
figure 16.

Lorsque le point figuratif se trouve enla région A des faux équilibres,
le systéme est en équilibre ; lorsqu’il se trouve en la région B3, qui est
située au-dessous de FI7, le systéme éprouve une combinaison ; Jors-
qu’'il se irouve en la région C, qui est au-dessus de f77, le systéme
éprouve une dissociation.

Le systeme, maintenu & uune tempdérature donnée T, ne tend pas vers
le méme état limite, selon qu'il était initialement a 1'état de mélange on
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A 1'état de combinaison; la limite atteinte, il renferme une moindre
proportion du corps composé dans le premier cas que dans le sceond ;
¢'est seulement aux températures élevées que les deux limites sont sen-
siblement égales entre elles.

L’étude d'un systéme maintenu sous pression constante donnerait
lieu 4 des observations analogues.

On n'a guere, jusqu’ici, déterminé la forme des lignes I, /7. Dans
ses recherches sur la dissociation de l'acide sélénhydrique, qui est un
composé endothermigue, M. Ditte (') a déterminé expérimentalement
Pallure générale de la courbe 77", saus volume constant ; cette courbe a
la forme que represente la figure 16 des cxpériences encore inédites de
de M. Pélabon marquent plus nettement encore cette forme.

M. Armand Gautier ot . Hélier (¥} ont montré qu: Poxygénc et
I'hydrogéne commencaient & se combiner, sous la pression de I'atmos-
phére, dés la température de 180°; & la température de 300°-310°, la
combinaison s’arréte lorsque «, = 0,038 environ; & g¢es lempératures,
cependant, Y'eau n’oflre aucune dissociation appréciable. Ce résultat
est, pour-une combinaison accompagnée d'un dégagement de chaleur,
corrélatif de celui que M. Ditte a établi pour la dissociation d'un com-
posé exothermique,

M. H. Hélier (%) a tracé upe portion de la ligne 777 (Aig. 13) pour les
mélanges suivants : Oxygéne et hydrogéne, oxyvgéne et oxyde de car-
bone, oxygéne et méthane.

§ 4. — Le point de réaction.

Prenons un systéme a une tres basse température ou il est & V'état de
faux équilibre; élevons graducllement la température de ce sysiéme en
le maintenant soit sous pression constante, soit sous volume constant.

Tout d’abord, le systéme demeure a 1'¢tat de faux équilibre; le point
figuratif décrit une parallele a 'axe OT.

Mais cette paralléle, indéfiniment prolongée, finit par rencontr:r
Fune des lignes /7', FIY, qui limitent lu région des faux équiltbres;
soit ¥ 'abscisse du point de rencontre ; silon éleve la température un
peu au-dessus de 3, le systéme cesse d’étre en équilibre; il éprouve soit
une combinaison, soit une dissociation, selon la région dans laquelle

(V) D, dunales de UEcole norinale supérieure, 2¢ série, t. I, p. 203; 1872

(2) Awyasp Gavmsn g1 I Hevier, Comples rendus,t. CXXII, p. 566 1896.

(#) 1. Hévier, Recherches sur les combinaisons gazeuses (Thése de doctorat, Paris,
1806). — Malheureusenrent, M. 11. Nélier a pris la ligne /" pour la ligne d'¢quilibres
véritables EE | ce qui ote toute portée 4 la partie theorique de son travail.
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pénétre le point figuratif. Nous pouvons denc ¢noncer les théorémes
suivants : .

Un systéme élant pris avec une composilion initiale donnée, o, est
chauffé sous le volume consiant N ; il w’éprouve aucune modification tant
que la température est inféricure a une certaine valeur S (a, V) ; lorsque
la température surpasse la valeur $ {2, V), il éprouve soil une cambinai-
son, soit une dissoctation;

Un systéme élant pris avee une composition initiale donnée u, est chau/ffé
sous la pression constanie P il w'éprouve aucune modification tunt que
la température est inférieure & une certaine valeur ©® (a, P}, lorsque la
température surpasse la valeur © (a, P), il éprouve soit unes combinai-
son, $oit une dissociation.

La température & («, V) se nomme le point de réaction sous le volume
constant V du systéme de composition «; la température & («, P) se
nomme le point de réaclion sous la pression constante [* du systéme de
composilion a.

Le point de réaction, soit sous pression constante, soit sous volume
constant, dépend de la composition initiale « du systéme ; il y a, soit
sous pression constante, soit sous volume constant, deux points de réac-
tion principaux : 'un est relatif au cas ob la valeur initiale de « est la
valeur 0; c’est le point de combinaison au sein d'un systéme gui ren-
ferme les éléments propres a former un composé ; I'autre est relatif au
cas ou la valeur initiale de o est la valeur 1; c’est le point de décompo-
sition au sein d’un systeme qui renferme uniquement le corps composé.

Le mélange d'oxygéne et d’hydrogéne nous fournit un exemple trés
net de point de cormbinaison ; ehauffd soit sous pression constante, soit
sous volume constant, ces deux gaz demcurent mdélangés, 4 I'état de
faux équilibre, tant que la température est basse; vers 480°, jls com-
mencent & se combiner ; & 200°, la combinaison devienl mesurable (*).

L’acide hyperruthénique liquide, étudié par Debray et M. Joly (2),
nous donune un exemple remarquable de point de décomposilion sous
pression constante. On peul le chauffer méme rapidement, sous la
pression atmosphiérique, dans un bain de parafline, jusqu'a 4~ 106° C ;
mais 4 peine le thermomeétre afteint-il 4 107°C qu’une brusque décom-
position en bioxyde de ruthénium et oxygeéne se produit.

Les points de réaction peuvent s’¢chelonner dans toute U'échelle des
températures ; certains d'entre eux sont situés & des températures
extrémement élevées, en sorte que les systémes qui les présentent

(") A. Gavnien ET H. HELER, Comples rendus, t. CXXII, p. 566 5 1896.
{#) H. Denray st Jory, Comptes rendus, t. GVI, p. 328; 1888.
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s’offrent presque toujours A nous a P'élat de faux équilibres; de ce
nombre est le systéme formé par un mélange d'hydrogéne et d’azole.

Le gaz ammoniac se formerait avec un fort dégagement de chaleur
a partir de I'bydrogene et de I'azote ; si donc un mélange de ces trois
waz, chauffé soit sous volume constant, soit sous pression constante,
était & 'état d’équilibre véritable, la combinaison y seraif sensiblement
compléte a basse température; c'est seulement a température élevée
que le gaz ammoniac présenterait une dissociation notable; en fait, un
mélange d’hydrogene ¢t d’azote, contenant ou non du gaz ammoniac,
peut étre maintenu & I'état de faux équilibre presque & toute les tem-
pératures que produisent nos foyers ; ce n'est qu'aux températures trés
¢levées, engendrées par des étincelles électriques trés chaudes, que la
combinaison commence a se produire, ainsi que I'a montré Morren (*).

Au contraire, beaucoup de réactions, fort vives & la température
ordinaire, cessent de se produire & une temnpérature plus basse, infé-
rieure & lenur point de réaction. M. Pictet (%) a signalé un grand nombre
d’exemples trés remarquables de points de réaction placés trés bas sur
I’échelle thermométrique :

A —125°C, on peut comprimer {ortement un mélange d'acide sulfu-
rique congelé el de soude caustique sans qu'aucune réaction se pro-
duise; tant que la température est inférieure a — 80°C, la combinaison
n’a pas lieu ; elle se produit brusquement a cette température de — 80°C
en dégageant une quantité de chaleur telle que 'éprouvette renfermant
le mélange est brisce. '

Le point de combinaison de lacide sulfurique et de la potasse est
— 90°C; celui de l'acide sullurique et de 'ammoniaque concentrés est
situé entre — 63°C et — 60°C. A >~ 120°C, I'acide sulfurique et Vacide
chlorhydrique laissent leur couleur bleue au tournesol; la liqueur passe
brasquement au rouge i — 110°C avec I'acide chlorhydrique, a — 105°C
avec 'acide sulfurique.

Li¢ point de réaction varie évidemmment avec la composition du sys-
téme étudié ; ainsi, la température d'inflammation d'un mélange de for-
méne (grisou), d'oxygeéne et d'azote, ce dernier jouant le role de gaz
inerte, varice avec la proportion d'air et de forméne que le sysi¢me ren-
ferme; la variation est assez sensible pour que M. II. Le Chatelier (3),
qui a fait de cette variation une étude expérimentale suivie, en ait tiré
un mode de dusage du grisou dans air.

(1) Monrey, Comptes readus, 1. XLYIL, p 3425 1839,

(2) R. Picter, Comples rendus, 1. CXV, p. 814; 1892,

(8) H. Le Cnatevier, Note sur le dosage du grisou par les limites d’inflammubilité.
(Annales des Mines, 8¢ série, t. XIX, p. 388; 1801.)
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Nous terminerons ces géndéralités sur le point de réaction en obser-
vant que la lumiére parait, pour certains corps, abaisser d'une manicre
tees notable Ta valenr absolue des fonctions v (P, «, T), 0 (V, «, T); il
en résulte guun systéme qui demeure 4 'état de faux équilibre a une
cerlaine température T, lorsqu’on le maintient dans U'obscurité, cesse
d'¢tre en équilibre sion vient a I'éclairer; le mélange d'hydrogene et
de chilore, & la température ordinaire, en cst un exemple classique.
Nous n'insisterons pas sur cette remarque, qui nous entrainerait dans
le domaine, encore fort mal connu, de la photochimie, domaine a
I'étude duquel elle apporterait sans doute une précieuse contribution.

§ 8. -— Les équilibres chimiques dans les espaces tnégalement chauffés.

Les principes précédents vont nous permeitre de discuter certains
problémes d’équilibre chimique dans des espaces dont les divers points
gont portés & des températures différentes; nouns raisonnerons sur des
réactions accomplies sous pression constante; des considérations ana-
logues s'appliqueraient aux réactions produites sous volume constant.

Nous preadrons, tout d'abord, un composé endothermique gazeux C
formé par 'union d’un composant absolament fixe A el d’un autre com-
posant gazeux B; la chimie nous offre des exemples de semblables
composés;tels sont : les vapeurs d’acide hyperruthénique formées aux
dépens du bioxyde de ruthenium solide et non volatil et de D'oxvgéene;
le trichlorure de silicium (Si2Cl%), formé aux dépens du silicium et du
tétrachlorure (Si1Cl4). Le caractére endothermique de ces composés n'a
pas, il est vrai, été dircctement démontré, mais il se conclut indirecte-
ment de 'ensemble des aclions exercées par la chaleur sur ces corps.

Imaginons que les gaz 13 et C remplissent d'un mélange homogene
un espace soumis & une pression uniforrme P et dont les diverses par-
ties sont portées a des températures comprises entre Tyet T, (T, <T,;
supposons, en outre, qu'un excés du composant fixe A se trouve, au
début, dans la région de Vespace portée a la température Ty ; chep-
chons quel est I'état d’équilibre qui s’établira dans V'espace considéré,
au bout d'un temps suflisant.

Tragons (/7g. 17) la courbe des équilibres véritables EE et leslignes
I'L”, 777 supposons que ectte dernicre ait la méme forme qu'en la
figure 16, forme expérimentalement déterminée, dans le cas de T'acide
sélénhydrique, par les recherches de M. Ditte et de M. Pélabon.

Soit M le point le plus bas de laligne /7'; solent T = & et o = « los
coordonnées de ce point; puar le point M, menons une paralléle a la

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FAUX EQUILIBRES ET POINT DE REACTION 235

droite OT ; cette paralléle touche en M la ligne /77 et rencontre en N la
ligne FF’; soient T = & et« === a les coordunnées du point N.

Nous dislinguerons trois cas:

Premier cas: La lempérature supérieure Ty de Uespace considéré est
inférieure a la température T

-4

f

pmym e

oz  F o

Deuzieme cas: La température T est supdrieure & @ ; la leinpérature
T, est inféricure ¢ ©.

Troisieme cas: La température T, est supérieure o ©'; la température
Ty est supérieure & ©.

Premier cas : La température supdrieure T de lespace considdré st
inférieure @ la température T

Ce cas demande 4 étre subdivisé :

Soit «, la valeur initiale de «; sur l'axe Oz, prenons un point

‘ordonnée x, et, par ce point, menons une parallgle 4 Vaxe OT'; celte
d 0 ’ ’
droite, prolongée, rencontre les lignes FF', 777; soit s le premier point

) 5 ’ B ! i
e o . 1 N PR % 08 1 .ll,‘l'. 1 ) sur
de rencontre; il se trouve sur la ligne FI7 si o, est inférieur a a et swm
a ligne f77 sl «y est supéricur & a. Soit {P'abscisse du point m.
la lig o est raa. Soit ]

A) Supposons T, inférieur 4 ¢. Les points figuratils qui corres-
pondent aux diverses régions de l'espace considéré, pris dans son
état initial, sont tous dans la région des faux équilibres; le systéme
demeure en équilibre dans son état initial.

B) Supposons Ty supérieur & ¢ ct =y inférienr & a (fig. 18). Parmi
les points qui figurent'état initial des diverses parties dusystéme, ceux
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qui sont relatifs aux températures comprises entre ¢ et Ty se trouvent
dans la région ou la combinaison peut se produire et comme, aux points

L L5
o CFt L e 7
Fic. 18.

dont la température est Ty, se trouve un excés du composant A a 1'état
solide, une combinaison se produira en ces points; « augmentera, 11 en

I S R R A T
Fic. 19.

sera ainsi jusqu'a ce que o« atteigne la valeur «;, ordonnée du point #z(,
qui a pour abscisse Ty sur la ligne I'I'. Lorsque « aura atteint cette
valeur, T'équilibre sera établi en tous les points du systéme; aucune
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dissociation ne s’y sera produite; on ne trouvera aucun dépdt du corps
fixe A en dehors des points oi 'on en avait placé au début.

C) Supposons «, supérieur & @ ct T, compris enire tet © (fy. 19).
l.es points figuratifs qui représentent l'dtat initial des poriions du sys-
teme portées aux températures eomprises entre £ et T, sont dans la
région de dissociation; en ces points, il se produit une décomposition
du corps C; la valeur du rapport « diminue; il en est ainsi jusqu’an
mornent o0 cette valeur devient égale & Pordonnée «, du point m, qui,
sur lu courbe /7', a pour abscisse Ty. Lorsque o a Ja valeur «y, le sys-
téme est en équilibre ; les parois portées aux températures comprises
entre t et Ty sont recouvertes d'un dépot du corps A provenant de la
dissociation du ¢orps C.

Fie. 20.

Dans chacun des trois cas que nous avons examings, la valeur finale
o, de a est indépendante de la température T, et des températures com-
prises entre T, et T'y; elle ne dépend que de la température T, ; on peut
done éuoncer la prop\ositi(m suivaute :

La composition finale du mélange gazeux est la méme que si le tube
avatt él¢ porté tout entier & la tempéralure de son point le plus choud.

D) Supposons que =, surpasse «, que T, soit compris entre G et @,
que T, soit inférieur & & (/iy. 20).

Les points figuratifs qui correspondent aux portions du systéme dont
les températures sont comprises entre ¢ et T} sont situés dans la
région de dissociation; une partie du composé C se résout en ses élé-
ments, « diminue; il en estainsi tant que « est supérieur a a; I'équilibre
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=

est établi au moment ot « atteint la valeur a. Les parois du réeipient
qui renferme Ie systéme sont recouverics d'un enduit du corps fixe A
dans la partie qui était portée auxtempératures comprises entre ¢ et T'.

Ldtat final du mélange gazeux est indépendant des lempératures T,
T, ; dlest le méme que si le tube loul entier avall été porté ¢ la tempéra-
lure €.

E) Supposons que o, surpasse a; que T, et T, soient compris
entre ©et ©'.

Il se peut que l'espace tout entier soit compris dans la région des
faux équilibres; dans ce cas, ancune modificztion ne se produira dans
le systeme. II se peut aussi que Ia partie froide de I'espace qui renferme

B T —

Fic. 21.

le systéme ou méme cet cspace tout entier se trouve dans la région de
dissociation {/y. 21); dans ce cas, « commence par diminner, jusqu’au
moment ot ce rapport prend la valeur «;, ordonnée du point qui a pour
abscisse T sur la courbe /7.

La composition finale du mélange, indépendante de la température T
du point le plus chaud, est la méme que sile tube towl entier avall été
porté a lo température T du point le plus froid.

Dewxiéme cas @ La tempdraiure T estsupérieure at’, la tempéraiure T
est inférieure a €.

I.a valeur finale «; de « ne peut étre supérienre 4 a, car une partie
da systeme se trouverait certainement dans la région de dissociation et
« baisserait jusqu’a la valeur a.

Supposons que « soit, & un instant donné, inférieur & & ; la partie
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chande du systéme est alors dans la région de combinaison; par hypo-
thése, on a placé un excés du corps A en cetle partie chaude; une combi-
naison s’y produit, qui ¢léve le rapport x jusqu’a la valeur a.

Supposons, enfin, que 2 ait la valeur @, mais qu'il reste un excés du
corps A dans lapartie chaude; il se produira dans cette partic une
combinaison continuelle tendant délevera d'une petitequantité au-dessus
de la valeur a, tandis qu'une dissociation coutinuelle se produira dans
la partie du systéme qui est porlée & la tempéerature C.

L'équilibre s’établira lorsque le corps fixe A aura étéen entier trans-
porté, par une wvolalilisation apparente, dela partie chaude de I'espace
ocenpéd par le systéme & la partie on la fempdraturc est &5 le mélange
gazeux aura alors la composition a.

La camposition finale di mélange gazewx, indépendante des deus (-
pératures extrémes, sera celle qui correspoind au point le plus bas de la
conrbe ff. .

Trowsieme cas: La lempéiatire "Iy est supéricure o T ; la texipéra-

ture T, est supéricure a ©.

ol

o B F T €t T

o
Fis. 22.

Soit @, 'ordonnée du point i de la courbe /7' qui a pour abscisse T,
(/iy. 22); pralongeons la ligne @ = «; Jusqu'a sa renconire en,n avee
la courbe I'F”; soit ¢ I'abscisse du point ».

Nous scinderons ce troisiéme cas en divers sous-cas :

A) T, est inférieur a t; « est inféricur & a,.

Il se peut que le systeme tout entier soit dans la région des faux
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équilibres; il ne subit alors aucune modification. Il se peut que la partie
chaude du systéme sc trouve dans la région de combinaison ; dans ce
cas, @ augmentera jusqu'a la valeur «;, ordonnée du point qui a pour
abscisse T, sur la ligne P17,

Dans ce cas, la composition finnle di mélanye gazeux sera indépen-
danie de la température T dela région froide; elle sera la méme qre si
le systéme lout entier avait été porlé a la tempeérature Ty de la réyion
chawde.

B) T, est inféricur a ¢ ; oy est supérieur & a,.

Au déhat, une partie du systéme est dans la région de dissociation ;
« diminue jusqu’a la valeur a,; I'équilibre est alors établi.

C) T, est supérieur & ¢.

- Tant que « est supérieur & ay, la partie {roide du systéme est dans la
région de dissociation et « diminue; si « est inférieur ou égal & a4, la
partic chaude du systéeme est dans la région de combinaison; « aug-
mente, & moins que I'excés du corps fixe A, qui se trouvait dans cette
partie,n’ait disparu. Au moment de 'équilibre, le mélange gazeux aura
lIa composition a,; le corps fixe A cen excés aura été transporté, par
volatilisalion apparente, de la partie chaude du tube 4 la puartie froide,

Dans ces deux derniers cas, la composition finale du mélange yazeux
sera inddépendante de la température de la région chaude du systeme;
elle ne dépendra que de la valeur lo plius basse dela lempérature.

L.es phénoménes prévus dans cette discussion se sont trouvés réa-
lisés dans diverses réactions chimiques ; ils ont parfois donné lieu &
des interprétations inexactes.

MM. Troost et Hautefeuille (') ont découvert certains faits remar-
quables de volatilisation apparenle qui, tous, rentrent dans nolre
second cas.

Si, sur du silicium porté a 1.200° dans un four a réverbére, et parfai-
tement fixe & cette température, on [ait passer un courant trés lent de
tétrachlorure de silicium SiClY, on constate qu'au bout d’'un certain
temps, le silicium a été transporté par volatilisation apparente dans la
région moyennement chaude du tube, dont la température est comprise
entre 500° et 800°.

En réalité, par l'action du tétrachlorure de silicium sur le silicium, il
s'est formé un trichlorure de silicium, gazeux a ces températures, qu'un
refroidissement brusque permet de recueillir, ainsi que nous l'explique-
rons plus loin. A la température ordinaire, ce trichlorure de silicium
ne se décompose pas ; il demeure & I'état de faux équilibre 5 & 3509, il

(%) Twoosr er HAUTEREUVILLE, Comples rendus, t. LXXIII, p. 443 et 563 ; 1871.
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cammence 4 se décomposcr avec une exiréme lentevr ; la décomposi-
tion, beaucoup plus rapide a 440°, s’arréte en vase clos lorsqu’un
dixiéme du trichlorure a été dissocié; « = 0,9 est, & cette tempéra-
ture, et sous la pression qui régne dans l'appareil, I'ordonnée de la
courbe j7'; V'ordonnés de cette méme courbe est trés petite entre 700°
et 800°, ’

i.e fluorure de silicium SilFlY, passant sur du silicium, le transporte
¢galement, par vaolatilisation apparente, dans les parties du tube portées
au rouge vif'; un reflroidissement brusque permet de recueillir le sous-
fluorure auquel est di ce transport.

Le chlore, passant sur du platine porté a 4.400°, le transporte, par
volatilisation apparente, dans une région moins chaude du tube ; il s'est
form¢é un protochlorure de platine qu'un refroidissement brusque permet
de recueillir.

M. H. Debrayet . Joly {*} ont trouvé de méme que l'oxygene, passant
lentement sur dua bioxyde de rathénium porté au rouge, le transportait,
par volatilisation apparente, dans les parties médioerement chandes du
tube; st 'on fait passer rapidement le courant d’oxygéne, on peut
rceueillir acide hyperruthénique qui a servi d’'intermédiaire 4 co trans-
port; cet acide demeure & I'état de faux équilibre & la température
ordinaire.

Les lois précédentes s'étendent immédiatement aux réaclions pro-
duiles sous volume comustanl.

I’acide sélénhydrique se forme avec absorption de chaleur a partiv
du sélénium et de I'hydrogéne ; M. Ditle (?) a étudié Ies diverses parti-
cularités de la formation et de la dissociation de ce corps; M. II. Péla-
bon a repris celte étude en détail; il a traré la courbe des équilibres
veritahles BE’, etla courbe /7.

Le point Ie plus bas de cette dernitre courbe correspond & une tem-
pérature de 270° C. environ; elle correspond & une proportion d’acide
sélénhydrigue telle que le rapport o de la pression partielle de cet acide
dans le mélange gazeux & la pression tolale du mélange gazeux soit
¢gal & 16 environ,

M. Pélabon (?) s'est proposé de soumeltre les théoremes précédents a
une vérification systématique ; une complication se présente : & la tem-~
pérature de 270°, le séléniam est trés notablement volatil ; au transport
par volalilisation apparente peut se joindre un transport par volatilisa-
tion réelle qul masque en partic le premier phénomene ; mais la volati-

(1) H. Derray &1 Jouy, Comples rendus, L. CVI, p. 328; 1888.
o (%) Durrr, Annales de Ulicole normale supérieure, 2' série, t. I, p- 293 ;1872.
(*) H. Pirason, Comptes rendus, t. CXVII, p. 142 ; 1894.
MECANIQUE CHIMIQUE. 16
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lité du sélénium ne trouble point les lois précédentes en ce qui concerne
la composition du mélange gazeux ; l'expérience les vérifie tres exacte-
ment.

1* Prenons un tube qui contient tout d'abord du sélénium et de
I'hydrogéne; portons l'une des exirémités de ce tube a 250°, tandis que
I'auire extrémité est maintenue a la température ordinaire. Les condi-
tions sont celles du 1°F cas, B. La composition du mélange gazeux doit
étre 1o méme que si le tube tout entier était porté 4 la température du
point le plus chauad, M, Pélabon a trouvé, cn effet, que cette composi-
tion correspondait a g == 0,037, tandis qu'un tube chauff¢ en entier a
2500 lui a donné p —- 0,059.

2° Prenons un tube dont les deux extrémités, inégalement chaudes,
ont des températures Lreés supcrieures a 270°; ce tube ne contient au
début que du sélénium et de 'hydrogéne; les conditions sont celles du
&° cas, C; la composition finale du mélange gazenx, indépendante de la
température de Yextrémité chaude, doit étre la mméme que si le tube tout

_entier ¢lait porté a la température de Uextrémité froide.

Supposons, par exemple, que U'extrémité froide soit & 830° et U'extré-
mité chaude & 680°; on trouve gue la composition finale du mélange
gazeux correspond a p = 0,3608. Pour un tube chauffé enticrement &
530°,'on trouve scnsiblementle méme nombre: p = 0,3397, tandis que
le tube chauffé entiérement & 680° donne p = 0,3920, nombre trés supé-
rieur au précédent.

3° Prenons, enfin, un tube dont une extrémilé est maintenue ala tem-
pérature ordinaire, tandis que Vautre exirémité est portée 4 des tempé-
ratures variant entre 500° et 700°,

Nous nous lrouverons dans les conditions du 2° cas; la composition
finale du mélange gazeux, indépendante de la température du point le
plus chaud, doit étre celle qui correspond au point le plus bas de la
ourbe ff'; c’est ce que Uexpérience vérifie.

Des considérations semblables de tout point & celles que nous avons
exposées au sujet d’un composé endothermique gazeux dont un compo--
sant cst fixe peuvent dtre développées au sujet d'un composé exother-
mique fixe dont les composants sont gazeux ; il suffit d'intervertir, dans
ce qul précede, les mots combinaison et dissociation.

Ces considérations peuveni s’étendre également & cerlains phéno-
ménes de double décomposilion étudiés par H. Sainte-Claire-Deville (*).

L‘hydrogéne passant au rouge sur de l'oxyde de zinc, parfaitement

(") H. SsiNte-CrAIRE-DEvILLE, Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. XLI11I,
p. 417, 18585,
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fixe a cetle température, peut le transformer, avec absorption de cha-
leur, en vapeur d’cau-et vapeur de =zinc ; inversement, ce dernier
mélange peut redonner de 'hydrogene et de loxyde de zinc; selon les
conditions de température ct de pression ct selon la composition du
mélange gazeux, on observera la premiére ou la seconde réaction; un
courant trés lent d’hydrogene, passant sur de Poxyde de zinc amorphe
cuntenu dans un tube qu'un foar & réverbére porte au rouge vif, trans-
porte cet oxyde, par volatilisation apparente, ¢t le dépose, i I'état cris-
tallisé, dans les régions moins chaudes du tube.

Par un phénoméne de mincdralisation analogue (') 'hydrogeéne, pas-
sant sor du sulfore de zinc amorphe, le déplace et le transforme en
eristanx hexagonaux [Wurtzite).

Enfin, des phénoménes purement physiques, tels que la vaporisation
d’'un solide ou d'un liquide, donnent licu & des obscrvations analogues.

Aux températurcs ol I'on observe d'ordinaire la vaporisation des
liquides tels (ue T'cau, I'alcool, on peut considérer Ie frottement relatif
4 celte transformnation comme ayant une valeur absolue négligeable;
des lors, quelles que solent les températures des divers points d'une
enceinle qui contient un liquide et sa vapeur, les conditions sont celles
du 3¢ cas, C;la tension finale de la vapeur dans 'enceinte sera la méme
que si l'enceinte tout enticre était portée a la température du point le
plus froid ; c¢'est dans la région froide que le liquide sera entiérement
condensé ; cette proposition constitue 1'une des formes du principe de
Watl. )

La condensation de la vapeur de phosphore & T'état de phosphore
blane se conforme & cette loi; il n’en est point de méme dela condensa-
tion de la vapeur de phosphore & 1'état de phosphore rouge; ici, le frot-
tement & une valeur trés notable et permel d'observer des états de faux
équilibre ; & la température ordinaire, la vapeur de phosphore ayant la
tension de vapeur saturée du phosphore blance, (qui surpasse de beau-
coup la tension de vapeur saturée du phosphore rouge, demeure cepen-
dant & I'état de faux équilibre, du moins dans Uobscurité ; comme il arrive
en bien des cas, la lumiere atténue le frottement et provoque la conden-
sation dela vapeur al'état de phosphore rouge ; clle provoque, en outre,
la transformation dicecte du phosphore blanc en phosphore rouge, mais
celte transformation ne nous occupe pas pour lec moment.

Ces phénomenes nous font prévoir la possibilité de réaliser une
enceinle remplie de vapeur de phosphore &4 une haute teusion el inéga-

() H. Samre-Crame-Devicue Er L. Troost, Annales de Chimie et de Physique,
4 série, t. 'V, p. 118; 1865.
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lement chauffée, dans laquelle le phosphore se condenserait, a I'état de
plhiosphare rouge, aillears que sur les parois les plus froides de len-
ceinte; cest U'expérience qu'ont réalisée MM. Troost et Mautefcuille (1) ;
clle est d’autant plus convaincante que la condensation du phospliore
blane, phénomeéne pour lequel le frotlement est négligeahle, se produit
en méme teraps surles parois les plus {roides de Yenceinte.

Voici colte expérience:

Du phiesphore blane est chauflé 4 500° environ dans la partie centrale
d'un tube de verre dont les deux extrémités sont maintenues 'une
350° C (vapeur de mercure bouillant) et autre & 324° ( (vapeur de
bromure de mercure). Au bont d'une heure trente minutes, la portion
du tube portée a 330° préscntait un enduit rouge orangé, uniforme et
translucide, tandis que Vautre exirémilé, maintenue a 324°, n'en pré-
sentait pas la moindre trace; on n'y voyait que quelques gouttes de phos-
phore blane liquide.

Dans une autre série d'expériences, MM. Troost et Hautefeuille out
porté Pune des extrémités a 440° C (vapeur de soulre bouillant sous Ia
pression atmosphérique) et lautre exirémité & 420° (vapeur de soufre
bouillant sous la pression de 0,470 de mercure); au bhout de guinze &
vingt minutes, ils ont constaté P'existence d'un be) enduit rouge dans
T'extrémité portée &
ment ténue dans Pextrémité portée & 420°.

La tranformation des vapeurs d'acide evanique en cyamélide solide
donne licu & des observatious analogues, dues également & MM, Troost

4407, et toul au plus d'une couche jaune extréme-

ct Hautefeuille; tandis que ceite vapeur se transforme en cyamélide au
bout de quelques heures a 250° C et en quelques minates a 350 €, elle
résiste pendant plusieurs jours ala température ordinaire.

Si, dans un espace dont une partic est portée a la température de
330, tandis que le reste est maintenu & 100°, on fait arriver des vapeurs
d'acide cyanique, ces vapeurs se condensent 4 I'état de eyamélide sur
les parois chauflées a 350°, et la tension des vapeurs d’acide eyanique
pread la valeur de 1,200 millimélres, qui est celle de la tension de
vapeur saturée de cyamélide a 350°. L’équilibre qui s'établit est le
meéme (ue st Uenceinte fout enticre élait portée a la température de son
point le plus chaud.

Nous venons d'étudier, dans un certain nombre de cas, 'état station-
naire qui s'établit, au bout d’'un certain temps, dans une enceinte dont
les diverses parties sont inégalement chaudes ; nous avons supposé que

(4) L. Troost nr P. Navrsrevicer, Ltude sur les (ransformations isomérigues et
allolropiques (Annales de ['Ecole norinale supérieure, 2° série, 1. 11, p. 253 ; {873).
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cet élat stationnaire ¢fait un état d’éyuilibre ; il n'en est pas toujours
ainsi; l'enceinte eonsidérde peut étre le siege d'un eyele de transfor-
mations qui se répetent indéliniment.

Un exemple trés simple de ce dernier cas nous est fourni par un
ricipient dont la partie ¢haude renferme un liquide volatil, de I'ean par
exemple, et dont la partie froide est un tube, vertical ou incling, qui
surmoute la chaudiére ; le liquide, condensé dans le rélrigérant, relombe
indéfiniment dans la chaudiére pour y étre volatilisé de nouveaun. Dans
ce cas, pour discuter I'état stationnaire qui ’établit dans le systéme, il
ne sullit plus de considérer le frottement, il faut fenir compte de la
viscosité, comme nous U'allons faire au Chapitre suivant.
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CHAPITRE 111

VITESSE DES REACTIONS

§ 1. — Vitesse des réactions ; influence de la températuie
sur {a viscosité.

Nous avons vu que, dans la région dz combinaison, située au-dessous
de la ligne [Chapitre 1, é¢galité (16)]:

Y J’a — v (P, «, T) = o,
on a forcément:
, dz
o == 7 = 0,

que, dans la région de dissociation, située au dessous dela ligne [Cha-
i doalité (4337 -
pitre 11, égalité (43)]:

MI P, o, T)

:)\
(“) ‘\x

oy (P e T) =0,

on a forcément
,  dx <o
o = )
dt '
enfin, que dans la région des faux équilibres, caractérisée par les
conditions {Chapitre 11, conditions (12} :

M (P, 2, T)

3) {P,a, T) = — =Z — vy (P, e T,
) T Y )

hPY
on a forcément
, da o
Q@ = —— =
dt
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Prenons le systéme dans des conditions telles que —7% differc de 0
8]

nous pourrons écrire I'égalité [Chapitre 11, égalité (11)]:

(P, «, T . o’
(4> blx’ _?(ljvasrlaa)_g(Pv“aTa“r) ]“ll — 0.
Silon se trouve dans la région de combinaison, ou o est positil, on
pourra remplacer I'égalité précédente par I'égalite :

JH(P, 2, T P , .
(3) : b’ﬁ | —ol, o, T, ) —g(P 2, T, o) = o.
Si T'on trouve dans la région dz dissociation, ol « est négatif, on
aoalité 3 e 116 auive - '
: S :
pourra remplacer I'égalité (4) par I'égalité suivante

M (P, 2, T)

du

(6) — Py a0, T, o)+ g (P, 2, T, ") = 0.
Lorsqu’on veut déterminer la vitessse de transformation du systéme,
on commence par examiner si les conditions initiales du systéme
placent le point figuratif dans la région de combinaison ou dans la
région de dissociation, et I'on fait alors usage soit de I'égalité (3) soit
de Uégalité (6).
Pour pousser plus loin P'étude de ces égalités, nous ferons certaines
HYPOTHESES @ )
1° Nous savons gue la fonction g/P, «, T, &) tend vers une limite finie
et négative y (P, «, T) lorsque « tend vers 0; nous admetirons que la
fonction g (P, «, Ty o) ne dépend pas de o, cas auquel on a sans cesse:
(1) (P, o, T,a) = 7 (P, a, T).
2° Nous savons que la fonclion o (P, 2, T, o) s'annule avec o’ et ost
toujours de signe contraire & o ; nous admettions que lon a :
(8) (Pyo, T, o) = (P, 2, T} &,
@ (P, «, T) élanl une fonclion essentiellement négative.
Ces hypothéses sont les plus simples que nous puissions faire sur
les fonctions g (P, «, T, '), o (P, «, T,«"}; elles sont assurément véri-

‘o . s .
fiées tant que la valeur absolue de la vitesse de modification (7: =q

est petite ; le sont-elles encore lorsque cette valeur absolue devient
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notable ? les progrés ultéricurs de la physique expérimentale pourront
seuls nous renseigner a cet égard.

Moyennant les hypotheses (7) et (8}, I'égalité (3), vérifiée en tout
point de la 7égion de combinaison, devient :

d

S, o ) = ¢ P o T)

@ a T el a1

tandis ue l'égalité [6), vérifiée en tout point de la rdyion de dissocia«
tion, devient :

J , .
da '\;[l(l’, a, T) -+ vy (P, o, T)

(10) a TP, T .

R do . .. .
L égalité (9) nous montre que TR positif dans la +dgion de combi-
(i
naison, tend vers 0 lorsque le point figuratif tend vers la ligne, définie
par I'équation
AP, o, T)
& . 1 7 L4 %
(1 ————— (P, T} = o,

Qo

qui scpare cette région de la région des faux dquilibres; I'égalité (10)
o . o

nous wonlre que ar négatif dans la »dyion de dissociation, tend vers 0

lorsque le point figuratif tend vers la ligne, définie par I'équation

D5, T)

L(Z

(2) v (P, x, T) = o,

qui sépare cetle région de la régiun des fauw cquilibres.

On ne saurail trop insisier sur les différences essentielles qui
séparent la théorie précédente de la théorie du mouvement des systémes,
telle que 'enseigne la dynamique.

Lorsque I'on considére un sysieme dépendant d’une variable =, ¢t
dont la force vive varie avec =, I'équation du mouvement du systéme a

L, 1 , . d%a . N
pour objet immeédiat de déterminer I lorsque I'on connait, non seule-
¢

ment Pétat du systéme a U'instant ¢ et I'action extéricure qui le sollicite

. . . ax oo .

a cct 1nstant, maes encore la valeur de o C est-a-dire la vitesse des
(£

divers points du systéme 4 cet instant.
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Au contraire, la théorie de la modification d'un systeme, lorsqicon

néylige les variations de force vive que ce sysléme peud éprowver, Nous

) . du . L .
montre que la vitesse de transformation o est déterminde & un instant
donné lorsque V'on conualt, a cet instant, I'état du systéme et Taclion
extérieure qui le sollicite. La notion d'inertie ne s'élend pas & de sem-
blables modifications.

Dans Je premier cas, un systéme soumis & l'action d'une force exté-
rieure peut, sous 'action de cette force, parvenir & un élat d'équilibre,
avec une vitesse finie et, dans ce cas, il ne demeure point dans cet
état, mais le transgresse; ainsi un pendule lorsque, au cours de ses
oscillations, il passe par la verticale.

Dans le second cas, un systéme qui sapproche d'un état d'équilibre
a certainement une vitesse qui tend vers 0; s'il parvient & cet état, il y
parvient avee une vitesse nulle et y demeurc ; nous n'avons ici rien
d'analogue a ce qu'expriment, dans la langue vulgaire, les mols vitesse
acqise.

.'expérience nous apprend que la valeur ahsolue de la vitesse d'une
réaction donnée croit extrémement lorsquon éleve la température;
aiusi, selon M. Berthelot ('), la vitesse de Lransformation d’un alcool en
éther par un acide est 22.000 fois plus grande a -~ 200° C qu'au voisi-
nage de - 7° C. Ces résultats de I'expérience nous conduisent a énon-
cer I'aypoTHESE suivante :

La valeur absolue de la foncltion @ [P, a, T}, yrande ¢ basse tempéra-
ture, devient exirémement pelite lovsgue la tempéralure s'éléve suffisam-
wient,

Cette hypothése est analogue a celle qu'au chapitre précédent, nous
avons faite ag sujet de la fonction v (PP, «, T}; en Tune comme en
Tautre, le sens des mots @ température basse, température élevéde, doit
élre préeisé pour chaque réaction particuliere.

§ 2. — Refroidissement lent. — Refroidissement Grusque.

Considérons un systeme porté & une température élevée on la fone-
tion y (P, &, T) a une trés petite valeur absolue ; le systéme est dans un

étal. d’équilibre trés voisin d'un équilibre véritable ; abaissons-en la

)
température et demandons-nous ce qui se produira selon la rapidité plus
ou moins grande de ce refroidissement.

(1) Bewtnerot. Essai de mécanigue chimique fondée sur la thermochimie, t. 11,

p. 93.
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Commengons par nous demander sile point figuratif au systéme
pénétrera tout d'abord dans la région de dissociation ou dans la région
de combinaison.

Deux cas sont & distinguer:

1° Composé ewothermique. — Au début de la modification, on a
dr . 1 . . do . . .

g <ol I'on avait, en méme temps, o <o le point figuratif des-
cendrait de droite a gauche et pénétrerait dans la région de combi-

. R . . ., ., da
naison, ce qui est incompalible avec l'inégalité @< 0. On est done

dx
dt
st le point figuratif pénetre dansla région de combinaison.

tenu de supposer que - est tout d’abord positif, ce qui ne se peut que

20 Composé endothermigue. — Au début de la modification, on a
dT - . . da e o
de < 03 si l'on avait, en méme temps, T > o0, le point figuratif mon-

terait de droite & gauche cl pénétrerait dans la région de dissociation,
ce qui est incompatible avec I'inégalité T > 0. On est done tenu de
(¢4

do. . R : .
supposer que Tj est tout d’abord négatif, ce qui ne se peut que sile
[«

point figuratif pénetre dans la région de dissociation.
Le point figuratif demecurant dans une région de transformation,

L gardera une valeur finie et un signe invariable; demandons-nous a

quel moment celte modification, de sens bien déterminé, sera inter-
rompue, ce qui ne pourra avoir lieu qu'au moment ou le point figuratif
quittera la région de transformation o il se trouve pour pénétrer dans
la région des faux équilibres.

1° Composé exothermigue. — Le point figuratif est dans la région de

d. T
T de
ratif I’ monte constamment de droite & gauche; pour qu'il quitte la
région de combinaison, il faut et il suffit qu'il atteigne en w la
ligne fMf (fig. 23).
2° Composé endothermigue, -— Le point figuratil est dans la région de

comhinaison ;- est positif; W estnégatif par hypothése;le point figu-

-

;ﬁ est négatif; (Tz[‘ est négatif par hypoth2se; le point

figuratil P descend constamment de droite & gauche; pour qu’il quitte

dissociation

la région de dissociation, il faut et il sufflitqu'il atteigne en w la
ligne FMf” (fig. 24).

Supposons, tout d'abord, que le refroidissement du systeme soit /-
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nément lent; on pourra admettre que I'état du systéme, & chaque tem-
pérature, différe infiniment peu d'un état d'équilibre ; la trajectoire du

(%Y

Fic. 23.

point figuratif, tandis qu'il se trouve dans la région de transformation,
différera extrémement peu de la partie /M de la ligne limite qui

/ r)(;j .

sépare cette région dela région des faux équilibres ; arrivé au point M,
le point figuratif pénétrera dans la région des faux équilibres; @ partir
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da , . . .
de ce moment, g Sere égal & 0; la valeur de a demeurera invariable
. :

et égule & l'ordonnée a du point M (/g. 23 et 24).

Aldnsi, i wn systéme a élé porté & une lrées haule templrature, puis
refroidi avec e extréme lentewr, sa compasition finale est indépendante
de la lempérature & laguelle il a été porid; si le systéme renferme nn
composé exothermiqne, cetle composition finale est celle qui correspond
an point Ie plus élevé M (7ig. 23) de la courbe M/ sile systéme ren-
ferme un composé endothermique, cette composition est celle qui eor-
respond au point le moins éleve M (/7g. 24) de la courbe pM/.

Supposons maintenant que le refroidissement coit trés rapide ; soit
¢, linstant ait ce refroidisscment a commencé & se produire; soit ¢
I'instant ot le point figuratif a pénélré dans la région des faux équi-
libres ; aux instants poslérieurs & ¢4, le systéme garde la composition
o quiil avait a cet instant.

Sl s'agit d'un composé exothermigie, enlre les instants 4, et £, le

point figuratif se trouvait dans la vrégion de comhinaison ;

; on pouvait a

chaque instant écrire 'égalité (0

1, en sorte que 'on a:

d e . "
. 71&“([), Z, I) *(f\P, o:,'])
() oy — xg = dt.
lto

P o T
(D\\l,% l)

S'il s’agit d'un composé exoileriniqie, entre les instants 5 et ¢, le
point figuratif se trouvait dans Ia région de dissociation ; on pouvait &
achaque instant éerire Uégalité (10), en sorte que T'on a

3
h W‘ [I<[)’ &, 'l\/‘ + Y‘(I)w x, T:]
. A
(12) oy — xy — - -

&P, T

¢,

Supposons que (¢, — ¢,) soit trés pelit parrapport alavaleur absolue
que prend & (P, o, T) a linstant ¢, ; comme la valeur absolue de
& (P, «, T} croit rapidement lorsque T diminue, (¢, — £} sera tres
petit par rapport & la valeur absolue de & (P, «, T) & un instant guel-
conque {, intermédiaire enlre /f; el £, ; (@ — o) aura alors unc {rég
petite valeur absolue ; apres le vefiroidissement, le systeme aura sensible-
ment la ménie composition gu'avaid levefroidissement.

La conclusion que nous venons d’énoncer n'est légitime qu’autant
que (4 — ¢

o) st trés petit par rapport a la valeur absolue que prend la

fonetion @ (P, «, T) dans I'état initialdu systeme ; or, celte valear abso-
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lue déeroft rapidement lorsque la températures'éleve ; Ja proposition
précédente exige que lo iefroidisscinent snit d'outant plus Brisque
que la tempéralure initiale est plus dlerde. '

Le refroidissement trés hrusque apparait done comme une méthode
propre 4 étudier la constitulion chimique d'un systéme & températurs
trés élevée ; nous avons justifié ce proeédé en supposant le systéme
maintenu sous pression constante ; des considérations analogues s'ap-
pliquent & un systeme maintenu sous volume constant.

L.a méthode du refroidissement brusque a ¢été employée par
M. Gi. Lemoine pour étudicer la dissociation de I'acide iodhydrique ; par
M. Ditte et par M. Pélabon, pour suivee la formation de I'acide sélénhy-
drique. Ainsi, M. Pélabon sort braosquement dn fourneau ot il a été chaullé
le tube qui contient le systéme éludié, et il tourne en fronde ce tube,
afin d'en activer le refroidissement.

Sous sa forme typique, la méthode du refroidissement brusque ne
s'applique pas aisément aux températures trés élevées ; on se conlente
alors de faive deowler vapidenicitle mélange gazeux d'une régionchaude
a une région froide ; dans ces conditions, la précision atieinie est beau-
coup moindre que dans les conditions ot opére M. Pélabon ; on peutl
demaunder & cette méthode des renseignements qualitatils, mais point
de données quantitatives; H. Sainte-Claire-Deviile I'a employée pour
mettre en évidence la dissociation de leau et de l'acide carbonigue ;
en commun avec [l Debray, il en a fait usage pour recueillir l'acide
hyperruthénique qui se forme i haute température par l'action de
l'oxygene surle bioxyde deruthénium ; MM, Troost etlautefeuilles'en
sont servi pour reconnaitre et recucillir le trichlorure de silicium obtenu
en [aisant passer du tétrachlorure de silicium sur du silicium ; le sous-
fluorure de silicium obtenu en faisant passer du tétralluorure sur du
silicium ; le protochlorure de platine obtenu en faisant passer du chlore
sur du platine. Ow doit y ratlacher le procédé qui consiste & aspirver
avec une lrompe les gaz d'une flamme {H. Sainte-Claire-Deville! ou
d'un hautfourneau (L. Cailletet), que Yon désire étudier.

Sous ces formes directes, la méthode du refroidissement ne peut étre
appliquée avec une brusqueric assez grande pour fournir des rensei-
gnements sur les réactions chimigques produitesauxtempératures exted-
mement élevées. I1. Sainte-Claire-Deville a montré qu’au sein d'un sys-
téme gazeux ou jaillissent des dlincelles dlectriques étalent réalisées des
vonditions qui assuraient le passage soudain du gaz d'une température
extrémement élevée 4 la température ordinaire. M. Perrot (), en fai-

(1} Pernor, Comptes rendus, t. XLV, p. 351 ; 1858,
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sant passer rapidement de grandes masses d'eau entre les étincelles
mullipliées d'un courant d’induction, avait oblenn une décomposition
partielle de la vapeur d'eau en ses éléments. 1. Sainte-Claire-Deville (1)
n'hésita pas a voir dans cette expérience l'analogue de I'expérience de
Grove : I'étincelle, trait de feu dont la température esl exirémement
¢levée, dissocie la vapeur d’eau comme le fait la sphére de plaline de
Grove ; l'oxygeéne et 'hydrogéne mis en liberté sont brusquement
refroidis par le contact des gaz froids qui environnent I'étincelle ;
ramendés ainsi & une température oit ils demeurent a l'état de faux
équilibre, ils ne peuvent échappera I'observation.

Ainsi interprété, le role d'une série d’étincelles électriques pavait trés
clair et I'on s’explique fort bien les réactions chimiques que peut pro-
duire une telle série d’étincelles en traversant un mélange gazeux.

Flle peut détruire un composé exothermique ; dans les expériences
de M. Perrot, la vapeur d'eau est détruite ; elle décompose I'acide car-
bonique en oxyde de carbone et oxygene. Elle peut déterminer la for-
mation d'un composé endothermique ; clle transforme particllement
I'oxygene enorone ; éclatant entre des pointes de charbon dans 'hydro-
giéne, clle provoque, comme Morren {2 I'a rmontré dés 1859, la forma-
tion d'un carbure d’hydrogeéne qui est, comme M. Berthelot (%) I'a
reconnu en 1862, de 'acétyléne, corps dont la formation absorbe une
grande quantité de chaleur.

Clest pour vérilier cetle féconde interprétation du role chimique joué
par une séric d’étincelles électriques que I, Sainte-Claire-Deville ()
imagina Vappareil @ tubes chaud et froid, dont la description se trouve
dans tous les traités de chimie.

I appareil & tubes chaud et froid a permis & I1. Sainte-Claire-Deville
de mettre en évidence la dissociation qu'éprouvent, & trés hante tempé-
rature, certains composés exothiermiques : T'oxyde de carbone, 'acide
sulfureux, l'acide chlorhydrique ; il a permis & MM. Troost et [Haute-
fouille (%) de mettre en évidence la formation, & température trés éle-
vée, de cerlains composés endothermiques : l'ozone, I'eau oxygénée,
l'oxyde d’argent.

(1) I, Sanxte-Coamme-Devives, Bibliotheque Universelle, Archives, Nouvelle période,
t. VI, p. 267 ; 18359.

/2) Morren, Comples rendus, t, XLVIII, p. 342 ; 1839.

(*) Benruerot, Comptes rendus, t. L1V, p. 940 ; 1862,

() H. Ssixte-Coame-Devinee, Legons sur la dissociafion. (Legons de la Société chis
mique, . 1V, p. 316.)

("} Troost vt HavrereviLLe, Comples rendus, t. LXXXIV, p. 749 ; 18717,
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LES EXPLOSIONS

§ 1.-- Stabilité des dlats de faue dquilibre.

Prenong, pour fixer les idées, un systéme maintenu sous une pres-

sion normale, uniforme et constante P,
Ia ligne des équilibres véritables est définie par I'équation [Cha-

pitre 11, égalité (14)]:
(1 2 H (P T) =
1) N (P, o, T) = o.
+ Admettons que I'on ait, dans tout le champdes valeurs des variables,
Iinégalité [Chapitre 11, inégalité (13):

22

@) S

P« T) >o.

Nous avons alors le droit d’énoncerles propositions suivantes, qui ont
été démontrées an Chapitre in, §41 @« '

Lorsque le point figuratifde I'dtatdu systéme se trouve dans larédgion
des fauvx équilibires, caractérisée parles conditions [Chapitre 11, con-
ditions {12)]:

A1 (P
@ T =P T) oy,

v
on a forcément :

Lorsque le point figuratif se trouve dans la rdgion de combinaison,
ott I'on « :

MM (P T .
) BE2D_vewm) <o,
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on a foreément:
du <
dr -

Lorsaue le point ficuratif se tronve dans la »égion de dissnciation
1 p g 9 )
oul’on a:
ME(P, o, T
T |
P, o, T ‘o _—
da +Y\l-3av r)>0’

on a foreément :

Iz <

— <0

dit

Ces principes nous fournissent immédiatement la démonstration de
la proposition suivante :

Sile point figuralif est situd dans la région des foux équilibres, & une
distance fliie des dens lgnes [Chapitre i, égalités [13) et (16):

(P, a, T

) T e 1) =,
MH (P )
(7] H \,}%LT/ — ¢ (P, 2, TY = o,
ax

qui délimilent cetle région, Uéquilibre du systéme est indifféreat.
Supposons, en effet, que I'on écarte infiniment peu le systéme de
son élat initial ; le point liguratil demeurera dans la région des faux

équilibres; on aura dong, aprés cette perturbation, o= O et le

systeme demeurcra dans son nouvel état.

Il nous suffit désormais de discuter la slabilité des états d’équililire
dont le point figuratii est sur T'une des lignes [6) el (7)1 & un tel état
d’équilibre, nousdonnerons le nom d'éit limite dz fauw équilibre, ou de
Jfoinx équilibre {onite.

Nous discuterons, tout d’abord, la stadliitd isothermique des états lniles
de frwx équilibre ; & cet égard, nous pouvons énoncer la proposition
suivante :

St la température du systeme Lroublé est maintenue invariable, lout état
de fuux équilibre Umite est stable o indifféirent.

Prenons, par exemple, un état de faux éyuilibre dont Te point figu-
ratif se trouve sur laligne :

M (P, o, T)

() S

— v (P, ¢, T) = o,
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qui sépare la région des faax équilibres de Ia réglon de combinaison ;
soit M, («g, Ty) ce point figuratif.
Troublons infiniment peu 1'élat du systéme, de maniére que le point
figuratif vienue en My (2, T4} 5 Lrois cas sont & distinguer :
1°On a:
M (P, =, T))
el Rl M .t / A s AN
e __Y(P: o I‘4)>().
1
Le point M, est & l'intérieur de la région des faux équilibees; on a
o .. . <, .
alors 20 I'état du systéeme demecure invariable ; pour un tel
dérangement, I'équilibre du systéme est indifférent..
2 Ona:
N .
M Py oy, Ty) v (P

ay, T,) = o.
D:x‘ bRt 1/

Le point M, est sur la courbe (7); il représenie encore un état de

\

faux ¢quilibre ; on a =
ol

pour de semblables dérangements.
3 Ona:

= o, et P'équilibre du systéme est indilférent

M P, 2. T oy
vy (P, T,) <o

da,

. L. . oz
Le point M, est dans la région de combinaison ; on a alors 7 > 0;

comme la température T est maintenue invariable, le point figuratif
s’éléve sur unc parallole a 'axe Ox; il se rapproche done de laligne (7),
dont il avait ¢té écarté ; I'équilibre est stable,

Des démonsirations analogues s'appliqueraient & un faux équilibre
limite représenté par un point de la courbe (6).

Si les modificalions que le sysléme est susceplible d’éprouver ne
sont plus isothermiques, il laul, pour pouvoir discuter la stabililé ou
I'instabilit¢ des faux équilibres limites, se donner la loi de variation de
la température. Le cas le plus intéressant est celui oit 'on suppose le
systeme maintenu dans uie enceinfe tmperméable a la chalewr, et la
modiflication adiabatique.

Fn général, la quantité de chaleur (/) dégagée dans une modification
élémentaire sous pression constante du systéme est donnée par l'éga-
lité .

(8) dQ —= — (R da 4+ CdT},

MECGANIQUE CHIMIQUE. 7
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258 CHAPITRE 1V

R et G ayant les valeurs suivantes, données par les égalités (10) du

Chapitre 1T «

b 2
Efg :L—H—— 2 IVI,’
(9) dz Qad’l
EC o 21
=—T N
On sait, en outre, que I'on a:
(10) C>o

Une modification adiabatique sera caractérisée par Végalité:
(11) CdT -} Ryde — 0.

Supposons le systéme dans un état initial qui est un état limite de
faux équilibre et que représente le point M, ; dérangeons-le infiniment
pen, de maniére & Pamener en un nouvel état représenté par le point M, ;
si le point M, est intéricur & la région des faux équilibres, le systéme
dérangé nc peut éprouver auncune nouvelle modification ; supposons
que le point M, ne soit pas intérieur a la région des faux équilibres et
demandons-nous si, 4 partir de I'élat représenté par ce point, le sys-
téme peut éprouver une modification adiabatique.

Dremier cas. — Imaginons que le point M soil un point de la ligne
définie par 1'équation:

M (P, o, T)

du

v (P, 2, T)=o;

v (P, &, T) étant négalif, le point M, el le point M, seront daps la
région ol l'on a:

Des lors, & partir du point M,, Ie systéme ne pourra éprouver que des
modifications pour lesquelles on ait:

o’ << o.

“Mais, en ountre, pour qu'une modification adiabatique finie puisse se
produire & partir de l'état représenté par le point M,, il faut que la
ligne figurative de cette modification ne pénétre pas & l'intéricur de la
région des faux équilibres,

-
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Lin la région des faux équilibres, on a:

Q ) '
I8 P\,xcx, T Ly (PaT) > o

tandis qu'au point M,, le premier membre de l'inégalité précédente est
infiniment petit ; done¢, pour qu'une modification adiabatique soit
possible & partic de I'état représenté par le point M,, il faut quela
quantité :

LB
Mgy e )

ne commence pas par décroitre; toute modification adiabatique {inie
sera impossible & partir de I'état M,, silon a, au début :

M 2 a0 2v\dT
oy
(a 3 _>°‘+(w1 u>dz<°

Mais I'égalité (41) donne:

et comme C est positif, l'indgalité précddente peut s'éerire:

MH H dy ,
[‘(na + a> ﬂ“(ur*ar)J“ <o

Drailleurs, les modifications ol «” serait positif étant déja reconnues
impossibles, il suffit, pour que toute modification adiabatique soit
impossible, que cette lnégalité ait lieu pour les valeurs négatives de o',
c'est a-dire que 1'on aib:

. I 201 dy

12 b — & — 4

(12) ¢ <\a +u> M <aaa T D'I‘) =0
Alinsi, un état dz faur équilibre en lequel U'égalité

. oH ( T)
. -

(6) S ) Ly (Pe, T

est vérifide sera un équilibre stable, i le systéme est mainteau dans une

enveloppe imperinéable & la chaleur ef si, en cet état, Uindgalité [12) est

vérifie.
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260 CHAPITRE IV

On démontrerait de méme qu'un élat de fouw dquilibre limite en lequel
légalité:
M (P, o, T)

dx

— 1 (P,«, T)=0

est vérifide est un édlat d'équilibre stable si le systéme est naintenn dans

une enveloppe tmnpermdiable ¢ i chaleur et si, en cet élal, U'indgalité:

. R A
(13) C (aaz - T;> - R (mT - aT) =0

est vérifide.
On peut énoncer les conditions précédentes sous une forme géomé-
trique qui les rend d'une application facile, A une température T,

Q2
O i 1 L
correspond <51 5z est constamment posnli) un seul é¢tat de véritable
. oy

équilibre p; la région des faux équilibres relatifs a cette température T

s'étend, au-dessous du point u, jusqu'an point M, et, au-dessus du
point w, jusqu’au point M.

. . . . da

Au poiut My, tragons un segment ayant pour coefficient angulaive T

. . C .
la valeur prise, en ce point, par le rapport — ; prenons la portion
<o
ascendantle de ce segment; si cette porlion ascendaule péncire dans

la région des faux équilibres, le point M, représente un équilibre
stable pour le systéme maintenu dans une enceinte impermeéable & la

chaleur,
A : 7 SR . fll
Au point My, tragons un segment ayant pour coefficient angulaire T
la valeur prise, en ce point, par le rapport — JT’ prenons la portion
X

descendante de ce segment ; si cetle portion descendante pénétre dans
la région des faux équilibres, le point M| représente un équilibre
stable pour le systéme maintenu dans une enceinte imperméable a la
chasleur.

Cette régle s’applique sans peine lorsque les lignes /7', FI, qui
bornent la région des faux équilibres, sont supposées tracdes.

Supposons, en premier lieu, qu’il s'agisse d’un composé exother-
migire; la ligne EE’ des équilibres véritables, les lignes FF’, /77 qui
limitent la région des faux équilibres ont la forme indiquée dans la
fig. 25 la ligne 17 descend constamment de gauche a droite; la
ligne f7* monte d’abord de gauche a droite jusquau point M (€, a,
puis descend.
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Ry est négatif ; la ligne menée par un point du plan et avant pour
cocflicient angulaire la valeur prise, en ce point du plan, par la

., O C . . . ..
quantité —= = — —=» monte de gauche & droitec et a une inclinaison
aT g
finie.
X
=1 e
e S K

N \
i
A~ E i .
< H
N H 4
$ : &
3 i
3 !
e} £ 4 Fa

Fic. 25.

En tout point de la ligne I'F’, la partie descendante de cette ligne
péncire assurément dans la région des faux équilibres; les faux équi-
libres limites représentés par les divers points de la ligne FI¥ sont
assurément stables.

In tous points de la ligne M7’ la partie ascendante de la ligne qui a

-

pour coefficient angulaire — —RL pénétre également dans la région des
o

faux équilibres; les états limites de faux équilibres représentés par les
divers points de cetle ligne sont stables.

Il en est assurément de méme pour les points de Ia ligne /M qui sont
suffisamment veisins du point M; en est-il de méme pour tous les
points de la Yigne fM?

I peut arriver qu'en tous les points de laligne M, le coeflicient

.

angulaire de la tangente a cette ligne soit inférieur a ——j‘; dans ce
X

cas, tous les états limites de faux équilibre seront stables,si le systéme

est mainienu dans une enceinie imperméable & la chaleur.

[l peut arriver, au contraire, qu'il existe sur Varc fM un paint e od

la tangente a cet arc ait pour coeflicient angulaire — ; dans ce cas,

Rq
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262 CHAPITRE 1V

les états limites de faux équilibre représeniés par divers points de la
ligne fe seront instables, si le systéme est maintenu dans une
enveloppe imperméable & la chaleur ; tous les autres dtats limites
d’équilibre seront stables.

Si nous prenons un systéme en équilibre dans un état représenté par
un point de la ligne fe; si nous I'enfermons dans une enceinte imper-
méable ala chaleur, et si nous lui faisons subir un dérangement infini-
ment petit, il pourra subir une modification finie, qui sera forcément
une combinaison et qui, forcément, élévera sa température ; le systéme
placé dans I'un des états représentés par les points de l'arc fe consti-
tuera un melange détonant.

On voit que le mélenge des corps capables, par leur combinaison,
d’engendrer un composé exothermique, peut fort bien n’étre, en aucune
circonstance, un mélange détonant. On voit aussi que, lors méme
gn'un semblable mélange est susceptible de détoner dans certaines
circonstances, il deviendra incapable de détoner, si la valeur de « dans
ce mélange surpasse Yordonnée A du point e; un mélange détonant
élant donné, on pourra toujours le rendre incapable de détoner enle
mélangeant avec une proportion suffisante du produit auquel la détona-
tion donnerait naissance.

Fia. 26.

Supposons maintenant qu'il s’agisse d'un composé exothermigue.

La ligne des équilibres véritables K, les lignes 'L, 777, qui limitent
la région des faux équilibres, ont la disposition représentée par la
fig. 26; la ligne FF' monte constamment de gauche i droite; la
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ligne /7" deseend de gauche 4 droite jusqu'au point M et remonte
ensuite.

C
f,
est négative et finie; dés lors, on obtient sans peine les propositions

La quantité Ry étant constamment positive et finie, la quantité —

suivantes :
Sl n'existe sur l'are /M aucun point e ou latangente i cet are ait pour

A}

coefficient angulaire _f’ tous les états limites de fanx équilibre seront
X

stables, pourvu que le systeme soit maintenu dans une enveloppe imper-
méable a la chaleur.
S'il existe sur I'are /M un point e on la fangente a cel are ait pour

5
a

coefticienl angulaire — A les états limites de fuux équilibre; repré-
R

sentés par les divers points de'arce fz, scront instables, sile systéme est
enfermé dans une enceinte imperméable & la chaleur; tous les autres
états limites de faux équilibre seront gtables dans ces conditions.

Si le systéme se trouve en équilibre dans un état représenté par un
point de la ligne fe, et s'il est enfermé dans une enceinte imperméable
& la chaleur, il suffira de Iui imposer un dérangement infiniment
petit pour qu’il éprouve une modification finie ; cette modification sera
nécessairement une dissociation ; elle ¢lévera nécessairement la tempé-
rature du s¥stéme ; on dira alors que 'on a affuire & un corps explo-
sif.

On voit quun composé endothermique peut fort bien n'étre jamais
explosif ; un composé explosif cessera de 'étre si le systéme renferme
une proportion suffisante des corps auxquels sa décomposition donne-
rait naissance ; il n’est explosif, en effet, que si la valeur de « dans le
systome surpasse 'abscisse A du point e.

Tout ce que nous venons de dive au sujct d'un systéme maintenu
sous pression constante peut se répéter d’'un systéme maintenu sous
volume constant, & la condition de remplacer, dans les raisonnements,
les fonctions H (P, o, 1, y (P, &, T), ¢ (P, «, T, &), par les fonctions
F(V, e, T), T (V, &, T), 4 (V, =, T, «); de substituer & la chaleur de
formation sous pression constante &4 la chaleur de formation sous
volume constant 7 ; & la capacité calorifique sous pression constante C,
la capacicilé calorifique sous volume constant e.

Quelques faits d'expérience & appui de ce qui précéde -

Tout d’abord, nous avons vu qu'un état limite de faux équilibre était
toujours stable, sila température était maintenue constante, tandis qu'il
pouvait devenir instable, si le systénme était maintenu dans une enceinte
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264 CHAPITRE 1V

imperméable & la chaleur. M. R. Pictet (') a, en effet, reconnu, dans ses
recherclies sur les poinls de réaction qui correspondent a de trés basses
températures, que 'on pouvait changer une réaclion brusque, se pro-
duisant en masse, en une réaclion lente et limitée, en enlevant par
rayonnement la chaleur dégagée par la réaction.

Certains meélanges, formés par les éléments d'un composé exother-
mique, peuvent n'éire jamais détonants; certains composés endother-
miques peuvent n’étre jamais explosifs; T'acide sélénhydrique, si bien
étudié par M. Ditte et par M. Pélabon, offre un remarquable exemple
de ce dernier cas; la ligne /77, qui sépare la région des faux équilibres
de la région de dissociation, représente, dans toule son étendue, des
états d'¢quilibre stable; aussi M. Diite et M. Pélabon ont-ils pu déter-
miner cette ligne par points, en rtecherchant I'état d'équilibre final
auquel parvient un mélange, riche en acide sélénhydrique, maintenu
trés longtemps & une température fixe.

Lecyanogtne, I'hydrogéne arsénié (3 se comportent de méme; on peut,
sans faire détoner ces corps, qui sont édergiquement endothermiques,
élever la température jusqu'a pénétrer dans la région de dissociation;
Phydrogéne arsénié se trouve déja en cette région 4 la température
ordinaire ; on ne parvient a faire détoner ces corps qu'en [aisant usage de
Pextréme élévationde température produite parlacompression subite que
détermine I'explosion d'unc capsule au fulminate de mercure.

L’influence que les produits de la réaction exercent pour empécher
les explosions est généralement reconnue.

I.a forme des lignes £/, FF’, dépend de la composition et de la nature
du systeme; la présence d'un exeés de I'un des corps composants, inca-
pable de prendre part & la réaction, la présence d'un corps inerle
déplacent et déforment ces lignes ; ces présences modifient également

R . .
la valenr du rapportt‘“;]enr influence portc surtout surla valeur de C,

qui s’en trouve augmentde notablement; on concoit donc sans peine
que l'introduction de tels corps dans le systéme puisse avoir pour effet
de faire disparaitre le point e et de rendrc non détonant un mélange
qui était auparavant détonant, non explosif un composé qui était explo-
sif.

En voici quelques exemples (?)

Trois volumes du gaz tonant formé par 1 volume d'oxygéne et

(*) R. Picrer, Comples rendus, 1. CXV, p. 814; 1892,

(%) M. Berruguor, Sur lu force des matiéres explosives, 1. I, pp. 106 et suiv.;
(Paris, 1883).

(3) M. Bentuenor, Sur la force des malitres explosives, t. 11, p. 164.
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2 volumes d’hydrogéne cessent de s'enflammer lorsqu’ils sont mélangés
avec 27 volumes d'oxygene, ouavee 24 volumes d’hydrogene, 18 volumes
d'azote, 12 volumes d'oxyde de carbone, 9 volumes d'acide carbonique;
6 volumes de gaz ammoniac, ou d’acide chlorhydrique, ou d’'acide sulfu-
reux, empéchent également inflammation du mélange.

Trois volumes du gaz tonant formé par 1 velume d'oxygéne et
2 volumes d'oxyde de carbone cessent de s’enflammer lorsqu’ils sont
mélangés avec 10 volumes d'oxyde de carbone, ou avec 29 volumes
d'oxygene,

On peut nommer mélange Imite un mélange pour lequel 'ordonnée A
du point ¢ est égale 4 0, s'il s’agit d'un mélange tonant susceptible de
fournir un composé exothermique, et 4 1, s'il s’agit d'un composé endo-
thermique susceptible de se dissocier.

Dans un mélange gazenx d'oxygene et d’hydrogéne dont la compo-
sition est voisine de la limite, et que I'on essaye d'enflammer an moyen
d’étincelles électriques, se produisent de petites flammes dissémindées,
qui voltigent ou s’éteignent, selon que les faibles variations de compo-
sition du mélange imparfailement homogéne assurent la combustion
ou la rendent impossible (*).

§ 2 — Accélération des réactions.

Nous allons maintenaunt, par une autre voie, pénétrer plus avant dans
I'étude des réactions explosives.

Nous admetlons les deux hypolhéses exprimées par les égalités
I Chapitre 1, égalités (7) el (8)] :

(14) q (P, a, T, a”) =y (1P, x, T),

\

(13) o (P, T, o)  ®(P,x T)a.

Dans la région de combinaison, la vitesse de la réaction est donnée
par l'égalité | Chapitre 111, égalité (9)]:

d -
y s H(P, e, T)—y (P, )
(16) a2 b (P, o 1)

(1) ScuraesiNG et Demoxpesin — apud: H. SaNre-Crame-DeviLLe, Legons sur la
dissociation, p. 4B, et BentneLor, Sur la force des matiéres explosives, t. 11,
p- 162,
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On a d’ailleurs:
o

a = °

Dans la région de dissociation, la vitesse de réaction est donnée par
I'égalité [ Chapitre 1, égalité (10)]:

J ' ,
. @Viamocll([)’ w T)-f v (P, 2, T)
{17) a o P, % T)
On a d’ailleurs :
da
ar <

Les deux égalités (16) et (17) peuvent se réunir ¢n une seule :

!

d *
P T v (P I
Yo H\I , 2, 1) A\, o ) |oc/|

(18) ar ® (P, 1)

Enfin, dans la région des faux équilibres, ou I'on a [ Chapitre 11, con-
ditions (12} ]:

(19, ¢ (P,aT)= — a_lil_sLLj_Hp,a, ).

on a:
dag_o
de —

Evaluons maintenant 'accélération de la réaction.
La pression étant maintenue constante, I'égalité (18) donne:

. dzxr__ U dy @ N da 21 dy o \dT
(20) G [(aa —_Dx[oc'l>dt+(éxb'l AT |a\> J

Qda ‘Y_J o | BE ola ALy dl
b3 (c\x de TdT

Dans le cas particulier ot le point figuratif est infiniment voisin de
I'une des deux lignes ff', FF' qui limitent la région des faux équilibres,

oH ’ e . I TR T
(—DI— —y IL/|> esl infiniment petit et I'égalité précédente se réduit i:
@ &%

(1) d_iac:_l_ #H Iy oc" gi75+ DEI;I‘ >y o 7> dT
i? D da? da | &' | /L dudl 0T o' |
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Ces formules montrent que l'accélération de la réaction dépend de la
loi selon laquelle la température varie avec le temps ; nous traiterons
deux cas extrémes :

1° La température du systéme est maintenue constante; dansce cas, les

al

dT .. . . .
termes en v disparaissent au second membre d'équations (20) et (21

cette derniére, en particulier est réduit a :
(99) a4 /Py o da\ da
- de2 7 D\ dx? Qe | o | dt

Supposons que le point figuratil de I'état considéré soit dans la région
dx

dt

de combinaison; o = —- cst positif; au contraire, la quantité

a )

falz'] o

Qo .
'D—;H(P, oy T)‘( \P,:x, T)

est assurément négative,

Prenons, sur la ligne qui limite la région des faux équilibres, un
point infiniment voisin du précédent, ayant la méme abscisse T; soit
ay son ordonnée ; [a — «,} sera négatif ; or, nous aurons :

d . d . R (P, o, TY,
3, P, a, T) = 5 0P o, T) +7Mz—) {2y — a)-
’ ’ o 0+ (,Pa &Ly T ¢
T‘\P,%vT> —= -[\\l), %, l) %—-LD;—%\O% — ).
D’ailleurs:
) o
3;(; H{P, oy, T) — ¢ (P, «, T) = 0.

Nous avons done ;

-— O D T
(P, 2 T)—y (P o T) :LJL\%’@y Ly oy (ID,;, I ](aﬁ%).

e

£

Le premier mewmbre est négaltif; (-2, est négatif; nous pouvons done
écrire l'inégalité '

PHP o, T) oy (Pa T

F (o]
do? dy -~

Comme @ est easentiellement négalif, l'égalité (22) nous donne
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Iinégalité
o
ap <o

En supposant le point figuratif de U'état du systéme situé dans la
région de dissociation, au voisinage de la région des faux équilibres,
on obtiendrait de méme l'inégalité :

d?a

de?

Silétat initial du sysiéme est trés voisin dun étal mite de favx qui-
libre, et si la température du systéme est maintenue invariable, la valeur
absolue de la vitesse de la (ransformation dont le sysiéme est le siége
dimtnue lorsqgue le temps va croissant.

En est-il de méme lorsque 1'état du’ systéme est notablement éloigné
de la région des faux équilibres ? nous discuterons plusloin cetle question;
le résultat que nous venons d’obtenir s’accorde avec la stabilité des
états limites de faux équilibre, Jorsque la température du systéme est
maintenue invariable.

2° Le systeme est mainteni dans une enveloppe imperméable & la chaleur.

Nous avons alors, en vertu de T'égalité (11),

T da
Gty =0

L'¢égalité (20) devient:

d?a 1 i v o 211 o o da
23} o= Ny T ; — Ry lovp— 30 7
(23) dt? oG [L <Jac" da | @' | & (Dxbl M |« )] dt
Mo A
SR N (G Y )
D20 dx oY/ dt

L'égalité (21) devient:

e A [ a/2H Yy o 2H o do
A4 —_— P — N — L —
(T 77 =3¢ C(ng_z da | o | > R (m’r T o | ﬂ dt

Discutons, en pariiculier, ccite derniére ¢galité.

re

Supposons le point figuratif dans la région de combinaison, au voisi-

da

nage de la région des faux équilibres; o« = i

est positil; il en est de
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Py

2]
dit

By »H 3\
(o) o (2 0]

Supposens, au contraire, le point figuratil dans la région de dissocia-
do.

di

méme de G & est négatif; a le signe de:

tion, au voisinage de la région des faux équilibres ; " = > est négalif;

2
; gﬁ a le signe de :

2L dy *H dy

— — — & - — 1.
¢ <w + D(x) ta (aaa'r k& a’1‘>

Si I'on compare ces résultalsa ceux que nous avons obtenus an para-

il en est de méme de @ ; C est positif

graphe précédent, on obtlient la proposition suivante :

Un systeme, enfermé dans une enveloppe tmperméalle a lo chaleur, est
dans un élat voisin d'un fave équilibre (imite ] la valeur absolue de la
vilesse de la modification dont le systéne est le siéye est une fonction crols-
sanle ou déeroissante e temps, selon que le fauw équilibre imite au voi-
sinage duquel se (rouve le systéine est instable ou stable dans les condifions
considérées. .

Convenons désormais de nommer explosion une réaction dont la
vitesse eroit en valeur absolue avec le temps, lorsque le systéme est
maintenn dans une enveloppe imperméable a la chaleur ; réaction
moddrée, une rdéaction dont la vitesse, dans les mémes conditions, décroit
en valeur ahsolue lorsque le temps crolt; nous pourrons énoncer comme
suit le théoréme précédent :

A voisinage d'un fauwx équilibre limile stable. le sysiéme est (e sitge
d'une réaction modérée; au voisinage d'un fauw ¢yquilibre limite instable,
le systéme est le siege dCune explosion.

Quelle sorte de modification se produit-il dans un systéeme dont
I'état est loin d'étre un état de faux équilibre? Pour répondre 4 celte
question, nous nous appuierons sur deux inégalités fondamentales.

Reprenons V'expression de la vitesse de réaction, donnéepar 'égalité:

M (P, o, T) ey
P P AR A
(18\] —~ "

dt o (P, x, 1)

Supposons que, conservant la méme température T et la méme

. . . . o
pression P, wrous fassions varier o ; comment variera —ZZ?
2
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270 CHAPITRE 1V

Nous admettons ['ayroTHESE suivante :

St Pon introduit, dans un systéme oty une réaclion se produil, une cer-
taine quaniité des produils de lo réaction, on raleniit celle réaction,
c’est-d-dire que Pon diminue la valewr absolue de la vitesse de réaction.

Pour appliquer cette hypothése, distingnons deux cas:

1° La réaction est une combinaison ; elle a pour effet de faire croitre
a; introduire dans le systéme une certaine quantité des produits de la
réaction revient a {aire croitre = ; done, en faisant croitre «, on doit dimi-

de - s .
nuer la valeur absolue de 7 el, comme celie derniére quantité est posi-
. oo da
tive, diminuer gziona done, dans ce cas,

D dx
Qo i

2° La réaction est une dissociation; elle a pour effet de faire dé-
croitre «; introduire dans le systéme une cerlaine quantité des produits
dela réaction revient a faire décroitre «; cette opération doit diminuer

da . dx .-
la valeur absolue de —» ou, puisque —= est négatif, augmenter la

dt dt
da
raleur de Spiona done encore, dauns ce cus,
Jd da
da dt

Cetle inégalité a lien dans tous les cas. Moyennant I'égalité (18), elle

peut s’écrire:
o o > dP
da I | a" | /

b2

< o.

Cellte inégalité (25) estla premiére des inégalités auxiliaires que nous
voulions établir. r

La seconde repose sur I'nypotnise suivante ;

Une réaclion accompagnée d'une absorption de chaleur est toujours
accélérde, si Pon éleve la température sans changer la composition du sys-
teme ni la pression qu’il supportey en d'autres termes, un accroissement
de température augmente la valeur absolue de la vitesse de réaction.

Pour appliquer ceite hypothése, distinguons deux cas :

1° Cas d'une combinaison endothermigue. — Dans la région de

.. . d A ,
combi naison, 1a valeur absolue de la vitesse ;f doit étre d'autant plus
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grande que la température T cst plus élevée; dailleurs, dans cctte

région, —- est positif ; on doit done avoir:
2

T ar O

w\g

. . . do - .
En se reportant & Vexpression (18) de ;0 on voit que, pour une com-
7

binaison endolhermigue, on a, en (cul poiné de la région de combinaison,

2H Dy NI db
—_— ) ¢ — <—— —
2T 7 0T oo CJar -

b2

3 .
(26) 0}

2 Cas d'une combinaison exothermique. — Dans la région de

da
dissociation, la valeur absolue de la vitesse T doit étre d’autant plus
[2

grande que la température T est plus élevée; d’ailleurs, dans cette

région, X est négatil; on doit dune avoir:

d

2
T

4
¢

~
]

< 0.

[ Y]
2

- . . . dx .
En se reporlant & 'expression (18} de 2 on voit que, pour une com-

binaison exothermique, on a en lout point de la région de dissocialion,

a‘-’n > ,m 2P
< ' v o > AT
dad \ \ 3

(27, ) y 2 < o.

b2

On voit sans peine que 'on ne pourrail, saus contradiction avec ce
qui précéde, faire une hypothése analogue au sujet des réactions qui
dégagent dela chaleur; celles-ci, en effet, qu'il s’agisse de combinaisons
ou de décompositions, se produisent dans une région sépavée de la
région des faux équilibres par la lignie que nous avons constamment
nommde /M /7. Une paralléle & I'axe OT peut rencontrer cette ligne en
deux points ; donc, pour un méme systéme de valeurs de P> et de « et

e . . dx
pour deux valeurs différentes de la température T, on peut avoir g0 =0
d da
ST oz Re peut done avoir un signe constant.
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dT
dt
supposons que la température du systéme soit maintenue invariable.

Faisons, dans l'égalité (20], 0, ou, en d'aulres termes,

1 Y

Nous trouvons :

by, ey
d?a do? da o] du Y lo'|/ do do

de? ]2 dt

d2a o
i Se 1indoalited (O . « Ty S T, .
Dapres Uinégalité (23), g est de signe contraire & ; Done, en un

systéme dont la tempéraiure est mainicnue constante,on ne peui jamails
observer que des réactions modérdes.,

M. Pictet ('), en étudiant les réactions qui commencent a se produire
a de trés basses lempératures, avait déja remarqué qu'une réaclion
accélérce, sionlaisscle systemes’échauffer, se transforme en une réaction
modérée et limitée, si on laizse se perdre la chaleur dégagée par la réac-
tion, de maniére que la température du systéme varie peu. Plus récem-
ment, MM. Armand Gantier et H. Hélier (3) ont montré que Ie mélange
de 1 volume d'oxygéne ct de 2 volumes d’hydrogene, cxplosif,
d’apres MM. Mallard et Le Chatelier, des la température de 3500, pou-
vait étre chauflé jusqu'a 840° en présentant seulement une combinaison
modérée, pourvu que la température du mélange soit maintenue a peu
prés invariable ; aux températures supéricurcs a 8%0°, la combinaison
est trop rapide pour que le dispositif employé par MM. Armand Gau-
tier et H. Hélier suffise & assurer la conslance de la température, et des
explosions se produisent.

Prenons maintenant un systéme enfermé dans une enveloppe imper-
méable a la chalcur.

Considérons le cas d'une combinaison endothermique et supposons

que le point figuratif soit situé dans la région de combinaison ; &' = 7—?
< d
est alors positif, ef, cn vertu de égalité (23), on a:
(D‘-’H Dy) M ) D
. UMy ()5
d?oq Qo2 du dx A
dr o2
?H D-(> (DH ) b~
m— i) O — |~ — 1) 55
Re 0T 21 de T | da.
- C b2 dit

() PictET, Comptes rendus, t. CXV, p. 814; 1892.
(¥} A Gactien et H. Héuer, Comptes rendus, t. CXX1L, p. 5665 9 mnars 1896,
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R, est, icl, une quantité positive; C est une quantité essentiellement
n .\d‘ g d L Lités (23 96 A2z d . .
positive ; dés lors, en vertu des inégalités {23) et (26}, ) est de signe
.. da . .
contraire & —5en sorte que la combinaison est modérée.

Considérons, de méme, le cas d'une combinaison exothermigue et
supposons que le point figuratif soit situé dans la région de dissocia-

. , ol , . ' s
tion; o = =7 est alors négatif et, en vertu de 'égalité (23), on a:

2, v M, N\ab
P (T[“Li) v (VF ‘>§

-1 Qv oH PN
. <m‘r+ﬂ> v <\1 + /> | da

R —_
C D2 dt

Ry est, 1o, une quantité négative ; € cst une guantité essentiellement

.. . d?z i
positive; dés lors, en vertu des incgalités (23) et (27), o esl de signe
contraire a Waen sorte que la dissociation est modérée.

c

Alnsi, dans une enceints impermdable & lo chalewr, la formation d'une
combinason endotherimique ou la dissociation d'une combinaison exo-
thermique sont totjours des réactions modérées; en d'aulres termes, toute
réaclion qui absorbe de la chalenr est une réaction moddrée.

Comment se comporte, dans une enceinfe imperméable & la chaleur,
la dissociation d'une combinaison endothermique ou la formation d'une
sombinaison exothermique ? Nous ne pourrons répondre & cvette ques-
tion que sile point désigné par ¢ existe récllemnent sur la ligne /7.

1 Cas d'un composé exothermique (fig. 27). — Dans la région de
combinaison, e = est positi¢ pour les points infiniment voisins de la
ligne fx et négatif pour les poin's infiniment voising de la ligne «M/";

pour les points infinimen! voisins de ¢ est infiniment petit d'ordre

A2
b d ;
supérieur. Le point e est done e point de départ d'une ligne ey, définie

. . R, . . , dee
enégalantallesecond membredel'égalité {23}, aprésyavoirremplacé b7

par sa valeur (16). Cette ligne ey partaze la région de combinaison en
.. o . d%

deux sous-régions ; P'une, située au-dessus de ey, ot —-; est négatif =
k=] i) k) d 3

MECANIGUE CHIMIDUE. 18
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274 CHADPITRE 1V

c'est la région de combinaison modérée ; I'aulre, située au-dessous de
da
dit

Supposons que la ligne en monte d’abord de gauche & droite du
point e au point u, puis descende & partir du point u; ¢’est une dispo-
sition qui, dans la plupart des cas, semble s’accorder avec les faits

g7, o0 est positif: ¢'est la région de combinaison explosive.

d’expérience; soit B I'ordonnée du point u.

Prenons un systéme de composition « et élevons-en graduellement la
température.

Si « est inférieur & I'ordonnée A du point ¢, le systéme, d'abord en
équilibre, est, & partir d'une certaine température, le siége d'une com-
binaison explosive.

Fis, 27.

Si « est compris entre A et 8, menons la ligne «'amw’ (fiy. 27); saient
T, T, les abscisses des points o, w’; pris au-dessous de la tempéra-
ture T, le systéme est en équilibre; pris, entre les tempdratures T, T, 1l
éprouve une combinaison modérée ; & une température supéricure & T,
il estle siege d’une explosion.

Si « est compris entre § et l'ordonnée a du point M, le systéme,
d’abord en équilibre, éprouve, & partir d’'une certaine température, une
combinaison modérée, '

‘Si, enfin, « est supérieur 4 a,le systéme n’est plus susceptible de
combinaison. ,

20 Cas d'un composé endothermique (fg. 28). — Du point ¢ part une
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ligne ey en tout point de lagquelle on a, pour un systéme maintenun dans

une enceinte imperméable 4 1a chalenr = 0. Cette ligne partage

dta
Vet
en deux-sous régions la région de décomposition : au-dessus de la ligne
o , - .
e, ona —g <Z o et la décomposition du corps est explosive; au-
] . d?x , ..
dessous de la ligne e, on a g <oet la décomposition du corps est

modéréa.

Fia, 28.

Les faits d’expériences connus jusqu'ici semblent s'expliquer d'une
manicre satisfaisante, si l'on admet que la ligne en a, en géndral, la
forme qui Tui est attribuée en la figure 28; cetle ligne descendrait de
gauche a droite jusqu’au point w et remonterait ensuite.

Soit 8 'ordonnée du point w.

Un systéme enfermé dans une enveloppe imperméable 4 la chalcur
et correspondant a une valeur « supéricure & l'ordonnée A du point ¢,
serait en équilibre au-dessous d’une certaine tempéralure ; au-dessus de
cette température, il serait le siége d'une décomposition explosive.

Si la composition « du systéme est comprise entre A et 8, le systeme
serait en équilibre au-dessous d'une certaine température T; entre la
température T et la température T', il s’y produirait une décomposition
modérée ; aux températures supérieures a 1", la décomposition modérée
se changerait en explosion.

Si la composition « du systéme est comprise entre § ct @, le systéme,
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en équilibre au-dessous d'une certaine température, éprouvera au-dessus
de celte tempirature une décomposition modérée.

Enfin, si la valeur de x est inféricure & a, le systéme ne peut plus
éprouver aucune décompaosition.

Qu'arrive-1-i] lorsque la ligne /7" ne porte plus un point tel que ¢, ou,
enn dlautres termes, lorsque les éluts limites de faux équilibre sont tous
stables?

1° Cas d'un composé exothzrimiyuz. ~—— Examinons sculement les
propriétés que présente un systeme enfermé dans une enceinte imper-
méable a la chaleur, lorsque le point figuratif est dans la région de
combinaison,

I, 29,

Sile point figaralif est assez voisin de 11 ligne 7/, on a assuré-
ra o .. , L. v .
ment -5 <70, ct le systéme est le siege d'une combinaison modérée. 11

e

peut arriver que, dans cetfe région de combinaison,on puisse tracer une

. . .. AR .

ligne définie par Péquation T o Au-dessus decelleligne wn' (/ig. 29)
tlz? . ..

o a - < o ct la combinaison est modérée : au-dessous de celte
(€4

o x . .
‘Z" > o, et la combinaison est, exph')slvn_
ci*

Soit 3 l'ordonnée du point le plus élevé v de la ligne .

ligne, on

Prenoasun mélange dont la richesse o soitinférienre 4 85 la ligne qui

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LES EXPLOSIONS 277

a pour ordonnée constanic « coupe laligne 77" en et la ligne »+" enw';
soicut T, T’, les abscisses des points &, o'; au-dessous de la tempéra-
ture T, le systéme est en équilibre; porté, dans une enveloppe imper-
méable 4 la chaleur, & une température comprise entre T et T', il esl
le sitge d'une combinaison modérée; porld A une lempérature supéricure
a T, 1l devient explosil.

Ces propriélés paraissent étre celles d'un mélange d’oxygéne et de
formene ; MM. Mallard ct Le Chatelier (V) ont fixé a 650° C. environ la
température ot oxygene et le forméne entrent en combinaison modérée;
la réaction ne s'aceélererait qu'a une tempcérature beaucoup plus élevée;
de Ta la possibilité d'employer sans danger, en présence de mélanges
grisouleux, des explosifs {?) qui développent une température supérieure
au point de réaction du mélange, mais inféricure a la tempéralure qui
détermine la combinaison explosive; aucun mélange gazeux ne présenle
ces particularités au méme degré ue le mélange d'oxvgéne et de
formence; le mélange d'oxygéne et d'hydrogeéne offre aux observations
superficielles le cas auquel correspond la figure 23 ; il semble qu'aussitét
gque le point de réaction est aficint, les gaz se combinent avec explo-
sion.

Lu réalité, le mélange d'oxygtne et d’hydrogéne se comporte comme
le mélange de formone et d'oxygene () dés latempérature de 180,
I'oxygene el hydrogéne entreut en combinaison modérée ; la combinai-
son ne devient explosive, dans uue enceinte impermcable & la cha-
leur, qu'aux températures voisines de 350°. Daillenrs, ont sail depuis
longtemps () que les mélanges d'hiydrogéne ct doxygene, de for-
mene et d'oxygene, de sulfure de carbone et d'oxygene, d'oxyde de
arbone et d'oxygene, de chlore et d'hydrogéne, aux températures com-
prises entre 350° et 500°, s'unissent lenlement el sans explosion ; ce sont
done la autant de mélanges pour lesquels le point e n'exisie pas;
I'existence de ce point sur la ligne /77, relative & une combinaison exo-
thermique, est sans doute fort rare; on n'en peut citer avec certitude
auctn exemple.

1l pourrait se faire que la ligne »4" n’existe pas et que,dans toute

(1) Mavvann er Le Coarteuen, Recherches expérimentales el théorigues sur la
combustion des mélanges guzeux explosifs (Annales des Mines, 8 série, t. IV, p. 291;
1883).

(%) CouNISSION DES SUBSTANCES EXPLOSIVER I SOUS-COMMISSINN $PRCIALE (E. Matrann,
rapporteur), Rapport sur Uétude des questions velatives ¢ Uemploi des substances
eaplosives en présence du grisou (Annales des Mines, 8° série, 1. X1V, p. 107 1888,

(3) Aruanp Gavrigr gT I HELEr, Compfes rendus, 1. CXXII, p. 566; 1856.
(v Amwanp Gavres, Bulletin de la Sociélc chimigue de Paris, 1. XL, p. 1

»

1869. — M.-J. H. Yan L Hoff el M. V. Meyer ont confirmé postérieurement ces
observalions,
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2

_ L . ¥ .o :
I'étendue de la région de combinaison, T soit négatif ; le systéme ne

subirait alors, en aucun eas, de combinaison explosive, mais seulement
une combinaison modérée.

20 Cas d'un composé endothermique. — Examinons seulement les
pliénomeénes qui peuvent se produire lorsque le point figuratif est dans
la région de décomposition,

Fio. 30.

Si le point figuratil est assez voisin de la ligne f/', on.a assuré-
% \ e d ; T »”
ment oTE > 0, el le systeme est le sicge d'une décomposition modérée,
di2
il peut arriver que, dans cette région de décomposition, il existe une

. ) oy 1t R A
ligne 7+ (#£g. 30) définie par I'égalité g =05 au-dessous d’une telle

. d*a , - .

ligne, on a —— > o, et la décomposition du systéme, au scin d'une enve-
di? ’

loppe imperméable ala chaleur, est une décomposition modérée ; au-

d?a

o <ot la décomposition du systime est

dessus d'une telle ligne, on a
explosive.

Soit § Pordonnée du point le plus bas de la courbe »7'. Prenons un
mélange renfermant le corps composé en proportion « supéricure a §;
la ligne qui a pour ordonnée counslante « coupelaligne £ M /" au point o,
d’'abscisse T, et laligne nur/ au point w’, d’abscisse T'.

Au-dessous de la température T, le systéme est en équilibre; porté,
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dans une cnceinte imperméable i la chalcur, & une température comprise
entre T et T’, il éprouve une dissociation modérée; porté a une tempé-
rature supérieure & T’ il se décompose avec explosion.

T.a période de décomposition modérée, précédant la décomposition
explosive, n'cxistait pas pour un composé endothermique pris a I'état
de pnreté ct présentant un point e et, par conséquent, des faux équi-
libres limites instables; un tel composé était en équilibre au-dessous
d’'une certaine températurce; au-dessus de cetie température, il se décom-
posail brusquement ; c’est ainsi que l'acide hyperruthénique liquide,
en équilibre au-dessous de 107°, se décomposait brusquement & cette
température ou en bioxyde de ruthenium ou en oxygéne; mais de sem-
blables composés sont rares; pour la plupart des composés endother-
miques, la température T’ de décomposition explosive est priécidse
d’unc température T a partir de laquelle se produit une décomposition
modérée. «Au-dessousde la température alaquelle elles deviennent ex-
plosives, et pendant un intervalle de température plus ou moins éten-
du, toutes les décompositions exothermiques doivent se produire d’une
muniére progressive (). » « Certaines matiéres explosives se décom-
pusent parfois sponlanément avec une grande lenteur, dés la tempéra-
lure ordinaire, et ne produisent de détonations que si la tempéralure
vient & élre élevée par intention ou par accident {2). »

Il peut arriver qu'il n’existe, dans le domaine de décomposition,
aucune ligne telle que wn'; le systéme, enfermé dans une cnceinte
imperméable & la chaleur, peat éprouver unc décomposition modérée;
mais il ne peut éprouver de décomposition explosive ; ¢’est le cas que
nous présente 'acide sélénhydrique.

Un systéme maintenu sous pression constante peut, selon la valeur
de celte pression, apparlenic & l'unc ou & lautre des deux catlégories
que nous venons de définir ; ainsi, au sein de l'oxygéne ozonisé, sous
la pression ordinaire, I'ozone subit la décomposition modérde ; mais, a
aucune température, cette décomposition ne devient explosive; lorsque,
au contraire, l'oxygéne ozonisé est fortement comprimé, l'ozone peut
s’y décomposer avec explosion (%), '

(’est, sans doute, par une action analogue de la pression que l'on
doit expliquer les propriétés de 'hydrogénc arsénié, composé endother-
mique qui se détrult lentement & la température ordinaire et qui, sous
la pression atmosphérique, ne devient détonant & aucune température,
pas méme celle que développe Détincelle électrique ; cependant 'explo-~
) BERTHELOT, Essai de mécanique chimigue fondde sur la thermochimie, 1. 11, p. 66.

Bervuerot, Sur la force des matiéres explosives, t. 11, p. T1.

(I
(.21
(3) P HaurereriLLe et J. Cusereurs, Comptes rendus, t. XCI, p. 522 ; 1880.
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sion d'une capsule de fulminate de mercure provoque la décomposition
explosive de 'hydrogéne arsénié ().

§ 3. — Londe explosive.

Dans ce qui précéde, nous avons discuté un cas idéalement simplifié;
nous avons supposé que, a chaque instant ¢, le systéme étudié avail en
tout point la méme température; gue la pression avait en tout point la
méme valeur ; que la force vive du systénie éprouvait des variations
uégligeables; ces hypothéses sont, en général, loin d'étre réalisées,
méme d'une maniérc approximative, lorsqu’il s’agit de réactions ires
rapides el trés violentes, comme le sont les explosions.

Pour aborder avec plus de rigueur les phénomenes explosifs, il faut
diviser le systeme étudié en éléments de volume, tenir compte des dif-
férences de pression sur les différentes faces de chaque élément, des
forces d'inertie, des actions de viscosité qui résultent de son mouve-
ment, et appliquer seulement aux modifications qui se produisent a
Uintérieur de chaque élément de volume des considérations analogues
a celles qui précedent.

Nous allons donner un cxemple de celte méthode.

Nous considérerons un systére formé de fluides mélengés, de gaz
par exemple; nous nous supposerons placés dans des conditions telles
que l'on n'ail pas a lenir compte de la diffusion; les divers fluides
mélangés posséderont un mouvement d'ensemble ; pour définir ce mou-
vement, il suffira de connaitre en fonctions de @, ¥, 7, ¢, les composantes
u, v, w, de la vitesse commune des divers gaz au point (=, ¥, z), 4 l'Ins-
taut ¢.

Soient P et w la pression etle volume spécifiqne du mélange gazeux
au point (a2, ¥, z), a I'instant ¢ ; négligeons la viscosité et Je frottement
relatifs au déplacement sans changement de densité et d'état des divers
¢léments gazcux ; nous peurrons écrire, pour chaque point et chaque
instant, les ¢quations de 'hydrodynamique sous la forme due & Euler :

b o du due Qe

W — U — v = w T =T 0
Qs e T dy + dz + d ’
P Qv 2. dv hE)

! -

W T U — v w — — =0
dy T S _{'_ Xy T dr -+ Y ’
AP Qi dw duw dw

(O (I VT - W T =0
Az + Qur dy 1 0z + A ’

MU M Mo dw dw pIS dw
w(LA : =Y — (v Ly w5 ) =0

w Ly de T dy

(1} Bertneror, Sur (g force des malieres explosives, t. 1, p. 11&.
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Par la méthode trés générale due a Ilugoniot (), nous pourrons, méme
sans supposer trés petit le mouvement ¢tudié, déterminer la vitesse de
propagation de ce mouvement dans un fluide primitivement au repos,
& la condilion que la pression P soit lide ow voliwe spécifique o, dans
toute Uélendue du fluide étudié, par UNE MEME RELATION ANALYTIQUE !

(28) P = /o).

Dans ce cas, la surface qui sépare la partie du fluide qui est en repos
de la partie du fluide qui est en mouvement se propage avec une vitesse
qui & pour valeur absolue:

(29) n= \/ ©? "]f\‘“

Comment connaitrons-nous, dans le cas actuel, la liaison entre P
et w?

Nous supposons chaque élément de volume du systéme dans un état
que définissent sa température U et deux variables normales, savoir :
le volume spécifique w el la composition «; si dim esl la masse de cet
¢lément, son potentiel thermodynamique interne est de la forme
j (w, o, T) dm

Nous admettons que, seule, la variable a correspond & une viscosité ct
& un {rottement différents de 0; dés lors, nous aurons en premier lieu
| Chapitre 11, égalités (3}], dans toute I'étendue du fluide :

3

’ ﬂg),_‘ _Q, :1:) P J—
\30) D(!) + I =

Mais cette relation contient, outre les deux variahles P et o, deux
autres variables « et T; 1l faut donc obtenir deux nouvelles relations
entre les quatre mémes variables, afin de pouvoir éliminer o et T entre
ces deux relations et I'égalité (194).

Une premiére relation nous cst donnée par la loi qui régit les varia-
lions de o; cette lol se réduit a :

. da
(31) a0

(1) Hucoxtor, Mémoire sur la propagation du mouvement dans un fluide indéfini
(Journal de Mathématiques pures et uppliguées, 4° série, t. 111, p. 477 et £ 1V, p. 133).
— VYoir nusei: P. Dunen, Hydrodynamique, Llasticilé, Acoustigue, t. 1, p. 188-205.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



282 CHAPITRE 1V
aux points ot le systéme cst a I'état de faux équilibre [Chapitre
égalilé [23), et &:

3 (w0, ¢, T "
(32) S0 g (w9, Ty a') — G (o, 0, T, o)

’ o

aux points ol le systéme n’est pas a V'état de faux équilibre.

Une seconde relation s'obtiendra au moyen d'une hypothése faite sur
les échianges de chaleur entre I'élément considérs et les éléments voi-
sins : la quantité de chaleur dégagde dans I'élément de masse dm, pen-
danl le temps ¢/t, a pour valeur :

rr

dw da dl
a0 = — <7' e > dmdl,

Ty, Tay €, ayant pour valeurs, en vertu des égalités (22) du Chapitee 11,

Yoy == —_ "lj 3255'7

o duwdT
T i
T 5T
I

T 023
c = —_— =
ko2

o
&
=
R
I
P""‘._)
b
KR =
|

L

~/

Nous étudierons le cas oir o modification dont chague élément de vo-
lume est le siege est une modification adiabatique ; nous aurons alors
eutre «, » et T, pour chaque €élément de volume, la relation différen-
tielle:

(34) rodw -|- reda 4 cdT = o.

Il ne serait. pas possible, en général, de déduire des égalités (30), (31),
(32) ¢l (34}, une relation analytique unique, vraic en tous les points du
systeme, portant sur les deux variables P, o; cela deviendra possible
seulement en vertu de certaines hypothoses, telles que celles que nous
allons faire:

1° La partic du sysiéme qui est en repos est dans un élat de faux équi-
libre limite; supposons, pour fixer les tdées, que cet état soit ala limite
de la région de faux équilibre et de la région de combinaison ; nous
avons alors, en désignant par a;, o, T, les valeurs constanies de
o, w, T, dans cette région, par I' (m, «, T) la limite vers laquelle tend
G (w, «, T, o}, lovsque 2 tend vers 0,

g ™
23 (g1 20y To) I (©q,y agy Ty} = 0.

(35)

Qo
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20 En tout point de la partie du sysiéme qui n'es! pas en repos, la réac-
tion est de méme sens; par exemple, elle consiste en tout point en une
combinaison; on a, alors, en tout point de cette région,

d
dt

et I'égalité (32) devient:

(36) ?L\—a:r“ S (o, T, o) — G (0, 0 T, o) = o

Mais, pour o = vy, « == «,, T =T, cette égalilé donne o’ =0, et
se réduit alors a I'égalité (353). On peut done dire que [égatité (36)
est erale ¢ toul insiant, en {out point du sysiéme.

3° La viscosilé est négligeable ; le frottement ne dipend pas de la vilesse
o de lo réaction.

Moyennant cette hypothése, qu'expriment les inégalités:

¢ (w, &, T, ') =0,
Glo,a, T, «) =T (w,a, T),

I'égalité (36) prend la forme:

V¥ {w, «, T)

Y — I'(w, o, T) == 0.

(37)
Les égalités {30), (34), (37) nous permettraient d’obtenir wne relation
analylique unique, entre les variables P et w, relation valable en tous les
points du systeme.
dpP . Co
La valeur que prendzf » en un point de la surface qui sépare la
15
région en équilibre de la région qui sz modifie, nous importe seule ;
L P
calculons la valeur générale de a0
w
Les égalités (30) et (37), différentiées, donnent:

% 5 25 5
do? do - dwdz da QwdT al + aP = o,
(R T g U ( 25 ar )
— i —=\)dT =o.
Yooz m) dw (w a:) 4 + 30T bT> o

Ces égalités, jointes & 1'égalité (34), permettraient, par voie d’intégra-
tion, de trouver les expressions de P, 2, T, en fonctions de o, ef, en par-
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284 CHAPITRE 1V

ticulicr, larelation P = 7 (w). Mais nous n’avons pas besoin de connaiire
. . . . R df (w)  dP

celte équation ; il nous suflit de connaitre la valeur de %&J =
w w

Les équations précédentes, jointes a 'équation (34}, nous donnent :

f]P_—‘ D"j Y D‘l:r?

A e dw? g Cwda

( 2F ar <32§ ar>
" o r _— — —_—r -
23 e 5 ) _,1 dndx dw 2\ g2 ,E‘z,

of
- <DQJDT o 7‘_1 doda - A2 E\ c A5 ?_E
T . 2T da? dx

. dP . .
Si, dans cette expression de — . onremplace o, «, I, par v, %y Ty,

- . . : df {w ST .
et 1 'on substitue le résultat oblenu & — —jL) dans 1'égalité {29), on
[220]

ebtient Texpression de la .wifesse avee lagquelle se propage L'OXDE DE

COMBINAISON.
Proposons-nous de discuter ce résultat.
L'égalité (30} nous montre que, si, la composition e demeurant cons-
tante et la température T constante, P croft de 8P, le volume spécifique

o crvit de 8w et Ton a:

5 em 43P = o,
A

. P . L
Comme ™ est assurément négatif, ona:
(D]
Q25
(39 : 0.
* > Du)z >

La méme égalité nous montre que si, sous pression constante, a tem-
pérature constante, « croit de 8z, o croit de gw, et 'on a:

¥i g
— Sw - .
dow? + dwda

gx —= 0.

223
Celte ¢galité, jointe a 'indgalité (39], nous montre que Sode est positif,
nul ou négalif, selon gue lo combinaison considérée se produil avec con-
traclion, sans variation de volune, oy avec dilalation.
Commengons par étudier le cas ov LA coMBINAISON $E PRODUIT SANS

YARIATION DE VOLUME | On 3 alors:

(40)
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1l est fort difficile, fante de données expérimentales suffisautes, de
, . . . o
déterminer la valeur ou méme le signe de N force nous est done, pour
dw
pouvoir pousser plus loin la discussion, de faire I'hypothese suivante:

ar .
Le terme S est néyligeable.
o

L'égalité (38) se réduit alors a:

2F
h3e) 27 Twls — *)
(41) bl D,r+ D25 Da? dx
+ P — lapl d ~ -
) T Y T 3w U 3ol M7 Ay ME O or
3 ) — C Ty e
22T 2T (Dcc‘ 2

Mais, d'autre part, si Pon désigne par C la chaleur spécilique sous

pression constante, on vérifie sans peine que l'on a:

I'égalité (41) peut done s'écrire:

dp 23
19) =
(42) o dw

[S)

Imaginons que nous éludiions lu stabililé adiabatigqne, sous volume
constant, des états limites de faux équilibres, comme au § 1, nous avons
étudié leur stabilité sous pression coustante ; nous lrouverions que,
sous volume constant, dans une enceints imperméable é la chalewr, wn éla!
de fawr équilibre limite quiconfine ¢ la réyion de combinaison est stable,

st lon a Uinégalité :

PRSI | 225 or -0
“\0 T 33() T " 0dT 7T '

et instable si lon a linégalité :

NF P
e[S 8
(Dy_“] Dct>
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286 CHAPITRE 1V

Aw point limite, que nous avons désigné par e, on a.:

2F o 23
¢ <Doc - E) T Ta (aaa'r - 3'1‘) =0

] I &y,

Si la combinaison est exothermique, la ligne qui représente, sous
volume constant, les élals limites de faux équilibres, que nous consi-
dérous, présente un point M plus élevé que les autres ; en ce point,
ona:
23 or

20T ~ 3T

= 0.

‘Obscrvons maintenant que la chaleur spécifique sous volume cons-
tant ¢ cst assurément positive; observons aussi que, au-dessous de la

ligne limite considérée, on a:

ks
so—I'<o,
[95¢ 4
et, au-dessus,
ks
. T I’ > o,

en sorte qu’en tout point de cette ligne, on a assurément:

25D
W T

Un raisonnement analogue montre que, pour une combinaison exo-
thermique, on a, aux températures supéricures a I'abcisse du point M,

1275 or

et aux lempératures inférieures a4 Vabceisse du point M,

27 T
ST 3T <©

Cette derniére égalilé est sans cesse vérifiée pour les combinaisons
cndothermiques.

Nous voyons que nous pouvons énoncer les propositions suivantes :

10 §i Uétat limite de Jauw équilibre considéré est stable pour les modifi-
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cations adiabatiques produites sous volume constant, on a Uinéyalilé:

27U
. rq 2dT ~ T
3) T @i _ar o
Q% da

8'il s’agit d'un composé ewothermique, on a, au point M

32§ hIN

7e 20T T

(44) 1 — ’; '——*'sz EE =1,
2?

aux températures inférieures a Uabscisse du point M :

28 ar

. 7y 20T~ T
(45) V=2 o <0

W2

aux températures supérieures a Uabscisse du paint M :

2F
re 90T~ T
A6 RN Tt
(46) 1 S Y7o > L
e da

Cette derniére inégalité a toujours lieu pour les combinaisons endo-

thermiques.
2° Si Uétat limite de faux équilibre considéré est instable pour les

modifications adiabatiques produites sous volume constant, on a:

o re *F A0
(47) 1 — p MDT_D_'I_'<O'
Q¥ o
dE
3° En létat e, on a:
b2(rf T
' rq 200
(4 g8 oL
(48) ¢ 22F D_E 0.
et du

Appliquons les résultats de cette discussion, en premier lieu, & une

combinaison endothermique.
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288 CHAPITRE 1V
Dans ce cas, l'inégalité (46; est constamment vériliée ; 'égalité (42)

dap . . .
nous donne pour — Ju T valeur positive, mais inférieure a:
)

c

225 C—¢
I —

den? < +

[égalité (29) nous donne alors :

L C 2
2 &
(63

din?

A
<

Mais le second membre de cette inégalité est la vitesse du son dans le
mélange gazeux, déterminde selon la formule de Laplace ; nous pou-
vons done énoncer la proposilion suivante:

En un systéme, susceptible de fournir une combinaison endotherimiqie
et dont Uétat est un faux dquilibre limite, l'onde d2 combinaison se pro-
page avec une vilesse inféricure & la limile de {a vitesse avec laguelle le
son se propage dans le systéme pris ¢ Uélat de fuvx équilidre.

‘<*_,,_ . :‘(_*iwf“ ya
E_ \
§

o

| //

A e/ ,
-/ 5
i
0/ 7

Fic. 31,

Traitans maintenant le cas d'une combinaison exothermigque et dic-
tinguons divers cas:

Premier cas. — I7étal dégquilibre limile die systeme est représeats par
wii point situd au-deld du point M sur la courbe FXf (fg. 31).
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L’inégalité (208 ter) est alors vérifiée, en sorte que l'on a:

C 25
n<\/ e J0°

La vitesse de propagation de Uonde de combinaison est tnférieure a la
valeur limite de la vitesse du son ; elle tend vers cette valeur [imite lorsque
le point figuratif de Pélat de faux équilibre limite tend vers le point M.

La derniére partie de cette proposition résulte de 'égalité (44).

Deuwieme cas. — L’élal d’équilibre limite du systéme esi représenté
par un point situé entre M et e sur la ligne ff'.

Les inégalités (43) et (45), qui sont alors vérifiées, donnent:

1‘!>\/m Co
¢

mZ

S
-Q,

L’onde de combinaison se propage avec unc vilesse supérieure & la
valeur limite de la vilesse du son ; ces deuzx vilesses partent dune
méme valeur lorsque le point figuralif de Uélat initial part du point M
la vitesse de Uonde de combinaison croit au-dele de toute lmile, lorsque
ce point figuratif tend vers le point e.

La derniére partic de cette proposition résulte de 'égalité (48).

Troisiéme cas. — L’élat d'équilibre (imite du systéme est représenté
par un point siiué entre [ ete, sur la ligne ff7; ce point est voisin du
point e.

Le point figuratif étant situé cntre fet e, Uinégalité (47) est vérifice ;
d’ailleurs, le premier membre de cette inégalité, nul lorsque le point
figuratif cst au point ¢, a une trés petite valeur absolue lorsque le point
figuratif est voisin de e; la quantité

1
Q%5 RN
7 dad T T
e 2% a
i Jdu

est alors une quantité négative qui a une trés grande valeur absolue;
ir e dapP N e e
Tégalité (42) nous donne pour <V a—) une valeur négative; I'égalité
w
(29) nous apprend que la vitesse de I'onde de combinaison est imaginaire.
Ce résultat, qui, au point de vue physique, constitue une absurdité,
nous apprend que ’hypothése qui nous a servi de point de départ est, dans
MECANIQUE CHIMIQUE, 19
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290 CHAPITRE IV

ce cas, inadmissible ; on ne peut, 4 aucun instant, tracer une surface
qui sépare une partie du systéme encore en équilibre d'une autre par-
tie du systéme ol la réaction chimique se produit ; dés l'ébranlement
initial, la combinaison commence a se produire dans toute I'étendue du
sysléme, si grande soit-elle.

Quatriéme cas., — 8t le point figuratif pouvait s'éloigner suffisam-
sment du point e sur Uarc ef, il pourrait arriver que, pour une position de
ce point, la vilesse de combinaison soit nulle; ensuite, elle deviendrait
réelle, et inférieure, non seulement & la valeur limite de (o vitesse du son,

¥F . '
maws q: \/012 S 1% est cette valeur, selon la formule de Newton.

Nous allons étudier maintenant le cas 0ov LA COMBINAISON SE PRODUIT

AVEC VARIATION DE voLuME. Nous ne supposerons donc plus I'égalité

. . ar
(40} ; toutefois, faute de renseignements suffisants sur la valeur de T
W

nous continuerons a supposer que celle quaniilé est négligeable. Une
transformation analogue & celle qui, de I'égalité (41), a tiré I'égalite
(42), nous permetira de transformer I'égalité (38) cn la suivante :

- 225
dP PEES 74 dwda
(49) o = 3t 1—7'—13,23?
dw?
) 2§
e dwdx
225 T re 2§ 0
C—cry, m R Y
+ e 1y 25 23 oT
0 L — Ty T~ T
c 2§ AU
da? S;_A

Nous avons, d'aprés la premiére égalité (33),

_ T
"o = = E 3T

D'ailleurs, si l'on élevait la température de T cn maintenant cons-
tantes la composition « et la pression P, le volume spécifique varicrait
de dw et I'on aurait, d'aprés 1'égalité (30),

2%F 2§
It dw 4 S_UJD_T dT —o.
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Si done le systéme de compaosition constante, maintenu sous pression
constante, se dilate par une élévation de température, 1'¢galité précé-
dente, jointe & I'inégalité (39), nous apprend que 'on a:

et, par conséquent,
rw > 0.

Cela posé, voyons ce que donne 1'égalité (49) dans le cas ot on a:

7 Rl .
© dwda

(50) <o
Cette inégalité est vérifiée pour deux catégories de réactions:
1¢ Combinaisons ewothermiques (rq <C 0) accompagnées d'une con-
. g
traction > 0});
dwda
2° Combinaisons endothermiques [rq > 0) accompagnées dune dila-

. 2F
tation (bmba < 0).

Ce second cas n'est point réalisé dans les systémes entidrement gazeux

qu’étudie la chimie.
. . dP .
Dans ce cas, on voit facilement que { ¢ o est négalif lorsque le
w
point figuratif se trouve sur l'arc fe, au voisinage du point e; que

(— d—f) est infini au pointe; que, lorsque le point figuratif est situé

sur 'arc eM/’, (—— E;) est positif et a une plus grande valeur que si

la combinaison n’était accompagnée d’aucune variation de volume.

Ainsi @ Dans le cas o Pindgalité (50) est vérifide, la vitesse de propa-
gation de Ponde de combinaison demeure réelle. dans les mémes con-
ditions que st la combinaison n'enirainait aucune variation de volume,
mais elle est plus grande que si la combinaison avail liew sans varialion
de volume. '

La discussion ne peut plus étre menée avec la méme simplicité dans
le cas o Pon a :

. 225
(51) o oz = O

cas qui se présente en deux circonstances:
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1° Combinaisons endothermiques (ry << 0) accompagnées d'une contrac-

23
tion (-—‘— >0);
dwdx ?

20 Combinaisons endothermiques (ry > o) accompagnées d'une dile-

. 27
talion <m < 0).
Le second cas ne se présente pas dans I'étude chimique des systémes

entiérement gazeux.
2

Nous ne poursuivrons cette discussion que dans I'hypotheése ot -
dwda

a ure petite valeur absolue.

L’égalité (49) nous montre alors que fes circonstances o la vitesse de
propagation de Uonde de combinaison est réelle ou imaginaire sont les
mémes que si la combinaison avait liew sans variation de volume; mais,
lorsque celte vilesse est réelle, elle est plus petite dons le premier cas que
dans le second.

Nous avons supposé, dans tout ce qui précéde, que nous avions affaire
4 une combinaison; des considérations analogues s’étendent évidem-
ment & la propagation d'une décomposition.

Dans la comparaison de 'expérience avec la théorie précédente, il ne
faut pas oublier que celle-ci repose sur un certain nambre d’hypothéses
qui peuvent fort bien n'étre pas réalisées.

En premier lieu, elle suppose la viscosité négligeable, alors que, dans
beaucoupde réactions, celle-ci a une valeur notable; elle néglige égale-
ment l'influence de la densité sur le terme relatif au frottement, bien
que l'on n’ait aucune donnée expérimentale touchant cette influence.

En second lieu, elle suppose que I'état d’équilibre du systéme ou va
se faire la propagation est infiniment voisin d'un faux équilibre limite ;
il serait, en général, bien difficile de réaliser cette condition.

Elle suppose, en troisicme lieu, la propagation assez rapide pour
que 'on puisse négliger la diffusion et regarder comme adiabatique la
modification qui se produit en chaque élément de volume; c’est 1a une
condition limite qui n’est jamais réalisée rigousement et qui, dans beau-
coup de cas, ne I'est méme pas approximativement.

Les expériences sur la question qui nous occupe sont d’ailleurs peu
nombreuses; MM. Berthelat et Vieille (') ont constaté, en certains mé-
langes gazeux ddtonants, la formation d’une onde de combinaison
qu'ils ont nommée 1'onde explosive, onde dont la vitesse de propagation

(1) Berrueror et ViEiLk, Comples rendus, t. XClI, p. 24 (4884); t. XCIV,
p. 104, 149,822 (1882); t. XCV, p. 151, 190 (1882). — BerrueLor, Sur la force des
matiéres explosives, t. [, p. 132.
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surpassait de beaucoup la vitesse du son dans le mélange gazeux consi-
déré..Cette vitesse atteignait 2.800 métres par seconde dans un mélange
d’oxygene et d’hydrogéne.

Auparavant, les artilleurs autrichiens (') avaient observé une vitesse
de propagation de plus de 6.000 métres par seconde en faisant détoner
un cylindre de dynamite de 67 métres de longueur; M. le général
Sebert avait observé des vilesses de 3.000 métres & 7.000 metres par
seconde sur le coton-poudre pulvérulent et comprimé dans de longs
tubes de plomb. Dans ces divers cas, les conditions de continuité du
milieu, supposées par la théorie précédente, ne sont point réalisées; ce
n'est qu'a titre de grossiére approximation que I'on peut assimiler un
mélange pulvérulent a un systéme continu; cette assimilation ne peut
cependant étre évitée, si I'on veut aborder la théoric des systémes
explosifs pulvérulents.

(1) M. Bentueror, Sur la force des matieres explosives, t. I, p. 93.

FIN
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