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PRÉFACE 

L'é tude dos lois qui p rés ident aux combinaisons et aux décom

posi t ions c h i m i q u e s est inséparab le de l 'é lude des lois qui 

rég i ssen t les c h a n g e m e n t s d 'état p h y s i q u e ; Rerthol lot avai t déjà 

p roc lamé cette v é r i t é ; pa r ses m é m o r a b l e s r e c h e r c h e s su r la dis

sociat ion, H. Sainte-Glaire-Uevil le l 'a fait é c l a t e r a tous les yeux . 

Au jou rd ' hu i , il n ' e s t plus possible d 'é tud ie r la combina i son et la 

dissociat ion en les isolant de la fusion, de la vapor i sa t ion de la 

d issolut ion des solides ou des g a z ; l ' ensemble des lois auxquel les 

obéissent ces diverses espèces de t rans format ions se coordonne en 

une science u n i q u e qui est p r o p r e m e n t la théorie des changements 

d'état physique ou de constitution chimique que les corps peuven t 

s u b i r ; à cet te s c i e n c e , l ' usage donne le n o m , assez m a l choisi 

peu t -ê t re , de Mécanique chimique. 

Berthol le t , selon les idées de son t e m p s , demanda i t les p r in 

cipes de cette science à la S ta t ique , à la D y n a m i q u e ; il la faisait 

reposer su r l ' hypothèse , imag inée par Newton, dos a t t rac t ions 

et répu ls ions molécula i res , hypo thèse qui devai t , selon Laplace, 

servir de fondement à la Mécanique physique tou t ent ière . 

Sainte-CIaire-Deville compr i t que les pr inc ipes de la Mécanique 

ch imique devaient être demandés à la T h e r m o d y n a m i q u e ; déve

loppée et préc isée par H o r t s m a n n , pa r Moutier , pa r Gibbs, par 

Hc lmhol tz , pa r une foule d ' au t res phys ic iens , son idée a engen

dré u n corps de doctr ine ample et fécond, la Mécanique chimique 

fondée sur la Thermodynamique. C'est ce corps de doctr ine que 

nous nous p roposons d 'exposer . 
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P a r m i les phys ic iens et les ch imis tes auxque l s nous ad re s sons 

no t re ouvrage , il en est p lus ieurs qui r e d o u t e n t l 'emploi des 

théor ies m a t h é m a t i q u e s trop c o m p l i q u é e s ; n o u s avons che rché 

à leur faciliter a u t a n t que possible l ' é tude d 'une science qui l eu r 

devient chaque j o u r p lus u t i l e ; nous avons voulu r e n d r e no t re 

Trai té accessible à qu iconque possède s eu l emen t les conna i s 

sances ana ly t iques que l 'on acquier t , en F rance , dans les cours 

de M a t h é m a t i q u e s Spéciales . Un t rès pet i t n o m b r e de no t ions 

et de propos i t ions , é t rangères au p r o g r a m m e des M a t h é m a t i q u e s 

Spéciales , é taient cependan t nécessa i res au déve loppemen t de 

n o t r e œ u v r e ; nous les avons exposées dans une cour te In t roduc 

t ion qui d i spensera le l ec teur de recour i r aux t ra i t és d 'Analyse 

et de Mécan ique . 

Les p r inc ipes de la T h e r m o d y n a m i q u e nous seront d 'un con

t inue l usage ; nous ne pouvions songer à renvoyer , p o u r l 'é tabl is

semen t de ces pr inc ipes , aux t ra i tés géné raux de P h y s i q u e ou 

aux ouvrages spéciaux consacrés à la T h e r m o d y n a m i q u e ; ou t re 

l ' ennu i que ces pe rpé tue l s renvois à d ' au t res ouvrages au ra ien t 

causé au lec teur , cet te m é t h o d e se heu r t a i t à une g rave difficulté: 

la p l u p a r t des t ra i tés français , souven t si parfai ts à d ' au t res 

égards , ne p résen ten t pas les p r inc ipes de la T h e r m o d y n a m i q u e 

sous une forme assez généra le p o u r qu ' i l soit possible de les 

app l ique r d 'emblée à la Mécanique ch imiq u e . 

Nous devions donc faire p récéder no t r e exposé de la Mécanique 

c h i m i q u e d 'une sor te de peti t t ra i té de T h e r m o d y n a m i q u e géné 

ra le . Mais une au t re difficulté surg issa i t devant n o u s . Les théor ies 

phys iques subissent , à l ' époque actuel le , une évolut ion p ro fonde ; 

la science du m o u v e m e n t , la Mécanique , a cessé d 'ê t re la doc t r ine 

reine de laquelle, t ou te s les théor ies se r éc lamaien t , pour ne p lus 

deveni r q u ' u n e b r anche — la plus s imple de tou tes — d 'une 

science p lus g é n é r a l e ; cette science, don t les lois embrassen t , 

non seu lemen t le m o u v e m e n t qui déplace les corps dans l 'espace, 

ma i s encore tou t c h a n g e m e n t de qual i tés , de p ropr ié tés , d 'é ta t 

p h y s i q u e , de cons t i tu t ion c h i m i q u e , — cette science est la Ther

modynamique ac tuel le ou, selon le mo t créé pa r Rank ine , l'Ener

gétique. 

Pr i se dans Loute son a m p l e u r , la T h e r m o d y n a m i q u e m o d e r n e 

est d ' au t an t p lus complexe en ses p r inc ipes que ses appl ica t ions 
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PRÉFACE VII 

sont plus n o m b r e u s e s et p lus é tendues ; ses fondements doivent 

ê t re établ is avec de m i n u t i e u s e s p récau t ions , afin que toutes les 

difficultés qui p o u r r o n t se présen te r en des appl ica t ions auss i 

variées soient exac tement p r évues . Mais cette préc is ion et cette 

r i g u e u r qu 'ex ige l 'exposit ion complè tement logique des pr inc ipes 

de la T h e r m o d y n a m i q u e ne von t pas sans de longues et pénib les 

déduct ions ; ces l o n g u e u r s et ces minut ies au ra i en t d 'au tan t p l u s 

vite fa t igué no t re lec teur que bien des précaut ions prises dans 

l ' é tab l i ssement des lois fondamenta les aura ien t semblé sans u t i 

l i té pour le genre d 'appl ica t ions que nous avions en vue . 

Nous n o u s s o m m e s donc décidé, b ien qu 'à regre t , à r enonce r 

à u n e exposi t ion a b s o l u m e n t r i gou reuse des pr inc ipes de la 

T h e r m o d y n a m i q u e ; nous nous sommes conten té du degré de 

précis ion o rd ina i r emen t adopté dans les t rai tés de Phys ique , en 

ayan t soin, toutefois, de s ignaler au lecteur les lacunes laissées 

dans nos déduc t ions , et de lui m a r q u e r les écri ts 1 où il t rouvera , 

s'il le dés i re , à assouvir les exigences logiques que nous ne p o u 

vions satisfaire. 

En t r a i t an t des c h a n g e m e n t s d 'état des corps et en déve loppant 

la chaîne de r a i s o n n e m e n t s qui p e r m e t à la T h e r m o d y n a m i q u e 

d 'en re l ier et d 'en o rdonner les lois, nous n 'avons j ama i s p e r d u de 

vue l ' expér ience ; nous avons cherché à m a r q u e r ne t t emen t quel les 

pa r t i e s de la théor ie ont été vérifiées par elle, quel les part ies n ' on t 

pas encore été soumises à son contrôle ; nous nous s o m m e s efforcé 

do me t t r e v ivement en lumiè re les t héo rèmes don t la s implic i té et 

la généra l i t é peuvent éclairer les r echerches de l ' expé r imen ta t eu r ; 

mais nous n ' avons pas voulu écr i re u n Traité expérimental ; 

l ' é t endue du domaine que nous voul ions pa rcour i r au ra i t r e n d u 

impra t i cab le la rédact ion d 'un tel o u v r a g e ; on ne t r o u v e r a donc 

ici n i r e n s e i g n e m e n t s t e chn iques détai l lés , n i données n u m é -

1 Le lecteur, soucieux de connaître dans sa plénitude notre propre pensée sur les 
fondements de la Thermodynamique, la trouvera exposée dans les écrils suivants : 

Commentaire aux Principes de ta Thermodynamique [Journal de mathématiques 
pures et appliquées, i' série, t. VIII, p. 269 (1892) - t. IX, p. 293 (1893; - t. X, 
p. 203 [1894)]. 

Théorie thermodynamique de la viscosité, du frottement et des faux équilibres chi
miques [Mémoires de la Société des sciences physiques et naturelles de Bordeaux, 
3' série, t. II (1896) et Paris, A. Hermann (1890)]. 

Sur les déformations permanentes et ïkyste/ esis (Mémoires couronnés et mémoires 
présentés par divers savants étrangers à l'Académie de Belgique, t. LIV). 
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VIII PRÉFACE 

r i ques n o m b r e u s e s ; le c h e r c h e u r devra les d e m a n d e r soit aux 

t ra i t és déjà exis tants — au p r e m i e r r a n g desquels il convien t de 

citer le Lehrbuch der allgemeinen C fie mie de M. le professeur 

W . Ostvvald — soit aux m é m o i r e s o r ig inaux . 

P o u r faciliter les r e c h e r c h e s de ces r e n s e i g n e m e n t s d 'o rdre 

expé r imen ta l , nous avons mul t ip l i é les renvois b i b l i o g r a p h i q u e s ; 

toutefois , nous ne nous s o m m e s point p iqué de donne r une bibl io

g raph ie complè te de c h a q u e ques t ion ; ce n ' é ta i t po in t le l ieu , 

en u n t ra i té é l émen ta i r e . 

Nous avons également, laissé de côté les r echerches h i s to r iques 

et les discussions de p r io r i t é . La théor ie , ainsi dégagée de toute 

d igress ion , de tou t déve loppemen t paras i t e , appa ra î t r a p lus 

o rdonnée , plus u n e et p lus bel le . 

M. le capi ta ine Croizier a bien vou lu re l i re m i n u t i e u s e m e n t 

no t re m a n u s c r i t avan t qu ' i l fût l ivré à l ' impress ion ; b ien des 

imper fec t ions , qu ' i l nous a s ignalées , ont pu ainsi être cor r igées ; 

qu ' i l n o u s p e r m e t t e de lui en t é m o i g n e r no t re vive g ra t i t ude . 

CABRESPINE, LE 26 SEPTEMBRE 1896. 

P . DuHEM. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I N T R O D U C T I O N 

RAPPEL DE QUELQUES NOTIONS D'ANALYSE 
ET DE MÉGANIQUE 

§ 1. — De l'intégrale curviligne. 

On enseigne, en mathématiques spéciales, la signification du symbole 

/ f{x) dx; on sait que, si F (a?) est une des fondions primitives de f[oo), 
a 

c'est-à-dire une des fonctions qui ont pour dérivée f(x), on a 

ff(x) dx — F (6) — F (a). 
a 

Prenons maintenant un certain nombre de variables, trois par 
exemple, que nous nommerons ce, y, z. Soient 

X = f {x, g, z), X = g(x,y,z), Z = h (x, y, 

trois fonctions de ces trois variables. Supposons, d'autre part, que les 
variables x, y, z, soient elles-mêmes des fonctions d'une mémo 
variable t : 

(1) x = A[t), y = y.{t), jr = v ( / ) . 

Si, dans les fonctions f, g, h, on substitue à x, y, z: leurs expres
sions (1) en fondions de t, on obtient trois fonctions de la seule 
variable t, F (i!), G (£), H [t). Considérons l'intégrale d é f i n i e 

r'< 
J =~. j [F [t) \'{t) + C,{l) <j.'{t) - f II [t] v' (/)] dt. 

'il 
Mi.CAN IQIJË CIUMIQL'R. 1 
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D'après ce que nous venons de rappeler, le sens de ce symbole nous est 
connu. Soient oc0, ya, z0, les valeurs que prennent x, y, z, eu vertu des 
égalités (1), lorsqu'on donne à t la valeur t0 ; soient osK, y,, z n les 
valeurs que prennent x1 y, z, en vertu des égalités (1), lorsqu'on donne 
à t la valeur tK. On écrit souvent l ' intégrale .1 sous la forme : 

Il est évident qu'un pareil symbole n'aurait aucun sens, si l'on n'y 
joignait les équations (1) et si l'on ne convenaitque x, y, z, dx, dy, r is ,y 
doivent être remplacés par leurs valeurs déduites do ces équations (1 j. 

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

Prenons trois axes de coordonnées rectangulaires Ox. Oy, Oz ; soient 
M 0 le point qui a pour coordonnées x0, y0l za et M, le point qui a pour 
coordonnées^ , , yt, zK ; lorsque t varie (le ta à le point M, dont les 
coordonnées sont définies pa r les équations (1), décrit un certain arc de 
courbe allant du point M 0 au point M, ; on dit alors que le symbole (2) 
représente une intégrale curviligne prise le long de l'arc de courbe M 0 M 4 . 
Cette expression ne peut plus être conservée lorsque le nombre des 
variables excède trois, à moins que l'on ne fasse usage du langage de 
la géométrie à n dimensions. 

En général, une intégrale curviligne n'a de valeur définie que lors
qu'on donne l'arc de courbe M 0 M, le long duquel elle est prise; il est 
cependant un cas où la valeur de cette intégrale ne dépend que du 
point initial M n et du point final M 4 , sans dépendre de la forme de l'arc 
de courbe qui relie ces deux points. 

Pour que l'intégrale curviligne : 

prise le long d'un certain arc de courbe M 0 M,, ne dépende que de la posi
tion du point initial M 0 et de la 'position du point final M,, il faut et il 
suffit que Von ait 

(2) J = / [f (œ, y, z) dx + g (x, y, z) dy + h (x, y, z) dz]. 

(3) Z 
3 U 

Tz' 

U étant une fonction de x, y, z, qui est continue et, de plus, uniforme, 
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c'est-à-dire qui reprend la même valeur lorsque a;, y, z, après des varia
tions quelconques, reviennent aux mômes valeurs. 

Démontrons d'abord que cette condition est suffisante. 
Prenons un arc do courbe quelconque, représenté par les équa

tions (1); soit l0 la valeur de t qui correspond au point initial M„, de 
coordonnées xa, ya, z0 ; soit lt la valeur de t qui correspond au point 
final M,, de coordonnées a;,, y,, zK. Si l'on substitue à x, y, z, leurs 
expressions (1), la fonction U [x, y, s) devient une fonction continue 
et uniforme <I> il) de la variable t. On a alors, d'après la règle de difle-
rentiation des fonctions de fonctions, 

f{x,y, s) \'{l)+.g[x,y,s) u' [t) + h[x,y,z) v' U) 

=-- 1 ^ + V ~ l J - [ t ) + — ^ i — ' ('-} = dt ' 

égalité qui entraîne colle-ci : 

dt •dt — * ( 0 — * ( ' . , ) • 

Mais on a 

On a donc 

* Co) = U {œa, y 0 , z j , 

J = U {xK ,yK,zK) — U (x' 0 , y n , za), 

en sorte que l'intégrale J dépend de la position du point M 0 et de la 
position du pbint M,, mais non pas de la forme de la courbe qui relie 
le point M 0 au point M,. 

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

L E M M E I. — Lorsqu'on change le sens de parcours de l'arc de courbe 
le long duquel une intégrale curviligne est censée prise, on change le 
signe de cette intégrale sans en changer la valeur absolue. 

11 suffit de se reporter à la définition de l'intégrale curviligne pour 
reconnaître que cette proposition équivaut à ce théorème connu : 
Lorsqu'on intervertit les limites d'une intégrale définie, on change le 
signe de cette intégrale sans en changer la valeur absolue. 

L E M M E II . — Si l'intégrale curviligne j (Xdx -f- Ydy -(- Zdz), prise 

le long d'un arc de courbe, ne dépend que de la position du point initial 
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et de la position du point final, sans dépendre de la forme de l'arc de 
courbe qui les relu;, cette même intégrale, prise la long d'une courbe 
fermée quelconque, est égale à zéro ; et réciproquement. 

Pour démontrer la proposition directe, prenons notre intégrale cur
viligne le long d'une courbe fermée quelconque A B C . . . A ; elle aura, 
par hypothèse, la même valeur 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 longueur nulle; or, dans ce cas, sa valeur est évidemment 
zéro. 

Pour démontrer la réciproque, convenons de représenter par [C] la 
valeur de notre intégrale curviligne prise le long d'un arc de courbe C. 
Si cet arc est fermé, [C] est nul, par hypothèse; il s'agit de prouver 
que, si AMB et AM'B sont doux arcs différents reliant le point A au 
point B, on a 

[AMB] = ]AM'Bj. 

Or, la courbe AMBM'A étant fermée, on a, par hypothèse, 

f AMBM'A] = o. 

On a d'ailleurs évidemment 

[AMBM'A] r - [AMB] •+- [BM'A] 

et, d'autre part, d'après le lemine précédent, 

BM'A] — — A M P . . 

La réciproque énoncée est donc démontrée. 

LE.MMJ; III. — Si l'intégrale curviligne J{Xdx -f- Yr/y -f- 7.dz). prise 

le long d'un arc de courbe qui relie le point M„ au point M M ne dépend 
que de la position des points M ( l, M 4 , et, nullement de la forme de l'arc de 
courbe qui tes relie, cette intégrale a pour valeur [U (M,) — U(M„)!, 
U (M) étant une function continue et uniforme des coordonnées x, y, s, du 
point M. 

Prenons, en effet, un point arbitraire u., que nous fixerons une fois 
pour toutes, et un point variable M, de coordonnées x. y, z. Joignons 
le point, IL au point M par un arc de courbe quelconque, par exemple 
par une droite. L'intégrale curviligne prise le long de celte courbe, 
aura une valeur qui dépendra uu iquurnnn . l des coorJoimées du point M, 
puisque le point <i. esL invariable ; ce sera une fonction continue et uni-
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forme ries 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 0AM, qui relie le point M 0 an point M^, on a 

[ M 0 A M I ] = U ( M 1 ) - L T ! M 0 ) . 

Joignons le point y. au point M 0 et au point M, ; la ligne ULM 0 AM,U. 

étant fermée, on a 

[ULM(,AM (U." - . - | > M „ | -f M„AM, + l"M<;JL] — o. 

Mais on a, d'après le lemme 1, 

[M,;,j ^ - [ ; , M , ] . 

On a d'ailleurs, par définition, 

[ :,M 0] = U(M 0), [ . .M, ] = U (M H ) . 

L'égalité proposée est donc démontrée. 

Le point ;JL a été choisi arbitrairement ; supposons qu'au lieu du point 
on ait choisi un autre point v ; la fonction U (M) aurait été remplacée 
par une autre fonction Y (M) ; on voit sans peine que Ton aurait 

U ( M ) = V ( M ) + [ H -

La quanti! é ru.i/] est indépendante des coordonnées x, y, z, du point M ; 

la fonction L" ( M ) est donc déterminée à une constante près. 
Arrivons maintenant à la démonstration de la réciproque énoncée. 

Par hypothèse, l 'intégrale j (Xdx -f- Ydy -f- Zrfz), prise le long d'un 

arc de courbe quelconque reliant le point M 0 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'après le lemme III, que 
celte intégrale a pour valeur (xt, y,, st) — U (x0, y0, z0\\ ; x,,. ya, z0 

étant les coordonnées du point M 0 ; a-,, yt, s , , les coordonnées du 
point M , ; et U {x. y, z), une fonction continue et uniforme des coordon
nées x. y, z du point M , fonction définie à une constante près. 

Supposons, en particulier, que la courbe MjM, soit un segment de 
droite parallèle à Ox ; nous aurons alors y 0 =- y, , z0 =.-. zt, et notre 
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i)a! 

Cette égalité a li(;u quels que soient y,, z,; on a donc, quels que 
soient x, y, z, 

rr \ y . z) 
• ffay,*)^ ^ 

On démontrerait de même que l'on a 

, ?Ufa; , y, z) , 3TI te, y -£> 
r/ (œ, y , 5-) = ^ h [x, y, z\ = —: ; 

La réciproque énoncée est ainsi établie. 

§ 2 . — Des différentielles totales. 

Dans le cas où l'on a 

SU 'x, y, z) 
f[x, y, z) = >, 

, , MJ (a;, y , z) 
g[x, y, zj = ^ - J, 

-, , \ ^ L (a?, ?/, i-'i 
A (œ, y , -a-) = r ; ' 

l'expression 

f[x, y, z) dx + g [x, y, z) dy + h {x. y, z) ds 

prend le nom de différentielle totale ou do différentielle exacte de la fonc
tion U [x, y, s), et l'on écrit abréviativement : 

f [x, y, z) dx -f- g [x, y, z) dy -\-h {x, y, z) dz = d\J. 

Cette dénomination s'emploie quel que soit le nombre des variables 
indépendantes x, y, z, 

égalité générale pourra s'écrire : 

fAxi .'/(> Z H ) A x - - U ixn Vn 2\) — U [x0, y K , zK). 
xa 

Cette égalité ayant lieu quel que soit x(, on a, par définition même 
de l 'intégrale définie, 

? u ( « , y ; , * , ) 
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RAPPEL DE QUELQUES NOTIONS D'ANALYSE ET DE MÉCANIQUE 7 

Comment reconnaîtra-t-on si une expression de là forme 

f[çc, y , z) dx - j - g (x, y, z) dy - j - h [x, y, z) dz, 

est une différentielle totale ? Supposons d'abord que cette expression 
soit la différentielle totale d'une certaine fonction U ; écrivons que 
l'on a 

vu _ j ^ u vu _ j ^ u vu_ vu 

ìziy ~òyìz ~ÙXL)Z ìzìx ìyìcc ìxty 

Nous trouverons les égalités : 

ùg_ _ f!* "Y- fY ÌE 

ïz ï)y < t e ïiz ìy i>x 

Ces conditions sont donc nécessaires pour que l'expression 

fdx -J- ydy -f- hdz 

soit la différentielle totale d'une certaine fonction de x, y, z. 
Réciproquement, si elles sont vérifiées, on démontre que cette expres

sion est la différentielle totale d'une certaine fonction U [x, y, z); 
mais il se peut que celte fonction ne soit pas uniforme. 

Cette proposition demeure vraie dans le cas où les variables x, y, z... 
sont en nombre quelconque. 

§ 3 . — Travail des forces appliquées à un point matériel. 

Fonction potentielle. 

On définit, dans les cours élémentaires, le travail d'une force appli
quée à un point matériel, 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 où la force varie de grandeur et de direction et où 
la trajectoire est curviligne, on divise celle-ti en éléments infiniment 
petits ; soient : 

ds, un de ces éléments; F , la grandeur de la force au moment où le 
point matériel arrive à l'origine de l'élément ds ; 

a, l'angle de cette force avec la tangente à la trajectoire au même 
point, cette tangente étant dirigée dans le sens où la trajectoire est 
censée décrite. 
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On nomme travail élémentaire accompli par la force F pendant que 
le point d'application de cette force décrit l'élément ds le produit 
F cosacfs. 

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

x = \ (s), y = [A [s], z = v (s). 

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

v [s), , / [ » , v' r » . 

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 : 

X Y Z 

F ' F ' F ' 
On aura donc . 

X Y Z 
cos a = p >/ (s) + p (s) + p v ' (*). 

Le travail élémentaire aura pour expression: 

; x r [s) -f- Y [/ [s] + z v' (s)] ds. 

Supposons que le point matériel parcoure sa trajectoire du point M 0 , 
pour lequel s = s0, 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 le long des diverses portions infiniment petites 
de ce chemin. Si X , Y , Z, sont des fonctions des seules variables 
x, y, z, ce travail sera représenté par l 'intégrale définie: 

g =j [XX' (s) -(- Y ; / (s) - j - Zv' [s)] ds, 

x, y, z, étant remplacés respectivement dans X , Y , Z, par } [s), i±(s), v (s). 
En d'autres termes, ce travail sera l'intégrale curviligne 

f[Xdx+Ydy + Zdz), 

étendue à l'arc M 0 M, de la trajectoire. 
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Ce que nous avons dit des intégrales curvilignes nous permet 
d'énoncer la proposition suivante: 

Lorsqu'une force dont les composantes sont fonctions des seules coor

données du point d'application transporte ce point d'application d'une 

position à une autre, le travail effectué par cette force ne dépend pas 

seulement, en général, du point de départ et du point d'arrivée, mais 

encore de la forme de la trajectoire qui relie ces deux points. 

Toutefois, dans le cas particulier où l'expression IXdx - j - Ydy -\- 'Ldz) 

du travail élémentaire est une différentielle totale, le travail effectué dépend 

seulement du point de départ et du, point d'arrivée et nullement de la 

forme de la trajectoire. 

Un exemple très simple de ce dernier cas nous est fourni par la 
pesanteur. 

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

X o, Y o, Z — — mg. 

Le travail élémentaire aura pour expression (— ?ngd.z] ; ce sera 
la différentielle totale de la fonction [— rng' z — où £ est une cons
tante arbi traire; lorsque le point matériel passera, par quelque chemin 
que ce soit, de la position M 0 , de coordonnées x0, ya, za, à la posi
tion M, , de coordonnées xK, y{, zt, la pesanteur effectuera un tra
vail mg (z0 — 

Soit m la masse d'un point matériel; soient X, Y, Z, les composantes 
de la force qui agit sur ce point; supposons qu'il existe une fonc
tion V (x, y, z), fonction continue et uniforme des coordonnées x, y, z, 

telle que l'on ait 

3 V 3 V M' 
(4) X = — m -z— Y = — m r—> Z = — m -— 

' ùx ùy I'Z 

On dit que la force considérée admet la fonction potentielle Y (x, y, z). 
Le travail élémentaire d'une semblable force a alors pour expression : 

Xcfec - j - Ydy -\-'Ldz — — md\. 

Lorsque le point matériel passe de la position initialc^M 0 à la posi
tion finale M, par un chemin quelconque, le travail total effectué a pour 
valeur : 

m [V;M 0 ) — V f l V l , ) ] . 
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Il est évident que si une force admet pour fonction potentielle la 
fonction Y(x, y, z), elle admettra encore pour fonction potentielle la 
fonction 

W {x, y , z) = V {x, y , z) + C, 

où C est une constante quelconque. 
La pesanteur admet une fonction potentielle ; moyennant le choix 

d'axes coordonnés indiqué tout à l'heure, cette fonction a pour expres
sion g (z — Ç). 

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

§ 4. — Travail des forces appliquées à un système matériel. 

Considérons un système formé de points matériels M, M', Le 
point M, de coordonnées x, y, z, étant soumis à une force dont X, Y, Z 
sont les composantes ; le point M', de coordonnées de x', y', z', à une 
force dont X', Y', Z'. sont les composantes;. . . le travail élémentaire des 
forces appliquées à ce système aura pour expression, par définition, 

d& ' Xdx -)- Ydy |- Zdz - f - X'dx -f- Y'dy' -f- TJdz' -\ . . . 

Si m est le nombre des points matériels qui composent le système, 
'im est le nombre des coordonnées de ces points; mais, en général, ces 
coordonnées ne sont pas arbitrairement variables ; elles sont liées par 
un certain nombre p de relations exprimant les liaisons du système: 

fi K y , zi x \ y', s \ •••) = o, 

h K y-, z , x'i y \ z ' , ··-) —• °. 

fp[x, y , z , x', y , z \ . . . ) r~ o. 

Ces équations permettent d'exprimer les lim coordonnées x , y , z , x ' , . . . 

en fonctions de n — 'im —p variables indépendantes a, p, X, en 
sorte que l'on ait : 
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dx = t + f? DP -F . 

dy = 4 - ^ + 1 
Ja 

dp + . 

dz = — d oc. + — d,3 + • • 

dx 
S?' . , a r 

RFS -F .. 

D'autre part, si les composantes X, Y, Z, X',..- ne dépendent que 
des coordonnées des divers points matériels qui composent le système, 
on pourra les transformer en fonctions de a, 8, ..., X : 

X = 3 (a, ¡3,..., /.), 

Y = H(>, p, . . . , X), 
Z = Z(*, , 3 , . . . , X), 

X ' = 3 ' ( * , p,...,À), 

Dès lors? si l'on pose: 

3* ?71 Oi 

L ( . , p , . . . , X ) = S | + I l | - h z | - f - - f + 

on pourra écrire : 

(3) DE = Adx -F Brfp + -F Lciï. 

Les quantités A, 13, L, sont souvent nommées les forces relatives 
aux variables a, p, X. 

Il faut observer que la force A relative à une variable a, définie comme 
nous venons de le faire, ne sera plus, en général, une grandeur de 
même espèce qu'une force, au sens classique et élémentaire du mol. 
Son produit par dx devant être un travail, A ne sera une grandeur de 
même espèce qu'une force que si a est une grandeur de même espèce 

De ces équations, on déduit : 
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qu'une longueur. Si, par exemple, la variable et était un angle, la quan
tité A serait une grandeur de même espèce que le moment d'une force. 

Considérons maintenant un système matériel non réductible en un 
certain nombre de points matériels; supposons, par exemple, qu'il se 
compose de corps solides et de corps fluides; admettons que l'état de 
ce système soit défini par un certain nombre de variables indépendantes 
a, p, A ; on mettra encore le travail élémentaire sous la forme (S), 
A, B, . . . , L, étant des fonctions de a, p, .... 1. 

Donnons un exemple du travail élémentaire de forces appliquées à 
un système non composé de points matériels. 

F j e 1 

La surface S d'un corps déformable [fig- 1) est soumise à une pres
sion normale et uniforme P ; le corps se déforme infiniment peu, de telle 
façon que la surface S vienne en S'; quel sera le travail élémentaire 
effectué par la pression extérieure? 

Prenons, sur la surface S, une aire élémentaire MN = dS ; cette aire 
est soumise à une force PdS qui lui est normale et dirigée vers l 'inté
rieur du corps. Dans la déformation, l'élément dS vient en MM'. Dési
gnons par e la grandeur et la direction du déplacement MN', par n la 
normale à l'élément dS vers l 'intérieur du corps. Le travail élémentaire 
de la force PdS aura pour valeur: 

PC COS(C, n) dS. 

Or, il est aisé de voir que j"s cos (E, n) dS] a pour valeur absolue le 
volume infiniment petit balayé par l'élément dS durant, le déplacement, 
le signe de cette quantité étant, d'ailleurs, le signe-}-, lorsque ce volume 
infiniment petit correspond à un retrait du corps, et le signe — lors
qu'il correspond à une saillie. 
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On voit donc sans peine que la somme > j cos (s, n) e dS, étendue à 

tous les éléments rfS de la surface S, a pour valeur (— cfV), rfV étant 
l'accroissement de volume du corps. 

Le travail élémentaire des pressions appliquées au corps aura dès 
lors pour valeur: 

^ P cos (E, n) srfS P ^ cos (s, n) ErfS = — PdV. 

§ S. — Potentiel des forces appliquées à un système. 

Considérons le travail élémentaire 

dE — Adx - f Brip + ... + Ldl 

des forces appliquées à un système ; il peut arriver, dans certains cas 
particuliers, que ce travail soit la différentielle totale d'une certaine 
fonction des variables a, X. Si nous désignons par Q (x, p, . . . , X), 
cette fonction changée de signe,, nous pouvons écrire: 

dE -~ Ad-ji -f Pdf, + ... + LdX •- — rf<2. 

La fonction Q (a, p, X), qui, évidemment, est déterminée seulement 
à une constante près, porte le nom de potentiel du système. 

Dans l'élude de la mécanique rationnelle, les systèmes soumis à 
des forces qui admettent un potentiel jouent un rôle d'une haute 
importance. 

Donnons quelques exemples simples et importants de systèmes qui 
admettent un potentiel. 

1° Soient a, S, X, les variables indépendantes qui définissent un s y s 
tème; soient A, B, L, les forces extérieures qui correspondent à ces. 
variables ; le travail élémentaire a pour expression: 

d e - _ Arfa-f-Brf8 - ( - . . .+Lr fX. . 

Si le système éprouve uniquement des modifications durant lesquelles-
les forces extérieures sont maintenues constantes, «¿8 est la différentielle 
totale de la fonction (— Q, ) Q ayant pour valeur : 

• - - (A.oc + B'i -f- . . . - f LÀ). 
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C o t t e f o n c t i o n j o u e d o n c l e r ô l e d e p o t e n t i e l d e s f o r c e s a p p l i q u é e s a u 

s y s t è m e . 

2° P r e n o n s , e n p a r t i c u l i e r , u n système soumis seulement à faction 

d'une pression normale et uniforme; s i P e s t c e t t e p r e s s i o n , e t s i V e s t l e 

v o l u m e du s y s t è m e , l e t r a v a i l é l é m e n t a i r e a p o u r e x p r e s s i o n : 

de = — PdV. 

S i l a p r e s s i o n q u i a g i t s u r l e s y s t è m e e s t m a i n t e n u e constante,-dïî> e s t 

l a d i f f é r e n t i e l l e totalfj d e l a f o n c t i o n (— P V ) ; P V e s t d o n c l e p o t e n t i e l 

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

3° C o n s i d é r o n s m a i n t e n a n t u n système soumis uniquement à l'action 

de la pesanteur. 

P r e n o n s p o u r p l a n Oy u n p l a n h o r i z o n t a l e t p o u r a x e d e s z l a v e r t i 

c a l e d i r i g é e v e r s l e z é n i t h . S o i e n t M , M', l e s p o i n t s m a t é r i e l s q u i 

c o m p o s e n t l e s y s t è m e ; m, m', l é s i n a s s e s d e c e s p o i n t s ; s, z ' , l e u r s 

o r d o n n é e s ; C, ·••, d e s c o n s t a n t e s a r b i t r a i r e s . D ' a p r è s c e q u e n o u s 

a v o n s d i t d u t r a v a i l d e l a p e s a n t e u r a p p l i q u é e à u n s e u l p o i n t m a t é r i e l , 

l e t r a v a i l é l é m e n t a i r e d e s f o r c e s a p p l i q u é e s à c e s y s t è m e a p o u r e x p r e s 

s i o n : 

— mgd(z-Ç)— m'gd{z'— XJ) gd[m (z - Ç) - ( - m'(z' — Xf) -f- . . . ] . 

L e s f o r c e s c o n s i d é r é e s a d m e t t e n t d o n c p o u r p o t e n t i e l l a f o n c t i o n 

Q = g [m{z — l) - j - m'(z' — XJ} +·-•]• 

S o i e n t ;)VL l a m a s s e t o t a l e d u s y s t è m e ; Z, l ' o r d o n n é e d e s o n c e n t r e d e 

g r a v i t é ; 2?, l ' o r d o n n é e q u ' a u r a i t c e c e n t r e d e g r a v i t é , s i l e s p o i n t s 

M , M' , . . . . a v a i e n t r e s p e c t i v e m e n t p o u r o r d o n n é e s Ç, X¡, . . . O n a : 

3ILZ : : mz -f- m z ' + ---i — + mX' + •·., 

•en s o r t e q u e l e p o t e n t i e l c o n s i d é r é p e u t s ' é c r i r e : 

ii r= 3ÍLg (Z — g ) . 

4° C o n s i d é r o n s d e u x p o i n t s m a t é r i e l s M, M' (fi'j. 2 ) , d e m a s s e s m, m . 

S o i t r l a d i s t a n c e M M ' qu i l e s s é p a r e . L e p o i n t M e s t s o u m i s à u n e f o r c e 

F , d i r i g é e d e M' v e r s M , q u i a p o u r g r a n d e u r mm'f [r], f (r) é t a n t u n e 

f o n c t i o n p o s i t i v e o u n é g a t i v e d e r . L e p o i n t M' e s t s o u m i s à u n e f o r c e 

F ' , é g a l e e t d i r e c t e m e n t o p p o s é e à l a p r é c é d e n t e . 
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FIG. 2. 

DU POINT M'. LA DIRECTION M M ' FAIT AVEC LES TROIS AXES COORDONNÉS DES 

ANGLES DONT LES COSINUS SONT 

x — x V — y 

LA FORCE FA DONC POUR COMPOSANTES 

X = — mm'f{r) '• Y N y — y 
mm'flr} - - i Z = —mm'f h 

TANDIS QUE LA FORCE F'A POURJJOMPOSANTES 

X ' — mm'f (r) Y"' = - mmf{r) ^ — ^ > 7/ — mm'f[r) ~ -· 

LE TRAVAIL ÉLÉMENTAIRE DE CES FORCES A POUR EXPRESSION : 

de, =.-. Xdœ -f- Ydy -f- V.dz - f- X ' r f . r ' - f Y dy' -F Tdz' 

— mm' -^-i {(x—x){dx' — « t e ï - j - [y— y)(dy'—dy)-\-(z' — s)(dz' - dy)}. 

MAIS LA RELATION 

R2 — (x —x)2 -F (y' — y)* -F (.?' — z)-, 

DIFFÉRENTIÉE, DONNE : 

rdr = [x — x) [dx — dx) + (Y' — y) (dy — dy) -F (V — ^ ( R ^ ' _ (iz). 

PRENONS UN SYSTÈME QUELCONQUE DE COORDONNÉES RECTANGULAIRES ; 

SOIENT as, Y, z, LES COORDONNÉES DU POINT M, ET x\ y', z', LES COORDONNÉES 
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O n a d o n c 

dis = mm'f (r) dr 

o u b i e n , e n d é s i g n a n t p a r F (r) u n e f o n c t i o n p r i m i t i v e d e [ — f (r)], 

dS = — d [mrn'F ( r ) ] . 

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

Q = mm'F (r). 

S i l e s f o r c e s qui a g i s s e n t s u r u n s y s t è m e p e u v e n t s e d é c o m p o s e r e n 

p l u s i e u r s g r o u p e s G H , G a , . . . ; s i l e s f o r c e s d u g r o u p e G , a d m e t t e n t u n 

p o t e n t i e l û , , l e s f o r c e s d u g r o u p e G 2 , u n p o t e n t i e l Q â , . . . ; i l e s t f a c i l e 

d e v o i r q u e l ' e n s e m b l e d e c e s f o r c e s a d m e t p o u r p o t e n t i e l la s o m m e : 

Q = Q ( -f. Q 2 - f . . . 

S u p p o s o n s , p a r e x e m p l e , u n s y s t è m e c o m p o s é d ' u n c e r t a i n n o m b r e d e 

p o i n t s m a t é r i e l s M , , M 2 , M „ . S u p p o s o n s q u e l e s a c t i o n s a u x q u e l l e s 

c e s y s t è m e e s t s o u m i s s e p u i s s e n t d é c o m p o s e r e n a c t i o n s m u t u e l l e s d e 

c e s p o i n t s p r i s d e u x à d e u x , c e s a c t i o n s é t a n t s o u m i s e s à la lo i q u e n o u s 

v e n o n s d ' i n d i q u e r . L e s f o r c e s a u x q u e l l e s n o t r e s y s t è m e e s t s o u m i s 

a d m e t t r o n t p o u r p o t e n t i e l l a q u a n t i t é : 

i i = ^ mm'F [r), 

o ù l e s i g n e ^ i n d i q u e u n e s o m m a t i o n q u i s ' é t e n d à t o u t e s l e s c o m b i 

n a i s o n s d i s t i n c t e s q u e l ' o n p e u t f o r m e r e n p r e n a n t d e u x à d e u x l e s 

p o i n t s q u i c o m p o s e n t l e s y s t è m e . 

C o n s i d é r o n s u n s y s t è m e s o u m i s à d e s f o r c e s q u i a d m e t t e n t u n e f o n c 

t i o n p o t e n t i e l l e Q (a, ¡3, i ) . L e t r a v a i l é l é m e n t a i r e cfô e s t l a d i f f é r e n 

t i e l l e t o t a l e d e l a f o n c t i o n Q, c h a n g é e d e s i g n e : '• 

kdi + Bd<i + ... 4 - Ld\ = — dQ. 

L o r s q u e l e s y s t è m e é p r o u v e u n e m o d i f i c a t i o n d é f i n i e p a r d e s é q u a 

t i o n s : 

a — a [t), S . _ 6 (l), ... / l (t), 

l e t r a v a i l t o l a l e f f e c t u é d u r a n t c e t t e m o d i f i c a t i o n e s t , p a r d é f i n i t i o n , 
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L'INTÉGRALE CURVILIGNE J (ARFX - j - Bd,8 -F- . . . - j - hdX), QUI PREND UN SENS, 

GRÂCE AUX RELATIOUS PRÉCÉDENTES. SI Q 0 ET Q, SONT LES VALEURS INI

TIALES ET FINALES DU POTENTIEL DU SYSTÈME, DANS LE CAS OÙ CE POTENTIEL EXISTE, 

CE TRAVAIL A POUR VALEUR(£20 — Q,) . AINSI, lorsque les forces appliquées à 

un système admettent un potentiel, le travail total effectué durant une 

modification quelconque du système ne dépend que des deux étals 

extrêmes de ce système, et nullement des états intermédiaires, ni de l'ordre 

dans lequel ils sesont succédés ; il est égal à la diminution dupolentiel. 

APPLIQUONS CETTE PROPOSITION À UN SYSTÈME SOUMIS UNIQUEMENT ÀL'AC-

TION DE LA PESANTEUR ; SOIENT Za, Z, , L'ORDONNÉE INITIALE ET L'ORDONNÉE 

FINALE DU CENTRE DE GRAVITÉ DU SYSTÈME ; LE TRAVAIL EFFECTUÉ PAR LA PESAN

TEUR SE RÉDUIRA À 3Kg ( Z A — Z , ) . 

6. —Principe des vitesses virtuelles. 

CONSIDÉRONS UN SYSTÈME FORMÉ DE m POINTS MATÉRIELS; SUPPOSONS QUE 

CES m POINTS MATÉRIELS NE SOIENT PAS ENTIÈREMENT LIBRES, MAIS ASSUJETTIS 

PAR CERTAINES LIAISONS QUI S'EXPRIMENT PAR p RELATIONS ENTRE LEURS COOR

DONNÉES^, y,, z,, x3, y2, s3, ... 

\ A(^n Vii-zi, x i - y-i, z>, ··•) = °, 

(fi) 

f fp{«„yu *N A-2, iJv z,, . . . ) = O. 

ON NE PEUT PAS IMAGINER QUE L'ON IMPOSE AUX 3m COORDONNÉES DES 

VARIATIONS INFINIMENT PETITES ABSOLUMENT QUELCONQUES. POUR QUE DE TELLES 

VARIATIONS SA?,, 8y,, Ŝ R,, 5a?3, NE SOIENT PAS CONTRADICTOIRES, IL FAUT ET 

IL SUFFIT QUE L'ON AIT LES p RELATIONS 

tl^+ï;l^ + ^ ^ + ^ + - = o' 

OBTENUES EN DIFFÉRENTIANT LES CONDITIONS (6). 

LORSQU'UN SYSTÈME DE VALEURS INFINIMENT PETITES DE SA;,, SY,, Sz{, &A?2, 

SATISFAIT AUX RELATIONS (7), ON DIT QU'IL CONSTITUE UN déplacement virtuel 

DU SYSTÈME. 

SOIENT X , , Y, , Z , , X,, Y», Z 3 , LES COMPOSANTES DES FORCES réelle-
MÉCAMQUE CHIMIQUE. 2 
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ment AGISSANTES QUI ONT POUR POINTS D'APPLICATION RESPECTIFS LES POINTS 

M, , M 2 , . . . O N DONNE À LA QUANTITÉ : 

X . t o , -F- Y,8Y, -f- X,8;r, + X2Zx.2 + Y 2 SY 2 + Z 2 3 ^ 2 + . . . 

LE NOM DE travail virtuel ACCOMPLI DURANT LE DÉPLACEMENT VIRTUEL 

SA;,, SY,, S*,, hx2, ... 

CELA POSÉ, LE PRINCIPE FONDAMENTAL DE LA STATIQUE PEUT S'ÉNONCER DE LA 

MANIÈRE SUIVANTE : 

Pour qu'un système dénué de frottement soit enéquilibre dans une cer
taine position, il faut et il suffît que tout déplacement virtuel imposé au 
système à partir de celle position entraîne un travail virtuel égal à 0. 

AINSI, ON OBTIENDRA TOUTES LES CONDITIONS D'ÉQUILIBRE DU SYSTÈME EN 

EXPRIMANT QUE L'ON A : 

X,8X, -F- Y ( 8Y, -F- Z,S^, + X^x2 + . . . O, 

TOUTES LES FOIS QUE 8a;,, ÔY,, lzt, lx2, ONT DES VALEURS INFINIMENT PETITES, 

MAIS DIFFÉRENTES DE ZÉRO, QUI VÉRIFIENT LES ÉGALITÉS (7). 

Les (p -J- 1) équations linéaires et homogènes (7) et (8) doivent être 

compatibles en 8,T, , SY< . . . ; TELLE EST LA FORME, UN PEU DIFFÉRENTE 

DE LA PRÉCÉDENTE, SOUS LAQUELLE PEUVENT S'ÉNONCER LES CONDITIONS D'ÉQUI

LIBRE DU SYSTÈME. DÈS LORS, LA THÉORIE DES ÉQUATIONS LINÉAIRES NOUS PER

MET D'ÉNONCER CES CONDITIONS SOUS LA FORME SUIVANTE : Il existe p quanti

tés X,, X 2, X ,̂ fendions de A;,, Y,, Z,, x.,, mais indépendantes de 
8Œ,, BY,, 82-,, îx2, telles qu'en multipliant les deux membres de la pre
mière égalité (7) par X,, les deux membres de la seconde par X2, les 
deux membres de lap" par \ p et ajoutant ces résultats obtenus membre à 
membre avec l'égalité (8), on ait une égalité vérifiée identiquement 
quels que soient 8A;,, SY,, 82·;,, 8A? 2,... 

CET ÉNONCÉ ÉQUIVAUT AUX ÉGALITÉS: 

Y _ l X 4 _ X Í £ l 4 - 4 - X — n 

(9) < 7 4 . X ^ = O, 

Y 4 - X ^ J - -4- ^ 
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Les (3m -f- p) équations (6) et (9) déterminent les valeurs des 3m 
coordonnées xt, y z t , x2,..., qui conviennent à l'état d'équilibre du 
système et les valeurs correspondantes des p multiplicateurs de 
Lagrange X(, X2, ..., \ p . 

Si l'on avait affaire non plus à un système de points matériels définis 
par leurs coordonnées, mais à un système quelconque défini par un cer
tain nombre de variables, assujetties elles-mêmes à certaines équations 
de liaison, on pourrait répéter, au sujet de ces variables, tout ce que 
nous venons de dire au sujet des coordonnées xK, yx, z v . T 2 , ... 

Supposons, en particulier, que l'état du système soit défini par n 
variables absolument indépendantes x, 8, .., X. Dans ce cas, tout système 
de valeurs infiniment petites données à S*, £¡3, SX, constituera un 
déplacement virtuel du système; le travail virtuel 

(ASa -L. B3p + . . . - j - LSX) 

devra être nul, quels que soient 8a, 5p, SX, ce qui donnera les condi
tions d'équilibre 

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

Considérons, par exemple, un système matériel soumis à deux 
groupes de forces : l'un de ces groupes, ayant pour travail élémen
taire 

dSt = A{dx - f E H e/p |- ... -f- L,rfX, 

n'admet pas de potentiel; l 'autre admet un potentiel il, en sorte que le 
travail élémentaire de ce groupe de forces a pour expression 

diS., = — dQ. 

Le travail élémentaire de toutes les forces appliquées au système a 
pour expression 

^ -f- = ( A , - g ) d, + ( B l - > | ) dp + - + (L< - ^ cil. 

On a donc : 

et les égalités (10) deviennent : 
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C o t t e f o r m e a d e f r é q u e n t e s a p p l i c a t i o n s e n M é c a n i q u e . O n a d m e t 

s o u v e n t q u e l e s a c t i o n s q u i s ' e x e r c e n t e n t r e l e s d i v e r s p o i n t s d ' u n s y s 

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

a u p a r a g r a p h e p r é c é d e n t ; c e s f o r c e s a d m e t t e n t u n p o t e n t i e l d o n t n o u s 

a v o n s d o n n é l ' e x p r e s s i o n ; l e s f o r c e s e x t é r i e u r e s , a u c o n t r a i r e , p e u v e n t 

f o r t b i e n n e p a s a d m e t t r e d e p o t e n t i e l . L e s é q u a t i o n s d ' é q u i l i b r e d ' u n 

s e m b l a b l e s y s t è m e o n t l a f o r m e ( 1 1 ) , £2 é t a n t l e p o t e n t i e l d e s f o r c e s i n t é 

r i e u r e s e t A , , B ( , . . , L ( , é t a n t l e s f o r c e s e x t é r i e u r e s . 

§7. — Liaisons unilatérales; extension du •principe des vitesses virtuelles. 

D a n s c e q u e n o u s v e n o n s d e d i r e d u p r i n c i p e d e s v i t e s s e s v i r t u e l l e s , 

n o u s a v o n s s u p p o s é q u e t o u t e s l e s l i a i s o n s a u x q u e l l e s l e s y s t è m e e s t 

a s s u j e t t i s ' e x p r i m a i e n t p a r d e s équations e n t r e l e s c o o r d o n n é e s d e s 

p o i n t s q u i l e c o m p o s e n t . D a n s b e a u c o u p d e c a s , i l e n e s t a i n s i . S i , 

p a r e x e m p l e , l e p o i n t M , (a;,, y , , z^) e s t a s s u j e t t i à d e m e u r e r s u r u n e 

c e r t a i n e s u r f a c e d o n t f (x, y, z) = o e s t l ' é q u a t i o n , o n d e v r a a v o i r 

/" («I l */i> z \ ) = o-

S i d e u x p o i n t s M , (a;, , y , , z^) e t M 2 (x2, y 2 , z.>) s o n t a s s u j e t t i s à 

d e m e u r e r à u n e d i s t a n c e fixe l ' u n d e l ' a u t r e p a r u n e t i g e r i g i d e do l o n 

g u e u r D , o n d e v r a a v o i r c o n s t a m m e n t 

(x2 — x<'f + ( y 2 — yty - f [z.t — z,)3 = D 2 . 

D e s e m b l a b l e s l i a i s o n s s o n t d i t e s liaisons bilatérales. 

M a i s i l e x i s t e d ' a u t r e s g e n r e s d e l i a i s o n s . 

I m a g i n o n s , p a r e x e m p l e , q u ' u n c o r p s , l i m i t é p a r la s u r f a c e f e r m é e 

/ (a?, y , z) = o , e t r e m p l i s s a n t t o u t e l a r é g i o n d e l ' e s p a c e o ù fix, y, z) 

e s t n é g a t i f , s o i t i m p é n é t r a b l e a u p o i n t m a t é r i e l M , (a:, , y{, z{). O n d e v r a 

a l o r s a v o i r c o n s t a m m e n t 

f ( œ o 2/4,
 z ô = o . 

I m a g i n o n s d e m ê m e q u e l e s d e u x p o i n t s m a t é r i e l s M , (a; , , y u zt)y 

M 2 (x2, y 2 , z2), s o i e n t r e l i é s p a r u n fil f l e x i b l e , m a i s i n e x t e n s i b l e , d e 

l o n g u e u r D . Il f a u d r a q u e l ' o n a i t 

- * « ) 3 - f ( y , - i/<)2
 + (*» - ^ D 2 -

T o u t e l i a i s o n q u i n e p e u t s ' e x p r i m e r p a r u n s i m p l e s i g n e d ' é g a l i t é , 
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m a i s s e u l e m e n t p a r l a r é u n i o n d ' u n s i g n e d ' é g a l i t é e t d 'un s i g n e d ' i n é 

g a l i t é , e s t d i t e liaison unilatérale. 

C o n s i d é r o n s u n s y s t è m e m a t é r i e l f o r m é d e p o i n t s M, (a;,, y , , zt), 

M 2 (x2, y , , z2),..., M „ (x„, y „ , zn). I m a g i n o n s u n d é p l a c e m e n t in f in i 

m e n t p e t i t d e c e s y s t è m e , dé f in i p a r d e s v a r i a t i o n s i n f i n i m e n t p e t i t e s 

Sa?,, S y ( , l z { , . . . , Sz„, d e s e s c o o r d o n n é e s . L e d é p l a c e m e n t déf in i p a r d e s 

v a r i a t i o n s : — Sa?,, — S y , , — S . ? , , . . . , — ls„, d e s c o o r d o n n é e s e s t d i t 

déplacement inverse d u p r e m i e r . 

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

l i a i s o n s d u s y s t è m e , c e s d é p l a c e m e n t s s o n t d i t s , t o u s d e u x , déplacements 
virtuels renversables ; s i , a u c o n t r a i r e , u n d é p l a c e m e n t e s t c o m p a t i b l e 

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

p a s , l e p r e m i e r e s t d i t déplacement virtuel non renversable. 

Si un système matériel est soumis uniquement, à des liaisons bilaté
rales, tous les déplacements virtuels de ce système sont renversables. 

S u p p o s o n s , e n ef fet , l e s l i a i s o n s e x p r i m é e s p a r l e s é q u a t i o n s (6); la 

c o n d i t i o n n é c e s s a i r e e t s u f f i s a n t e p o u r q u e l e s v a r i a t i o n s d e c o o r d o n n é e s 

Sa?,, 8?/,, 82, , §sn, d é f i n i s s e n t u n d é p l a c e m e n t v i r t u e l e s t q u e c e s 

v a r i a t i o n s v é r i f i e n t l e s é q u a t i o n s (7); m a i s , s i l e s é q u a t i o n s (7) s o n t 

v é r i f i é e s p a r u n s y s t è m e d e v a l e u r s d e 

Zxt, S y , , S^-,, ...,.lz„, 

i l e s t b i e n c l a i r q u ' e l l e s l e s o n t e n c o r e p a r le s y s t è m e d e v a l e u r s 

— 8.-/7,, — S y , , — 3.3-,, — hzn. 

11 n ' e n s e r a p l u s d e m ê m e , e n g é n é r a l , s i l e s y s t è m e m a t é r i e l q u e l ' o n 

é t u d i e e s t s o u m i s à d e s l i a i s o n s u n i l a t é r a l e s . 

I m a g i n o n s , p a r e x e m p l e , u n p o i n t m a t é r i e l , q u i r e p o s e à l a s u r f a c e 

d ' u n c o r p s i m p é n é t r a b l e ; a u p o i n t g é o m é t r i q u e o ù s e t r o u v e c e p o i n t 

m a t é r i e l , N e s t l a n o r m a l e à l a s u r f a c e d u c o r p s , d i r i g é e v e r s l ' e x t é r i e u r 

d u c o r p s . 

I m p o s o n s a u p o i n t m a t é r i e l u n d é p l a c e m e n t i n f i n i m e n t p e t i t f a i s a n t 

u n a n g l e a i g u a v e c la n o r m a l e N ; c e s e r a u n d é p l a c e m e n t c o m p a t i b l e 

a v e c l e s l i a i s o n s d u s y s t è m e , u n d é p l a c e m e n t v i r t u e l ; l e d é p l a c e m e n t 

i n v e r s e f e r a i t u n a n g l e o b t u s a v e c l a n o r m a l e N ; i l a u r a i t p o u r effet d e 

fa i re p é n é t r e r l e p o i n t m a t é r i e l à l ' i n t é r i e u r d u c o r p s ; i l e s t e x c l u p a r 

l e s l i a i s o n s d u s y s t è m e ; n o t r e p r e m i e r d é p l a c e m e n t v i r t u e l n ' e s t d o n c 

p a s r e n v e r s a b l e . 

D a n s l e c a s o ù d e s l i a i s o n s u n i l a t é r a l e s s e t r o u v e n t p a r m i l e s l i a i s o n s 
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i m p o s é e s a u s y s t è m e , l e p r i n c i p e d e s d é p l a c e m e n t s v i r t u e l s d o i t ê t r e 

m o d i f i é e t é n o n c é d e la f a ç o n s u i v a n t e : 

Pour que le système soit en équilibre dans un certain état, il faut et il 
suffit que tout déplacement virtuel qui Vécarte de cet état entraîne un tra
vail élémentaire nul ou négatif. 

11 e s t f a c i l e d e v o i r q u e , d a n s l e c a s o ù T o n s u p p o s e t o u t e s l e s l i a i s o n s 

b i l a t é r a l e s , c e t é n o n c é r e d o n n e c e l u i q u e n o u s a v o n s r e n c o n t r é au c h a 

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

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

m e n t a i r e n é g a t i f , l e d é p l a c e m e n t i n v e r s e e n t r a î n e r a i t é v i d e m m e n t u n 

t r a v a i l é l é m e n t a i r e p o s i t i f ; d o n c , p o u r q u e t o u t d é p l a c e m e n t v i r t u e l c o r 

r e s p o n d e k u n t r a v a i l n u l o u n é g a t i f , il f au t e t il suff i t , d a n s c e c a s , q u e 

t o u t d é p l a c e m e n t v i r t u e l e n t r a î n e u n t r a v a i l v i r t u e l é g a l à z é r o . 

§ 8. — Principe de d'Alembert. 

S o i t M (œ, y, z) u n p o i n t m a t é r i e l do m a s s e m ; s o i e n t : 

d'2x riPy d2z 
Y« = ^ ly --= âp' rfT*"' 

l e s c o m p o s a n t e s d e l ' a c c é l é r a t i o n d e c e p o i n t m a t é r i e l à l ' i n s t a n t / . 

O n n o m m e force d'inertie a p p l i q u é e a u p o i n t M u n e g r a n d e u r d i r i g é e 

d e m ê m e e s p è c e q u ' u n e f o r c e , d o n t l e s c o m p o s a n t e s s o n t 

— myx, — myv, — J t t v . . 

C e l a p o s é , l e p r i n c i p e f o n d a m e n t a l d e l a D y n a m i q u e , c o n n u s o u s l e 

n o m d e Principe de d'Alembert, p e u t s ' é n o n c e r d e la m a n i è r e s u i v a n t e : 

Un système en mouvement, dénué de frottement et de viscosité, peut être 
traité comme étant à chaque instant en équilibre, à la condition qu'on 
applique à ses divers points non seulement les forces actives qui les sol
licitent réellement, mais encore les forces d'inertie relatives à chacun 
d'eux. 

S u p p o s o n s q u e t o u t e s l e s l i a i s o n s a u x q u e l l e s l e s y s t è m e e s t s o u m i s 

s o i e n t d e s l i a i s o n s b i l a t é r a l e s , e t q u ' e l l e s s ' e x p r i m e n t p a r d e s é q u a 

t i o n s (6) e n t r e l e s s e u l e s c o o r d o n n é e s d e s d i v e r s p o i n t s d u s y s t è m e ; 

t o u t s y s t è m e d e v a l e u r s d e BX,, lyt, §zt, Zx2, . . . , q u i v é r i f i e l e s é q u a t i o n s 

(7) c o n s t i t u e u n d é p l a c e m e n t v i r t u e l d u s y s t è m e . D a n s c e s c o n d i t i o n s , 

l e p r i n c i p e d e d ' A l e m b e r t e n t r a î n e l a c o n c l u s i o n s u i v a n t e : 
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RAPPEL DB QUELQUES NOTIONS D'ANALYSE ET DE MÉCANIQUE 2 3 

P o u r t o u t d é p l a c e m e n t v i r l u c l d u s y s t è m e e t à t o u t i n s t a n t , o n a 

(12 ) ( X < - m, ^ i ) lx, + ( Y , - m, ^ î y , + (z, - m, fflj lz< 
f d2x \ 

+ ( X , - w , ~ " J 8a>a + . . . = o . 

C ' e s t l a f o r m u l e f o n d a m e n t a l e d o l a D y n a m i q u e , d o n n é e p a r L a -

g r a n g e . 

§ 9 . — Loi des forces vives. 

D e c o t t e f o r m u l e , n o u s a l l o n s d é d u i r e l a loi des forces vives. 

L e s c o n d i t i o n s d e l i a i s o n (6) d e v a n t ê t r e v é r i f i é e s à t o u t i n s t a n t t, on 

o b t i e n d r a e n c o r e d e s é q u a t i o n s v é r i f i é e s à t o u t i n s t a n t s i o n l e s d i f f é r e n -

t i e p a r r a p p o r t à / : 

d t + dt + dt+^-p dt +...== O, 

iz< dt ' 3y< dt n 7>z, dt ~^œi dt r ' 

pLpdt+p^ at+pÏJLi dt + p.^cU + ... = o. 
cxt dt Jzf dt ôyt dt cx2 dt 

L a c o m p a r a i s o n d e c o s é g a l i t é s a v e c l e s é g a l i t é s (7) n o u s m o n t r e q u e 

l'on o b t i e n t u n d é p l a c e m e n t v i r t u e l d u s y s t è m e s i Ton p o s e : 

( 1 3 ) 8 ^ = ^ * , t y t = ^ d t , 8 * < = - - ^ < f t , o x 2 = ^ d t , . . . 

E n d ' a u t r e s t e r m e s , dans les conditions où nous sommes placés, le 
déplacement réel qu'éprouve le système entre les instants t et [t -f- dt) est 
un des déplacements virtuels du système à ï instant t. 

C e l a é t a n t , r e m p l a ç o n s d a n s l ' é g a l i t é ( 1 2 ) , ?>xA, oyi, i z t , Sa; 2 , p a r 

l e s v a l e u r s ( 1 3 ) ; n o u s p o u r r o n s é c r i r e l e r é s u l t a t o b t e n u s o u s l a f o r m e 

s u i v a n t e : 

( 1 2 * * ) X t ^ d t + Y/^dt+Zl

d-^dt + x/-lfdt+... 

, ( dx, d'x, , dy. d?y, , dz, d2z, . , dx„ d?x„ \ 

L e p r e m i e r m e m b r e d e c e t t e é g a l i t é e s t l e t r a v a i l é l é m e n t a i r e tfS 
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e f f e c t u é , p e n d a n t l e t e m p s dl, p a r t o u t e s l e s f o r c e s r é e l l e m e n t a g i s s a n t e s 

a p p l i q u é e s a u s y s t è m e . 

L e s e c o n d m e m b r e d e c e t t e é g a l i t é p e u t s ' é c r i r e 

" ' i i i ' [ ( f ) + ( t ) + f ê ) " ] ^ = ' [ ( t ) + ( - f ) + ( f ) > - ! 

o u e n c o r e 

d mp\ - f -f- . . . 

dl 2 

é t a n t l e s v i t e s s e s q u i a n i m e n t , à l ' i n s t a n t t, l e s p o i n t s M , , M 2 , . . . 

L ' é g a l i t é ( 1 2 bis) d e v i e n t d o n c 

2 

L a cp iant i t é 

m.vj 4- m0v\ -\- ... 

s e n o m m e l a force vive du système à l ' i n s t a n t t. 
L ' é g a l i t é o b t e n u e p e u t a l o r s s ' é n o n c e r a i n s i : 

Le travail élémentaire effectué, pendant le temps dl, par toutes les 
forces réellement agissantes qui sollicitent le système, est égal à l'accrois
sement subi par la force vive du système pendant ce temps. 

S o i t G l e t r a v a i l e f f e c t u é p a r l e s f o r c e s r é e l l e m e n t a g i s s a n t e s q u i s o l l i 

c i t e n t l e s y s t è m e e n t r e l e s i n s t a n t s tg e t tK ; s o i e n t £ 0 e t l e s v a l e u r s 

r e s p e c t i v e s d e l a f o r c e v i v e à l ' i n s t a n t t0 e t à l ' i n s t a n t t(. L a p r o p o s i t i o n 

p r é c é d e n t e n o u s d o n n e r a s a n s p e i n e l ' é g a l i t é : 

G = a , — tt0. 

Le travail, effectué pendant un certain laps de temps, par les forces 
réellement agissantes qui.sollicitent un système est égal à l'accroissement 
que la force vive du système subit pendant ce temps. 

A p p l i q u o n s c e t t e d e r n i è r e é g a l i t é à u n s y s t è m e s o u m i s à d e s f o r c e s 

q u i a d m e t t e n t u n p o t e n t i e l . 

S o i t Q c e p o t e n t i e l ; s o i e n t Q 0 , Q ( , l e s v a l e u r s q u ' i l p r e n d a u x i n s 

t a n t s t0 e t (, ; e n v e r t u d ' u n e p r o p o s i t i o n é t a b l i e a u § 5, n o u s a u r o n s 
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ET L'ÉGALITÉ PRÉCÉDENTE DEVIENDRA : 

(14) Û 0 + « 0 = ° ! + « ! · 

COMME LES INSTANTS ta ET t{ SONT QUELCONQUES, L'ÉGALITÉ PRÉCÉDENTE 

NOUS ENSEIGNE QUE la somme (Q -\- £.) du potentiel et de la force vive 

demeure constante pendant toute la durée du mouvement du système. 

CETTE PROPOSITION EST APPLICABLE, EN PARTICULIER, À UN SYSTÈME SOUS

TRAIT À L'ACTION DE TOUT CORPS EXTÉRIEUR, SI L'ON ADMET QUE LES FORCES QUI 

S'EXERCENT ENTRE LES DIFFÉRENTES PARTIES DE CE SYSTÈME DÉPENDENT D'UN 

POTENTIEL. 

DANS CE CAS, ON DONNE SOUVENT À LA QUANTITÉ Q LE NOM d'énergie poten

tielle DU SYSTÈME", À LA QUANTITÉ LE NOM d'énergie cinétique; À LA 

SOMME (Z -F- Q), LE NOM d'énergie totale; L'ÉQUATION (14) S'ÉNONCE ALORS 

DE LA MANIÈRE SUIVANTE : 

Sans le mouvement d'un système isolé, l'énergie totale du système 

demeure invariable. 

ON DIT SOUVENT QUE L'ÉQUATION (14) EXPRIME LA conservation de l'énergie. 

AU PROCHAIN CHAPITRE NOUS RETROUVERONS LE MOT énergie, NOUS REN

CONTRERONS DERECHEF UN principe de la conservation de l'énergie; LE MOT 

EXPRIMERA UNE NOTION DIFFÉRENTE DE CELLE QUE NOUS VENONS DE DÉFINIR; LE 

PRINCIPE SERA DISTINCT DE CELUI QUE NOUS VENONS D'EXPOSER; CETTE SIMILI

TUDE DE DÉNOMINATIONS A SA RAISON D'ÊTRE ; LE THÉORÈME QUE NOUS VENONS 

D'ÉNONCER, JOINT À L'HYPOTHÈSE 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 DÈS MAINTENANT QUE N O U S N E 

P R E N D [IONS J A M A I S L E S M O T S : É N E R G I E , P R I N C I P E D E I.A C O N S E R V A T I O N D E 

L ' É N E R G I E , D A N S L E S S E N S Q U I V I E N N E N T D ' Ê T R E D É F I N I S , M A I S S E U L E M E N T 

D A N S L E S S E N S Q U I S E R O N T D E F I N I S A U P R O C H A I N C H A P I T R E . 

§ 10. — Stabilité de l'équilibre. 

SUPPOSONS ENCORE QUE TOUTES LES FORCES AUXQUELLES EST SOUMIS UN 

CERTAIN SYSTÈME MATÉRIEL ADMETTENT UN POTENTIEL Q; L'ÉQUATION (14) SERA 

APPLICABLE À CE SYSTÈME. LEJEUNE-DIRICHLET A MONTRÉ (') QUE, DE CETTE 

ÉQUATION, ON POUVAIT DÉDUIRE TRÈS RIGOUREUSEMENT LA CONSÉQUENCE 

SUIVANTE : 

(') LBJKUNE-DIIUCHLKT, Journal de Creile, t. XXII, p. 85, 1846. 
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Pour qu'un état déterminé du système soit un état d'équilibre stable, 
il suffit qu'en cet état le potentiel Q prenne une valeur plus petite qu'en 
tout état voisin. 

Nous admettrons que celte condition est en même temps nécessaire pour 
la stabilité de Véquilibre, bien que la démonstration de cette réciproque 
prête k certaines objections. 

Supposons le système défini par « variables indépendantes a, fi, 
Pour chercher les valeurs de a, 3, /, qui correspondent à un état 
d'équilibre stable du système, nous sommes ramenés à chercher les 
valeurs de a, fi, 1, qui rendent Lï minimum. La théorie des maxima 
et mininia des fonctions de plusieurs variables nous apprend à traiter 
un semblable problème. 

Pour qu'un système de valeurs de a, fi, 1, rende O minimum, il 
faut et il suffit, en général : 

1° Que ce système de valeurs vérifie les équations 

2° Que la somme 

m a + -• AP» 6 + · - + -R - 2J 3|.DV 

prenne une valeur positive lorsqu'on y remplace a., fi, X, par le sys
tème de valeurs dont il s'agit, et les variables a, b, I, par n'importe 
quel système de valeurs autres que : 

a = o, 6 = 0 , / = o. 

r—— mn a le sens suivant : 

Parmi les variables a, fi, A, on en prend deux, distinctes l'une de 
l'autre, JA et v ; parmi les variables a, b, I, on prend les deux 
variables m, n, qui correspondent respectivement à IA, V. On forme le 

produit r- mn. On forme tous les produits analogues, distincts les 
Jac'v 

uns des autres et on en fait la somme. 
Nous laissons de côté le cas exceptionnel où l'on aurait 

S 2U 3 2 A 32T2 32L2 
T - T = 0. T77 = 0 . . . . T7T = : O. xr-z-=Q. 
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DANS LES ÉQUATIONS (15), ON RECONNAÎT CE QUE DEVIENNENT LES ÉQUA

TIONS D'ÉQUILIBRE (11), LORSQUE TOUTES LES FORCES QUI SOLLICITENT LE SYSTÈME 

ADMETTENT UN POTENTIEL. 

APPLIQUONS LA PROPOSITION QUE NOUS VENONS D'ÉNONCER à UN SYSTÈME 

SOUMIS UNIQUEMENT À L'ACTION DE LA PESANTEUR. 

NOUS AVONS VU AU § 5 QUE, DANS CE CAS, LE POTENTIEL AVAIT POUR VALEUR 

A = s\lg (Z - G ) , 

DLU ÉTANT LA NIASSE DU CORPS; g, L'INTENSITÉ DE LA PESANTEUR; Z, LA COTE DU 

CENTRE DE GRAVITÉ; ¿7, "NE CONSTANTE ARBITRAIRE. 31C, g, SONT ESSENTIELLE

MENT POSITIFS ; IL EST DONC MINIMUM EN MÊME TEMPS QUE Z ; ON RETROUVE 

AINSI CETTE PROPOSITION DE TORRIEELLI, DONT LE RÔLE A ÉTÉ GRAND DANS LE 

DÉVELOPPEMENT DE LA MÉCANIQUE : 

Un système pesant est en équilibre stable lorsque son centre de gravité 
est le plus bas possible. 
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L I V R E P R E M I E R 

LES PRINCIPES FONDAMENTAUX DE LA THERMODYNAMIQUE 

C H A P I T R E P R E M I E R 

L E P R I N C I P E D E L A C O N S E R V A T I O N D E L ' É N E R G I E 

§ 1. — L'équivalent mécanique de la chaleur. 

LA MÉCANIQUE, TELLE QUE LE XVME SIÈCLE L'A CONSTITUÉE, EST UNE SCIENCE 

INCOMPLÈTE; PARMI LES MODIFICATIONS QUE LES CORPS PEUVENT ÉPROUVER, 

ELLE NE CONSIDÈRE QUE LEURS CHANGEMENTS DE FORME ET DE POSITION DANS 

L'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, VAPORISATION, COMBINAISON, DISSO

CIATION, DISSOLUTION; DE PLUS, ELLE LAISSE ENTIÈREMENT DE CÔTÉ UN ÉLÉ

MENT IMPORTANT : LA quantité de chaleur DÉGAGÉE PAR UN CORPS QUI SE 

TRANSFORME. LA THERMODYNAMIQUE SE PROPOSE DE COMPLÉTER L'ANCIENNE 

MÉCANIQUE ET DE FAIRE CONNAÎTRE SOUS UNE FORME PLUS CORNPRÉHENSIVE LES 

LOIS QUI RÉGISSENT LES TRANSFORMATIONS DU MONDE MATÉRIEL. NOUS ALLONS 

PASSER EN REVUE, D'UNE MANIÈRE SOMMAIRE, LES PRINCIPES GÉNÉRAUX DE 

CETTE SCIENCE. 

L'ÉTAT D'UN SYSTÈME SERA, EN THERMODYNAMIQUE, DÉFINI PAR UN CER

TAIN NOMBRE DE VARIABLES ; CES VARIABLES DÉSIGNERONT NON SEULEMENT LA 

FORME ET LA POSITION DES DIVERSES PARTIES DU SYSTÈME, MAIS ENCORE 

TOUTE ESPÈCE DE QUALITÉS ET DE PROPRIÉTÉS DE CE SYSTÈME; C'EST AINSI QUE, 

PARMI CES VARIABLES, NOUS FERONS FIGURER LA TEMPÉRATURE J LUE SUR UN 

THERMOMÈTRE QUELCONQUE, VARIABLE QUI JOUERA SOUVENT UN RÔLE SPÉCIAL ; 

LES AUTRES VARIABLES INDÉPENDANTES SERONT DÉSIGNÉES PAR A, S, X. 

LE SYSTÈME EST SOUMIS À LACTION DE CORPS QUI LUI SONT EXTÉRIEURS. SI 

L'ON SUPPOSE QUE LES VARIABLES a., ¡3, X, J , SUBISSENT DES VARIATIONS 

réelles OU virtuelles dx, dtt, d't., db, LES ACTIONS EXTÉRIEURES EFFECTUENT 
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UN TRAVAIL ÉLÉMENTAIRE : 

(1) O?G ARIA -F BRFS -F- . . . + Ld\ -F- Qd.B. 

NOUS admettrons QUE TON PEUT TOUJOURS CHOISIR LES VARIABLES A, 8, >, 

DE TELLE SORTE QUE LA QUANTITÉ Ô SOIT CONSTAMMENT NULLE. NOUS DIRONS 

ALORS QUE LE SYSTÈME DE VARIABLES », B., "A, S, CONSTITUE UN SYSTÈME 

DE variables normales. LORSQUE L'ÉTAT DU SYSTÈME EST DÉFINI AU MOYEN 

DE VARIABLES NORMALES, L'ÉGALITÉ (1) PREND LA FORME : 

(2) dS = ADA 4 - BD3 4 - . . . 4 - Ldl. 

SI LA TEMPÉRATURE 5 VARIE SEULE, SANS QUE LES AUTRES VARIABLES NOR

MALES ÉPROUVENT AUCUN CHANGEMENT, LES FORCES EXTÉRIEURES N'EFFECTUENT 

AUCUN TRAVAIL. 

IMAGINONS QU'UN SYSTÈME ÉPROUVE UNE CERTAINE SUITE DE MODIFIEA-

TIONS ; SUPPOSONS CES MODIFICATIONS TELLES QU'ELLES FASSENT REPRENDRE À 

CHACUNE DES VARIABLES A,[3, . . . , > , S , SA VALEUR INITIALE ; DURANT CETTE SUITE 

DE MODIFICATIONS, LES FORCES EXTÉRIEURES APPLIQUÉES AU SYSTÈME ONT 

EFFECTUÉ UN CERTAIN TRAVAIL G ; LA FORCE VIVE DU SYSTÈME A PASSÉ DE LA 

VALEUR Za À LA VALEUR (T, ; ENFIN, LE SYSTÈME A DÉGAGÉ UNE CERTAINE QUAN

TITÉ DE CHALEUR Q. 

Le principe de Véquivalence de la chaleur el du travail CONSISTE DANS 

LA PROPOSITION SUIVANTE, VÉRIFIÉE PAR L'ENSEMBLE DE SES CONSÉQUENCES 

EXPÉRIMENTALES : 

La somme (G 4~ £O — ®I) du travail des forces extérieures et de la 

diminution de force vive est proportionnelle à la quantité de chaleur 

dégagée Q : 

(3) E 4 - £O - ®I = E Q , 

le coefficient de proportionnalité E étant une quantité positive indépen

dante de la nature du système et des modifications qu'il a subies. 

CETTE CONSTANTE E SE NOMME l'équivalent mécanique de la chaleur: 

IL EST FACILE D'IMAGINER DES DISPOSITIFS EXPÉRIMENTAUX QUI RÉABSENT 

À PEU PRÈS LES CONDITIONS DANS LESQUELLES L'ÉGALITÉ (3) EST APPLICABLE, ET 

QUI SOIENT TELS QUE L'ON PUISSE MESURER APPROXIMATIVEMENT LES TROIS 

QUANTITÉS G, ( £ 0 — Q ; ON POURRA ALORS CONNAÎTRE LA VALEUR DE E . 

DES EXPÉRIENCES DE CE GENRE, FAITES EN PREMIER LIEU PAR JOULE ET PAR 

COLDING, PUIS PAR UN GRAND NOMBRE D'AUTRES EXPÉRIMENTATEURS, SONT 

DÉCRITES DANS TOUS LES TRAITÉS DE PHYSIQUE. ELLES ONT DONNÉ POUR E, DANS 

LE SYSTÈME D'UNITÉS : mètre, kilogramme-force, seconde, grande calorie, 
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u n n o m b r o v o i s i n ( l e 4 2 o ; d a n s l e s y s t è m e centimètre, gramme-masse, 
seconde, petite calorie, c e n o m b r e p r e n d l a v a l e u r 4 1 . 6 9 2 . 3 0 0 . 

L a c o n c o r d a n c e d e s r é s u l l a t s o b t e n u s p a r l e s d i v e r s e s m é t h o d e s q u i 

o n t s e r v i à d é t e r m i n e r l ' é q u i v a l e n t m é c a n i q u e d e l a c h a l e u r f o u r n i t u n e 

v é r i f i c a f i o n c o n c l u a n t e d e l ' h y p o t h è s e d e l ' é q u i v a l e n c e d e l a c h a l e u r e t 

d u t r a v a i l . 

L a l o i d e l ' é q u i v a l e n c e d e l a c h a l e u r e t d u t r a v a i l , é n o n c é e p a r S a d i 

C a r n o t d a n s d e s n o t e s d e m e u r é e s i n é d i t e s , f u t , p o u r l a p r e m i è r e f o i s , 

p r o c l a m é e d a n s u n é c r i t p u b l i é p a r R o b e r t M a y e r e n 1 8 4 2 . 

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

L ' é g a l i t é ( 3 ) , q u i e x p r i m e l a l o i d e l ' é q u i v a l e n c e d e l a c h a l e u r e t 

d u t r a v a i l , n ' e s t a p p l i c a b l e q u ' à u n e s u i t e d e m o d i f i c a t i o n s q u i r a m è n e 

l e s v a r i a b l e s a , p , \ , 3-, à l e u r s v a l e u r s i n i t i a l e s ; i l e s t é v i d e m m e n t 

f o r t u t i l e d e s ' a f f r a n c h i r d e c e t t e r e s t r i c t i o n ; a u s s i C l a u s i u s , e n 1 8 3 0 , 

a - t - i l p r o p o s é d e s u b s t i t u e r à l a l o i p r é c é d e n t e u n p r i n c i p e p l u s 

g é n é r a l , d o n t c e l l e l o i n ' e s t q u ' u n c a s p a r t i c u l i e r ; c e p r i n c i p e h y p o t h é 

t i q u e , d o n t l e s c o n s é q u e n c e s é l o i g n é e s p e u v e n t s e u l e s ê t r e s o u m i s e s 

a u c o n t r ô l e d e l ' e x p é r i e n c e , s ' é n o n c e r a d e l a m a n i è r e s u i v a n t e : 

A chaque système matériel, on peut faire correspondre une fonction 
continue et uniforme U (t . , ¡3, \, à) des variables qui définissent l'état 
de ce système. Cette fonction est telle que, dans une modification qui 
fait passer les variables a , fi, X, j , des valeurs a 0 , f i 0 , \ a , 3 - u , aux 
valeurs ai, f i , , j¡, on ait l'égalité : 

( 4 ) G + E 0 — E , = E Q + E [ U ( * „ ft, . . . . X, S,) — U ( « 0 l p 0 , . . . , X 0 , . ï 0 ) ] . 

C o t t e f o n c t i o n 11 ( a , p , X, S) a r e ç u l e n o m d'énergie interne d u 

s y s t è m e ; l ' é g a l i t é ( 4 ) c o n s t i t u e l ' e x p r e s s i o n a l g é b r i q u e d u Principe de 
la conservation de l'énergie. 

11 e s t a i s é d e v o i r q u e l ' é g a l i t é ( 4 ) d e m e u r e r a i t e x a c t e s i l ' o n r e m 

p l a ç a i t l a f o n c t i o n U p a r l a f o n c t i o n U ' = U ~\- C , o ù C e s t u n e c o n s 

t a n t e q u e l c o n q u e ; p a r c o n s é q u e n t , l'énergie interne n'est déterminée 
qu'à une constante près. 

S i T o n f a i t 

a i — K o i PI =
 f o i • • • ! = ^ 0 ' = ^oi 

l ' é g a l i t é ( 4 ) r e d o n n e l ' é g a l i t é ( 3 ) ; l a l o i d e l ' é q u i v a l e n c e d e l a c h a l e u r 
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e t d u t r a v a i l e s t d o n c u n c a s p a r t i c u l i e r d u p r i n c i p e d e l a c o n s e r v a t i o n 

d e 1 é n e r g i e . 

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

L e m o t e n équilibre a , e n T h e r m o d y n a m i q u e , u n s e n s p l u s l a r g e 

q u ' e n M é c a n i q u e . E n M é c a n i q u e , o n d i t q u ' u n s y s t è m e e s t e n é q u i l i b r e 

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

T h e r m o d y n a m i q u e , u n s y s t è m e e s t d i t e n é q u i l i b r e l o r s q u e c h a c u n e d e 

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

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

p r o p r i é t é s d e s s y s t è m e s e n é q u i l i b r e t h e r m o d y n a m i q u e . 

C o n s i d é r o n s u n s y s t è m e d a n s u n é t a t d ' é q u i l i b r e e t i m p o s o n s - l u i 

u n e m o d i f i c a t i o n v i r t u e l l e , c ' e s t - à - d i r e u n e m o d i f i c a t i o n c o m p a t i b l e 

a v e c l e s c o n d i t i o n s , g é o m é t r i q u e s o u a u t r e s , q u e l u i i m p o s e s a d é f i 

n i t i o n ; d a n s u n e s e m b l a b l e m o d i f i c a t i o n , l a f o r c e v i v e e s t c o n s t a m m e n t 

n u l l e . 

L ' é g a l i t é ( 4 ) , a p p l i q u é e à u n e s e m b l a b l e m o d i f i c a t i o n , d e v i e n t d o n c : 

(5) dS = E r f Q + KdU, 

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

c e t t e m o d i f i c a t i o n , e t p a r dQ l a q u a n t i t é d e c h a l e u r é l é m e n t a i r e 

d é g a g é e d a n s l a m ê m e m o d i f i c a t i o n . 

P o u r p o u s s e r p l u s a v a n t l e s c o n s é q u e n c e s d e c e t t e é g a l i t é (5), n o u s 

f e r o n s c e r t a i n e s h y p o t h è s e s a u s u j e t d u s y s t è m e q u e n o u s é t u d i o n s ; 

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

q u e l e s y s t è m e s o i t e n é q u i l i b r e s ' e x p r i m e n t d e l a m a n i è r e s u i v a n t e : 

1 ° L e s c o r p s e x t é r i e u r s o n t l a m ê m e t e m p é r a t u r e q u e l e s y s t è m e ; 

2 ° L e s a c t i o n s e x t é r i e u r e s A , 15, . . . . L , fc), s o n t d é t e r m i n é e s sans 
ambiguïté e n f o n c t i o n s d e s v a r i a b l e s oc, ¡3, X, 5 , p a r d e s équations 
d'équilibre : 

I A. = fa ( a , P , · • · , \ 3 ) i 

I 13 = ( a , p , X, S ) , 

(6) 
L = / ; ( a , p , X, J ) , 

( 0 — p ( a , p , X , 5 ) . 

Il est d'autant plus essentiel de remarquer la seconde hypothèse que 
la théorie, fondée sur cette hypothèse, que nous allons décelopper, se 
heurte à des C O N T H A D I C T I O N S K X P É M M E X T A L E S et que, pour éoiter ces 
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contradictions, nous serons amenés à R E N O N C E R A C E T T E H Y P O T H È S E . 

(V . LIVRE I I , CHAPITRE I.) 

CONSIDÉRONS LES FONCTIONS DES SEULES VARIABLES ET, P, )., 5, QUE 

DÉFINISSENT LES ÉGALITÉS : 

( 7 ) | AU h 

L'ÉGALITÉ (S) DEVIENT, EN TENANT COMPTE DES ÉGALITÉS (i) ET (6) : 

(8) DQ = — ( I V A -F- RJ5RFP + . . . + W\dX + CI5). 

LOS QUANTITÉS R A , R 3 , RX, C, PORTENT LE NOM DE COEFFICIENTS 

CALORIFIQUES DU SYSTÈME EN ÉQUILIBRE ; LE COEFFICIENT C A REÇU LE NOM DE 

capacité calorifique relative au système de variables a, B, 1, J . 

§ 4 . — Passage d'un système de variables nnrmal:s au système inverse. 

IMAGINONS QUE L'ÉTAT DU SYSTÈME ÉTUDIÉ SOIT DÉFINI AU MOYEN DE 

VARIABLES normales A, P, X, S. DANS CE CAS, LA QUANTITÉ & EST IDEN

TIQUEMENT NULLE, EN SORTE QUE LES CONDITIONS D'ÉQUILIBRE (G) SE RÉ

DUISENT À : 

l A = / A ( A , P, X, 5), 

( 9 ) B = / P ( « , P , X, 5) , 

( L = A (*, ¡3, ' . . · , A, 5) . 

ON PEUT SUPPOSER LES ÉQUATIONS (9) RÉSOLUES PAR RAPPORT À A, S, X, 

SOUS LA FORME : 

F a. = h,A (A, B , L, S), 

P =fta ( A , B , L, 3 ) , (10) 

( X = hL (A, B , L , 3). 

CES ÉQUATIONS DÉFINISSENT LES VALEURS QUE PRENNENT, À LA TEMPÉRA

TURE 3, LES VARIABLES A, P, X, LORSQUE LE SYSTÈME EST MAINTENU EN 

ÉQUILIBRE PAR LES ACTIONS EXTÉRIEURES A , B , L . ELLES PERMETTENT 

DE PRENDRE A, B , L , 3, POUR VARIABLES PROPRES À DÉFINIR L'ÉTAT DU 

SYSTÈME supposé en équilibre; NOUS NOMMERONS CES NOUVELLES VARIABLES 

LES variables inverses DES VARIABLES NORMALES A, P, X, 3. 

HÉCANIQL'E CHIMIQUE. 3 
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LES VARIABLES A, B, >, 3 , DÉFINISSENT SANS AMBIGUÏTÉ, PAR HYPO

THÈSE, L'ÉTAL DU SYSTÈME. IL PEUT FORT BIEN SE FAIRE QUE LES FONCTIONS 

hk, ha, •·•, hL, NE SOIENT PAS DES fondions uniformes DES VARIABLES 

A, B, L, 3 . A UN MÊME SYSTÈME DE VALEURS DE A, B, L , 5, 

PEUVENT CORRESPONDRE PLUSIEURS SYSTÈMES DE VALEURS DE A, P, . . . , X, ET, 

PARTANT, PLUSIEURS ÉTATS DU SYSTÈME ÉTUDIÉ. CETTE REMARQUE AURA SON 

IMPORTANCE LORSQUE NOUS TRAITERONS DE LA CONTINUITÉ DE L'ÉTAT LIQUIDE 

ET DE L'ÉTAT GAZEUX [LIVRE I V , CHAPITRES I ET N]. 

SI LES NOUVELLES VARIABLES A, B, L, B, VARIENT DE C?A, dB, 

DL, CFÔ, LES ANCIENNES VARIABLES NORMALES A, B, VARIENT DE 

( I L ) 

ET LE TRAVAIL ÉLÉMENTAIRE 

dG = Adx - f Bdp + . . . + LAO. 

EFFECTUÉ PAR LES ACTIONS EXTÉRIEURES peut SE METTRE SOUS LA FORME 

(12) IIS = «WA -F- . . . -F- ÇjlL + ORFJ, 

CAO, I)l), 0, ÉTANT DONNÉS PAR les ÉGALITÉS : 

"?A + B " 3 A + " + L ~ 3 A 

^ _ A 3L + · . 3L + -.; + L 3 L ' • 

' |

 T ~ 33-

CES ÉGALITÉS (13) PERMETTENT de FORMER L'EXPRESSION DU TRAVAIL ÉLÉ

MENTAIRE DES ACTIONS EXTÉRIEURES RELATIVES AUX NOUVELLES VARIABLES. LA 

QUANTITÉ 6 N'EST PAS, en GÉNÉRAL, ÉGALE à 0 ; LES VARIABLES INVERSES D'UN 

SYSTÈME DE VARIABLES NORMALES NE SONT DONC PAS, en GÉNÉRAL, DES 

VARIABLES NORMALES. C'EST UNE REMARQUE DONT NOUS AURONS PLUSIEURS 

FOIS À FAIRE USAGE. 

LA QUANTITÉ- DE CHALEUR O?Q, DÉGAGÉE DANS UNE MODIFICATION ÉLÉMEN-
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LE PRINCIPE DE LA CONSERVATION DE L'ÉNERGIE 33 

TAIRE, A POUR VALEUR : 

RFQ = — (RAOFC + RPR/3 4- . . . 4- R A6& 4- cdS). 

CETTE QUANTITÉ PEUT ENCORE S'ÉCRIRE, EN VERTU DES ÉGALITÉS (LLJ , 

(1-4) D Q — (A A TFA 4- s\adB + . . . 4- s{Ldh + VD.:-), 

SI TON POSE : 

V ' L ^ ? 3L '"' ^~ 3 T ' 

! T - R - Î R + R P J F + . . . + R X - ^ R + « -

¿11 A, ^ N , ^ L , Y, SONT LES COEFFICIENTS CALORIFIQUES RELATIFS AU NOUVEAU 

SYSTÈME DE VARIABLES ; LES ÉGALITÉS (13) PERMETTENT DE LES CALCULER LORS

QU'ON CONNAÎT LES COEFFICIENTS CALORIFIQUES RELATIFS AU PREMIER SYSTÈME 

DE VARIABLES. 

INVERSEMENT, SI L'ON CONNAÎT LES COEFFICIENTS J L A , S\B, J IL , Y, ON 

DÉTERMINERA LES COEFFICIENTS R A , RP, RX, C, PAR LES RELATIONS: 

I 3a J I T'A 

R , = a A — 4 * B ^ 4 - . . . 4 - A L 

[ E - - = J L A g + A . ^ - R - - + A L $ + r . 

§ 5. —• Application des considérations précédentes aux fluides 
homogènes, soumis à une pression normale et uniforme. 

CONSIDÉRONS UNE MASSE M D'EN FLUIDE HOMOGÈNE. NOUS REGARDERONS 

L'ÉTAT DE CE FLUIDE COMME ENTIÈREMENT DÉFINI LORSQUE L'ON CONNAÎTRA 

SON VOLUME SPÉCIFIQUE v ET SA TEMPÉRATURE â. 

NOUS SUPPOSERONS QUE CE FLUIDE SOIT SOUMIS À DES ACTIONS EXTÉ

RIEURES QUI N'ONT D'AUTRE EFFET QUE D'EXERCER À 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 : 

d<5 = — P < A \ 

V ÉTANT LE VOLUME TOTAL DU SYSTÈME. O N A, D'AILLEURS, 

V = M U , dV = MRFW, 

EN SORTE QUE L'ON PEUT ÉCRIRE : 

dG = — PMf/o. 

CETTE FORMULE NOUS APPREND, EN PREMIER LIEU, QUE L'ACTION EXTÉRIEURE 

RELATIVE À LA VARIABLE v A POUR VALEUR (— P M ) ; EN SECOND LIEU, COMME 

AUCUN TERME EN d3 NE FIGURE DANS L'EXPRESSION DE C/C", NOUS VOYONS QUE 

LES VARIABLES CHOISIES SONT DES variables normales. 

L'ÉQUATION D'ÉQUILIBRE DU SYSTÈME SERA DE LA FORME : 

(17) P = I > ( » , 3) . 

LORSQU'IL SERA POSSIBLE DE FAIRE L'ÉTUDE EXPÉRIMENTALE DE LA COMPRES-

SIBILITÉ DU FLUIDE À TEMPÉRATURE CONSTANTE ET L'ÉTUDE EXPÉRIMENTALE DE 

LA DILATATION DU FLUIDE SOUS PRESSION CONSTANTE, ON POURRA DÉTERMINER 

LA FORME DE LA FONCTION y. L'ÉQUATION (17), QUE L'ON NOMME PARFOIS 

Y équation caractéristique DU FLUIDE, SERA ALORS UNE DONNÉE DE L'EXPÉ

RIENCE. 

SUPPOSONS QUE LE VOLUME SPÉCIFIQUE CROISSE DE dv ET LA TEMPÉRATURE 

DE dj; LE SYSTÈME DÉGAGE UNE QUANTITÉ DE CHALEUR QUI, TOUTES CHOSES 

ÉGALES D'AILLEURS, EST PROPORTIONNELLE À M ; C'EST UNE CONSÉQUENCE ÉVI 

DENTE DE L'HOMOGÉNÉITÉ DU FLUIDE. O N PEUT DONC ÉCRIRE : 

(18) dQ = — M [l{v, s)dv - F E (Y, S)C&] . 

LES QUANTITÉS l (v, 3) ET c. [v, â) SONT LES COEFFICIENTS CALORIFIQUES DE 

Ynnilé de masse DU FLUIDE DANS L'ÉTAT D'ÉQUILIBRE; LA QUANTITÉ l (v, 5) A 

REÇU LE NOM DE chaleur de dilatation DU FLUIDE; LA QUANTITÉ c (v, S) A 

REÇU LE NOM DE chaleur spécifique sous volume constant DU FLUIDE. 
O N PEUT SUPPOSER QU'AU" LIEU DE PRENDRE POUR VARIABLES INDÉPEN

DANTES LES VARIABLES NORMALES v ET 5, ON PRENNE POUR VARIABLES INDÉ

PENDANTES LES VARIABLES INVERSES P ET â ; IL SUFFIRA DE REMPLACER v PAR 
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AUCUNE DES QUANTITÉS, M, P , ^ > N'EST, EN GÉNÉRAL, ÉGALE À 0 ; LE 

TERME EN dj NE FAIT DONC PAS DÉFAUT DANS CETTE EXPRESSION, ET LES NOU

VELLES VARIABLES NE SONT PAS DES VARIABLES NORMALES. 

LORSQU'ON FAIT USAGE DE CE NOUVEAU SYSTÈME DE VARIABLES, ON ÉCRIT 

L'EXPRESSION DU DÉGAGEMENT DE CHALEUR ÉLÉMENTAIRE SOUS LA FORME : 

(20) RFQ = — M [1{P, S) dP -F- C ( P , S) 

LE COEFFICIENT C ( P , J ) PORTE LE NOM DE chaleur spécifique sous pres

sion constante DU FLUIDE ; LE COEFFICIENT h (P, 3-) N'A PAS REÇU DE NOM 

PARTICULIER. 

LES RELATIONS GÉNÉRALES (15) DONNENT ICI : 

3J, r _ , 2+ 

3 P 
(21) h = l ^ , C = l ^ + c . 

LES RELATIONS GÉNÉRALES (16) DONNENT DE MÊME : 

(22) l = h^, C = A E| + C . 

CES FORMULES (21) ET (22) PERMETTENT DE PASSER AISÉMENT DES COEFFI

CIENTS CALORIFIQUES RELATIFS À L'UN DES SYSTÈMES DE VARIABLES AUX COEFFI

CIENTS CALORIFIQUES RELATIFS À L'AUTRE SYSTÈME. 

ON PEUT LES DÉMONTRER DIRECTEMENT. 

SON EXPRESSION EN FONCTION DE P ET DE 5 DÉDUITE DE L'ÉQUATION (17) : 

(19) W = + ( P , 5 ) . 

CETTE ÉQUATION, DIFFÉRENTIÉE, NOUS DONNE : 

EN SORTE QUE L'EXPRESSION DU TRAVAIL ÉLÉMENTAIRE DE LA PRESSION EXTÉ

RIEURE DEVIENT : 

ds = — M P ^ dP — M P d.J. 
ci I ' J 
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6. —D'un nouveau système de variables, spécial aux fluides homogènes. 
Détente adiabatique de ces fluides. 

Résolvons l'équation (17) par rapport à 5- sous la forme : 

(23) s = z (v, P) ; 

3 s'exprimant en fonction de v, P, on voit que l'on peut prendre v et P 
pour variables propres à définir l'état du fluide; toutefois, ce système 
de variables ne définirait pas sans ambiguïté l'état d'un fluide, tel que 
l'eau, qui présenterait un maximum de densité; un même système de 
valeurs des variables P et v pourrait correspondre à deux valeurs dis
tinctes de S. 

Ce nouveau système de variables est particulier aux systèmes com
plètement définis p a r l a température S et une seule autre variable nor
male x ; il ne se présente plus dans les cas plus généraux. 

Si l'on prend pour variables y et P , on aura, en vertu de l'égalité (23), 

Les égalités (17) et (19), différentiées, donnent les égalités : 

(17 bis) dP — ^dv+pd». 

Les égalités (18) et (19 bis) donnent : 

(20 bis) dQ^ — Ml ^ dP — M (l ^ | -f- cfô. 

Les égalités (20) et (17 bis) donnent : 

(18 bis) d Q = — Mh — M (^ | | - f rfj. 

En identifiant les expressions (20) et (20 bis) de c?Q, on retrouve les 
égalités (21) ; en identifiant les expressions (18) et (18 Sis) de rfQ, on 
retrouve les égalités (22). 
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L'égalité (18) pourra alors s'écrire : 

(24) rfQ = _ M (l 4 - c }£) dv — Me ^ dP. 
ïvj 3P 

L'égalité (20) pourra s'écrire de même : 

(24 bis) dQ_—~— MC yv dv — M [}i 4 - C | ^ dP. 

Ces expressions (24) et (24 ¿¿4-) doivent être identiques. Si donc on 
désigne par À (u, P), k (v, P) ce que deviennent les quantités 

(23) x = z l + ch^Ch, 
• cv av 

(26) k = o^ = h + C^, 

lorsqu'on y remplace 3- par son expression (23) en fonction de v et de 
P , on pourra écrire : 

(27) dQ = — M [X {v, P) du 4 - A («, P) dP]. 

X (#, P), A (w, P) sont les coefficients calorifiques, relatifs aux nouvelles 
variables v et P . Les égalités (23) et (26) permettent de les calculer 
lorsque l'on connaît soit les coefficients calorifiques relatifs aux 
variables normales v et 3- , soit les coefficients calorifiques relatifs aux 
variables inverses P et ,3·. 

Les égalités (23) et (26) conduisent à une conséquence importante. 
La seconde des égalités (23) et la première des égalités (26) nous 

donnent : 

h 
K ' h c o/ 

3P 

Cette égalité peut s'interpréter autrement : 
Supposons que l'on maintienne constante la température 5 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 
fdP\ fdP\ 
\dv/S ^ a c f u a n t H é — \d~)~ eS^ ^e coeffic^en^ de détente isolher-
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( ' 9 ] 3 P (DR + 3B ' 

SUPPOSONS MAINTENANT LE FLUIDE MAINTENU EN ÉQUILIBRE DANS UNE ENVE

LOPPE IMPERMÉABLE, À LA CHALEUR ; TOUTE TRANSFORMATION ÉLÉMENTAIRE DE 

CE FLUIDE ENTRAÎNE UN DÉGAGEMENT DE CHALEUR ÉGAL À 0 ; UNE SEMBLABLE 

TRANSFORMATION EST DITE adiabatique. 

UNE TRANSFORMATION ADIABATIQUE ENTRAÎNE, EN GÉNÉRAL, UNE VARIATION 

DE TEMPÉRATURE. 

SI , DANS UNE TRANSFORMATION ADIABATIQUE, LE VOLUME SPÉCIFIQUE DU 

FLUIDE CROÎT DE dv, LA PRESSION CROÎT D'UNE QUANTITÉ QUE NOUS POUVONS 

DÉSIGNER PAR d.v. LA QUANTITÉ — ij^) PORTE LE NOM DE coef

ficient de détente adiabatique du fluide. L'ÉGALITÉ (27) NOUS DONNE IMMÉ

DIATEMENT 

(30) * ( f ) + 1 = o. 

LES ÉGALITÉS (28), (29) ET (30) NOUS DONNENT L'ÉGALITÉ SUIVANTE : 

D U / 3 

Le coefficient de délente adiabatique d'un fluide est au coefficient de 

détente isothermique comme la chaleur spécifique sous pression constante 

est à la chaleur spécifique sous volume constant. 

CE BEAU THÉORÈME EST DÛ À REECH (*). 

CE THÉORÈME FOURNIT UNE MÉTHODE EXPÉRIMENTALE SCHÉMATIQUE SUSCEP-

C 
TIBIE DE DÉTERMINER, POUR UN FLUIDE AERIFORME, LA VALEUR DU RAPPORT — ; 

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 MANOMÈTRE ET EST FERMÉ PAR UN PIS

TON N . LA PRESSION INITIALE DANS LE RÉCIPIENT A UNE VALEUR P 0 . 

ON SOULÈVE RAPIDEMENT LE PISTON LT, DE MANIÈRE À FAIRE CROÎTRE D'UNE 

PETITE QUANTITÉ u LE VOLUME DU RÉCIPIENT; SI M EST LA MASSE DU GAZ, LE 

(') REECH, Théorie des Machines motrices et des Effets mécaniques de la Chaleur, 
P. 38. 

mique DU FLUIDE. L'ÉGALITÉ (23 bis) NOUS DONNE IMMÉDIATEMENT 
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v o l u m e s p é c i f i q u e d e c e t t e m a s s e c r o i t d e O n v o i t a u s s i t ô t l a p r e s 

s i o n s ' a b a i s s e r d a n s l e m a n o m è t r e à l a v a l e u r P H . S i l ' o p é r a t i o n a é t é 

FIG. 3 . 

r a p i d e , o n p e u t a d m e t t r e q u ' a u c u n é c h a n g e s e n s i b l e d e c h a l e u r n ' a e u 

l i e u e n t r e l e g a z e t l e m i l i e u a m b i a n t , e n s o r t e q u e l ' o n a : 

( 3 2 ) 
°~ \dv/Q M' 

S i l ' o n a b a n d o n n e a l o r s l e g a z à l u i - m ê m e , i l s e r é c h a u f f e a u c o n t a c t 

d e s c o r p s q u i l ' a v o i s i n e n t j u s q u ' à r e p r e n d r e l a t e m p é r a t u r e a m b i a n t e ; 

l a p r e s s i o n d a n s l e m a n o m è t r e r e m o n t e à l a v a l e u r P 2 ; ( P 2 — P 0 ) e s t 

l ' a c c r o i s s e m e n t ( n é g a t i f , d ' a i l l e u r s ) q u e s u b i t l a p r e s s i o n l o r s q u ' o n f a i t 

c r o î t r e d e w l e v o l u m e o c c u p é p a r l e g a z , s a n s c h a n g e r l a t e m p é r a t u r e , 

e n s o r t e q u e l ' o n a 

L e s é g a l i t é s ( 3 2 ) e t ( 3 3 ) n o u s d o n n e n t : 

o 

dv ¡3 
o u b i e n , e n v e r t u d e l ' é g a l i t é (31), q u i e s p r i m e l e t h é o r è m e d e R e e c b , 

p p 

p p 
1 0 1 2 

C 
c 

d ' o ù u n m o y e n d e m e s u r e r l e r a p p o r t — · 
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Desormes et Clément, ainsi que les expérimentateurs qui leur ont 
succédé, n'employaient pas un piston pour comprimer ou détendre l'air 
que renferme le ballon ; ils renfermaient dans le ballon de l'air raréfié, 
s'ils voulaient produire une compression adiabatique, ou de l'air com
primé, s'ils voulaient produire une détente adiabatique, et ils produi
saient la compression ou la détente en mettant un instant le ballon en 
communication avec l'air extérieur. 

L'expérience ainsi réalisée est très complexe ; il est difficile de l'ana
lyser sans supposer connue l'équation caractéristique du fluide étudié. 
Le dispositif précédent donne, au contraire, un résultat dont la signifi
cation est dégagée de toute hypothèse sur la loi de comprcssibilité et de 
dilatation du fluide étudié ; il a été imaginé, comme application du théo
rème de Rcech, par J. Moutier (*); il a été réalisé récemment par 
M. Maneuvrier ( 2). 

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

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

(34) 

Comparée à l'expérience, cette formule donnait des résultats notable
ment trop faibles. 

Laplace proposa de regarder comme adiabatique les condensations 
et les détentes qu'éprouve alternativement chaque élément d'une masse 
d'air où le son se propage. 11 parvint ainsi à la formule suivante pour 
expression de la vitesse du son : 

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

(36) 

(!) J . MOUTIEP, Bulletin de la Société philomathique. SÉANCE DU 22 MAI 1880. — 
Cours de physique, T. I I , P. 49. 

('-) MANEUVRIER, Annales de Chimie et de Physique, 1" SÉRIE, T. V I , P. 321, 1895. 
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OU BION ENCORE, EN VERTU DE L'ÉGALITÉ (34), 

(37) V = V„ 

La vitesse de propagation du son est égale à la vitesse netolonienne, 
multipliée par la racine carrée du rapport des chaleurs spécifiques du 
gaz, sous pression constante et sous volume constant. 

CETTE PROPOSITION AVAIT ÉTÉ OBTENUE PAR LAPLACE, EN APPLIQUANT AU 

GAZ LES LOIS DE MARIOTTC ET DE GAY-LUSSAC; ELLE EST INDÉPENDANTE DE 

L'ÉQUATION CARACTÉRISTIQUE DU FLUIDE. 

LORSQU'ON CONNAÎT L'ÉQUATION CARACTÉI ISTIQUE D'UN FLUIDE, LA FORMULE (36) 

RAMÈNE LA DÉTERMINATION DU RAPPORT ^ POUR CE FLUIDE À LA DÉTERMI

NATION DE LA VITESSE AVEC LAQUELLE LE SON S'Y PROPAGE ; C'EST UNE 

DES MÉTHODES LES PLUS EMPLOYÉES POUR DÉTERMINER LA VALEUR DE ~ • 

NOUS REVIENDRONS PLUS LARD SUR LES RÉSULTATS DE CES DÉTERMINATIONS. 

§ 7.—• Des systèmes soumis à une pression normale et uniforme. 

CE QUE NOUS VENONS DE DIRE DES CORPS HOMOGÈNES ENTIÈREMENT DÉFINIS 

PAR LEUR VOLUME SPÉCIFIQUE v ET LEUR TEMPÉRATURE îr NOUS AMÈNE À ÉTUDIER 

UNE CATÉGORIE DO SYSTÈMES QUI A UNE GRANDE IMPORTANCE AU POINT DE 

VUE DES APPLICATIONS DE LA THERMODYNAMIQUE ; C'EST À CE GENRE DE SYS

TÈMES QUE NOUS AURONS LE PLUS SOUVENT AFFAIRE. 

IMAGINONS UN SYSTÈME FORMÉ D'UNE OU DE PLUSIEURS PARTIES SÉPARÉ

MENT HOMOGÈNES ; POUR FIXER LES IDÉES, SANS CEPENDANT RESTREINDRE OUTRE 

MESURE LA GÉNÉRALITÉ DES RAISONNEMENTS, NOUS SUPPOSERONS (PIE CES 

PARTIES SOIENT AU NOMBRE DE DEUX, ET NOUS LES DÉSIGNERONS PAR LES 

INDICES 1 ET 2 . 

CE SYSTÈME EST DÉFINI PAR SA TEMPÉRATURE 5 ET UN CERTAIN NOMBRE DE 

VARIABLES NORMALES, PARMI LESQUELLES SE TROUVENT LES VOLUMES SPÉCI

FIQUES vt, v.2, DES DEUX CORPS 1 ET 2 ; A, S, À, SONT LES AUTRES VARIABLES 

QUI ACHÈVENT DE FAIRE CONNAÎTRE LA CONSTITUTION DU SYSTÈME : LES GRAN

DEURS M<, M, , DES MASSES DES CORPS 1 ET 2, LEUR ÉTAT PHYSIQUE ET CHI

MIQUE, ETC. 

PRENONS QUELQUES EXEMPLES : 

1° SOIT UN MÉLANGE HOMOGÈNE D'OXYGÈNE, D'HYDROGÈNE ET DE VAPEUR 

D'EAU ; L'ÉTAT D'UN SEMBLABLE MÉLANGE SERA COMPLÈTEMENT DÉFINI, SI À 
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L'INDICATION DE SA TEMPÉRATURE 5 ET DE SON VOLUME SPÉCIFIQUE v, ON JOINT 

LA CONNAISSANCE DU RAPPORT ENTRE LA MASSE DE VAPEUR D'EAU QUE LE SYS

TÈME RENFERME ET LA MASSE DE VAPEUR D'EAU QU'IL RENFERMERAIT SI LA COM

BINAISON ÉTAIT AUSSI COMPLÈTE QUE POSSIBLE ; 

2° U N SYSTÈME RENFERME UNE MASSE D'EAU HOMOGÈNE ET UNE MUSSE 

HOMOGÈNE DE VAPEUR D'EAU ; LA MASSE TOTALE DU SYSTÈME ÉTANT DONNÉE, 

L'ÉTAT DU SYSTÈME SERA ENTIÈREMENT DÉTERMINÉ SI L'ON CONNAÎT LA TEMPÉ

RATURE, LE VOLUME SPÉCIFIQUE DE LA VAPEUR, LE VOLUME SPÉCIFIQUE DE L'EAU 

LIQUIDE, LE RAPPORT DE LA MASSE DE VAPEUR À LA MASSE DU LIQUIDE; 

3° U N SYSTÈME RENFERME DU SEL ET UNE DISSOLUTION DE CE SEL DANS L'EAU ; 

LA MASSE DU DISSOLVANT ET LA MASSE TOTALE DU SEL ÉTANT DES CONSTANTES, 

L'ÉTAT DE CE SYSTÈME SERA ENTIÈREMENT DÉFINI PAR LES VARIABLES SUIVANTES : 

LA TEMPÉRATURE, LE VOLUME SPÉCIFIQUE DU SEL, LE VOLUME SPÉCIFIQUE DE LA 

DISSOLUTION, LA CONCENTRATION DE LA DISSOLUTION; 

4° U N SYSTÈME RENFERME UNE CERTAINE NIASSE D'ÉTHER ET UNE CERTAINE 

MASSE D'EAU MÉLANGÉES ; LE MÉLANGE EST SÉPARÉ EN DEUX COUCHES INÉGA

LEMENT CONCENTRÉES ; LA MASSE TOTALE DE L'ÉTHER ET LA MASSE TOTALE DE 

L'EAU ÉTANT DES CONSTANTES, L'ÉTAT DU SYSTÈME SERA ENTIÈREMENT DÉFINI 

PAR LES VARIABLES SUIVANTES: LA TEMPÉRATURE, LE VOLUME SPÉCIFIQUE DE LA 

COUCHE SUPÉRIEURE, LE VOLUME SPÉCIFIQUE DE LA COUCHE INFÉRIEURE, 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 SYSTÈME NE SUBISSE POINT D'AUTRE ACTION EXTÉRIEURE 

QUE CELLE D'UNE PRESSION NORMALE ET UNIFORME APPLIQUÉE AUX DIVERS ÉLÉ-

MENLS DE LA SURFACE QUI LE LIMITE ; SOIT P LA GRANDEUR DE CETTE PRESSION. 

L'EXPRESSION DU TRAVAIL ÉLÉMENTAIRE DES ACTIONS EXTÉRIEURES SE RÉDUIT, 

DANS CE CAS, EN DÉSIGNANT PAR V LE VOLUME TOTAL DU SYSTÈME, À 

ET, COMME NOUS SUPPOSONS LES MASSES M, , M 2 L CONNUES LORSQUE L'ON 

CONNAÎT LES VARIABLES A, |3, >, ON AURA 

dS = — PdV. 

O N A, D'AILLEURS, 

(38) rf£=—P Mtdv{ +'Slîdo3

Jr(v t Y - 1 +v. •2 

IMAGINONS, POUR UN INSTANT, QUE L'ON FIXE LES VALEURS DES 
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variables a, B, ...,X; les masses M,, M 2 auront des valeurs données ; les 
corps 1 et 2 se trouveront chacun dans un état physique et chimique 
parfaitement déterminé. 

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

(39} \ V ' = ^ P - ^ ' 

Par exemple un mélange d'oxygène, d'hydrogène et de vapeur d'eau 
de composition déterminée et invariable, se comprimerait par l'action 
de la pression et se dilaterait par l'action de la température suivant une 
loi bien déterminée. 

D'ailleurs, les fonctions tyt, v|/a, changent, en général, avec l'état phy
sique et chimique des corps 1 et 2 ; ainsi, dans l'exemple que nous 
venons de citer, le volume spécifique du mélange en équilibre sous la 
pression P, à la température 5, change lorsqu'une partie de l'eau qu'il 
renferme se dissocie, ou lorsqu'une certaine quantité d'oxygène ou 
d'hydrogène se combinent ; donc, pour connaître la forme des fonc
tions il,, il 2 , il faudra, en général, connaître la valeur des variables 
a, S, X, ou de quelques-unes d'entre elles ; nous pouvons, par consé
quent, écrire : 

+, (P, 5) = Wt (P, a, 6, X, 5) , 

Ù,(P , 3 ) = V 2 ( P , a, 3, X, S) 

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

f 4 0 ) j » I = ( P , » , h -, >> 
| v.i —• T 2 (P, a, B, X, 3). 

Nous supposerons dorénavant que, durant toutes les modifications du 
système étudié, les deux volumes spécifiques v.2, vérifient constamment 
ces égalités (40). 

Nous pouvons exprimer cette hypothèse sous une forme plus con
crète, qui, malgré une précision moindre, en fera mieux saisir le 
sens : 

Les diverses parties qui composent le système ont, chacune, à chaque 
instant, la. densité qui ferait, A la température considérée, équilibre à la 
pression extérieure, si on les fixait dans l'état physique et chimique où 
elles se trouvent à cet instant. 
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Evidemment, un système doué de celte propriété est une pure abs
traction ' les équations (-50) ne sont, en général, vérifiées que dans un 
système dont toutes les variables vérifient toutes les conditions d'équi
libre ; mais on en pourrait, dire autant d'un système qui se transforme 
et dont cependant, tous les points sont à chaque instant à la même tem
pérature ; la science ne peut se passer de ces abstractions, images plus 
ou moins grossières de la réalité. Nous aurons, du reste, à revenir sur 
cette hypothèse (Livre I I , chapitre I, § 7), pour l'envisager à un nou
veau point de vue. 

Moyennant les égalités (40), que l'on suppose vérifiées à chaque 
moment de toute modification étudiée, on peut substituer aux variables 

les variables nouvelles : 

Si nous posons 

3P 

v t ' ï J'J. Oy. 2 > 

(41) 

r p I \ i ' ' 1 _L iyi 1 1 2 _ i_ H-

ML 

3£ 

l'expression (38) du travail élémentaire dos actions extérieures 
deviendra : 

(42) dH — IltfP + Adz -f- ... -f- Ldl -L. 0 c » . 

Celle forme nous enseigne (pie les nouvelles variables ne sont pas, en 
général, des variables normales. 

L'énergie interne du système était une certaine fonction 

U {v„ v,, a, fJ, 3) 

des variables normales ; moyennant les égalités (40), elle devient une cer

taine fonction 15 (P, a, B, A, 3) des nouvelles variables non normales. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



II 

-K' 

' P L = _ Ë ' 

Ë ' 

SI LE SYSTÈME ÉPROUVE UNE MODIFICATION ÉLÉMENTAIRE DURANT LAQUELLE 

LES ÉGALITÉS (40) DEMEURENT CONSTAMMENT VÉRIFIÉES et durant laquelle la 

force vive demeure invariable, IL DÉGAGE UNE QUANTITÉ DE CHALEUR: 

RFQ = — (pprfP + PA'/A - | - . . . - |- ?id\ - F CCFÔ). 

P^, p a , ci, C, SONT LES coefficients calorifiques du système partielle

ment en équilibre SOUS LA PRESSION P à LA TEMPÉRATURE J . EN PARTICULIER, 

C EST LA capacité calorifique du système sous la pression constanteP, dans 

l'état physique et chimique invariable A, [B, . . . , X. 

NOUS ALLONS MAINTENANT REPRENDRE L'ÉTUDE DU MÊME SYSTÈME AU MOYEN 

D'AUTRES VARIABLES. 

SOIT TOUJOURS V LE VOLUME TOTAL DU SYSTÈME. ON A 

MHU, -F MAI?A = V. 

SI L'ON SE SOUVIENT QUE I>, ET R2 VÉRIFIENT CONSTAMMENT, PAR HYPOTHÈSE, 

LES ÉGALITÉS (40), ON VOIT QUE TON A CONSTAMMENT: 

(43) (P, A, S, X, 5) -f- M 2 V 2 ( P , A, 3 , X, 3) = V. 

COMME M F , M 2 , SONT DES FONCTIONS DE A, P, X, CETTE ÉQUATION PER

MET D'EXPRIMER P EN FONCTION DE V , A, P, X, 3-, ET DE PRENDRE POUR 

NOUVELLES VARIABLES, PROPRES À DÉTERMINER L'ÉTAT DU SYSTÈME, LES 

VARIABLES : 

V, A, P X, 3 . 

SI L'ON REMARQUE QUE LE TRAVAIL EXTERNE A POUR EXPRESSION — PcA', 

ON VOIT QUE CE NOUVEAU SYSTÈME DE VARIABLES EST UN SYSTÈME DE VARIABLES 

normales. 

SI DANS L'EXPRESSION DE t) (P, A, 3, X, 3) ON REMPLACE P PAR SON 

EXPRESSION EN FONCTION DE V , A, B, . . . ,X, .3, DONNÉE PAR L'ÉGALITÉ (45), ON 

OBTIENT UNE CERTAINE FONCTION 

Posons : 

P P - Ï P 

„ ( V , A, P, X, 3). 
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La quantité de chaleur cJQ dégagée par le système durant une 
modification au cours de laquelle les égalités (40) demeurent constam
ment vérifiées et durant laquelle la force vive ne varie pas a pour 
valeur : 

(47) DQ = — ()-VDV + RADA -F- . . . + r-hdk + CDJ). 

5"V, '"AI R PI •·•! ?).< C, SONT LES coefficients calorifiques doc système partiel
lement en équilibre SOUS LE VOLUME V ; EN PARTICULIER, c EST LA capacité 
calorifique du système sous te volume constant V, pour F état physique et 
chimique invariable A, P, X. 

LES COEFFICIENTS RY, RA, r\, C, SONT DES FONDIONS DES VARIABLES 

E D Q = — Edu — PDV. 

Si donc on pose : 

(46) 

on aura 

V, A, p , . . . , 1, 3 . 

NOUS AURONS SOUVENT À FAIRE USAGE DE CES NOTIONS. 
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C H A P I T R E II 

LA T I 1 E R M 0 C I I 1 M I E 

§ i. — Théorème fondamental de la thermochimie. 

O n a d m e t t a i t , a v a n t l a c r é a t i o n d e l a T h e r m o d y n a m i q u e , q u e l a 

q u a n t i t é d e c h a l e u r d é g a g é e p a r u n c o r p s o u u n s y s t è m e , d e c o r p s q u i 

p a s s e n t d e l ' é t a t i n i t i a l 0 à l ' é t a t f i n a l 1 , d é p e n d a i t u n i q u e m e n t d e c e t 

é t a t i n i t i a l e t d e c e t é t a t f i n a l , e t p o i n t d e l a m o d i f i c a t i o n q u i r e l i a i t l e 

p r e m i e r a u s e c o n d . L a v o i s i c r e t L a p l a c e , d a n s l e u r c é l è b r e m é m o i r e s u r 

l a c h a l e u r , r e g a r d a i e n t c e t t e p r o p o s i t i o n c o m m e u n e v é r i t é c o m m u n e à 

t o u t e s l e s t h é o r i e s d e l a c h a l e u r e t l a p r e n a i e n t p o u r f o n d e m e n t i n d i s 

c u t é d e l e u r s r a i s o n n e m e n t s ; t o u s l e s c h i m i s t e s , a p r è s e u x , l ' a c c e p 

t a i e n t s a n s c o n t e s t e , e t , e n 1 8 4 0 , G . - 1 1 . H e s s l a s o u m e t t a i t a u c o n t r ô l e 

d e l ' e x p é r i e n c e . 

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

l a c h a l e u r ? 

S u p p o s o n s q u e l e s y s t è m e p a s s e d ' u n é t a t i n i t i a l 0 à u n é t a t f i n a l 1 ; 

n o u s a v o n s ' C h a p i t r e i , é g a l i t é ( 4 ) ] : 

E Q = ( i o + E U 0 ) - + L U , ) + G. 

L a q u a n t i t é (£ . -f- E U ) d é p e n d u n i q u e m e n t d e l ' é t a t d u s y s t è m e ; o n 

v o i t d o n c q u e , pour que la quantité de chaleur dégagée 'par un système 
qui subit une modification dépende seulement de l'état initial et du mou
vement initial, de l'état final et du mouvement final du système, et point 
de la voie suivie, il faut et il suffit que le travail externe dépende d'un 
potentiel. 

C ' e s t C l a u s i u s q u i , e n 1 8 o 0 , d a n s s o n p r e m i e r m é m o i r e s u r l a t h é o r i e 

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

a u x i d é e s r e ç u e s j u s q u e - l à . 

L a p r o p o s i t i o n a d m i s e p a r L a v o i s i e r e t L a p l a c e , v é r i f i é e p a r G . - I L 

H e s s , e t r e g a r d é e , m ê m e a u j o u r d ' h u i , c o n n u e l e p r i n c i p e f o n d a m e n t a l 

MKCANTQUF. r.[II_>UQ(.K. 4 
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DE LA THERMO-CHIMIE, N'EST DONC PAS VRAIE EN GÉNÉRAL; TOUTEFOIS, IL EST 

AISÉ DE S ASSURER QUE LA PLUPART DES APPLICATIONS QUI ONT ÉTÉ FAITES DE 

CE PRINCIPE L'ONT ÉTÉ DANS LE CAS OÙ IL EST LÉGITIME D'EN FAIRE USAGE. 

LES SYSTÈMES ÉTUDIÉS EN THERMOCHIMIE SONT, EN GÉNÉRAL, SOUMIS À 

DEUX ESPÈCES 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 TRAVAIL ÉLÉMENTAIRE DE LA PRESSION, IL A POUR VALEUR 

dS = — PdV, 

P ÉTANT LA GRANDEUR DE LA PRESSION, ET V LE VOLUME TOTAL DU SYSTÈME. 

PdY NE SERA PAS, EN GÉNÉRA], UNE DIFFÉRENTIELLE TOTALE; C'EN SERA UNE, 

CEPENDANT, DANS DEUX CAS PARTICULIERS : 

1° SI LE VOLUME V DEMEURE INVARIABLE DANS TOUTES LES MODIFICATIONS 

CONSIDÉRÉES; CE SERA ALORS LA DIFFÉRENTIELLE TOTALE D'UNE CONSTANTE QUEL

CONQUE ; 

i" SI LA PRESSION P DEMEIUE INVARIABLE DANS TOUTES LES MODIFICATIONS 

CONSIDÉRÉES; CE SERA ALORS LA DIFFÉRENTIELLE TOTALE DE LA QUANTITÉ P V . 

ON VOIT DONC QUE L'ON POURRA APPLIQUER LE PRINCIPE FONDAMENTAL DE LA 

THERMOCHIMIE À DES RÉACTIONS DIVERSES CONDUISANT LE SYSTÈME D'UN 

MÊME ÉTAT INITIAL À UN MÊME ÉTAT FINAL : 

1° SI LE VOLUME DU SYSTÈME EST LE MÊME DANS L'ÉTAT INITIAL ET DANS L'ÉTAT 

FINAL, ET SI TOUTES LES MODIFICATIONS ÉTUDIÉES SONT ACCOMPLIES EN VASE 

CLOS ; 

2° SI TOUTES LES RÉACTIONS CONSIDÉRÉES SONT ACCOMPLIES SOUS UNE MÊME 

PRESSION CONSTANTE, PAR EXEMPLE LA PRESSION ATMOSPHÉRIQUE. 

ON RECONNAÎT SANS PEINE QUE LA PLUPART DES APPLICATIONS QUI ONT ÉTÉ 

FAITES DU PRINCIPE EN QUESTION SATISFONT À L'UNE OU À L'AUTRE DE CES DEUX 

CONDITIONS SOIT EXACTEMENT, SOIT APPROXIMATIVEMENT; CES APPLICATIONS 

SONT, PAR LÀ, JUSTIFIÉES. 

ON REMARQUERA QUE RIEN, DANS LES CONSIDÉRATIONS PRÉCÉDENTES, NE SUP

POSE LE SYSTÈME EN ÉQUILIBRE EN AUCUN DES ÉTATS (PUE L'ON CONSIDÈRE. 

EN GÉNÉRAL, LA FORCE VIVO DU SYSTÈME DONT ON ÉTUDIE UNE MODIFICA

TION, AU POINT DE VUE THERMOCHIMIQUE, EST ÉGALE À 0 AU DÉBUT ET À LA FIN 

DE LA MODIFICATION; LA QUANTITÉ DE CHALEUR DÉGAGÉE PAR LA MODIFICATION 

EST ALORS LA MÊME QUE SI LA FORCE VIVE ÉTAIT NULLE PENDANT TOUTE LA DURÉE 

DE LA MODIFICATION. 

EN GÉNÉRAL, AUSSI, LES DIVERSES PARTIES HOMOGÈNES QUI COMPOSENT LE 

SYSTÈME ONT, AU COMMENCEMENT ET À LA FIN DE LA MODIFICATION, LES 
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volumes spécifiques qui feraient équilibre à la pression extérieure, si 
chacune d'elles était fixée dans son état physique et chimique. Si la 
modification est produite soit sous pression constante, soit sous volume 
constant, la quantité de chaleur qu'elle dégage ne dépend que de l'état 
initial et de l'état final ; on peut donc supposer que, pendant toute la 
durée delà modification, chacune des parties homogènes qui composent 
le système a, à chaque instant, le volume spécifique qui ferait équilibre 
à la pression extérieure, si l'on fixait cette partie dans l'état physique 
et chimique où elle se trouve à cet instant. 

C'est sous le bénéfice de ces deux remarques que nous allons démon
trer les théorèmes suivants. 

§ 2. — Inflwnce de la température sur la chaleur 
de transformation .tous volume constant. 

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

Prenons le système sous le volume Y, k la température 3 , dans un 
état initial A correspondant à des valeurs œ„, p o , . . . ,X 0 , des variables qui 
fixent l'état physique ou chimique du système. Supposons que, sous le 
volume constant V, à la température ,3-, le système éprouve une modi
fication qui le fait passer do l'état initial A à un état final H, caractérisé 
par les valeurs x ( , P,, X,, des variables a, S, X. 

Durant cette modification, le système dégage une quantité de cha
leur : 

Q = u (V, «„, P„, À0, 3 ) — u (V, A,, 3,, X,, 5], 

u (V, A, 3, X. 3 ) étant l 'énergie interne du système exprimée en 
fonction des variables normales V, a, P, X, 3 . 

Supposons maintenant que l'on prenne lo système à une température 
3', différente de 3 , sous le même volume V, en un état initial A' corres
pondant aux mêmes valeurs I 0 , P 0 , X 0, des variables A, 8, X, que 
l'état A; sous le volume constant V, à la température constante 3', nous 
le faisons passer à un état final R' correspondant aux mêmes valeurs 
a n P,, .... X(, des variables a, 3, X, que l'état R. Durant cette modi
fication, le système dégage une quantité de chaleur: 

Q ' = » (V, a 0 , 6 0 , X0, 3') — M ( V , A<, ^, X (, 3 '1. 

Proposons-nous de déterminer la différence (Q — Q') ; nous allons, 
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DANS CE BUT, FAIRE PASSER LE SYSTÈME DE L'ÉTAT A À L'ÉTAT B ' PAR DEUX 

VOIES DISTINCTES ; NOUS SUPPOSERONS QUE TOUTES LES MODIFICATIONS CONSI

DÉRÉES ONT LIEU SOUS LE MÊME VOLUME V ; NOUS ÉCRIRONS ALORS QUE, LE 

LONG DE CHACUNE DE CES DEUX VOIES, LE SYSTÈME A DÉGAGÉ LA MÊME 

QUANTITÉ DE CHALEUR. 

D'APRÈS CE QUE NOUS AVONS VU AU PARAGRAPHE PRÉCÉDENT, LE RAISONNE

MENT AINSI FAIT SERA LÉGITIME. 

Première suite de modifications. — LE SYSTÈME PASSE DE L'ÉTAT A À 

L'ÉTAT B EN DÉGAGEANT UNE QUANTITÉ DE CHALEUR Q ; LA TEMPÉRATURE VARIE 

EN&UITE DE 5 À 5', LES VARIABLES NORMALES GARDANT LES VALEURS 3 N ; 

LE VOLUME V DU SYSTÈME NE VARIO PAS ; SI C (V, A, ¡ 3 , / , 5) DESÍGNELA CAPA

CITÉ CALORIFIQUE DU SYSTÈME RELATIVEMENT AUX VARIABLES, V, M, 3, X, 5, 

LE SYSTÈME DÉGAGE UNE QUANTITÉ DE CHALEUR 

APRÈS CETTE MODIFICATION, IL SE TROUVE DANS L'ÉTAT B'. LE SYSTÈME A 

PASSÉ DE A EN B', SOUS LE VOLUME INVARIABLE V, EN DÉGAGEANT UNE QUAN

TITÉ DE CHALEUR 

Deuxième suite de modifications. — LE SYSTÈME PART DE L'ÉTAT A ; SA 

TEMPÉRATURE VARIE DE S À ,5-', SANS QUE LES VARIABLES NORMALES A,,, B 0 , . . . . >. 0 , 

CHANGENT DE VALEURS; SON VOLUME V DEMEURE ALORS INVARIABLE; IL ARRIVE 

À L'ÉTAT A' EU AYANT DÉGAGÉ UNE QUANTITÉ DE CHALEUR 

11 PASSE ENSUITE DE L'ÉTAL A' À L'ÉTAT B ' EN DÉGAGEANT UNE QUANTITÉ DE 

CHALEUR Q'. LE SYSTÈME A PASSÉ DE L'ÉTAT A À L'ÉTAL B', SOUS LE VOLUME 

INVARIABLE V, EN DÉGAGEANT UNE QUANTITÉ DE CHALEUR 

QH = — / c ( V . 'u, \ , S) d°t 

( I ) <h = Q - / C ( V , A,, P ( , X (, 5 ) dS. 

(Jo — Q' — f C ( V < aoi Po- ··•> ?'0> 5 ) D S R -
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3. —• Influence de la température sur la chaleur de transformation 
sous pression constante. 

Prenons encore un système tel que ceux qui ont été étudiés au § 7 
du chapitre précédent; soient P, a, [3, X, 3 , les variables non nor
males qui définissent l'état de ce système. 

Sous la pression constante P, à la température s , nous faisons passer 
ce système de l'état initial (*„, 3 0 , X0) à l'état final (a,, 3,, X,); il 
dégage une quantité de chaleur Q. 

Sous la même pression constante P , à la température 3', différente 
de 5 , nous le faisons passer de f'état initial (x 0, S n, X0

N' à l'état final 
3 , , .. , X,); il dégage une quantité de chaleur (y. 

Posons, pour abréger, 

, ( m 1 C 0(3-) = C (P, a 0 , Xtl, 5 ) , 

1 ; | c l ( 5 ) = c ( P , . . . . à , , * ) . 

('•) & . K i n c i i i i O F F , I'oggendoi-ff's annalen, lid. CIII, 1 8 J 8 . 

D'après ce que nous avons vu au paragraphe précédent, nous devons 
avoir 

(3) g0 = ql. 

Posons, pour abréger, 

US ) c o ( " ) - 0 (v , <x0, 8 0 , x 0 , 3 ) , 

| c 1 ( s ) = c ( v , a l , p ( 1 . . . . X f l s ) 

et les égalités (1), (2) et (3) nous donneront 

J 
(5) Q' - Q = J [c0 (S) - c, f»] rf*. 

Telle est la formule fondamentale qui relie l'influence que les varia
tions de la température exercent sur la chaleur dégagée par une modi
fication accomplie sous volume constant à l'influence que cette modifi
cation exerce sur la valeur de la capacité calorifique sous volume cons
tant. Cette formule, dont nous trouverons de fréquentes applications, a 
été donnée pour la première fois par G. Kirchbolf ('). 
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E n r a i s o n n a n t c o m m e d a n s l e c a s p r é c é d e n t , n o u s t r o u v e r o n s : 

( 7 ) Q' - Q = f[C0 ( 3 ) - C L ( 3 ) ] d5. 

3 

C e t t e f o r m u l e r e l i e l ' i n f l u e n c e q u e l e s v a r i a t i o n s d e t e m p é r a t u r e 

e x e r c e n t s u r l a c h a l e u r d é g a g é e p a r u n e m o d i f i c a t i o n a c c o m p l i e s o u s 

p r e s s i o n c o n s t a n t e à l ' i n f l u e n c e q u e c e t t e m o d i f i c a t i o n e x e r c e s u r l a 

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

D o n n o n s , d e c e t t e f o r m u l e , u n e a p p l i c a t i o n t r è s s i m p l e : 

L e s y s t è m e c o n s i d é r é e s t f o r m é d e d e u x niasses s é p a r é m e n t h o m o 

g è n e s : d e l a g l a c e e t d e l ' e a u l i q u i d e ; s o i e n t M l a m a s s e t o t a l e du 

s y s t è m e e t y. l a m a s s e d e g l a c e qu ' i l r e n f e r m e ; l a m a s s e d e l ' e a u l i q u i d e 

e s t (M — p); l ' é t a t d u s y s t è m e est, e n t i è r e m e n t d é t e r m i n é l o r s q u ' o n s e 

d o n n e l a t e m p é r a t u r e 3 , l e s v o l u m e s s p é c i f i q u e s d e l 'eau l i q u i d e e t d e 

l a g l a c e e t l a m a s s e y- d e l a g l a c e ; l a niasse >J. j o u e i c i l e r ô l e a t t r i b u é , 

d a n s l e c a s g é n é r a l , a u x v a r i a b l e s a, [3. . . , X. L e s y s t è m e e s t s o u m i s à l a 

p r e s s i o n P ; l 'eau e t l a g l a c : : o n t l a d e n s i t é q u ' e l l e s d o i v e n t a v o i r p o u r 

f a i r e é q u i l i b r e à l a p r e s s i o n e x t é r i e u r e P , la t e m p é r a t u r e é t a n t 3 ; o n 

p e u t p r e n d r e p o u r v a r i a b l e s p r o p r e s à d é f i n i r l ' é t a t d u s y s t è m e l e s 

v a r i a b l e s P , [/, 3 . 

S i l a m a s s e ii. c r o i t d e du., s o u s l a p r e s s i o n c o n s t a n t e P , à la t e m p é r a 

t u r e 3 , l e s y s t è m e d é g a g e u n e q u a n t i t é d e c h a l e u r Lcfy. ; à p r i o r i , i l 

s e m b l e q u e L d o i v e d é p o n d r e d o s t r o i s v a r i a b l e s a , P , 3 ; m a i s i l suf f i t 

do r e m a r q u e r q u e l ' é t a t d e l ' e a u q u i s e c o n g è l e e t l ' é t a t d e l a g l a c e 

p r o d u i t e n e d é p e n d e n t p a s d e la m a s s e d e l ' e a u n i d e l a m a s s e d e l a 

g l a c e , p o u r v o i r q u e L e s t u n e s i m p l e f o n c t i o n d e s v a r i a b l e s P e t 3 ; 

L ( P , 3 ) e s t l a chaleur de fusion s o u s l a p r e s s i o n P , à l a t e m p é r a t u r e 3 . 

S i , s o u s l a p r e s s i o n c o n s t a n t e P , à la t e m p é r a t u r e 3 , l a m a s s e u. p a s s e 

d e l a v a l e u r JJL 0 à l a v a l e u r a , , l e s y s t è m e d é g a g e u n e q u a n t i t é d e c h a l e u r : 

Q = ta-no) L ; P . s ) -

G r â c e a u p h é n o m è n e d e la s u r f u s i o n , l ' e x p é r i e n c e à l a q u e l l e s ' a p 

p l i q u e l ' a n a l y s e p r é c é d e n t e p e u t se r é p é t e r s o u s u n e m ê m e p r e s s i o n P , 

l a p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e p a r e x e m p l e , à d i v e r s e s t e m p é r a t u r e s i n f é 

r i e u r e s a u p o i n t d e f u s i o n ; r é p é t o n s - l a à l a t e m p é r a t u r e 3 ' ; e l l e d é g a 

g e r a u n e q u a n t i t é d e c h a l e u r : 

Q ' = Oi ~ r-o) L ( P , 3 ) . 
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Appliquons la formule (7) à l'évaluation de Q' — Q. 
Soit K (P, 3 ) la chaleur spécifique do la glace, à la température 3 , 

sous la pression constante P ; soit rX (P, 3-), la chaleur spécifique de 
l'eau dans les mêmes conditions ; la capacité calorifique du système à 
la température 3 , sous la pression constante P , a pour valeur 

[AK (P, 3 ) + (M — [/.) X (P, 3 ) . 

Les égalités (fi) deviennent, dans ce cas particulier, 

C 0 (s) = M X (P, 3 ) - H [,-K (P, 3 ) - K (P, 3 ) ] , 

c, o ) = M a c (P, 3 ) - ^ [ac (P, 5) - k (P, 3 ) ; . 

L'égalité (7) nous donne, après suppression du facteur (jx, —- u.tf), 

L (P, 3 ' ) — L (P, .3) =J*[W- (P, S) — K (P, 3 ) ] 

3 

Les variations de 3 entre les deux limites 3 et 3 ' n'ont qu'une très 
petite influence sur les valeurs de?K(P, 3 ) et de K (P, 3 ) ; l'égalité pré
cédente peu t donc être remplacée par l'égalité approchée : 

" L (P, 3 ' ) — L (P, 3 ) = [,->C. (P, 3 ) — K (P, 3)j ( 3 ' — 3 ) . 

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

LE THÉORÈME DE CARNOT ET LA TEMPÉRATURE ABSOLUE 

§ 1. — Définition d'un cycle. 

Imaginons qu'un système parted'un état initial 0, où les variables qui 
définissent ses propriétés ont des valeurs a t 0 , S 0 , . . . , ) . u , S 0 e t où les vitesses 
qui animent ses divers points matériels ont des valeurs v0, v'B... Sup
posons qu'après une suite de modifications le système revienne à un 
état identique à son état initial ; les variables qui définissent ses pro
priétés ont repris les valeurs a0, [30,.., >0 50 ; les vitesses de ses différents 
points ont repris les valeurs va, v'a... On dit alors que le système 
a parcouru un cycle fermé ou simplement un cycle. 

Il est évident que l'énergie interne du système reprend, après le par
cours du cycle, la valeur qu'elle avait au début ; que la force vive du sys
tème reprend, à la fin du cycle, la valeur qu'elle avait au début ; si donc 
on désigne par G le travail effectué, durant le parcours du cycle, parles 
forces extérieures appliquées au système, et par Q la quantité de cha
leur dégagée par le système durant le parcours du cycle, le principe 
de la conservation de l'énergie [chapitre i, égalité (4)1 nous donnera : 

(1) G = EQ. 

§ 2 . — Définition d'une modification réversible. 

Nous avons maintenant a définir l'une des notions les plus impor
tantes, mais les plus délicates, de la thermodynamique, la notion de 
modification réversible. 

Considérons une modification réelle qui fait passer le système étudié 
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d'un état initial A à un état final Z, par une suite continue d'états inter
médiaires B, C, X, Y; au moment où le système se trouve en un de 
ces états, il n'y demeure point, mais passe immédiatement à l'état 
suivant ; aucun de ces états n 'est donc un état d'équilibre. 

Prenons, par exemple, un poids II [fig. -4) qui, en une machine 
d'Atwood, passe du niveau À au niveau Z, sous l'action d'un contre
poids Lt', inférieur à II ; au moment où le poids 17 passe au niveau N, 
sa vitesse de chute n'est pas nul le ; il n'est donc pas en équilibre. 

I-'io. 

Après avoir étudié la modification réelle ABC...XYZ du sys
tème, nous pouvons étudier d'autres modifications réelles du même 
système: soient la modification A'B'C. . . X'Y'Z', puis, la modification 
A'B"C"... X''Y"Z", etc. Nous pouvons nous arranger de telle sorte que 
chacune des phases de la première modification corresponde à chacune 
des phases de la deuxième ; qu'en deux phases correspondantes, C et C , 
pa r exemple, les propriétés du système, les forces qui le sollicitent, les 
vitesses qui animent ses différents points, diffèrent aussi peu que nous 
voudrons ; nous aurons ainsi un groupe de modifications se transformant 
Vune en Vautre d'une maniere continue. 

Par exemple, notre poids II peut tomber de A en Z sous l'action 
d'un contrepoids LT variable, et l'on peut toujours modifier assez peu le 
poids fi ' pour que la vitesse du poids II, au moment où il passe en N, 
soit altérée d'une quantité inférieure à une limite donnée. 

Prenons un groupe de modifications variables d'une manière continue, 
et imaginons que les états A, A', A", . . . qui se correspondent dans ces 
diverses modifications aient pourlimite un étatd'équilibre a du système; 
que les états B, B', B" , . . . aient pour limite un état d'équilibre b que 
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les états Z, Z', Z",.. aient pour limite un état d 'équil ibrer ; supposons, 
enfin, que les états d'équilibre <z, b, ... z, se succèdent d'une manière 
continue. Nous aurons constitué un groupe de modifications réelles, se 
transformant tune en Vautre dune maniere continue, en une suite con
tinue d'états d'équilibre Q U I , E L L E , N ' I - S T P A S U N E M O D I F I C A T I O N . 

Supposons, par exemple, que, dans notre machine d'Atwood, nous 
fassions tendre vers 11 le contrepoids II 'sous l'action duquel le poids LT 
tombe de A en Z; la vitesse do ce poids fi, au moment où il passe au 
niveau N, tendra vers 0 ; la force qui le sollicite tendra vers 0 ; l'état 
d u poids II au moment oà il passe en N tondra vers un état limiLe oà 
il sapait muntomi en equilibro aa nivoau N, par un contrepoids éga l ; 
les chutes réelles, mais de moins en moins rapides, que nous étudions, 
auront pour forme limile une suite de positions d'équilibre du poids II 
sous l'action d'un contrepoids égal, positions se succédant avec conti
nuité de A en Z; cette suite de positions d'équilibre ne constitue plus 
une chute ; le poids H ne peut plus passer réellement par cette suite 
d'étals ; seul, l 'esprit peut le concevoir successivement en ces différents 
états. 

Imaginons maintenant que l'on puisse constituer un deuxième groupe 
de modifications réelles, se transformant les unes dans les autres d'une 
manière continue : 

^i, Yii X|, C,, BH, A,, 

et avant pour forme limita la suite continue d'états d'équilibre : 

z, y, x, c, S, a, 
c'est-à-dire la suite : 

a, b, c, x, y, z, 

parcourue en ordre inverse. 
Ainsi, dans notre machine d'Atwood, nous pouvons faire remonter le 

poids II de Z en A sous l'action d'un contrepoids II', supérieur à LT; en 
modifiant d'une manière continue la grandeur du contrepoids II', nous 
transformerons d'une manière continue cette ascension ; si nous faisons 
tendre vers LT le contrepoids II', l'ascension du poids II aura pour forme 
limite une suite continue de positions d'équilibre du poids LT s'échelon-
nant du niveau Z au niveau A. 

Lorsque les conditions que nous venons d'analyser .sont remplies, on 
donne le nom de modification réversible à la suite d'états d'équilibre 
a, b, c,... x, y, s, que la pensée peut également parcourir dans l'ordre 
z, y, x, ..., c, b, a. 
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LE THÉORÈME DE CARNOT ET LA TEMPÉRATURE ABSOLUE 59 

UxK MODIFICATION lié VF H SIBI.E N'EST DONC PAS UXE MODIFICATION ; C 'est 
une suite continue d'états d'équilibre, limite commune de deux groupes 
de modifications réalisables, de sens inverse. 

La Thermodynamique ne peut, se passer de la considération des modi
fications réversibles ; cependant, l'introduction des modifications réver
sibles dans les raisonnements cle la Thermodynamique soulève de 
grandes difficultés au point de vue de la rigueur logique ; nous aver
tissons le lecteur que les considérations qui vont suivre n'ont aucune 
prétention à cette r igueur ; elles cherchent à s'écarter le moins possible 
de l'ordre classique, pour défectueux qu'il soit ; nous renvoyons le lec
teur, soucieux d'une plus grande rigueur, à un exposé des principes de 
la thermodynamique que nous avons publié ailleurs (*). 

Exisle-t-il des systèmes qui présentent des modifications réversibles ? 
Nous répondrons à cette question par Y hypothèse suivante : Il exista des 
systèmes pour lesquels toute suite continue d'étals d'équilibre est une 
modification réversible. Jusqu'à nouvel ordre, nous n'étudierons que 
ces systèmes-là. 

Le système qui parcourt une modification réversible est, à chaque ins
tant, en équilibre ; les équations d'équilibre "Chapitre i, équations (6)1 
sont à chaque instant vérifiées ; le travail effectué par les actions 
extérieures durant une modification réversible qui fait passer le sys
tème de l'état initial 0 (a 0, (3 0 , . . . , \ , S-„) à l'état final 1 (a,, 3<,. . . ,À ( , 3,\ 
est représenté par l 'intégrale curviligne : 

D'après ce que nous avons vu dans l'Introduction (§ 1, lemme 1) ce 
travail changera de signe, sans changer de valeur absolue, si l'on par
court la modification réversible de l'état 1 à l'état 0. 

Si nous désignons par lia, Rp, • • · , Ri , c, les coefficients calorifiques 
du système en équilibre, la quantité de chaleur dégagée par le système 
dans la modification réversible qui le mène de l'état initial 0 à l'état 
final 1 aura pour expression : 

(') Commentaire aux Principes de la Thermodynamique [Joiirnal de Mathéma

tiques, 3· série, t. VIII (1892], t. IX (1893), t. X 1189-4)]. X 

0 

o 
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Cotte quantité de chaleur changera de signe, sans changer de valeur 
absolue,si le système parcourt la modification réversible en ordre inverse, 
de l'état 1 à l'état 0. 

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

§ 3 . — Définition du cycle de Camot. 

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

Il passe par deux températures privilégiées, 3 0, Si7 cette dernière 3 , 
plus élevée que la première 3 0 ; lorsqu'il est porté soit à la tempéra
ture 3 0, soit à la température 3,, il peut céder ou emprunter une cer
taine quantité de chaleur aux corps extérieurs ; lorsque sa température 
diffère do 3„ ou de 3,, il ne peut ni céder, ni emprunter de chaleur aux 
corps qui l'environnent. 

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

1" Modifications isothermiques accomplies à la température. 3 0 ; 
2° Modifications isothermiques accomplies à la température 3, ; 
3° Modifications adiabaliques. 
Un tel cycle se nomme cycle de Camot, décrit entre lu température 

limite inférieure 3 0 et la température limite supérieure 3,. 
Par ce nom de températures limites donné aux deux températures 

3 0, 3,, nous n'entendons nullement préjuger la question de savoir si 
le système passe, le long du parcours du cycle, par des températures 
inférieures à 3 0 ou supérieures à3,. 

Durant la modification isotherrriique accomplie à la température 5 0 , 
le corps dégage une quantité de chaleur que nous désignerons par Q0. 

Durant la modification isothermique accomplie à la température 3,, 
le corps dégage une quantité de chaleur que nous désignerons par Q,. 

Comme les modifications adiabaliques ne sont accompagnées d'aucun 
échange de chaleur, la quantité totale de chaleur dégagée pendant le 
parcours du cycle est égale à (Qn -\- Q,l. 

Si G désigne le travail accompli, durant le parcours du cycle, parles 
actions extérieures appliquées au système, on aura, en vertu de l'éga
lité (1), 

( 2 ) S = MQ. 0 + Q(). 
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On nomme coefficient économique du cycle de Carnot le rapport 

La raison de celte dénomination est la suivante : 

Supposons que le système étudié soit une machine, empruntant une 
quantité de chaleur (— Q ( ) à un foyer de température 3 H et produisant 
un travail (— ; p serait le rapport de la quantité de chaleur transfor
mée en travail à la quantité de chaleur fournie à la machine par le 
foyer. 

Nous n'étudierons, dans ce chapitre, que les cycles de Carnot réver
sibles. 

§ 4. — Postulats de Clausius et de W. Thomson. 

Nous admettrons que les cycles de Carnot réversibles vérifient deux 
postulats, dont le premier a élé énoncé par Clausius, le second par 
W. Thomson ; ces postulats ne sont nullement des axiomes évidents et 
nécessaires ; ce sont des hypothèses physiques, découvertes par induc
tion à partir d'expériences simples et grossières, formulées ensuite sous 
forme précise, puis vérifiées par la comparaison avec l'expérience des 
conséquences que l'on en tire en les combinant avec d'autres hypothèses 
analogues. 

Voici ces postulats : 
P O S T U L A T DIÏ ix. C L A U S I U S . — Supposons qu'un système décrive un 

cycle de Carnot réversible entre les deux températures limites 3 0 , 5 , 
( 3 , > 3 „ ) et qu'il dégage, pendant qu'il est porté à la température Sa. une 
quantité, de chaleur N É G A T I V E Q 0 ; dans ce cas, le travail G effectué par 
les actions extérieures durant le parcours du cycle est assurément P O S I 

T I F . 

P O S T U L A T DE W . T H O M S O N . — Imaginons un système qui décrit un 
cycle de Carnot réversible entre les deux températures limites 3 0 , $ t 

[$1 > 3 0 ) ; supposons que, durant le parcours du cycle, les forces exté
rieures effectuent un travail K É C A T I F G ; le système dégage assurément'., 
pendant qu'il est porté à la température 3 0 , une quantité dé chaleur Q 0 

qui est rosiTivii. 
Ces deux postulats vont nous permettre de distinguer les divers types 

de cycles de Carnot, réversibles que l'on peut rencontrer : 
1" Considérons un cycle de Carnot réversible pour lequel C est posi

tif; pour un tel cycle, la quantité Q 0 ne peut être positive ou nulle ; 

(3) 
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supposons, en effet, qu'il en soit ainsi et décrivons le cycle en sens 
inverse; les trois quantités S, Q 0 , Q, , auront changé de signe sans 
changer de valeur absolue, et nous aurons un cycle de Carnot réversible 
où le travail G sera négatif, bien que la quantité Q„ soit négative ou 
nulle, ce qui contredit le postulat de W. Thomson. Lors donc que le 
travail E est positif, la quantité de chaleur Q„ est négative ; l'égalité (2) 
nous montre que la quantité de chaleur Q, est, assurément positive; 

2" Considérons un cycle de Carnot réversible pour lequel G est néga
tif; pour un tel cycle, en vertu du postulat de W. Thomson, la quantité 
de chaleur Q0 est positive ; l'égalité (2) nous montre que la quantité de 
chaleur Q, est assurément négative. 

3° Considérons un cycle de Carnot réversible pour lequel 5 est nul. 
Pour un tel cycle, la quantité de chaleur Q„ ne peut être négative en 
vertu du postulat de R, Clausius; elle ne. peut non plus être positive, 
car, en décrivant le cycle en sens inverse, nous obtiendrions un cycle de 
Carnot réversible pour lequel le travail E serait nul et la quantité de 
chaleur Q0 négative, contrairement au postulat de Clausius ; la quantité 
de chaleur Q„ est donc égale à 0 ; l'égalité (2) nous apprend qu'il en est, 
de même de la quantité de chaleur (),. 

Nous ne pouvons donc rencontrer que trais catégories de cycles de 
Carnot réversibles : 

410 catégorie : G > o, Q, > o, Q0 < o, 
2° catégorie : G < o, Q, < o, Q0 > o, 
3 e catégorie : G = o, Q, = o, Q0 = o. 

Pour les cycles de la troisième catégorie, l'égalité (3), qui définit le 
coefficient économique, n'á pins aucun sens. Les égalités (2) et (3), 
jointes aux résultats précédents, montrent que, pour tous les cycles de 
Carnot réversibles des deux premières catégories, le coefficient écono
mique est positif. 

Le coefficient économique peut s'écrire : 

o ; * = 

Pour tous les cycles des deux premières catégories, le rapport, ^ est 
V i 

négatif; nous pouvons donc compléter la proposition précédente par 
colle qui suit : ce coefficient économique est toujours inférieur à 1. 
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§ S. — Le théorème de Carnot. 

Le théorème do Carnot s'énonce de ]a manière suivante : 
Tous les cycles de la première et de la seconde catégorie, décrits entre 

les mêmes limites de température, ont même coefficient économique. 
Considérons deux cycles de Carnot C, C , décrits entre les mêmes 

températures limites 3Q, S , ( j „ < 3,). Pour le premier, les lettres 
Q u i Q n garderont le sens qu'elles ont dans ce qui précède ; pour 

le second, les quantités analogues seront désignées par S', Q ' 0 , Q ' , . 
Nous aurons : 

(2 bis) S G - E ( Q O + Q^ 

Les coefficients économiques de nos deux cycles seront : 

o „ + o . , o , : + o : (3 bis) 
Q , ' o ; 

Le rapport — a une valeur, positive ou négative, hien déterminée. 

Commençons par supposer cette valeur commensurable ; nous aurons : 

(a — = — i 
w 1= il 

n et n étant deux noruhres entiers, positifs ou négatifs. 
Décrivons n l'ois de suite le cycle C, si le nombre n' est positif; ou 

hien (— rc')fois le cycle C renversé, si le nombre n est négatif; ensuite, 
décrivons n fois le cycle C renversé, si le nombre n est positif; ou bien 
( — n ) fois le cycle C , si le nombre n est négatif. 

En cette opération complexe, ni le système qui décrit le cycle C, 
ni le système qui décrit le cycle C , ne dégagent ou n'absorbent de cha
leur, à moins qu'ils n'aient soit la température 5 0 , soit la tempé
rature .3-,. Cette opération complexe est donc un nouveau cycle réver
sible de Carnot, cycle que nous nommerons T. 

Le travail effectué par tes actions extérieures diîrant le parcours du 
cycie T est, évidemment, 

n'G — n 5 ' , 

" c'est-à-dire 0, en vertu de l'égalité [S). Le cycle r est donc un cycle de 
la troisième catégorie. 
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Ln quantité de chaleur dégagée à la température 3-0, durant le parcoir 
du cycle r , est 

n'Q„ — K Q J . 

La quantité de chaleur dégagée à la température 31 est 

» ' Q , - « Q ; -

Le cycle V étant de lalroisièmo catégorie, c e s deux quantités doiven 
être égales à 0 ; on a donc les égalités 

n 'Q 0 — nQ^ — o, 
ra'Q, — J I Q , = o, 

d'où l'on déduit : 

On _ 9J — 
Qi Qï » 

ou bien, en verLu des égalités (3 Lis), 

?~— ?'• 

Le théorème de Carnot est ainsi démontré pour le cas où le rappor 
G ' L 1 
— est commensurable. 
S 

Pour démontrer le théorème de Carnet dans le cas où le rappor 
G' 
_̂  est incommensurable, nous nous appuierons sur le lemme suivant 

que l'on peut regarder comme évident : 
LEMME. Si fon modifia un cycle de Carnot d'une maniere continue 

dételle aorte qu'il demeure cycle de Carnot, le coefficient économique di 
ce cycle varie d'une manière continue. 

Ce lemme admis, supposons que le rapport zr soit incommensurable 

Cd 

et prouvons que, dans ce cas, o ne peut différer de p. 
Imaginons, en effet, que l'on ait 

(0) ^ p' — p = E , 

e étant uno quantité différente de 0. Nous pouvons modifier le cycle C 
do telle sorte qu'il reste cycle de Carnot décrit entre les températures 5 0 . 
3 , ; nous pouvons imposer à cotte modification continue des limites 
assez étroites pour que la variation subie par p' demeure inférieure en 
valeur absolue à s; cette restriction no nous empêchera pas d ' a m e i r 
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le rapport, ^ à être commensurable ; or, lorsque cette dernière condi

tion sera réalisée, p' sera devenu égal à p, ce qui est conlradictoire avec 

l'égalité (6j. La quantité e ne peut donc différer de 0, et le théorème de 

Carnot est démontré sans restriction. 

§ 6. — La température absolue. 

Posons, en tout cycle réversible de Carnot, 

0, 

L'égalité (4) nous permet d'écrire : 

1 
(») 1 - p 

L'égalité (S), jointe au théorème de Carnot, nous permet d'énoncer la 
proposition suivante : 

La quantité a ne dépend pas du système qui décrit le cycle de Carnot; 
elle ne dépend que des deux températures limites 3 0 , 3 , entre lesquelles 
le cycle est décrit. 

Nous écrirons désormais s = a (30, 3H), en convenant que, dans la 
parenthèse, la première température 3„ est la limite inférieure du cycle, 
et la température 3, la limite supérieure ; le symbole a (30, 3 j n'a donc 
de sens qu'autant que 3 0 est inférieur à 3 ( . 

Supposons que l'on change le thermomètre destiné à apprécier les 
intensités de chaleur des divers corps ; les intensités de chaleur 
auxquelles le premier thermomètre faisait correspondre les nombres 
3„, 3,, sont marquées ' maintenant p a r l e s nombres r ) 0 , 6, ; la fonction 
o(30, 3,) est remplacée par la fonction ç (00, 9 (i; mais cette opération n'a 
pas altéré la valeur des quantités Q 0 , Q,. On peut donc énoncer la p ro 
position suivante : 

Lorsqu'on change d'échelle therinomélrique, la fonctions (30. 3,) est 
remplacée par une autre fonction ; (0o, 6() ; mais, si les deux tempéra
tures 3 0, 0o correspondent à une même intensité de chaleur ; si les deux 

, températures 3 ( , 0H correspondent à une même intensité de chaleur, on a : 

(0) Ç (8 0 , = « (50,V>-
J En d'autres termes, la valeur de la fonction a (30, 3 , ) ne dépend que 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. 5 
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des intensités de chaleur marquées par les températures $a,5t, et point de 

t échelle Ihermomélrique qui fait correspondre à ces intensités les nombres 

Étudions la fonction a ( j 0 , .5 , ) . 
L'égalité (8), jointe au lemme énoncé au paragraphe précédent, 

permet d'énoncer la proposition suivante : 

La fonction s (3a, 3 , ) est une fonction continue des deux températures 
c q. 

Il, J 1 · 

Le coefficient économique de tout cycle de Carnot de la première ou 
de la seconde catégorie est, comme nous l'avons vu au § i, soumis aux 
inégalités 

0 < p < 1. 

Dès lors, l'égalité (8) nous permet d'énoncer la proposition suivante : 
La fonction a ( 3 0 , S-,) est toujours supérieure à 1. 
Soient 3 0 , S"H, S , , trois températures rangées par ordre de grandeur 

croissante : 

(10) 50 < B< < 5 S . 

Nous nous proposons de trouver une relation entre les trois fonctions 

s ( 3 0 , St), <r ( S 0 , 5 2 ) , s ( , j ( , ï.,). 

Considérons un cycle de Carnot réversible, de la première ou de la 
seconde catégorie, décrit entre les températures limites ,î 0 , j 2 . Ce cycle 

Fig. 

prend le système dans un état, A 2 à la température 3- 2 [fig. ">) ; par une 
transformation isothermique, accomplie à la température 3 - 2 , il l'amène 
à l'état B 2 ; puis, par une transformation adiabatique, à l'état I3 f l, dont 
la température esl,9-u; une nouvelle transformation isothermique. accom-
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plie à la température 3 0 , l 'amène à l'état A 0 ; enfin, une dernière t rans
formation adiabatique le ramène en A 2 . 

Soient Q 0 , Q 2 , les quanti lés de chaleur dégagées par le système pen
dant qu'il subit les modifications isothermiques B 0 A 0 , A 2 B a ; nous 
aurons : 

(11! a i 3 „ . ,3-2) =--- - y -
<0 

En subissant la transformation B 2 B 0 , le système passe au moins une 
fois par la température 3 \ , , comprise entre les températures 3 ( ) , 3 2 ; soit 
B, un état où il présente cette température ; de même, en subissant la 
transformation A 0 A 2 , le corps passe au moins par un état A, où il pré
sente la température 3 ( . Relions l'état A, à l'état B^ par une suite con
tinue d'étals d'équilibre, tous relatifs à la température 3 , ; d'après 
l'hypothèse indiquée au §2, cette suite d'états d'équilibre sera une modi
fication isothormique réversible accomplie à la température 3 , . Soit Q ( 

la quantité de chaleur que le système 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 ^ A ^ A , est un cycle de Carnut réversible décrit entre 
les températures limites 3 0 , 3 , ; les quantités de chaleur dégagées à ces 
deux températures sont respectivement Q 0 , Q, ; on a donc: 

(12) « ( 3 0 , 3 , ) = - ^ -

Le cycle A 2 B 2 B , A ( A a est Tin cycle de Carnet réversible décrit entre 
les températures limites 3 H , 3 2 ; les quantités de chaleur dégagées à ces 
deux températures sont respectivement (— QT), Q 2 ; on a donc : 

(.3) ( f ( 5 i i 3 a ) = _ _ ^ _ = = Q , . 

Les égalités (11), (12), (13) donnent : 

(i4) * - , 3 3 ) = ; ^ 4 4 

C'est la relation fondamentale que nous voulions établir ; on remar
quera qu'eue n'a de sens qu'autant que les températures 3 0 , 3 ^ , 3 2 , vérifient 
les inégalités (10). 

Cette égalité (14) peut s'écrire : 
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Si l'on observe que les quantités a ( 3 0 , 3 2 ) , a ( 3 0 , 3 , ) sont toutes deux 
positives ; que la quantité a ( 3 t , 3.2) est supérieure à 1, on voit que 
cette égaliLé entraîne l'inégalité 

vraie, pourvu que les températures 3 0 . 3 i t 3 3 , vérifient les inéga
lités (10). D'où la proposition suivante : 

La fonction a (30,3t) est une fonction croissante de la limite supé
rieure j ( . 

On démontrerait de même que : 
La fonction a ( 3 0 , 3 t ) est une fonction décroissante de la limite infé

rieure 3 0 . 
Imaginons un cycle de Carnot décrit entre les deux limites de tempé

rature 3 t t . 3 { ; soit A0B0 la modification isotliermique relative à la tem
pérature .S-0 ; soit B^A, la modification isothermique relative àla tempé
rature j , . Imaginons que la température 3 0 restant fixe, la température 
,5- ( décroisse et tende vers j 0 ; supposons, enoutre, ce qui est évidemment 
permis, que la modification B ( A, ait pour forme limite la modification 

A 0 B 0 renversée. Q, aura pour valeur limite (—• Q 0) et <j — — tendra 

vers 1. Donc : 

La fonction c ( 3 0 , 31) tend vers 1 lorsque les deux températures 5 0 , 5 , , 
tendent à devenir égales entre elles. 

La fonction a (j 0, 3 t ) n'a, jusqu'ici, de sens que si 3 a est inférieur 
à 3 t ; lorsque l'on a 

=T ^ -J 0 = -'l' 

le symbole a ( 5 0 , 3 { ) n'a encore aucun sens, et nous sommes libres de lui 
attribuer par convention le sens que nous voudrons ; voici les conven
tions que nous ferons : 

1° Lorsque 3 a = 5 ( , on a : 

13 s ( 3 0 , 5 , ) = 1 ; 

2° Lorsque l'on a 3 0 > 3 1 , cas auquel a ( 3 , , 30) a un sens, on a : 

1 

Moyennant ces conventions et les propositions déjà démontrées, on 
peut énoncer les théorèmes suivants: 

La fonction <y (,3-0, j . , ) est toujours positive ; 
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Elle varie d'une manière continue avec 3 0 et avec 3 ( ; 
Elle est une fonction croissante de la seconde température .3, écrite 

dans la parenthèse / 
Elle est une fonction décroissante de la première température 3 0 ; 
Elle est supérieure à 1, égale à 1 ou inférieure à 1, selon que Von a 

3 0 < 3 , , 3 „ = 3 , ou 3 0 > 3 , . 

Enfin, on peni, énoncer ln proposition suivante : 
L'égalité (14') est vraie quelles que soient les trois températures 3 0 , 3 3 2 . 

Démontrons, par exemple, qu'elle demeure valable lorsque l'on a : 

On a, dans ce cas, en vertu de la démonstration qui a fourni l 'éga
lité (14), 

<j ( 3 „ , 3 , ) 

En vertu de l'égalité (16), cette égalité redonne l'égalité (14). 
Prenons , une fois pour toutes, un point fixe de température, la tempé

rature de la glace fondante par exemple ; supposons que 3 C soit la tem
péra ture de ce point fixe, S uneautre température quelconque, et posons : 

(17) F ( 3 ) = ^ ( 3 0 , 3 ) , 

X étant une constante positive quelconque ; nous aurons le droit d 'em
ployer celle notation, puisque la température 3 est seule variable. 

Etudions les propriétés de la fonction F ( 3 ) , propriétés qui découlent 
de celles de la fonction <r(3 0 , 3 ) : 

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

La fonction F ( 3 ) est une fonction continue et croissante de 3 . 
Elle est essentiellement positive. 
Elle est, inférieure à X pour les températures inférieures à celle de la 

glace fondante ; égale à X, pour la température de la glace fondante; 
supérieure à X, pour les températures supérieures à la glace fondante. 

Les deux premiers caractères nous montrent que, pour repérer une 
intensité de chaleur quelconque, on peut prendre la valeur T que prend 
la fonction F ( 3 ) , lorsqu'on y remplace 3 par la valeur qui correspond a 
cette intensité de chaleur; à chaque intensité de chaleur nous ferons 
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ainsi correspondre un nombre absolument indépendant du thermomètre 
qui a servi provisoirement à l'aire correspondre le nombre 3 à cette 
intensité de chaleur; la valeur T ne renfermera plus d'arbitraire que le 
coefficient positif'/, sur le choix duquel nous reviendrons tout à l'heure. 

Le nombre T se nomme la température absolue qui correspond à l'in
tensité de chaleur considérée. 

Toute intensité de chaleur réalisable correspond à une température 
absolue positive ; il serait donc contradictoire de supposer un corps 
amené à une température absolue égale à 0 ou inférieure à 0. 

La forme de la fonction 17 ( 3 ) dépend de l'échelle thermomélrique sur 
laquelle est lue la température 3 ; quelle forme prend celte fonction 
lorsqu'à cette échelle thermométrique on substitue l'échelle des tempé
ratures absolues ? en d'autres termes, quelle est la forme de la fonction 
F (T)? 

Soit une intensité de chaleur correspondant a la température abso
lue T ; par définition, T est la valeur prise pour cette intensité de chaleur 
par la fonction F ( 3 ) , quelle (pie soit l'échelle thermométrique sur 
laquelle est lue la température 3 ; c'est donc, en particulier, la valeur 
prise, pour cette intensité de chaleur, par la fonction F (T). On a donc 
constamment 

F (T) = T. 

Si l'intensité de chaleur de l'eau bouillant sous la pression atmosphé
rique est représentée, sur une échelle arbitraire, par la température 3 , , • 
la fonction tr ( 3 , , , 3 ( ) aura une valeur eq indépendante de l'échelle des 
températures dont on a fait usage ; la température absolue de l'eau 
bouillante aura pour valeur T, — XJ (, tandis que la température absolue 
de la glace fondante a pour valeur T0 = X ; on peut donc s'arranger de 
telle sorte que l'échelle des températures absolues soit centigrade, c'est-
à-dire que T, surpasse T0 de cent unités ; il suffit de choisir X au moyen 
de l'égalité : 

100 
A — T 

<rH — 1 
C'est la convention que l'on adopte. 
Nous verrons pins loin quo l'on a, en vertu de cette convention, 

1 1 X = -> T = - -f t, a a 

a étant le coefficient de dilatation des gas parfaits et fia temperatili e 
centigrade lue sur un thermomètre à gaz parfait. Ces résultats nous 
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permettront de déterminer approximativement les températures abso 
lues au moyen d'un thermomètre construit avec un gaz approximative
ment parfait, l 'hydrogène par exemple. 

§ 7. — Enoncé définitif du théorème de Carnot. 

En vertu de l'égalité (17), l'égalité (14) peut s'écrire : 

T 2 et T , étant les températures absolues qui correspondent aux 
mêmes intensités de chaleur que les températures, lues sur une échelle 
arbitraire, 3 , , 3 2 . 

L'égalité ( 7 ) peut alors s'écrire : 

Q< _ _ L 

T 0 , T ( étant les deux températures absolues limites entre lesquelles 
le cycle est décrit. 

Cette égalité peut encore s'écrire : 

T J T , °-

Cette égalité n'est démontrée, jusqu'ici, que pour les cycles de Car
not des deux premières catégories; mais elle est évidemment vraie 
pour les cycles de la troisième catégorie, puisque l'on a, pour ces 
cycles, 

Qo = o , Q. = o. 

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

Soit un cycle de Carnot réversible quelconque, décrit entre les deux 
températures absolues limites T 0 , TH ; soient Q 0 la quantité de chaleur 
dégagée pendant la modification isothermique accomplie à la tempéra
ture absolue T 0 , et Q< la quantité de chaleur dégagée pendant la modifica
tion isothermique accomplie à la température absolueTt ; on a l'égalité : 
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CHAPITRE IV 

L'ENTROPIE ET LE POTENTIEL THERMODYNAMIQUE 

§ 1- Hypothèse fondamentale. 

Nous avons supposé, dans ce qui précède, que les conditions d'équi
libre d'un système étaient de la forme suivante : 

1° Les corps qui environnent le système doivent avoir même tenipé»-
rature que lui ; 

2° Les actions extérieures A, B, L, S, doivent satisfaire à dos 
équations : 

qui les déterminent sans ambiguïté lorsqu'on se donne les variables 
a, 8 , X, T, qui caractérisent l'état du système. 

Nous irons désormais un peu plus loin, et nous admettrons que, 
quel que soit l'état réalisable a, fi, .. , X, T, que l'on considère, les fonc
tions fx, /p, /x, / T , gardent des valeurs finies et déterminées, en sorte 
qu'iY existe toujours des actions extérieures capables de maintenir le 
système en équilibre dans cet état. 

Cette hypothèse n'est pas admissible pour tous les systèmes qu'offre 
la nature; nous exclurons de nos recherches ceux pour lesquels elle est 
contradictoire. 

L'hypothèse précédente entraîne un corollaire : D'un état 0 du système 
étudié à un autre étal 1, on peut toujours, d'une infinité de manières, 
passer par une modification réversible. 

A = /„ i>, a, 
B = /> (», p, 

-, A, T), 
-. A, T), 

L = A f>, P, X, T), 
& = f7 (a, p, X, T), 
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En effet, on peut toujours relier l'état 0 à l'état 1 par une suite con
tinue d'états intermédiaires; on peut ensuite, d'après l'hypothèse pré
cédente, appliquer au système des forces extérieures qui transforment 
chacun de ces états en un état d'équilibre ; on aura alors, de l'état 0 à 
l'état 1, une suite continue d'états d'équilibre, c'est-à-dire, en vertu de 
l'hypothèse faite au § 2 du chapitre m , une modification réversible. 

§ 2. — L'égalité de Clausius. 

Nous avons vu [Chapitre nr, égalité (18)J que si un cycle de Carnot 
réversible est décrit entre les deux températures absolues limites 
T H , T 2 1 et si Q 4 , Q 2 sont les quantités de chaleur dégagées à ces deux 
températures par le système qui parcourt le cycle, on a 

Clnusius à montré que cette égalité pouvait être étendue à un cycle 
réversible quelconque. 

Considérons un système qui parcourt un cycle réversible, et décom
posons ce cycle en une suite de modifications élémentaires; tandis que 
le système subit une de ces modifications élémentaires, il dégage 
une quantité de chaleur a?Q, et ses divers points sont portés à une tem-

dQ 
rature absolue T ; le quotient a reçu de Clausius le nom de valeur 

de transformation ou, simplement, de transformalionveXiiiiwe à la modi
fication considérée. 

Moyennant cette définition, on peut, avec Clausius, énoncer la pro
position suivante : 

La somme des transformations relatives à un cycle réversible quel
conque est égale à 0, en sorte que l'on a 

dq = o. w 2 ! 

le signe ^ indiquant une sommation qui s'étend à toutes les modifi

cations élémentaires en lesquelles le cycle a été décomposé. 

L'hypothèse indiquée au paragraphe précédent permet de donner, 
d e cette proposition, une démonstration rigoureuse ; mais nous n'ex
poserons pas ici cette démonstration, qui est longue et, pénible f4). 

(]) Commentaire aux Principes de la Thermodynamique, 2" partie, oh. m (Journal 

de Mathématiques pitres et appliquées, 4" série, t. IX, p. 33i, 1893). 
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I l e s t t r è s f a c i l e d e v o i r q u e l ' é g a l i t é (2), a p p l i q u é e à i r a c y c l e d e 

C a r n o t r é v e r s i b l e , r e d o n n e l ' é g a l i t é (1) ; l ' é g a l i t é (2) e s t d o n c b i e n u n e 

g é n é r a l i s a t i o n d e l ' é g a l i t é (1). 

§ 3. — Application de l'égalité précédente aux cycles isothermiques. 

Théorème, de J. Moutier. 

C o n s i d é r o n s u n c y c l e r é v e r s i b l e d u r a n t le p a r c o u r s d u q u e l l e s y s 

t è m e g a r d e u n e t e m p é r a t u r e i n v a r i a b l e , c ' e s t - à - d i r e un cycle isolher-
\ 

inique réversible; l e f a c t e u r ^ a y a n t l a m ê m e v a l e u r , d i f f é r e n t e de 0, 

p o u r t o u s l e s f e r m e s d e l a s o m m e q u i f i g u r e a u p r e m i e r m e m b r e d o 

l ' é g a l i t é (2), c e f a c t e u r p e u t ê t r e s u p p r i m é , e t l ' é g a l i t é (2) r é d u i t e à l a 

f o r m e 

2 d(l = o 

o u b i e n , e n d é s i g n a n t p a r Q l a q u a n t i t é d e c h a l e u r d é g a g é e p a r l e s y s 

t è m e p e n d a n t l e p a r c o u r s e n t i e r d u c y c l e , 

(3) Q = o . 

La quantité totale de chaleur dégagée par un système qui parcourt 
un cycle isolherinique réversible est égale à 0. 

D ' a u t r e p a r t , s i F o u d é s i g n e p a r G l e t r a v a i l e f f e c t u é , d u r a n t l e p a r 

c o u r s d u c y c l e , p a r l e s a c t i o n s e x t é r i e u r e s , o n a I C h a p i t r e m , é g a 

l i t é (1)1 

G EQ. 

L ' é g a l i t é (3) p e u t d o n c a u s s i s ' é c r i r e : 

(4) F. = o . 

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

C e t h é o r è m e a é t é é n o n c é p o u r l a p r e m i è r e f o i s p a r J . M o u t i e r ( ( ) . 

I l p r e n d u n e f o r m e p a r t i c u l i è r e m e n t é l é g a n t e l o r s q u ' o n l ' a p p l i q u e à 

un s y s t è m e s o u m i s à l a s e u l e a c t i o n e x t é r i e u r e d ' u n e p r e s s i o n n o r m a l e 

e t u n i f o r m e P. 

C o n s i d é r o n s u n t e l s y s t è m e d a n s u n é t a t d o n n é E ; V e s t s o n v o l u m e , 

(M J. MOUTIEII, Bulletin de la Société philomatkique, s é a n c e d u i l a o û t lBTa. 
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P est la pression qu'il supporte; sur l'axe des abscisses d'un système 
de coordonnées rectangulaires, portons une longueur OV — Y ; sur 
l'axe des ordonnées, une longueur OP = P ; soit M le point de coor
données V, P {fig. 6) ; nous nommerons le point M \a point figuratif do 
l'état E. 

1 i I ! . i 

O V o va V, V 
Fio. h. Vic 7. 

Supposons que le système subisse une modification qui le fasse pas
ser de l'état 0 à l'état 1 ; le point figuratil'décrit une certaine ligne M 0 M ( , 
figurative de la modification considérée (fig. 71. 

D'après ce que nous avons vu (Introduction, § h), le travail élémen
taire accompli par la pression externe, durant une modification infini
ment petite, est d& = — PdV, e l le travail total effectué par la pression 
extérieure durant la modification que représente la ligne M 0 M, est : 

M, 

G = —f PdY = - aire V ^ I ^ V , , 

Mo 
cette aire étant affectée de signe selon la règle indiquée dans les élé
ments du calcul intégral. 

Supposons que le système considéré parcoure un cycle fermé; le 
point figuratif de l'état final coïncidera avec le point figuratif de l'état 
initial; la ligne figurative sera une ligne fermée C {fig. 8). Le travail 
effectué par la pression extérieure durant le parcours du cycle, sera 
représenté par Paire qu'entoure la courbe C, cette aire étant affectée 
du signe -f- lorsque le point figuratif décrit la courbe C de droite à 
gauche, comme dans la figure 8, et du signe — dans le cas contraire. 

Si la courbe C, formée de plusieurs boucles {fig. 9), entoure plu
sieurs aires distinctes, le travail effectué par là pression extérieure 
durant le parcours du cycle sera représenté par l'excès de la somme 
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des aires A, A", dont le contour est décrit de droite à gauche, sur la 
•somme des aires, telles que l'aire A', dont le contour est décrit de 
gauche à droite. 

P 

o v 0 v 
FIO. 8. FIG. 9. 

Ce mode de représentation du travail externe a été employé pour la 
première fois par Clapeyron ; il est souvent très commode. 

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

Supposons quun système, qui ne subit pas d'autre action extérieure 
que celle d'une pression normale et uniforme, parcoure un cycle isother-

P 

0 V 

FIS. 10. 

inique et réversible j l'aire affectée de signe qu'embrasse la courbe figu
rative de ce cycle doit être égale à 0 ; si donc la courbe figurative ne se 
réduit pas à un segment, de ligne MoM^, parcouru successivement de 
M 0 en M d et de M, en M 0 , elle doit former au moins deux boucles [fig. 10) 
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parcourues en des sens différents par le point figuratif', et embrassant des 

aires égales. 

J. Montier et R. Clausius ont pris ce théorème très simple pour fon
dement d'élégantes démonstrations que nous rencontrerons plus loin. 

§ A. — L'entropie. 

Durant le parcours d'un cycle réversible, le système est constam
ment en équilibre ; si donc on désigne par x , 8, X, les variables qui, 
jointes à la température absolue T, définissent l'état du système ; si l'on 
représente par R,, Rp, .... Rx, e, les coefficients calorifiques du sys
tème en équilibre, on aura : 

(5) d(l = — (R arfa + RßrfS - f ... + lh.dk + edä). 

Par conséquent, le théorème qu'exprime l'égalité (2) pourra s'énoncer 
ainsi : 

Pour tout cycle fermé réversible, l 'intégrale curviligne : 

j(ßf d, -\- ^ ,vp + ... + ^ dk + 1 djj 

est égale à 0. 
D'ailleurs, en vertu de l'hypothèse fondamentale indiquée au § l v 

toute suite continue d'états du système peut être transformée on modi
fication reversible; si donc nous prenons des ensembles de valeurs de 
a, 8, X, T, qui se succèdent d'une manière continue, de telle sorte 
que l'ensemble des valeurs finales soit identique à l'ensemble dès-
valeurs initiales, l 'intégrale curviligne : 

y d, -j- ^ d[i -h . . . + ^ dk ~ | d-r) 

sera égale à 0. 
D'après ce que nous avons dit dans l 'Introduction, § 1, il est nécessaire 

et suffisant pour cela qu'il existe une fonction uniforme et continue 
S f a , B, X, T) des variables qui définissent l'étal du système, telle que-
l'on ait : 

(6) y" efr + ^ 3 dp + -- . + ~ dk + £ dl = dS. 
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Celte fonction S (x, S, X, T), qui est définie seulement à une cons
tante près, a reçu de Clausius le nom d'entropie du système. 

Les égalités (5) et (8) nous montrent que la quantité de chaleur 
dégagée dans une modification réversible élémentaire est liée à l 'ac
croissement que l 'entropie éprouve par l'effet de celte modification par 
la relation 

( i l - ^ r " = — «¿5. 

§ o. — Les cycles non réversibles ; l'inégalité de Clausius. 

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

La somme de toutes les transformations relatives à un cycle réalisable; 
non réversible, est forcément positive : 

(8) S f > o. 

Cette proposition demeure vraie pour un cycle formé en partie de 
modifications réversibles, en partie de modifications réalisables non 
réversibles. 

Nous ne chercherons pas ici à démontrer cette proposition ; nous la 
regarderons comme une hypothèse fondamentale que vérifie la compa
raison de ses conséquences avec les faits d'expérience. 

11 est facile de voir que l'inégalité (8) ne peut être vraie pour tout 
cycle réalisable, sans que l'égalité (2) le soit pour tout cycle réversible. 

Considérons, en effet, le cycle réversible y ; il 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 y,, est la 
forme limite d'une suite de cycles réalisables C ( , C,', Cjf, 

D'après l'inégalité (8), les quantités V| ~7jT' ^ ^ "TjT' " ' ' sont 
c c.' c" 

H i - i • · dCi toutes positives; or, elles ont pour limite l a - q u a n t i t é ^ - ^ 7 ; cette 

Y 

quantité est donc positive ou nulle. 
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Yi Y 
On a donc 

ydQ 
2j t 

ce qui est l'égalité (2). L'inégalité de Clausius implique donc Végalité 
de Clausius et, partant, le théorème de Carnot ; elle peut être regardée 
comme la forme la plus générale du second principe de la thermody
namique. 

Appliquons l'inégalité de Clausius à un cycle isothermique réalisable. 

Nous pourons faire sortir du signe ^ et supprimer le facteur constant 

et positif ^ ; l'inégalité (8) deviendra alors, en désignant par Q = y dQ, 

la quantité totale de chaleur dégagée durant le parcours du cycle, 

(9) Q > o. 

Si un système 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 G le travail effectué par les actions extérieures durant le par

cours du cycle ; on sait que l'on a [Chapitre m , égalité (1)] : 

G EQ. 

L'inégalité (9) peut donc s'écrire : 

t\c\\ 10) G > o. 

Lorsqu'un système parcourt un cycle isothermique réel, les actions 
•extérieures appliquées au système effectuent un travail positif. • 

De même, d'après l'inégalité (8), les quantités ^ ^ r ' ^ 
Cl c , 

sont toutes positives ; or, elles ont pour limite la quan

ti", 

tilé ^ -Tjr j cette dernière quantité est donc positive ou nulle. 

Y 

Mais on sait, d'autre part , que l'on a 
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De celte proposition se déduisent diverses conséquences impor
tantes : 

Imaginons, en premier lieu, qu'un système ne soit soumis à aucune 
action extérieure ; ou bien encore que ce système ne puisse subir que 
des modifications n'entraînant aucun travail des actions extérieures; ce 
dernier cas est réalisé, par exemple, par un système qui est soumis 
uniquement à une pression normale et uniforme et dont toutes les modi
fications se produisent en un vase clos de volume invariable ; un tel 
système ne peut parcourir un cycle isolberinique réel. 

Cette proposition est souvent employée, en Thermodynamique, pour 
obtenir de rapides démonstrations par l 'absurde ; pour démontrer la 
fausseté d'une propriété attribuée à un système que sollicite seulement 
une pression normale et uniforme, on montre que celte propriété per
mettrait de faire parcourir au système un cycle isothermique non réver
sible à l'intérieur d'un espace clos: nous trouverons des exemples de ce 
mode de démonstration. 

L'inégalité (10) est susceptible d'une autre interprétation intéres
sante : 

L'n système qui subit une modification agit comme moteur, s'il oblige 
les forces extérieures à produire un travail négatif. Un moteur continu 
est un corps qui décrit un cycle fermé durant lequel les forces exté
rieures effectuent un travail total négatif; en effet, à la fin de ce cycle, 
ce corps, ayant repris son état initial, est apte à recommencer une 
seconde modification semblable à la première, et à fournir de nouveau 
la même quantité de travail. L'inégalité (10) peut alors s'énoncer ainsi : 

P 

P 

o V o 
F i e . 11. Fio. 12. 

Un moteur continu ne peut être constitué par un corps ou par un système 
de corps dont la température demeure invariable. C'est donc seulement 
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par l'invention des mac-lunes à feu que les moteurs continus sont, deve
nus possibles ; une machine à vapeur où l'eau de condensation ali
menterait, la chaudière serait un exemple d'un semblable moteur. 

Appliquons l'inégalité (10) à un système, en supposant que les forces 
extérieures appliquées à ce système se réduisent à une pression nor
male et uniforme P. Adoptons le mode de représentation indiqué par 
Clapeyron. Nous pourrons énoncer le théorème suivant : 

Si la ligne fermée qui représente un cycle isolhermique réel est formée 
d'une seule boucle (fig. 11), le point figuratif décrit, assurément cette 
boucle da droite à gauche. Si cette ligne est formée de plusieurs boucles 
{fig. 12), la somme des aires des boucles parcourues de droite à gauche 
surpasse la somme des aires des boucles décrites de gauche à droite. 

Ces théorèmes ont été maintes fois employés par J. Moutier. 

§ 5. — La transformation non compensée. 

Considérons deux états 0 et 1 du système; supposons que de l'état 0 

à l'état 1 on passe par une suite de modifications non réversibles; la 

somme des transformations qui correspondent à ces diverses modifica

tions aura une certaine valeur ^ 4jr-
o 

D'après l'hypothèse fondamentale indiquée au début de ce chapitre, 
si les vitesses du système dans les états 0 et 1 sont toutes nulles, on 
peut disposer des corps extérieurs de telle façon que ces états 
deviennent des états d'équilibre; on peut les relier par une modification 
réversible: supposons cette modification réversible parcourue par le 
système de l'état 1 à l'état 0 ; elle correspondra à une somme de t rans-

o 
. v< rVO 
formations J^J 

Supposons que l'on passe de l'état 0 à l'état 1 par la première modi
fication, qui n'est, pas réversible, et (pie l'on revienne de l'état 1 à 
l'état 0 par la seconde, modification, qui est réversible ; nous avons 
décrit un cycle et, d'après l'hypothèse formulée au paragraphe précé
dent, la somme des éléments de transformation relative à ce cycle doit 
être positive, ce qu'exprime l'égalité : 

2 i Ï T 2 J j 
0 

o 1,. 

P étant une quantité essentiellement positive. 
JHÉCA.VIQUE CHIMIQUE. 
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D ' a u t r e p a r t , s i T o n d é s i g n e p a r S 0 , S,, l e s v a l e u r s d e l ' e n t r o p i e d u 

s y s t è m e d a n s l ' é t a t 0 e t d a n s l ' é t a t 1, o n a 

o 

/ ,i 'p ° l J O I 

1,. 

L e s d e u x é g a l i t é s p r é c é d e n t e s n o u s d o n n e n t : 

1 

( H ) 2 ^ = s » - s« + p -
o 

Celle égalité est applicable ci toute modification réelle, non réversible, 
qui fait passer le système de l'état initial 0 à l'élal final 1. 

P o u r l é t a b l i r , n o u s a v o n s s u p p o s é q u e l e s d i v e r s e s p a r t i e s d u s y s 

t è m e a v a i e n t d e s v i t e s s e s n u l l e s a u s s i b i e n d a n s l ' é t a t 0 mie d a n s 

l ' é t a t 1 ; p a r d e s c o n s i d é r a t i o n s q u e n o u s n e v o u l o n s p a s d é v e l o p p e r i c i , 

o n p e u t l ' a f f r a n c h i r d e c e t t e r e s t r i c t i o n . 

L a s o m m e d e s t r a n s f o r m a t i o n s q u i c o r r e s p o n d e n t à u n e m o d i f i c a t i o n 

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

d i f f é r e n c e ( S 0 — S , } e t l a q u a n t i t é P . 

L a p r e m i è r e p a r t i e ( S 0 — S , ) n e d é p e n d q u e d e l ' é t a t i n i t i a l 0 e t d e 

l ' é t a t f i n a l i d u s y s t è m e ; e l l e g a r d e l a m ô m e v a l e u r p o u r t o u t e s l e s 

m o d i f i c a t i o n s r é a l i s a b l e s q u i f o n t p a s s e r l e s y s t è m e à l ' é t a t i n i t i a l 0, à 

l ' é t a t f i n a l 1 ; e l l e c h a n g e d e s i g n e s a n s c h a n g e r d e v a l e u r a b s o l u e , 

l o r s q u e l ' o n c o n s i d è r e u n e m o d i f i c a t i o n r é a l i s a b l e r a m e n a n t l e s y s t è m e 

d e l ' é t a t 1 à l ' é t a t 0; C l a u s i u s l a n o m m e la partie compensée d e l à t r a n s 

f o r m a t i o n o u l a transformation compensée. 

A l ' i n v e r s e d e l a q u a n t i t é q u e n o u s v e n o n s d e c o n s i d é r e r , l a q u a n 

t i t é P d é p e n d , n o n s e u l e m e n t d e l ' é t a t i n i t i a l 0 e t d e l ' é t a t f i n a l 1, m a i s 

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

t è m e d u p r e m i e r é t a t a u s e c o n d ; e n r e v a n c h e , s o n s i g n e e s t a b s o l u m e n t 

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

partie non compensée d e l a t r a n s f o r m a t i o n , o u l a transformation non 
compensée. 

§ 6. — Principe de l'accroissement de l'entropie. 

C o n s i d é r o n s u n g r o u p e d e c o r p s a b s o l u m e n t i s o l é d a n s l ' e s p a c e a b s o 

l u m e n t v i d e ; a u c u n c o r p s e x t é r i e u r n ' e x e r c e d ' a c t i o n s u r l u i ; a u c u n 

c o r p s e x t é r i e u r n e l u i e m p r u n t e o u n e l u i c è d e d e c h a l e u r . 
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Donc, durant une modification quelconque d'un système isolé, le tra
vail G effectué par les actions extérieures et la quantité de chaleur Q 
dégagée par le système sont deux quantités égales à 0 : 

G = o, Q = o. 

Appliquons à un semblable système le principe de la conservation de 
l'énergie : d'après l'égalité (4) du chapi t ra i , nous aurons, pour toute 
modification qui mène le système de l'état 0 à l'état 1, 

(12) KTT| + Z t = EU 0 + (t0. 

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

Supposons que le système ait, à chaque instant, la même température 
en tous ses points ; le système ne pouvant ni absorber, ni dégager de 
chaleur, la transformation qui accompagne chacune de ses modifica
tions est égale à O ; l'égalité (11), appliquée à un semblable système, 
prend donc la forme: 

• (13) S, - S 0 + 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
vante : 

Bans toute modification réalisable d'un système isolé, l'entropie du 
système augmente. 

Les deux propositions essentielles que nous venons d'énoncer ont 
été découvertes par Clausius ; Clausiusles appliquait à l'Univers entier, 
qu'il assimilait à un système de corps, d'étendue limitée, isolé dans 
un espace absolument vide ; il les énonçait alors sous cette forme 
demeurée célèbre: 

L'énergie de l'Univers est constante y 
L'entropie de l'Univers tend vers un maximum. 

Nous ne discuterons pas ici l'application de ces propositions à 
l'Univers ; cette discussion exige des considérations étrangères à la 
physique. 

La seconde de ces propositions conduit aune conséquence bien impor
tante : 

Un système isolé ne peut subir une modification à la fin de laquelle 
les corps qui le composent se retrouvent dans le même étal qu'au com
mencement. 
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En effet, à la fin d'une semblable modification, l 'entropie du système 
aurait la même valeur qu'au commencement, ce qui est impossible. 

Cette proposition peut être regardée comme une des formes les plus 
générales et les plus précises que l'on puisse donner au -principe de 
l'impossibilité du 'mouvementperpétuel. On sait que Sadi Carnot prenait 
ce dernier principe pour point de départ des recherches qui ont engen
dré la Thermodynamique. 

Prenons un système dans un état initial 0, où ses divers points ont des 
vitesses nulles ; supposons qu'à partir de cet état il subisse une certaine 
modification durant laquelle ses divers points ont, sans cesse, des 
vitesses nulles ou négligeables, et considérons le premier élément de 
cette modification ; appliquons à cet élément de modification les éga
lités (12) et (13). 

L'égalité (12) nous apprend que la différence E (U, — U 0 ) est nulle, 
en sorte que l'on a, pour la modification élémentaire considérée, 

(14) d\J - : O. 

Quant à l'égalité (13), elle donne l'inégalité 

(13) dS > o. 

Ainsi aucune modification ne peut, sans impulsion initiale, faire sortir 
le système de l'état 0, à moins (pie le premier élément de cette modifi
cation ne vérifie à la foisles conditions (14) et (15). 

De là, on déduit, immédiatement la conséquence suivante : 
Supposons qu'un système, entièrement isolé, sa trouve dans un étal ini

tial 0, sans aucune vitesse initiale : à partir de cet étal 0, imposons au 
système toutes les modifications virtuelles qui vérifiant la condition : 

(14) r/U :-"= o. 

Si l'on a, pour toutes ces modifications virtuelles, la condition : 

(10) dS ^ o, 

le système est assurément en équilibre. 
Cette méthode a été proposée et employée par M. Jlorlsmann (') pour 

découvrir les conditions d'équilibre de divers types de systèmes chi-

(') IIUKTS.MAKN, Annrden der Chemie unit Pharmacie, t. CLXX, 20 n o v . 1813. 
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miques. Elle a été appliquée depuis par divers auteurs, notamment 
par M. Max Plunck. 

Néanmoins, cette règle offre, dans l'application, quelques inconvé
nients; lorsqu'on en veut faire usage, il est nécessaire d'isoler par la 
pensée, non pas seulement les corps qui forment le système dont on 
cherche les conditions d'équilibre, mais encore tous les corps dont 
l'entropie peut être modifiée par les réactions produites au sein de ce 
système; or, rémunérat ion complète de tous les corps qui doivent être 
ainsi adjoints au système proposé pour former l'ensemble auquel 
s'appliquera le principe précédent peut, dans certains cas, présenter 
des difficultés, prêter à des omissions et, partant, conduire à des 
résultats erronés. 11 est donc désirable que ce principe soit remplacé par 
un autre, dans lequel l'influence des corps extérieurs au système étudié 
figure d'une manière plus explicite. 

Nous allons combler ce desideratum. 
Considérons une modification isothermique et appliquons-lui l'égalité 

Q désignant la quantité totale de chaleur dégagée dans la modification 
i so thermique considérée. 

Le premier membre de l'égalité (17) étant une quantité de chaleur, 
il en est de même de chacun des doux termes qui composent le second 
membre; il est naturel d'appeler le premier: T (S„ — S,), la quantité de 
chaleur compensée dégagée dans la modification isothermique considé
rée, et le second : T P , la quantité de chaleur non compensée dégagée 
dans la même modification. 

Chacune de ces deux quantités de chaleur possède le même carac
tère remarquable que la transformation qui lui correspond: 

La quantité de chaleur compensée dégagée dans une modification iso
thermique ne dépend que de rélal initial et de l état final du système, 
et poinl des étals intermédiaires. 

La quantité de chaleur non compensée est essentiellement positive, si 
la modification isolhermique considérée est réalisable ; elle est égale à 0, 
si la modification est réversible. 

§ 7. — Le potentiel thermodynamique. 

générale (11) ; le facteur constant 

lité (11) peut s'écrire : 

(17) Q — T ( s 0 - s < ) + T P , 
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Multiplions les deux membres de l'égalité (17) par l'équivalent méca
nique de la chaleur E ; cette égalité deviendra : 

(18) EQ — ET (S 0 — S,) -f E T P . 

Le premier membre de cette égalité (18), produit d'une quantité de 
chaleur par l'équivalent mécanique de la chaleur, est une grandeur de 
la même espèce qu'un travail ; il en est donc de même de chacun des 
deux termes qui composent le second membre; nous donnerons au pre
mier : 

(19) fl- E T ( S 0 — S , ) , 

le nom de travail compensa accompli durant la modification isothermiqu e 
considérée, et au second : 

(20) T —- E T P , 

le nom de travail non conpensé. 
Chacun de ces doux travaux présente naturellement les mêmes 

caractères que la quantité de chaleur à laquelle il est équivalent. 
En particulier, on peut énoncer cette proposition fondamentale : 
Toute modification isolhermique réalisable engendre un travail ?ion 

compensé positif. 
Cette proposition va nous fournir lo critérium auquel nous reconnaî

trons qu'un système donné, pris dans un état donné, à une température 
donnée, est en équilibre. 

Supposons que l'on examine toutes les modifications isothermiques 
infiniment petites qui seraient susceptibles, si elles se réalisaient, de 
faire sortir le système de l'état où il se trouve ; calculons le travail non 
compensé engendré par chacune de ces modifications virtuelles ; si toutes 
ces modifications correspondent à un travail non compensé nul ou néga
tif, aucune d'elles n'est réalisable; le système ne peut sortir de l'état où 
il se trouve; il y demeure forcément en équilibre. Ainsi se trouve établi 
ce théorème : 

Un système, pris dans un état donné, à une température donnée, est en 
équilibre, si toutes les modifications isothermiques virtuelles de ce sys
tème correspondent à un travail non compensé nul ou négatif. 

Dans les applications de ce théorème, nous aurons deux cas à distin
guer: 

Soient a, ¡3, X, les variables qui, jointes à la température .5 , défi
nissent l'état du système ; une modification isothernuquo virtuelle de ce 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



système, à partir d'un certain état, correspondra à certaines valeurs 
dx, dp, .... dA, des variations imposées aux variables a, 8 , ...,X. 

Dans un grand nombre de cas, on obtiendra une nouvelle modifica
tion virtuelle du système en donnant aux variables a, B, .... X, des varia
tions — dcL, — d p , — dX. Dans ces cas, ces deux modifications vir
tuelles seront dites inverses l 'une de l'autre et chacune d'elles sera dite 
renversât le ((). 

Mais, dans certains cas, une modification virtuelle d'un système peut 
n'être pas renversable; en voici un exemple: 

Considérons un système qui peut contenir un liquide et sa vapeur ; 
parmi les variables qui définissent l'état d'un tel système, figure le rap
p o r t » de la masse du liquide à la masse de la vapeur; prenons, en par
ticulier, un état où le corps considéré est en entier à l'état de vapeur et 
où, par conséquent, le rapport or, a la valeur 0; à partir de cet état, x 
peut augmenter, mais ne peut pas diminuer, dx peut être positif, mais 
ne peut être négatif; toute modification virtuelle qui, partant de cet 
état, correspond à une valeur positive de dx, est une modification non 
renversable. 

Si toutes les modifications isolhermiques virtuelles dont le système est 
susceptible à partir de Vêtit considéré sont des modifications renver-
sables, on peut, dans l'énoncé du théorème précédent, supprimer les deux 
derniers mots : ou négatif. 

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

Si une modification renversable entraîne un travail non compensé 
déterminé, la modification inverse entraîne un travail non compensé égal 
et de signe contraire; si donc le premier travail était négatif, le second 
serait positif; par conséquent, pour que les modifications renversables 
d'un système à partir d'un état donné ne puissent jamais entraîner un 
travail non compensé positif, il faut et il suffit que chacune d'elles cor
responde à un travail non compensé égal à 0. 

Dans le cas où le système sera susceptible d'éprouver des modifications 
virtuelles non renversables, les deux mots : ou négatif, doivent être main
tenus dans l'énoncé du principe précédent. 

Ce principe est analogue au principe des vitesses virtuelles; le travail 
non compensé virtuel joue le rôle que jouait, dans l'ancienne Mécanique, 
le travail virtuel des forces appliquées au système. 

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

II importe essentiellement de ne jamais confondre ce mot : renversable avec le 
mot réoersible; le sens de l'un n'a aucune relation avec le sens de l'autre. 
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mique qui fait passer le système de l'état 0 à l 'état 1, est donné par 
l'égalité suivante, obtenue en comparant entre elles les égalités (18) et 
(20), 

T = EQ — ET (S 0 - S.,)-

Mais, d'autre part, on a, en vertu du principe de la conservation de 
l'énergie, 

E Q = E ( U 0 - U ( ) + E + a o - ^ , 

E étant le travail accompli par les forces extérieures appliquées au sys
tème. D'après ces deux égalités, le travail non compensé T a pour 
valeur : 

(21) T = E (U 0 - TS„) - E (L\ - TS,) + G + £ 0 -

Cette égalité (21) donne lien à plusieurs remarques importantes : 
Elle nous montre, en premier lieu, que la condition d'équilibre à 

laquelle nous sommes parvenus fait intervenir d'une manière 1res expli
cite et très simple la considération des corps extérieurs au système; 
pour appliquer ce principe, il suffit do connaître l'expression du travail 
effectué par les forces que ces corps exercent sur lo système, sans qu'il 
soit nécessaire de pénétrer d'une manière plus détaillée dans l'analyse 
des modifications que ces corps éprouvent. Par là, ce principe évite le 
reproche que l'on pouvait adresser au principe employé par M. IIorts-
mann. 

Cette égalité nous montre, en second lieu, que, pour calculer le tra
vail non compensé qui accompagne une modification isothermique 
quelconque d'un système, il n'est pas nécessaire de connaître séparé
ment l'énergie interne U et l'entropie S du système, mais seulement la 
fonction : 

(22) # = E ( U — TS). 

Moyennant l'introduction de cette fonction, que nous nommerons le 
•potentiel thermodynamique interne du système, l'égalité (21) devient: 

(23) T = f f 0 _ ^ _ L . 6 + e 4 _ t t i . 

Si l'on considère, en particulier, une modification isothermique 
infiniment petite accompagnée d'un travail db des forces extérieures, 
le travail non compensé dz qui accompagne cette modification a pour 
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valour : 
(24) 

dz = — dS + db — du. 
Si la variation de force vive, durant la modification, est nulle ou négli

geable, l'équation (24) prend la forme : 

et la condition d'équilibre énoncée tout k l'heure prend la forme sui 
vante : 

Pour qu'un système pris dans un étal donné, à une température don
née, soit en équilibre, il faut et il suffit que, pour toute modification iso
thermique virtuelle de ce système, on ait 

(26) û?k- — á í á o, 

c'est-à-dire que l'accroissement du potentiel thermodynamique interne 
soit égal ou supérieur au travail accompli par les forces extérieures. 

Cette condition est exactement semblable à la condition d'équilibre 
que donnerait l'ancienne Mécanique pour un système soumis a des forces 
extérieures dont le travail élémentaire serait dx-> et à des forces inté
rieures qui admettraient un potentiel ñ?. Celte remarque justifie le 
nom de potentiel thermodynamique interne donné à la fonction S. 

L'énergie interne U n'est déterminée qu'à une constante près C et 
l'entropie qu'à une constante près C; le potentiel thermodynamique 
interne d'un système donné, dans un étal donné, n'est donc pas une fonc
tion entièrement déterminée de l'état du système; l'expression do cette 
fonction renferme la quantité E (C — C'T), où C et C sont des cons
tantes arbitraires : 

Le potentiel, thermodynamique interne n'est déterminé, en fonction de 
l'état du système, qu'à une fonction linéaire près de la température 
absolue, les coefficients de cette fonction étant des constantes arbi

traires. 

Si nous désignons par a, S, X, les variables qui, jointes à la tempé-
ture T, définissent l'état du système, nous voyons que, nonobstant 
l'indétermination précédente, les quantités: 

d- — — dS -f- dd. 

et leurs dérivées partielles de tous les ordres par rapport aux varia-
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bles x, S, I, T, sont des fonctions entièrement, déterminées de l'état 
du système. 

Dans le cas où les forces extérieures appliquées au système 
admettent, un potentiel Q, ce qui, nous l'avons vu, est un cas' particu
lier, l'égalité (23) devient: 

(27) T = (fh + aü) - - f Q i ) + tto _ z ¡ . 

Le travail non compensé accompli durant une modification isother
mique est égal à la somme de la diminution que subit, par Veffet de 
celle modification, une fonction (-T -j- iï) de l'état du système, et de la 
diminution que subit la. force vive £. 

Cette fonction (¿7 -f- Q) se nomme potentiel thermodynamique 
total du système. 

Comme le potentiel thermodynamique interne, le potentiel thermo
dynamique total d'un système n'est déterminé qu'à une fonction linéaire 
près de la température absolue. 

V'oici un cas important où il existe, pour le système, un potentiel 
thermodynamique total : 

Le travail externe élémentaire accompli dans une modification iso-
thermique a pour expression : 

dû, — Ad* BdB + ... -|- Ld\. 

Imaginons que l'état des corps extérieurs soit tellement lié à l 'étatdu 
système considéré que les actions extérieures A, B, L, gardent, 
durant les modifications isotherrniques qu'éprouve le système, des 
valeurs invariables. Nous pourrons alors écrire : 

d& --: — dû. 

en posant : 

(28) U _-_ — (Aa -f- BB -f ... + LX). 

Les actions extérieures admettront alors pour potentiel la fonction ii, 
et le système admettra pour potentiel thermodynamique total la fonc
tion : 

(29) <ï> —- Í — (A* -)- BB -f- ... - ( - L A ) . 

Cette fonction est ce que nous nommerons le potentiel thermodyna
mique sous les actions constantes A, B, L. 

Considérons, en particulier, un système qui n'est sollicité par aucune 
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autre action extérieure qu'une pression normale et uniforme P . Si nous 

désignons par V le volume de ce système, l'expression du travail 

externe élémentaire sera dis =—- PdV. 

Si la pression P est maintenue constante, nous pourrons écrire 

r/E = — d (PV) ; le système admettra alors un potentiel thermodyna

mique total : 

(30) 1> - # -f- PV, 

que nous nommerons son polentiil thermodynamique sous la pression 

constante P . 

Dans le cas où le système admet un potentiel thermodynamique total, 

la condition d'équilibre (26) devient: 

(31) d<ï> ^ o. 

Il est nécessaire et suffisant, pour que le système soit en équilibre dans un 

état donné, à une température donnée, que toute modification virtuelle 

isothermique quia cet état pour point de départ entraîne une variation 

nulle ou positive du potentiel thermodynamique total. 

§ 8 . —• Uénergie utilisable. 

La plupart des théorèmes précédents ont été établis, d'une manière 
un peu différente, dans un mémoire capital publié, en 1875, par 
M. J.-Willard Gibbs ( ' ) ; M. Gibbs les a démontrés en partant du prin
cipe donné par M. Ilortsmann, qui a été exposé au § 6. 

Quelques années plus tard ( 3), HelmholU les redonnait sous une 
autre forme, que nous allons brièvement indiquer. 

Reprenons l'égalité : 

(23) T = - - , f 0 - ^ + G + a0 - S E , , 

et transformons-la légèrement. 

La modification considérée peut être employée à produire du travail, 

c'est-à-dire à obliger les forces extérieures à effectuer un travail néga

tif ta ; G' = — G est alors le travail produit ; elle peut encore être 

(') J.-W. GJBBS, On the equilibrium of heterogeneous substances (Transactions of 

Corinecticut Academy, t. III, p. 108 ; 1815). 
('•<) Hr.LMiioi.Tz, Zur Thermodynamîk chernischer Vorgànge (Sitzungsberichte der 

Berliucr Akademie, 1882, p. 22). 
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employée à accroître la force vive d'une partie du système, comme dans 
l'arc où. la détente de la corde lance la flèche. D'une manière générale, 
sil 'on utilise la modification comme source de puissance motrice, son 
effet utilisable s a pour valeur : 

(32) s = £, - £„ — r . 

En vertu de cette égalité (32), l'égalité (23) devient : 

(33) s i = ifa — # , — T. 

Si l 'on se souvient que le travail non compensé T , égal àO pour une 
modification isothermique réversible, est positif pour toute modification 
isothermique réalisable, on obtient sans peine la proposition suivante : 

Si l'on envisage toutes les modifications isolhermiques susceptibles de 
faire passer un système d'un état'initial donné 0 à un état final égale
ment donné i. on constate que l'effet utile de ces modifications est tou
jours inférieur à la chute du potentiel thermodynamique interne qui 
accompagne le passage de l'état 0 à l'état 1. L'effet utile tend vers cette 
limite supérieure lorsque la modification réalisable tend à devenir réver
sible. 

Ce théorème paraît avoir été aperçu pour la première fois par Max
well [') ; dans les premières éditions de son livre, Maxwell avait donné 
à la fonction S le nom d'entropie; dans la quatrième édition, il lui 
donna le nom d'énergie utilisable [available energy), qui avait été pro
posé par M. Gibbs ( 2). Ilelmholtz lui a donné le nom d'énergie libre 
[freie Energie). 

Des théorèmes précédents, on déduit aisément la conséquence sui
vante : Prenons un système dans un état donné, à une température 
donnée, sans aucune vitesse initiale; supposons que. dans toute modi
fication isothermique virtuelle, à partir de l'état donné, les forces 
extérieures effectuent un travail inférieur ou au plus égal à l'accrois
sement que subit le potentiel thermodynamique ; si l'on néglige les 
variations de force vive, aucune de ces modifications ne sera réalisable, 
car elle produirait un effet utilisable au moins égal à la diminution 
d'énergie utilisable du système; le système sera forcément en équilibre. 
On retrouve, do la sorte, la condition d'équilibre (26); c'est ainsi que 
Helmholtz y est parvenu. 

('j J.-CI.EHK MAXWELL, Theory of heal, p. 18G (Londres, i871). 
(-) J.-W. GIBUS. A method of geometrical representation of the ttteonoilynamiu 

properties of substances by means of surfaces (Transactions of Connecticut Academy, 

t. II, p. 400 ; 1873). 
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§ 9. — Le principe du travail maximum. 

Reprenons l'égalité : 

(17) q_-- T ( S 0 - s , ) + T P , 

qui est vraie pour tonte modification isothermique réalisable, et appli
quons-la à un système dont la force vive soit nulle aussi bien dans 
l'état 0 que dans l'état 1. 

Pour un tel système, nous avons, en vertu des égalités (20) et (23), 

KTP = , f 0 - ,f , + G. 

Supposons que ce système passe de l'état 0 à l'état i par une modi
fication isothermique réversible; les forces extérieures, qui sont, à 
chaque instant, celles qui le maintiendraient en équilibre dans l'état où 
il se trouve à cet instant, effectuent un travail G'; comme une modifica
tion réversible n'entraîne aucune transformation non compensée, on a: 

0 - • . ? „ - ^ -f G'. 

Les deux dernières égalités donnent : 

(3i) T P 

Supposons, tout d'abord, que le système passe de l'étal 0 à l'état 1 en 
demeurant soumis à chaque instant à des actions extérieures peu dif
férentes de celles qui le maintiendraient en équilibre; la différence 
(G - G') sera fort petite, et la quantité de chaleur dégagée Q aura le 
signe de la différence! (S 0 — S,), qui peut être positive ou négative. 
Donc, une réaction très peu intense peut être accompagnée soit d'un 
dégagement, soit d'une absorption de chaleur. 

Supposons maintenant que l'état 0 et l'état 1 demeurant tous deux 
invariables, les actions extérieures s'écartent de plus en plus de celles 
qui maintiendraient le système en équilibre à chaque phase de la modi
fication; on pourra faire prendre à la différence (G — G') une valeur 
absolue aussi grande que l'on voudra; comme la quantité P est essen
tiellement positive, on pourra la rendre aussi grande que l'on voudra 
et faire, en particulier, que laquanti té TP donne son signe à la quantité 
de chaleur Q ; d'où la conclusion suivante : 
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Une modification is athermique suffisamment intense sera toujours 
accompagnée d'un dégagement de chaleur. 

M. J. TliomsenC) avait énoncé cette règle en 1854, mais en l'appli
quant sans distinction à toute modification chimique réalisable; les 
réactions accomplies dans des conditions voisines de celles qui assure
raient l'équilibre chimique lui infligent alors de nombreux démentis. 
Restreinte aux réactions suffisamment énergiques, cette règle rend de 
très grands services en Mécanique chimique. 

.lui.lus THOSBEN, Die Grundzllge eines Iherirwchemisclum Systems (Poggenûorfl's 
Annalen, t. XCIKp. 34, 1854). 
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CHAPITRE V 

LES ÉQUATIONS GÉNÉRALES DE LA THERMODYNAMIQUE 

§1. — Relations qui sa déduisent des deux principes fondamentaux. 

Prônons une modification réversible infiniment petite ; le principe de 
la conservation de l'énergie s'exprime,pour une semblable modification, 
par l'égalité r Chapitre 1, égalité (3)] 

(1) dS — Kd() = EdU. 

Le principe de Carnot s'exprime par l'égalité [Chapitre iv, égalité (7)j 

12) <f=-dS. 

Soienta, B, X les variables qui, jointes à la température absolue T, 
définissent l'état du système; le travail élémentaire des actions exté
rieures aura pour expression : 

(3) de = Adx + Bd'i -f ... + \Al + QdT. 

Les équations d'équilibre du système seront : 

Pour qu'une modification soit une modification réversible, il faut et 
il suffit, d'après une hypothèse que nous avons faite au chapitre m , § 2, 
qu'elle soit une suite continue d'états d'équilibre; il faut et il suffit, par 
conséquent, que les égalités ( 4) soient à chaque instant vérifiées ; dès lors, 

(4) 

L — fi B, X, T), 

(à =- fT (a, B, . X, T). 
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l'expression du travail élémentaire accompli durant une modification 
réversible infiniment petite sera donnée par l'égalité (3;. où A, B, . . , L, 
&, ont les valeurs (A). 

Soient R o t , Rp, Rx, c, les coefficients calorifiques du système en 
équilibre; nous aurons, par définition, 

(5) rfQ = — (Rxd% + Rptfß -f ... f R\dX f- cdJ). 

Nous pouvons donc énoncer la proposition suivante : 
Pour que les étals d'équilibre d'un système soient soumis au prin

cipe de la conservation de l'énergie et au principe de Carnot-Clausius, il 
faut et il suffit que les deux expressions : 

(lt a + I) dx + ... +(ßx -r-È) dl + (c + | ) d T , 

~ dx -f- . . . -f- — d~A -)- ~ eTT, 

où les quantités A, B, L, 0 , ont les valeurs que donnent les égalités (A), 
soient les différentielles totales de deux fonctions continues et uniformes 
des variables x, S, X, T. 

Cette méthode, propre à exprimer qu'un système en équilibre vérifie 
les deux principes fondamentaux de la Thermodynamique, est connue 
depuis longtemps. Dès 1834, dans le mémoire môme ( () où il étendait 
le second principe de la Thermodynamique à tous les cycles fermés, 
Clausius faisait usage de cette méthode. En 1838, G. Kirchhoff (*) 
montrait la fécondité de ce principe par de magnifiques applications à 
l'étude des changements d'état. En 1863, Clausius (') écrivait un 
mémoire spécialement destiné à montrer comment toutes les questions 
de Thermodynamique pouvaient s'établir par cette méthode unique. 

La proposition précédente nous fournit, en vertu du théorème énoncé 
au § 1 (p. 7) de l'Introduction : 

1° Des égalités delà forme : 

m* _ SRp 1 /3A _ ?B \ . 
[ 1 33 e* ~ E \oS 3x J ' 

(!) R. CLAUSIUS. Sur une autre, forme du. second principe de la théorie mécanique, 

de la chaleur (Mémoires sur la théorie mécanique de la chaleur, 1" édition, trad. 

Folie, t. I, p. 154;. 

(-) G. KIIICIIHOFF, Ueber einen Salz der mechanischen Wurmetheorie und einige 

Anwendungen desselben (Poggendortfs Annalen, t. CHI, 

{?) R. CLAUSIUS, Sur diverses formes des équations fondamentales de la théorie 

mécanique, de la chaleur, qui sont, commodes dans l'application (Théorie mécanique 

de la chaleur, trad. Folie, 1™ édition, t. I, memoire IX). 
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3T 3* 
3R a 3c 1 /3A 3» 1 /3_A 3» 

\ \3T ~ 3a 

3" Des égalités do la forme : 

^ - £ = » 
4° Des égalités de la forme : 

im* Ra 1 3 c 
T 3 1 T 2 T 3 X 

(9) 

Dans ces diverses égalités, les quantités A, B , . . , L, 0 , ont les valeurs (4). 
Les égalités (6) et (8) nous donnent, en tenant compte des égalités (4), 

des égalités de la forme : 

<j\i c'a. 

qui entraînent la conséquence suivante : Il existe une fonction cont inuel 
des variables oc, B, I, T, telle que l'on ait : 

3,f 3,f „ 33? 

r* = ^> r? = ^> •••> A = aT 

Nous retrouverons, au début du § 4 (Équations 29), cette proposition 
qui nous montre que l'on ne peut, sans contrevenir, en général, aux prin
cipes de la Thermodynamique, prendre arbitrairement les conditions 
d'équilibre d'un système. 

§ 2. — Etude calorimétrique d'un système dont on connaît 

les équations d'équilibre. 

Supposons que l'on connaisse les équations d'équilibre (4) d'un sys
tème, les équationsprécédentes, sans lesquelles ces conditionsd'équilibre 
contrediraient aux principes de la Thermodynamique, étant supposées 
vérifiées; qu'on peut en déduire, avant toute autre étude expérimentale, 
au sujet des coefficients calorifiques R a , Rp, .., R>, c? sur quels points 
devront porteries recherches calorimétriques nécessaires? 

MÉCANIQUE M I M I Q U E . 7 

2° Des égalités de la forme : 
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1" En comparant les égalités (7) et (9), nous trouvons la première des 

égalités : 

Les autres se démontrent d'une manière analogue. 
Les coefficients calorifiques autres que la chaleur spécifique sont donc 

entièrement connus lorsque Von connaît les équations d'équilibre du 

2° En comparant l 'égalité (7) àla première des égali lés(i l ) , onobtient 
la première des relations : 

Les autres s'établissent d'une manière analogue. 
Ainsi, lorsqu'on connaît les équations d'équilibre d'un système, on peut 

calculer les dérivées partielles de la capacité calorifique du système par 
rapport à toutes les variables qui définissent l'étal de ce système, sauf la 
dérivée par rapport à la température ; la capacité calorifique est ainsi 
déterminée à une fonction près de, la seule température. 

Pour achever de connaître la capacité calorifique c, il faudrait, con
naître la valeur do celte quantité pour un système particulier de valeurs 
des variables «, S, A, et pour toutes les valeurs de T ; nous arrivons 
ainsi à la conclusion suivante : 

Pour achever l'élude calorimétrique d'un système en équilibre dont on 
connaît les conditions d'équilibre, il est nécessaire et suffisant de détermi
ner expérimentalement les valeurs de la capacité calorifique c pour un 
système particulier de valeurs de A, B, A, et pour toute valeur de T . 

Les égalités (11) et (12) prennent une forme plus simple lorsque les 

(11) 

système. 

(12) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



variables a, 3, >., sont des variables normales. Dans ce cas, 9 est 
identiquement nul, et l'on a, au lieu des égalités ( i l ) et (12), les 
égalités : 

T-SA T ?L 
(11 bis) R a = — K -•' Hj. — g 77JV 

Appliquons ces équations au cas particulier d'un fluide homogène de 
masse M, défini par son volume spécifique v et sa température abso
lue T, cas particulier déjà étudié au chapitre i, § 5. 

L'équation d'équilibre du système [Chapitre r, égalité (17)] étant don
née sous la forme : 

(13) P -= c, [v. T), 

on voit que la chaleur de dilatation l [v, T) sera donnée par l'égalité : 

( " ) ' · · ' E Pf 
Quant à la chaleur spécifique sous volume constant, c (v, T), elle 

vérifie la relation : 

1 1 Hv ~ E 3T a 

On voit que, pour faire une étude calomêtrique complète d'un tel 
fluide, il suffit de déterminer expérimentalement les valeurs de la cha
leur spécifique sous volume constant c pour une valeur particulière de v 
et pour toute valeur de T . 

Les variables que nous venons de prendre sont des variables nor
males ; nous pouvons définir également l'état du fluide par les variables 
non normales P et T. L'équation d'équilibre sera l'équation (13), réso
lue par rapport à v : 

(16) v — if (P, T). 

Le travail élémentaire aura pour expression : 

dG — MP ~dP — MP ^ dT. 
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En vertu des égalités (11) et (12), on aura, toute réduction faite, 

(17) 

(18) 

h (P, T) = — 

?C(P , T) _ _ 
3P ~ 

E 3T' 
T ^ 

' E 3 I *' 

On voit que, lorsqu'on connaît Véquation de compressibilitè et de dila
tation d'un fluide, il suffit, pour que l'étude calométrique de ce fluide 
soit complètement faite, que l'on détermine expérimentalement les valeurs 
de la chaleur spécifique sous pression constante pour une valeur particu
lière de la pression et pour toute valeur de la température. 

Nous allons montrer comment on peut parvenir à l'égalité fondamen
tale (14) par un raisonnement géométrique fondé sur la considération 
d'un cycle de Carnot ; ce sera, pour nous, une première occasion de 
donner un exemple de cette sorte de raisonnements. 

Prenons l'unité de masse du fluide, et faisons-lui parcourir un cycle 
de Carnot, infiniment petit, constitué de la manière suivante : 

P, 

1" Une transformation isothermique, relative à la température abso
lue T, représentée par la ligne QP (fig. 13) ; 

9° Une transformation adiabatique PN ; 
3° Une transformation isothermique MN, relative à la température 

(T + dT) = T' ; 
4° Une transformation adiabatique MQ. 
Soit Q la quantité de chaleur dégagée durant la modification Q P ; soif 

i£)n quantité de chaleur dégagée durant la modification NM ; soil E le 
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LES ÉQUATIONS GÉNÉRALES DE LA THERMODYNAMIQUE 101 

travail accompli par les forces extérieures ; nous aurons : 

[ 1 E Q "~ E Q ~ ~t~ Q ~ T "~ T 

Soient a l'abscisse du point Qel (v -\- dv) l'abscisse du point P. Le corps, 
passant, à température constante, du volume v au volume (v -J- dv), 
dégage une quantité de chaleur : 

(20) Q = — l [v, T ) dv. 

Le travail G est mesuré par l'aire du cycle en grandeur et en signe, 
puisque nous avons supposé le contour du cycle décrit de droite à 
gauche. 

Le cycle infiniment petit peut être assimilé à un parallélogramme ; ce 
parallélogramme a même aire que le parallélogramme PP'QQ' , P' , Q' 
étant les points où les ordonnées des points P , Q, rencontrent la 
ligne MN ; cette aire a donc pour valeur : qp X QQ'. 

Or, qp est égal à dv ; d'autre part, QQ' est l'accroissement infini
ment petit qu'éprouve la pression lorsque la température croît de dT, 
le volume spécifique v étant maintenu constant ; on a donc 

0 t 
et 

(21) G = dTc 

Les égalités (19), (20) et (21) redonnent l'égalité 

( " ) ^ T ^ I ^ t 1 

Cette, égalité (14) étant retrouvée directement, on en déduit immédia
tement l'égalité (15), en exprimant que la quantité : 

- f = L ^ d v + ^ d T 

est une différentielle totale. 
D'ailleurs, les égalités (14) et (la) étant établies, on en déduit aisé

ment les égalités (17) et (18) par l'emploi des relations (21) du chapitre i. 
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§ 3 . — Equations d'équilibre d'un système dont l'étude calorimétrique 
est supposée faite. 

Supposons maintenant, à l'inverse de ee que nous avons supposé au 
paragraphe précédent, que nous ayons un système défini par la tempé
rature absolue T et par n autres variables a, S, X, et que l'étude calo
rimétrique du système pris dans un état d'équilibre ait été faite d'une 
manière complète. On connaît, en fonctions des variables «, S, )., T, 
les coefficients calorifiques R a , Rp, R>,, c. Nous nous proposons de 
rechercher jusqu'à quel point on peut déterminer, en fonctions de 
a, S, X, T, les valeurs des actions extérieures A, B L, 0 ,qu i sont 
susceptibles de maintenir le système en équilibre. 

Nous avons, pour effectuer cette détermination, les équations (0), (7), 
(8) et (9), et ces équations-là seulement. 

Les équations (8) et (9) nous enseignent, en premier lieu, que les 
coefficients R a , Rp, R),, c, ne peuvent pas être donnés au hasard. 
D'après les égalités (8), il doit exister une fonction (j (», p, X, T) des 
variables s, fi, X, T, telle que l'on ai t : 

<*> «> = 3f = 

En outre, d'après les égalités (9), on devra avoir : 

(23) 

Les égalités (22) et (23) montrent que la fonction (( (a, p, .... ),, T) est 
déterminée à une fonction près de la température absolue. 

Supposons l'existence d'une telle fonction, vérifiant les égalités (22) 
et (23), hypothèse hors de laquelle le problème posé n'aurait aucun 
sens ; pour résoudre ce problème, nous avons, en premier lieu, les équa
tions du type : 

, , . v 3 A 3B 

qui résultent de la comparaison des égalités (G) et (8) ; en second lieu, 

3x 
. T - ( ' · 

3*3 T 

3c 

T 3c 
LU 3X3 T _ 1 5ï 
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les équations : 

(24) ' 

3 A _ 3 0 _ _ E 
3T ÔOL ~ T °" 

3L 3© E D 

âr _ "îx = ~ t R ) -

On intègre de la manière la plus générale les équations (10), en posant : 

,,.„, . 3cf 35 . 35 25 A=—> t î = — , ·•·, L— 
c'a cHi L'A 

5" étant une fonction continue arbitraire des variables a, ¡5, T . 
Moyennant les égalités (22) et (23), les égalités (24) deviennent : 

39 _ 3 (Iff E \ 

30 _ J5_ 
(26) ^ 38 ~ 3S 

,3T + T^J 

30 _ _3_ /3_£ , E 
38 ~ 3S (,3T + T J 

30 _ _3_ /3rf 
3X — 3X 1 

Ces équations montrent que 0 ne diffère de + ^ Çj^J que par 

une fonction arbitraire de la température absolue T; comme, d'ailleurs, 
la fonction ç n'est elle-même déterminée qu'à uno fonction arbitraire 
près do la température absolue T, on peut toujours remplacer les 
égalités (26) par celle-ci : 

3,f E 
(27) 0 = ^ + T g . 

On voit que, lorsqu'on" connaît d'une manière complète les coeffi
cients calorifiques d'un système en équilibre, les équations d'équilibre 
de ce système sont loin d'être déterminées ; les expressions dos actions 
extérieures susceptibles de maintenir ce système en équilibre dépendent 
encore de deux fonctions arbitraires, l 'une de la seule température 
absolue, l 'autre des variables a, S, X, T. 
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§ 4. — Étude d'un système dont on connaît le potentiel 

thermodynamique interne. 

Considérons un système défini par la température absolue T et par n 
autres variables normales «, S, À. Nous savons que l'expression du 
travail élémentaire des actions extérieures ne renfermera point de 
terme en dT et sera simplement de la forme : 

(28) d& = Adx - f BV8 -f ... - f Ldl. 

Supposons que l'on connaisse le potentiel thermodynamique interne 
de ce système; ce sera une fonction uniforme § (a, 8, X, T) des 
variables a, J3, X, T ; cette fonction sera déterminée à une fonction 
linéaire près de la température absolue, les coefficients de cette fonction 
linéaire étant des constantes arbitrairement choisies. 

Supposons le système dans un état tel que toutes les modifications 
virtuelles infiniment petites que l'on peut concevoir à partir de cet état 
soient des modifications renversables. Pour que le système soit en équi
libre, il sera nécessaire et suffisant [Chapitre iv, égalité (23)] que l'on 
ait, pour toute modification isothermique, 

dls> — dif = o. 

En vertu de l'égalité (28), cette égalitépcuts'écriro plusexplicilement : 

(A - f) * + (» - I ) „ + ... + (l. - f) « = o. 

Cette égalité devant avoir lieu quelles que soient les variations da, 
dfi, d\, entraîne les égalités : 

~d(a, 8, A, T), 

^ f f ( a , p, ...,X, T), 

^ ( O *-T) . 

Ces égalités, dans lesquelles les seconds nombres sont des fonctions 
de tx, ¡5, X, T, connues sans aucune ambiguïté, sont les équations 
d'équilibre du système. 
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Si l'on compare les égalités (11) aux égalités (29), en observant que 
0 = o, puisque, par hypothèse, les variables a S, a, sont des 
variables normales, on trouve les égalités : 

a — E 3a3T' 
_ T 3 ^ 

'30) i ? — E 333 T' 

T 3 3

rf 
R x = - Ë àxFf ' 

qui font connaître sans aucune ambiguïté les coefficients calorifiques 
R a , Rp, Rj . 

L'égalité qui définit S [Chapitre iv, égalité (22)}, 

(31) § = E (U — TS), 

donne : 

<;«> ^ e ^ - t ^ - e s . 

Mais on a, en général [Chapitre r, égalités (7)J, 

" 3U 0 
(33) c = = _ _ _ . 

Dans le cas où les variables a, p, X, sont des variables normales, 
0 — o, et l'on a : 

3U 
(34) ^ = c. 

On a également [Chapitre iv, égalité (6)] 

3S c 
(33) 

3T T 

Moyennant les égalités (34) et (33), l'égalité (32) devient 

(36) — E a l ' 

Moyennant l'égalité (36), l'égalité (31) donne ^ 
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En. combinant Tune ou l'autre des égalités (36) et (37) avec l'une ou 

l'autre des égalités (33) et (3i), on trouve : 

(38) e = - Ë â T Ï " 

En vertu de l'égalité (36) et de l'indétermination qui pèse sur la fonc
tion S, l'entropie S n'est déterminée qu'aune constante arbitraire près; 
de même, l'égalité (37) ne détermine l'énergie interne U qu'à une autre 
constante arbitraire près ; au contraire, l'égalité (38) détermine sans 
ambiguïté la capacité calorifique c. L'indétermination do l'entropie et 
do l'énergie interne, sont, comme nous l'avons vu, des conséquences do 
la définition même de ces fonctions. 

Les égalités (29), (30), (36), (37), (38), nous permettent d'énoncer la 
proposition suivante : 

Lorsqu'on connaît le 'potentiel thermodynamique interne d'un système 
défini par des variables normales, on connaît par le fait même les équa
tions d'équilibre, l'énergie interne, l'entropie et tous les coefficients calori
fiques de ce système, en sorte que l'étude mécanique et calorimétrique du 
système en équilibre est entièrement faite. 

Cette belle proposition est due à F. Massieu («) ; elle nous montre 
que la détermination du potentiel thermodynamique interne est le but 
vers lequel doit tendre l'étude de tout système. 

Appliquons cette proposition à un fluide homogène de masse M, défini 
par son volume spécifique v et la température absolue T à laquelle il 
est porté. Nous pourrons attribuera ce fluide un potentiel thermodyna
mique interne de la forme Mcf [v, T). L'action extérieure est, dans ce 
cas (— MP), P étant la pression normale et uniforme que supporte le 
fluide. Les équations (29) nousmontrent que la pression capable de main
tenir le fluide en équilibre aura pour valeur: 

(39) P = - ^ ' T J -
c'y 

Telle sera Y équation de compressibilité et de dilatation du fluide. Les 
coefficients calorifiques Ml(v, T), Mcfu, T) du fluide seront donnés par 

f1) F. Massieu, Str.r les fonctions caractéristiques (Comptes rendus, t. LX IX , 
p. 838 et p. 1057; 1869); Mémoires sur les fonctions caractéristiques des divers fluides 
et sur la théorie des vapeurs (Mémoires des Savants étrangers, t. XX I I , 187G). 
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(40) l (v, T) 

( 4 1 ) c (w, T) 

§ 5. —Etude d'un système dont on connaît le potentiel thermodynamique 
sous actions constantes. 

Soient a, S , X, les variables normales qui sont susceptibles, avec 
la température absolue T , de définir sans ambiguïté l'état d'un système; 
soient A , 13, L , les actions extérieures capables de maintenir ce sys
tème en équilibre. Par un changement de variables que nous avons 
étudié au § 4 du chapitre i, nous pouvons définir l'état du système en 
équilibre au moyen des variables A , B, L , T ; les anciennes variables 
normales a, 8 , X, s'exprimeront en fonctions des nouvelles, mais ces 
fonctions pourront n'être pas uniformes: de plus, les nouvelles variables 
ne seront pas, en général, des variables normales. 

Prenons le potentiel thermodynamique sous actions constantes [Cha
pitre iv, égalité (29)) : 

( 4 2 ) <I> = 5 — ( A * - f B 3 + . . . + L ) , ) . 

Si nous y remplaçons «, p , .... X, par leurs expressions en fonctions 
de A , B , L , T , cette fonction <I> deviendra une certaine fonction 
de ces nouvelles variables, l'onction que nous désignerons par 
3C ( A , B , L , T ) ; cette fonction n'est pas forcément uniforme. 

Nous supposerons que l'on connaisse, pour un système donné, la fonc
tion X. ( A , B , L , T ) , et nous allons rechercher les conséquences 
qu'entraîne celte connaissance. 

D'après l'égalité ( 4 2 ) et la définition de la fonction 3 C , nous avons iden
tiquement : 

( 4 2 bis) X — 3 — kx — B B — . . . — L X , 

a, B, X, étant remplacés au second membre par leurs expressions en 
fonctions de A, B , L , T . En différentiant les deux membres de cette 

T Vft 

E biiaï' 
T w 
E 3 T 2 ' 

les égalités suivantes, conséquences des égalités (110) et (38), 
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égalité (42 bis) par rapport à A, nous trouvons : 

3TC 3J 3* 3f 3^ SX 
38 3A + •"• + 3X 3A 

3a 38 
- A ^f — B ^ -

3A 3A 
y 3X 
L r-r- — a. 

3A 

Si Ton tient compte dos équations d'équilibre (29), cette égalité devient 
la première des égalités : 

(44) 

3_ 
3A 
3 

5£(A, B, L, T), 

3 = - ^ K (A, B, L, T), 

X = - ^ K (A, B, L, T). ' 

Les autres se démontrent d'une manière analogue. Ces équations nous 
font connaître les valeurs que prennent les variables normales a, 8,.... X, 
lorsque le système, porté à la température T, est soumis aux actions 
extérieures A, B, L. 

Considérons les quantités Jt>, vj!i, j£ , 0, telles queletravail élémen
taire ait pour expression : 

(45) XdA -f- ilkffi + ... + ÇjiL + BdT. 
En vertu des égalités (10) et (13) du chapitre i et des égalités (44) 

du présent chapitre, nous aurons: 

A 323e 
3Aa~ 

B 
323C 

3A3B 

(46) , 323e 32.ie 

6 " , A S r + B 

3B 
3g.ie 

3B3T 

- + 1 

+ . . . + L 

+ . . . 4 - L 

32.TC 
j . 3A jL^ 

3 \ 7C 

3L 2 

32,ic \ 
s l s t J " 

D'après les égalités (15) du premier chapitre et des égalités (30) du 
présont chapitre, nous aurons : 

T / 3 2 i 3 Ï 32rf 33 3 2^_ 3À\ 
T 3A/ 1 ' 

(47) & A _ E ^ a 3 T 3 A - f ^ + ... + 
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L'égalité (43), difl'érentiée par rapport à T, donno : 

3a3C 32,? 3x 3 2 i 33 W a 
^ 4 8 ) 3A3T — 3a3T 3A + 3B3T 3A ^ - " + 3À3T 3A 

. / 3 Ì . \ 3»a , /3„f „ \ 32B /3."î \ 3'-X 
+ U ~ A ) 3Â3T + Uà ~ B J 2Â3T + - + U _ L J 3A37!' 

3* 3x 3B 3 2 J 3X_ 
+ 3A \3a 2 3T " T " 3a3B 3T + '-• + 3X3X 3T 
4- . . · 

_3X / 3a 3̂ F_ 3B_ 3J%?' _3X\ _ 3x 
+ 3A 1,3X3* 3T + 3/38 3T + "' + 3 A 2 3TJ 31'' 

Mais, en premier lieu, les égalités (29) montrent que, pour un système 
en équilibre, ou a : 

3-f , I$ 3J? 
3A 

;—— A = o, — B = o, — — L = o. 
t)ï 3B 

En second lieu, en différentiant chacune de ces égalités par rapport 
a A, on trouve : 

1 3-x2 3A 3*33 3A 1 " ' + 3 a 3 X 3 A — °' 
) _3^J3a , 3 ^ 3ji i ! ^ i ! À 

(49) · 3[i3ï3A~ r 332 3A + "' + 3B3X 3A ~ °' 

jV2£ 1* 3^f 33 
3X3a3A"^3X3B 3 A + "'" 1 3X2 3A °" 

Moyennant ces égalités, les égalités (47) et (48) fournissentla première 
des égalités : 

[ . T 323C 
E 3A3T 

| T 323C 
(SO) J J B — E 3 U y f ' 

E 3L3T 

Les autres s'établissent, d'une manière analogue. 

La dernière égalité (la) du chapitre i, jointe aux égalités (30) et (38) 
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3T 2 _ _ 3*3T ST + "' + 3X3T 3T 3T 2 

^ _ \ \ —· j _ _i_ _ r "\ ^ 
, 3 a 7 3 T 2 + ••• + V 3 X

 lj) 3T a 

^ i | ^ ?À 323? \ 3x 
+ V>. 2 3 T + · • • + 3*3X 3T + 3ï3tJ 3T 

4-
/_3_2£ 3x , 3 ^ 3A _ 3 ^ \ 3X 

+ \3X3x 3 T ••· + 3X* 3 T + 3X3tJ 3 l ' 

Mais, en premier lieu, les équations (29) montrent que l'on a, pour un 
système en équilibre, 

^ A — o, ••·' rr- — L = o. 
3a 3A 

Si l'on différentie ces équations par rapport à T, on Irouvo : 

3 ^ 3 2 , 3X 3 j j 
3a- 3T + •" + 3*3X 3T + 3*31 

(53) 

( 3X3» 3T + •·· + 3X'J 3T + 3X3T ~ ° ' 

Ces égalités, jointes aux égalités fol) et (32), donnent : 

(54) Y = - 1 ^ 
E 3T ' 2 

L'égalité (12 bis), dilïéreutiée par rapport a T, donne : 

3.r£ 3rf /3 rf , \ 3x / 3 Î T \ 3X 

Le système étant en équilibre, cette égalité devient, en vertu des équa-

du présent chapitre, nous donne : 

[ 1 Y " E \o*ïT 3T + ••" + 3X3T 3T y p j ' 

Or, l 'égalité (42 6 2 s ) , différenliéo deux fois de, suite par rappor t à T, 
donne : 
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tions (29), 

3T 
3,f 
3T' 

en sorte que l'égalité (36) peut s'écrire : 

1 33C 
E 3 Ï ' 

L'égalité (42 te) peut s'écrire : 

3C = E (U — TS) — Aa — BS — .. . — LI. 
En vertu des égalités (44) et (ño), elle devient: 

( o f . T J - ^ X - A - ^ - B — - ... _ L ^ _ T w j -

Les égalités (44), (50), (oí), (33) et (36), conduisent à la conclusion 
suivante : 

Un système porté à la température, T et soumis aux actions constantes 
A, B, ..., L, est en équilibre ; si l'on connaît, en fonction de A, B, ..., L, T, 
l'expression du potentiel thermodynamique ,TC (A, B, L, T) sous les 
actions constantes A, B, L, onpcut calculer les valeurs prises par les 
variables normales a, 3, 1 ; les coefficients color•ifîques ; enfin, l'en
tropie et l'énergie interne du système, en sorte que l'étude thermodyna
mique du système eslcomplète. 

Cette belle proposition est due encore à F. Massieu. 
F . Massieu a donné le nom de fonctions caractéristiques aux deux 

fonctions : 

cèdent montrent que le buta atteindre dans l'étude thermodynamique 
d'un système est la formation do l'une ou de l 'autre des fonctions 
caractéristiques de ce système. 

Appliquons les théorèmes précédentsàun fluidehomogènede masseM, 
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 : 

S (a, p, >., T), 

rit (A, B, L, T). 

Les propositions démontrées en ce paragraphe et au paragraphe pré-

(37) = M* (P, T). 
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Si v est le volume spécifique du fluide en équilibre, et si l'on observé 
que ( — MP) est l'action extérieurecorrespondant à la variable normale ??, 
on voit sans peine que les égalités (14) nous donnent l'égalité suivante : 

(o8j u = 3P 

. Les égalités (50) et (34) nous donnent les égalités : 

T aa*fp t i 

t é3<i> (p T) 

(60) C(P,T) = _ 1 ' _ J ^ _ U . 

L'entropie et l'énergie interne du système peuvent être désignées 
respectivement par M* (P, T), M« (P, T) ; elles sont données parles 
formules suivantes, auxquelles se réduisent, dans le cas actuel, les éga
lités (33) et(36) : 

'fil, 'P T ] 1 3* (P, T) 
|61) SiP, I ) = — jy ^ ' 

M « (P. (F. t , - T ̂ P - r ^ P ] -

Ces diverses formules sont d'un si fréquent usage dans les appli
cations que nous allons les démontrer directement. 

La définition même du potentiel thermodynaniquesous pression cons
tante [Chapitre iv, égalité (30)]' nous donne l'égalité : 

(63) * (P, T) = E [u (P, T) - Ts (P, T)] + Pv (P, T). 

En différentiant celte égalité (63) soit par rapport à T, soit par rap
port à P, nous trouvons : 

:r,\ M' V f^u T 3 s 11 r> ? w 

(61) yj, .— E r ^ - s j + l w 

(63) yp ~ (âp ~ 1 âp) + " + p âF' 

D'autre part, les deux principes fondamentaux de la Thermodynamique 
s'expriment par les égalités : 

ErfQ — — FMdu — UPdo, 

EtfQ = — EMTcfs. 
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Ces égalités entraînent l'identité : 

Edu Pdv = ETds, 

qui équivaut aux égalités : 

3M Î B _ E T _ 3 £ 
3T + 1 31' - 3T 

3P + èV ~ 3P' 

Moyennant ces égalités, les égalités (64) et (63) deviennent : 

3<î> 
(61 bis) Zj = — Es, 

Les égalités (63), (61 bis) et (38 bis) donnent: 

(62 i » ) * _ P ^ _ T g , = E« . 

Enfin, en identifiant ces deux impressions de e?Q : 

d Q -- : — MTrfjf, 

rfQ = — M [hdP + CdT), 

on trouve les égalités : 

* = 1 3P' L = T 3T ' 

que l'égalité (61 bis) transforme en : 

T 32<I> 
(39 bis) K 3P3 ï ' 

T 32<ï> 
(00 bis) C = — g p ^ -

On retrouve ainsi, par une démonstration directe, les égalités 
(39), (60), (61) et (62). 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. 8 
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CHAPITRE VI 

ÉTUDE PARTICULIÈRE D'UN SYSTÈME SOUMIS A UNE 
PRESSION NORMALE ET UNIFORME 

§ 1. — Etude du système au moyen du potentiel thermodynamique 
sous pression constante. 

Considérons un système formé de plusieurs masses séparément 
homogènes; pour fixer les idées, nous supposerons qu'il n'y en ait 
que deux, que nous désignerons par MH, M2; nous désignerons par vt, v.2 

leurs volumes spécifiques respectifs ; nous supposerons que l'état du 
système soit défini par sa température absolue T, et par Tin certain 
nombre d'autres variables normales, qui se, composent, tout d'abord, 
des deux volumes spécifiques vf, v2, puis d'autres variables a, p, A ; 
les masses M n Ma sont des fonctions des variables «, p, À. Le 
volume du système a pour valeur : 

(1) V=- -M^+M a « 2 . 

Soit S [vit v2, «, p, À, T) le potentiel thermodynamique interne 
de ce système. Les conditions d'équilibre de ce système, sous l'in
fluence d'actions extérieures se réduisant à une pression normale, et 
uniformes P seront données par les équations (29) du chapitre pré
cédent. 

Or, le travail élémentaire de la pression extérieure a pour valeur 

dZ = — PrfV 

ou bien, en vertu de l'égalité (1), 

«¿5 = — P (M,cfo( -f- M2ofc2) - P . , + + 8 * . * ) 
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Les égalités(29) du chapitre précédent deviennent alors 

(3) 

Résolvons les égalités (2) par rapport à TJ, et u 2 ; elles pren
dront la forme : 

j = ^ 4 (P, «, P, - , V i ' ) , 

1 j I », = V a (P, a, p, . . . , A , T ) . 

Comme an § 7 du chapitre i, nous allons supposer que vt, v2 V É R I 

F I E N T C O N S T A M M E N T C E S É G A L I T É S (4) [ou, C E Q U I B E V I E N T A U M E M E , L E S 

É G A L I T É S (2)], Q U E L L E S Q U E S O I E N T L E S V A L E U R S D E S V A R I A B L E S a, P, X. 

Considérons, dans ces conditions, te potentiel thermodynamique sous 
la pression constante P [Chapitre iv, égalité [30) ] du système étudié, 
c'est-à-dire la fonction: 

(3) * = ft + PV. 

Si, dans cette fonction <£, nous remplaçons d'abord Y par sa va
leur (1), puis vK et v.2 par leurs valeurs (4), elle devient une certaine 
fonction non forcément uniforme de P, a, S, .., X, T : 

(6) H (P, a, 3, X, T ) . 

Étudions les propriétés de cette fonction, et commençons par 

déterminer la valeur de 

è 1 
La définition de la fonction H à partir de la fonction fI>, donnée par 

l'égalité (o), nous permet d'écrire : 

ajE» , o ( AI m ._ M, 
ÔT ~~ aï + ^ yr" + 4 rf + P ( , M < T T + " ± 2 aT 

Si l'on tient compte des égalités (2) du présent chapitre, et de l 'éga-
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(10) H (P, a, p, X,T 
3 

3T 

_3 
31 

T j ^ I I (P, a, p, X, T) 

— II ™ Il (P, a, p, À, T) = E t ) (P, a, p, X, T). 

Considérons une modification infiniment petite du système durant 
laquelle les égalités (2) demeurent à chaque instant vérifiées ; cette 
modification, accompagnée d'un accroissement dQL de la force vive du 
système, dégage une quantité de chaleur cfQ. On a : 

EtiQ -f- dt = — EdO — PdV 

— — dlEv) + PV) + VrfP. 

lité (36) du chapitre v, on trouve l'égalité : 

(7) ^ H (P, *, p, X, T) = — E S ( P , *, 6, À, T), 

S (P, «, 3, >, T) étant ce que devient l'entropie S (w ( ,v , ,a , S, . . . , ) . , T), 
lorsqu'on y remplace vt, v.,, par leurs valeurs (4). 

311 
Formons maintenant ry; 1 Nous trouvons de même : 

VL 

En vertu des égalités (2), cette égalité devient : 

(8) A II (P, «, p, X, T) = V (P, a , p, / , T), 

V étant le volume total qu'occupe sous la pression P, à la tempéralureT, 
un système dont l'état physique et chimique est marqué par les 
variables a, p, X. 

Soit t) (P, a, p, X, T) ce que devient l 'énergie in terne: 

U ('«,, v2, «, p, A, T) 

lorsqu'on y remplace vt,v2, par leurs valeurs (4). L'égalité cf = E ( U — TS), 
jointe à l'égalité (5), donne : 

(9) II = E (O — 1S) + PV. 

En vertu des égalités (7) et (8), cette égalité devient: 
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(13) 

_ j_ / M I _ R 

1 /MI ? 2H 

c = 
E ÛT S ' 

2,6« égalités (7), (8), (10), (11), (12), (13), we supposant aucunement 
que les variables a, S, À, vérifient les conditions d'équilibre (3). 

T7 . ,• , MI MI MI Formons maintenant 1 expression de r— > -tt-I · • · ; • > - · 
1)1 û'fl CIA 

En vertu do l'égalité (o), d'où se déduit la définition de H, on a : 

f = r I + ( l | + »v ' ) l - - + ( | + M ^ 

+ P 1 3» ^ 2 a* J 

En vertu des égalités (2), toujours vérifiées, cette égalité devient la 
première des égalités : 

SX " SX SX 

Les autres se démontrent d'une manière analogue. 
Ces égalités nous montrent que, lorsque les égalités (4) sont suppo-

En vertu des égalités [8) et (10), cette égalité devient : 

(11) EdQ + dz = - d (\\ - T + 1 5 d P . 

Supposons, en particulier, que £¿2. soit égal à 0 ; nous pourrons écrire 
alors [Chapitre i, égalité (44)] : 

(12) rfQ = — (pprZP + p.cfc + ... + pxriÀ + CrfT). 

Cette expression, comparée à. l 'égalité (11), nous donne : 

_ T a2ii 
P P ~ E wyf 

1 / M I „ 3 2 II 
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sées vérifiées, les égalités (3) sont équivalentes aux égalités : 

AH (P , a, s , x , T) = O, 

(i4) <: . 
3 

, ^ H (P, a, S, X, T) = o. 

En d'autres" termes, pour qu'un système où les égalités (AJ sont déjà 
vérifiées soit en équilibre, il faut et il suffit que les égalités (14) soient 
en même temps vérifiées. 

Les valeurs des coefficients calorifiques relatifs aux variables P, 
a, 6, X. T, s'obtiendront en tenant compte des égalités (14) dans 
les expressions générales (13); on aura ainsi : 

_ _ ï AIL1 

F p ~ E 3 P 3 T - ' 
T 32H 
Ë 3*3T' 

(13) 

T 3211 
p* = E 3À3T 

r - ï 3 2 1 1 

\ E 3T a ' 

On voit ainsi que la connaissance du potentiel thermodynamique 
sous pression constante, exprimé en fonction des variables P, a, B, 
X, T, entraîne la connaissance de toutes les propriétés du système 
étudié. 

§ 2. — Etude du système au moyen du potentiel thermodynamique-
sous volume constant. 

L'égalité (1) peut s'écrire plus explicitement, en vertu des égalités (4), 

(16) M, (a, p \)Vt (P, s, S, . . . . X, T) 
+ M 2 (>, p, ...,}.) W2 .(P, a,. B, . . . , Î , T ) = . V . 

Celte égalité (16) peut être regardée comme une équation en P que 
l'on peut supposer résolue sous la forme : 

(17) P = ? ( V , « , P, T ) . 
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SYSTÈME SOUMIS A UNE PRESSION UNIFORME 119 ; 

Moyennant cette relation, on peut remplacer le système des variables : 

P, a, 8, X, T, 

par le système des variables : 

V, oc, p, 1, T. 

L'énergie interne et l'entropie du système deviennent deux fonctions 
de ces nouvelles variables : 

u ( V , a, B, T) , s (V, a, 6, A, T). 

Le potentiel thermodynamique interne devient aussi une fonction de 
ces nouvelles variables : F (V, a, p, >, T), et l'on a : 

(18) F . = E(w — T s ) . 

Si le volume du système est maintenu constant, le travail de la 
pression externe est nul, et la fonction F peut servir de potentiel ther
modynamique total ; d'où le nom de potentiel thermodynamique sous 
volume constant que nous lui donnerons dans le cas actuel. 

En vertu de l'égalité (5), qui conduit à la définition de la fonction H, 
on a l'égalité : 

(19) F = II — PV, 

P étant, au second membre, remplacé par son expression (17). 
Etudions les propriétés de cette fonction F . 
Nous aurons : 

3 T ~ 3 T + \ 3 P )oT 

Mais les égalités (7) et (8) étant constamment vérifiées, l'égalité pré
cédente devient : 

(20) ^ F (V, a, p, 1, T) = - Es (V, a, p, À, T). 

Les égalités (18) et (20) donnent : 
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N. ou9 aurons, en vertu de l'égalité (19), 

3F _ 
3V ~ 

i £ _ p 

Mais, l'égalité (8) étant constamment vérifiée, cette dernière égalité 
se réduit à : 

(22) — F (V, a, S, / , T) = —· P. 

Cette égalité n'est, sous une autre forme, que l'égalité (17) ; elle 
nous fait connaître la pression extérieure qui maintiendrait en équi
libre sous le volume V, à la température T, un système dont l'état 
physique et chimique, supposé invariable, est défini par les quantités 
a, 6, 1. 

Considérons maintenant une modification élémentaire quelconque 
du système; accompagnée d'un accroissement de force vive du, cette 
modification dégage une quantité de chaleur c?Q, et l'on a : 

Supposons, en particulier, que l'accroissement de force vive soit 
égal à 0. Nous aurons [Chapitre i, égalité (47)] : 

dCl = — (rvdV -f- ratf* + ... + + cdT). 

La comparaison de cette égalité avec l'égalité (23) donne : 

EtfQ + cfc = — Kdu — PdV. 

En vertu des égalités (21) et (22), cette égalité devient : 

3T r J + a v a x -

r v 
T yy 
E 3V3T 

(24) { 

T 3 2 F 
Ê y p 
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Les égalités (20), (21), (22), (23) et (2-4), ne supposent nullement que 
les variables a, 3, 1, vérifient les conditions d'équilibre (3) ou (14). 

Formons 

L'égalité (19) nous donne : 

3a — 3a ^ \3P ) 3a 

Mais l'égalité (8) étant toujours vérifiée, cette égalité devient la 
première des égali tés: 

3_F _ 3H ?F 
3a _ 3* ' " ' ' 3/ ~~ 3X' 

Les autres se démontrent d'une manière analogue. On voit alors 
que les conditions (3) ou (14), qui achèvent d'assurer l'équilibre du 
système, deviennent : 

(V, *, p, .... A, T) = o, 

(23) 
3 

3 1 F (V, a, B, À, T) = o. 

Lorsque ces conditions d'équilibre sont remplies, les égalités (24), 
qui donnent les coefficients calorifiques, prennent la forme plus 
simple : 

_ T 3 2 F 
R V E ava-r' 

) R * ^ _ E 3 a 3 ï ' 
(20) 

_ T 3 2 F 
N ~ — E 3A3T' 

_ T 3 2 F 
° ~~ E 3T 2 ' 

La connaissance de la fonction F (V, a, 3, 1, T) permet donc, 
elle aussi, une étude thermodynamique complète du système. 

Les formules données dans ce chapitre sont d'un continuel usage 
dans l 'étude des changements d'état physique ou de constitution chi
mique. 
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C H A P I T R E VII 

LES GAZ PARFAITS 

§ 1. — Remarque préliminaire. 

Contrairement à l 'usage que nous avons constamment suivi à partir 
du chapitre iv, et que nous suivrons, d'ailleurs, dans le reste de ce 
volume, nous allons, dans les premiers paragraphes du présent cha
pitre, nous servir non pas de la température absolue T , mais de la tem
pérature 3 lue sur un thermomètre quelconque. 

Or, les formules établies dans les chapitres v et vi l'ont été en fai
sant usage de l'échelle thermométrique absolue; nous ne pouvons 
donc, pour le moment du moins, employer aucune de ces formules, à 
moins d'en justifier l'emploi par une démonstration spéciale. 

3 étant la température lue sur le thermomètre dont nous faisons 
usage, soit F (3) la valeur correspondante de la température absolue. 

Considérons un fluide homogène, dont la masse est égale à l'unité ; 
son état est supposé entièrement défini par son volume spécifique v et 
sa température 3 . L'énergie interne et l 'entropie de ce fluide sont 
deux fonctions U («, 3 ) , S [v, 3 ) , des variables v e t 3 . Son potentiel ther
modynamique interne est également une fonction 3 («, Sr) des variables 
v et 3 , et l'on a : 

(1) S (v, 3 ) = E [U (v, 3 ) - F (3) S (», 3 ) ] . 

Pour que le fluide soit en équilibre à la température 3 , il faut et il 
suffit que l'on ait, en toute modification isothermique, 

d§ — dXÎ> — o, 

dlô étant le travail des actions extérieures. Les actions extérieures se 
réduisent à une pression normale et uniforme P, dont le travail élé
mentaire est ciS = — Pdv ; l 'égalité précédente peut donc se mettre sous 
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3J [_ 3.J 33 _| 

Mais les définitions de l 'énergie interne et de l'entropie donnent les 

deux identités : 

ERFQ = _ E

 3 U ^ ¿ 3 - TE + P I A , 
3 3 | _ 3 » J 

dQ a s («, 5 ) a s (», 3 ) , 

F ( 3 ) - SI rfj âT~ 

dQ étant la quantité de chaleur dégagée dans une modification réver
sible quelconque ; de ces doux identités, on déduit la troisième iden
tité : 

3IJ (r, 3 ) „ , . 3S (», 3 ) 

EN sorte que l'égalité précédemment obtenue se réduit à : 

(3) ' ll^J} = _ E F ' ( 3 ) S [v, 3 ) . 

Des égalités (1) et (3), on déduit l 'égalité: 

^ , s F (3) 3,? (y, 3) 
CI'* FIT 

E J U \"I — " \"I " J PV ^ 

Les égalités (2), (3), (4), sont ainsi démontrées, quelle que soit 
l'échelle de température employée; il est, d'ailleurs, facile de voir que, 
dans le cas où la température employée serait la température absolue, 
ces égalités seraient identiques aux égalités (39), (36) et (37), du cha
pitre v. 

§ 2 . — La loi de Boyle-Mariotle. 

On sait que certains fluides gazeux, pris entre certaines limites de 

la forme : 

• ["< 3W 

Telle est l 'équation d'équilibre du système. 
D'autre part , l 'égalité (1) donne : 
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température, et, de volume spécifique, sont approximativement soumis à 
la loi suivante : 

Si, à une température 3, on multiplie le volume spécifique v du gaz par 
la valeur de la pression extérieure P qui le maintient en équilibre, on 
obtient un produit qui, pour un gaz de nature donnée, ne dépend que de 
la température. 

Cette loi, dite loi de Boyle-Mariotte, s'exprime par l'égalité : 

[») Pv = r i » , 

où f[â) estime fonction caractéristique de la nature du gaz. 
Il n'existe aucun gaz qui soit, en toute rigueur, soumis à cette loi, 

pas plus qu'il n'existe de corps solide absolument invariable ; mais, de 
même qu'en Mécanique on étudie les lois du mouvement des solides 
invariables, afin d'obtenir une image approchée des particularités 
qu'offre le mouvement des solides réels, de même, en Thermodyna
mique, on étudie les conséquences que l'on obtient en appliquant les 
principes fondamentaux à des fluides fictifs, obéissant en toute rigueur à 
la loi de Mariolte, afin d'obtenir par là une image plus ou moins appro
chée des propriétés des gaz réels. 

On ne fait, du reste, que suivre en cela la méthode générale de la Phy
sique ; la théorie ne peut appliquer ses raisonnements et ses formules à 
des êtres concrets, niais seulement à des êtres de raison, définis more 
geometrico, qui lui fournissent une image plus ou moins approchée de 
la réalité concrète. 

Cherchons ce que la Thermodynamique nous enseigne au sujet d'un 
gaz qui suit la loi de Mariolte, et, dans ce but, formons le potentiel ther
modynamique interne d'un tel gaz. 

Les égalités (2) et (5) nous montrent que, pour qu'un gaz obéisse à 
la loi de Mariotte, il faut et il suffit que son potentiel thermodynamique 
interne $ (v, 3) vérifie l'égalité: 

13 3 ) / (3) 
ib) c = — • Li w ov v 

f (J) étant une fonction dont la forme dépend de la nature du gaz. Cette 
égalité (6) peut s'intégrer et donne : 

(7) ifiv, 3) = — f (3) loge +g (3), 

log désignant un logarithme népérien et g ( 3 j une fonction de la tem
pérature dont la forme peut dépendre de la nature du gaz. 
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(8) a (P, 5) = 

Le coefficient de dilatation sous pression constante d'un gaz qui suit 
la loi de Mariotte ne dépend pas de celte pression et ne dépend que de lu 
température seule. 

Soit 8 (y, Sr) le coefficient de dilatation du gaz sous le volume spéci
fique constant v, à la température .3-. 

Soit P (v, 3) la pression qui maintient le gaz en équilibre sous le 
volume spécifique u, à la température ,3·. 

Si la température augmente de dj, le volume spécifique v demeurant 
invariable, la pression croît de dP, et l'on a : 

dP = P (y, 30) B (v, 3) d.5. 

D'autre part, l'égalité (5) donne : 

dP = ^ 

Toute conséquence de l'égalité (7) est une conséquence de la loi de 
Mariotte jointe aux deux principes fondamentaux de la Thermodyna
mique et réciproquement. 

Voici, d'ailleurs, deux théorèmes qui sont des conséquences de la 
loi de Mariotte seule, non combinée avec les principes do la Thermody
namique : 

Soient : 

5 0 la température normale, par exemple celle do la glace fondante ; 
a- (P, .s), le coefficient de dilatation du gaz sous la pression constante 
P, à la température 3\ 

Si la température croît de rfj, la pression demeurant constante, le 
volume spécifique du fluide croît de dv, et l'on a: 

dv = v (P, 3 0 ) a (P, 3) dï. 

En vertu de l'égalité (5), on a, dans ce cas, 

On a donc : 
/" '3") 

a v P > ^ ) = Pv ( 1\ 3 0j 

ou bien, en vertu de l'égalité (5), 
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§ 3. — Loi de Gay-Lussac. 

Gay-Lussac a fait l'observation suivante, que Regnault, puis Joule, 
ont reprise avec plus de précision : 

Deux récipients R et R', l'un de volume V, l 'autre de volume V , 
plongent dans un calorimètre; la température est Z ; le récipient R 
renferme une masse M d'un certain gaz ; le récipient R ' est vide. 

On met en communication les deux récipients. A la fin de la modifi
cation qui se produit alors, l'ensemble des deux récipients R et R', dont 
le volume est W — V -f- V , est rempli par le gaz. Là température du 
calorimètre et du gaz est revenue à la valeur ,3-. 

Cotte observation nous prouve que la détente subie par le gaz est 
accompagnée d'un dégagement total de chaleur égal à 0. 

Or, la force vivo du gaz est égale à 0 au commencement et à la fin de 
la modification. 

Les actions extérieures au système n'effectuent aucun travail, 
puisque les parois des deux récipients demeurent rigides. 

Le dégagement total de chaleur se réduit donc à la diminution de 
l 'énergie interne du système formé par le gaz et les récipients ; cette 
énergie doit avoir la même valeur au commencement et à la fin de la 
modification. ' 

On a donc ; 

f (S) 

A (v, S) = n

 [ \ , • ' 

ou bien, en vertu de l'égalité (5), 

Le coefficient de dilatation sous volume spécifique constant d'un gaz 
qui suit la loi de Mariotte ne dépend pas de ce volume spécifique, mais 
seulement de la température. 

A une même température, les deux coefficients de dilatation ont la 
même valeur. 

Ce dernier théorème nous apprend qu'en 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 coefficient de dilatation sous volume spécifique constant. 
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Au commencement de la modification, le gaz 
V 

fique v — ; à la fin, il a le volume spécifique v' 

interne a augmenté de : 

M [U [v\ S ) - U 3 ) ] . 

Les récipients n'ont subi aucune modification ; leur énergie interne 
n'a pas varié; pour qu'il en soit de môme de l 'énergie interne de tout 
le système, il faut et il suffit que l'on ait : 

U [v', S) = U {v, 3·),' 

quels que soient v et v'. 

L'énergie interne de l'unité de masse du gaz considéré ne dépend pas 
du volume spécifique de ce gaz; c'est une fonction de la température 
seule: 

(10) U — M ( 3 ) . 

avait le volume spéci-

= ^ ; son énergie 

La forme de la fonction u ( 3 ) peut varier avec la. nature du gaz. 
Telle est la loi qui peut se conclure de l'observation de Gay-Lussac. 
Aucun gaz ne suit cette loi en toute rigueur. 
11 en est qui la suivent approximativement lorsque leur température 

et leur volume spécifique demeurent compris entre certaines limites. 
Ces mêmes gaz, entre ces mêmes limites, suivent la loi de Boyle-Ma-
riotte. 

On est alors amené à étudier des gaz fictifs qui suivraient à la fois en 
toute rigueur la loi de Mariolte et la loi de Gay-Lussac ; de tels gaz fic
tifs se nomment gaz parfaits. Les propriétés abstraites des gaz parfaits 
fournissent, entre certaines limites, une représentation schématique et 
approchée des propriétés de certains gaz réels. '. 

Pour qu'un gaz suive la loi de Mariolte, il faut et il suffît que son 
potentiel thermodynamique interne soit de la forme (7); en vertu de 
l'égalité (4), son énergie interne sera donnée par l 'égalité: 

EU = . 9 ( 5 ) 
F f » 
F ' (5) g' P) f 0 ) -

F ' (S) 
" ( 3 ) 

lOfir b. 

Pour que le gaz suive la loi de Gay-Lussac, il faut et il suffit que cette 
énergie interne soit une fonction de la température seu.le ;· pour cela, il 
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faulet il suffit que l'on ait : 

/ ( 3 ) F ( 3 ) 

Cette égalité s'intègre aisément et donne : 

(11) / • ( S ) = 4 1 F ( 3 ) , 

•SR. étant une constante qui dépend de la nature du gaz étudié. 
On peut donc dire, si l'on veut, que les gaz parfaits sont caractérisé 

par l'ensemble des deux égalités (S) et (11), ou bien encore que les gaz. 
parfaits sont ceux dont Véquation d'équilibre est de la forme : 

F ( 3 ) étant la température absolue et Si une constante positive dont la 
valeur change d'un gaz à l'autre. 

On peut préciser davantage la loi selon laquelle la constante ' Si 
dépend de la nature du gaz. 

Soient : 
3 0 la température normale, par exemple la température de la glace 

fondante ; 
P 0 , la pression normale, par exemple la pression de l 'atmosphère ; 
<y, le volume spécifique du gaz sous la pression P 0 , à la tempéra

ture 3 0 . 
L'égalité (12) nous donnera : 

(12) 
Pu = OiV ( 3 

Si nous désignons par R la quantité •! qui est indépendante de 

la nature du gaz, nous aurons : 

(13) Si = Ru. 

Les égalités (8), (9) et (11) donnent: 

(14) a (P, 3 ) = ¡5 [v, 3 ) = 

Le coefficient de dilatation d'un gaz parfait a, à une température 
donnée, une valeur indépendante de la nature de ce gaz. 

C'est la loi de Dalton, retrouvée par Gay-Lussac. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



§ 4. — Emploi d:s gaz parfaits dans la détermination 
des températures absolues. 

S est, jusqu'ici, la tempe: at ire lue sur un thermomètre quelconque ; 
supposons maintenant que s soit la température centigrade lue sur un 
thermomètre à volume constant construit avec un gaz parfait. Soient 
P 0 , P ( , P , les pressions de ce gaz aux températures 0°, 100", 3-. Nous 
aurons, par définition : 

5- P P 

î o o = p , — PV 

Si 1 on se souvient que le volume spécifique du gaz est invariable, 
l 'égalité (12) nous donne : 

P -zP0_ _ F ¡5) — F (0) 

P\ - l\~¥ (100) - F ¡0)' 

Mais la convention établie au chapitre m nous apprend que la tem
pérature absolue de l'eau bouillante doit excéderde 100 ' l a température 
absolue de la glace fondante; on a donc: 

F (100) — F (0) rr= 100 ; 

et les égalités précédentes nous donnent : 

(13) F (5) = F (0) + .3. 

La température absolue excède d'une quantité constante, F (0), la tem
pérature centigrade lue sur un thermomètre à volume constant construit 
avec un gaz parfait. 

Nous démontrerions de même que la température absolue surpasse de 
la quantité constante F (0) la température centigrade lue sur un ther
momètre à pression constante construit avec un gaz parfait. 

Ces deux propositions démontrent, par coutre-coup,que deux thermo
mètres, l'un à volume constant,F autre à pression constante,construits avec 
des gaz parfaits, marchent d'accord. 

L'égalité (13) nous donne: 

MÉCANIQUE C11I5!I^IE. 

v [z) = _ 1 
F (0) F (0) 

9 
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L'égalité (11) nous donne: 

f ( 5 ) F ' ( 3 ) 

/ (0) F (0) 

Ces égalités, jointes aux égalités (8) et (9), nous donnent : 

»[*) = P(-) -- FTôy 

Lorsque l'on prend pour température la température centigrade lue 
sur un thermomètre à gaz parfait, les deux coefficients de dilatation 
des gaz parfaits ont une commune valeur, a, indépendante de la tempé
rature; la température absolue de la glace fondante est l'inverse de celte 
valeur : 

(10) F (0) - [• 

Nous avons annoncé ce résultat au chapitre m , § 6. 
L'expérience, faite par flegnault sur des gaz voisins de l'état parfait, 

a montré que F (0) avait une valeur voisine de 213. Si donc on désigne, 
suivant l 'usage, par T la température absolue et par 3 la température 
centigrade lue sur un thermomètre construit avec un gaz voisin de l'état 
parfait, on aura sensiblement : 

T = 273 -f- S. 

Nous ferons, de nouveau, exclusivement usage de la température 
absolue. 

§ 6 . — Chaleurs spécifiques d'un gaz parfait. 

Les égalités (12) et (13) nous montrent que l'équation d'équilibre 
d'un gaz parfait peut se mettre sous la forme : 

(.7) P = S i 

Les équations (14 et 13) du chapitre vi deviennent, moyennant cette 
égalité (17), 

(48) ^ , T ) = B £ = 4 

(19) ^ ^ = 0. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La seconde égalité équivaut au théorème suivant : La chaleur spéci
fique sous volume constant- d'un gaz parfait ne dépend pas du volume, 
qu'occupe ce gaz, mais seulement de la température absolue. 

Cette conclusion peut encore s'obtenir d'une autre manière. 
On a, d'une manière générale, 

c [v, I i = — y j i 

En vertu de l'égalité (10), le second membre ne dépend jque de la 
température T ; il en est donc de même du premier. 

Les égalités (21) et (22) du chapitre i, jointes aux égalités (17) et 
(18) nous donnent, pour tout gaz parfait, 

(20) h (P, T) = ~E~P~' 

(21) C - c = ^ -

Cette seconde égalité [ É G A L I T É D E R O D E U T MAYER ] exprime le théorème 
suivant : 

L'excès, pour un gaz parfait donné, de la chaleur spécifique sous pres
sion constante sur la chaleur spécifique sous volume constant, est une 
constante. D'un gaz à l'autre la valeur de cette constante change ; elle est 
proportionnelle, poux chaque gaz, au volume spécifique de ce gaz dans 
les conditions normales de température et de pression. 

Posons : 
C 

T = 7" 
L'égalité (21) peut s 'écrire: 

(22) E = 
C(y - 1) 

Elle ramène la détermination de E à la détermination expérimentale, 
pour un gaz voisin de l'état parfait, des trois quantités a, y et C ; cette 
relation est celle qui a fourni à R. Mayer la première évaluation de 
l'équivalent mécanique de la chaleur. 

L'égalité (21) conduit encore à la conséquence suivante: 
Comme la chaleur spécifique sous volume constant, la chaleur spéci

fique sous pression constante d'un gaz parfait est une fonction de la 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 
théorème général énoncé au § 2 du chapitre v : lorsqu'on connaît les 
équations d'équilibre d'un système, pour achever de déterminer les 
coefficients calorifiques de ce système, il suffit de déterminer expérimen
talement de quelle manière la température influe sur la capacité calori
fique du système. 

Clausius a émis, dans son premier mémoire sur la Théorie mécanique 
de la chaleur, l'idée de restreindre la notion de gaz parfait et d'appeler 
gaz parfait un gaz qui suit non seulement la loi de Boylc-Mariotto et 
la loi de Gay-Lussac, mais encore la loi suivante : 

La chaleur spécifique sous volume constant du gaz considéré est indé
pendante de la température. 

Cette proposition entraîne, d'ailleurs, en vertu de l'égalité (21), la 
conséquence suivante : 

La chaleur spécifique sous pression constante du gaz considéré est 
indépendante de la' température. 

La définition du mot gaz parfait, étant une définition de nom, est 
absolument arbitraire; on peut donc restreindre cette définition comme 
nous venons de l 'indiquer; mais une question se pose alors : Un gaz, 
voisin de l'état parfait défini au § 3, est-il encore voisin de l'état par
fait plus restreint considéré par Clausius? En d'autres termes : Les cha
leurs spécifiques des gaz qui s'écartent peu de la loi de Boyle-Mariotlc 
et de la loi de Gay-Lussac sont-elles sensiblement indépendantes de 
la température ? 

Regnault a mesuré les chaleurs spécifiques moyennes des divers gaz 
sous la pression do l 'atmosphère entre diverses limites de température. 

L'air a donné les nombres suivants : 

La chaleur spécifique moyenne de l 'hydrogène, sous la pression de 
l 'atmosphère, est la môme entre 0° et 200° qu'entre — 30° et -f- 10°. 

Ainsi, on peut conclure des expériences de Regnault qu'entre — 30° 
et 200°, les gaz qui suivent sensiblement la loi de Boyle-JMariotte et la 
loi de Gay-Lussac suivent sensiblement la loi proposée par Clausius. 

§ 6 . — Hypothèse, de Clausius. 

Entre — 30° C et -]- 10" C 
0° et 100° 
0° et 200" 

0,23771 
0,23741 
0,23731 
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L'acide carbonique, au contraire, qui s'écarte d'une manière notable 
des deux premières lois, s'écarte aussi d'une manière notable de la troi
sième ; Regnault a trouvé que la chaleur spécifique moyenne de ce gaz, 
sous la pression de l 'atmosphère, avait les valeurs suivantes: 

Entre — 30° C et — 10° 0,18427 
10° et 100° 0,20246 
10° et 210° 0.21692 

Récemment, M. \ \ itkowski [{) a déterminé la chaleur spécifique de 
l'air atmosphérique, sous la pression constante de l 'atmosphère, aux 
températures inférieures à 0 ° ; il a trouvé les valeurs suivantes pour la 
chaleur spécifique moyenne : 

Entre -f- 20° et + 98° C C = 0,2372 
_ 7 7 ° -f-16° 0,237 4 
— 102° -f 17° 0,2372 
— 170° + 1 8 ° 0,2427 

M. Witkowski regarde le dernier nombre comme entaché d'une cause 
d'erreur qui le rend trop fort. On voit donc que, d'après ces expériences 
et celles de Regnault, la chaleur spécifique de l'air sous pression cons
tante présente une constance remarquable de — 170° à - j - 200°. 

Les gaz qui suivent sensiblement les lois de Royle-Mariotle et de 
Gay-Lussac gardent-ils des chaleurs spécifiques sensiblement indépen
dantes de la température lorsqu'on donne à celle-ci des valeurs nota
blement plus élevées quo colles qui limitent les observations de 
Regnault ? MM. Mallard et Le C batelier (*) l'ont nié; mais les expé
riences sur lesquelles ils ont fondé cette conclusion, expériences qui 
consistent à déterminer la pression développée par une combinaison 
explosive effectuée envase clos, supposent essentiellement que le com
posé formé ne subit aucune dissociation à la température produite par 
l 'explosion; elles supposent, par exemple, que la dissociation de l'acide 
carbonique ne commence qu'à 1.800° C., que la vapeur d'eau ne pré
sente aucune dissociation appréciable jusqu'à la température de 
3.350° C. ; or, ces hypothèses sont en contradiction avec les expériences 
diverses de IL Sainte-Claire-Deville ; la conclusion de MM. Mallard et 
Le Châtelier doit donc être regardée comme douteuse. 

H ) WITKOWSKI, Propriétés thermodynamiques de l'air atmosphérique (Bulletin 

international de l'Académie des Sciences de Cracovie; année 1895, p. 290). 
(L) MALCAIU) et LK CHATKI.IKH, Journal de Physique. 2E série, t. I, p. 173 (1882) ; 

Annales des Mines, 8° série, t. IV, p. 274 (1883]. 
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Nous pouvons, au moins d'une manière provisoire, admettre que 
les gaz qui s'écartent peu de l'état parfait défini par les deux lois de 
Boyle-Mariotte et do Gay-Lussae, s'écartent également peu de l'état 
parfait plus restreint dont on obtient la définition en joignant aux deux 
lois précédentes la loi de Clausius. 

C'est dans ce sens restreint que nous prendrons, dorénavant, les mots : 
gaz parfait. 

§ 7 . — Pohnliete thermodynamiques d'un gaz parfait. 

D'après ce que nous avons dit au chapitre v, § 3, l'étude thermo
dynamique d'un fluide est complète lorsqu'on connaît : 

1° L'équation de compressibilité et de dilatation de ce lluide ; 

2° L'influence de la température sur la chaleur spécifique sous volume 
constant de ce fluide. 

L'étude thermodynamique des gaz parfaits est donc complète ; les lois 
qui leur servent de définition suffisent à en faire connaître toutes les 
propriétés mécaniques et thermiques; pour nous en assurer, il suffira 
de prouver (pie ces lois suffisent à former l'expression des deux fonc
tions caractéristiques d'un gaz parfait. 

Si l'on admet seulement les lois de Boyle-Mariotte et de Gay-Lussac, 
le potentiel thermodynamique interne de l'unité de masse du gaz a 
pour valeur, en vertu des égalités (7), (11) et (13), 

(23) 3{v, T) -— — RaT logu + g (T). 

Le potentiel thermodynamique sous la pression constante F a pour 
v;deur : 

* (F, T) = S + l\\ 

égalité dans laquelle v doit être remplacé par son expression déduite 
de l'égalité (17) ; celle-ci donne, d'ailleurs, 

log v = log RaT — log P ; 

en sorte que l'on a : 

(24) 1» (P, T) = RaT logP 4- RaT (1 — log RaT) 4- ^ ( T ) . 

Les expressions de ces deux fonctions renferment une fonction incon
nue de la température, g (T); cette fonction va être déterminée si nous 
adoptons la lui de Clausius. 
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(25) 
E d'Y-

Si la chaleur spécifique sous volume constant, c, est indépendante de 
la température, celle égalité nous donne: 

U (T) = — E k T i o S ' ï + a T 4 " i5> 

« et S étant deux constantes. 

En vertu de cette détermination de y (T), l'égalité (23) devient : 

(26) S {v, T) = — RoT log v — EcT log T -f- aT -)- B, 

Si l'on tient compte des égalités (21) el (2SJ et si l'on pose : 

oc' = a + R* (1 — logRs) , 

l'égalité (24) devient : 

(27) * ( P , T ) = R * T l o g P — E C T I o g T - f a'T + p, 

a' étant une constante. 

Les deux fonctions S (v, T), * (P, T) sont donc déterminées, du 
moins aux quantités près 

*T + p, 
*'T + p, 

indétermination qui est une conséquence nécessaire de leur définition. 

§ 8. — Valeur numérique de la constante R, 

La constante R est le quotient de l a pression atmosphérique par la 
température absolue de l a glace fondante. 

Dans le système métrique, l a pression atmosphérique est évaluée en 
grammes (forces) par mètre carré; on a donc : 

n = i o ^ o o p = 3 7 _ 

2/3 

L'égalité (41) du chapitre v, jointe à l'égalité (23) du présent chapitre, 
nous donne : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Dans le système C. G. S., la pression atmosphérique est évaluée en 

dynes par centimètre car ré ; on a donc : 

R = 3.713,07. 

§ 0. — Détente adiabalique des gaz parfaits. 

Appliquons aux gaz parfaits le théorème de Reech r Chapitrc i, éga
lité (31)]. 

En vertu de l'égalité (17), nous aurons: 

(<E\ _ _ îiiï _ _ T. 
\dvjj V- v 

Le théorème de Reech donne donc: 

fd?\ _ _ C P 
\dvJQ c v 

Si l'on admet l'hypothèse de Clausius, selon laquelle les deux cha
leurs spécifiques C et c d'un gaz parfait sont des constantes, cette éga
lité s'intègre immédiatement et donne : 

c 

(28) I V — C t e . 

Telle est la loi qui relie la pression au volume spécifique d'un gaz, 
lorsque ce dernier se détend dans une enceinte imperméable à la cha
leur. Laplace et Poisson étaient parvenus à cette relation par des con
sidérations qui sont aujourd'hui entièrement abandonnées. 

On peut, au moyen de celte relation et de l'égalité (17), trouver les 
relations qui existent, durant une délente adiabalique, soit entre la 
température et le volume spécifique, soit entre la pression et la tempé
rature ; ces relations sont : 
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C H A P I T R E VIII 

STABILITÉ ET DÉPLACEMENT ISOTHERMIQUE 
DE L'ÉQUILIBRE 

§ 1. — Stabilité de l équilibre d'un système 
maintenu à température constante. 

Considérons un système porté à la température absolue T ; suppo
sons ce système soumis à des actions extérieures qui admettent un 
potentiel Q ; le système dont S est le potentiel thermodynamique 
interne admet alors un potentiel thermodynamique total : 

<!) = #-{- il. 

Supposons la température du système uniforme et maintenue inva
riable ; dans ces conditions, on peut démontrer (') que tout état du système 
qui correspond à une valeur minima parmi les valeurs que peut prendre 
le potentiel thermodynamique total à la température considérée, est un 
•étal d'équilibre stable. On ne peut pas démontrer que, réciproquement, 
tout état d'équilibre stable du système correspond à un minimum du 
potentiel thermodynamique; mais nous admettrons l'exactitude de cette 
réciproque. 

Cette proposition est la généralisation d'un théorème de Mécanique 
bien connu, dont Lejeune-Dirichlet a donné la démonstration (Intro
duction, § 10). 

Supposons l'état du système défini par les variables normales a, S,..., 1. 
Les conditions nécessaires et suffisantes pour que le système soit en 
équilibre stable à la température T seront alors les suivantes, du moins 
en général : 

i 1 ) Commentaire aux principes de la Thermodynamique, 3" partie 'Journal de 
mathématiques pures et appliquées, 4" série, t. X, p. 263j. 
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... 3<t> 3<t> 3<£> 
(1) - = o, - = o, - , - = o, 

sont vérifiées ; 

2° La forme quadratique des variables a, 6, Z : 

doit être positive pour tout système de valeurs des variables a, b, Z, 

pourvu cependant que ces variables ne soient pas toutes égales à 0. 

Dans l'expression (2), u, v, sont deux des variables a, 6, X, distinctes 

l'une de l 'autre; m, n; sont celles des variables a, ô, Z, qui corres

pondent aux variables ¡A, V ; le signe ^ indique une sommation qui 

3'2<I> 
s'étend à toutes les expressions distinctes de la forme —r- mn. 

§ 2. — Le déplacement, isolhennique de l'équilibre. 

Supposons qu'un système soit en équilibre stable à la température 
invariable T, lorsqu'il est soumis aux actions extérieures cons
tantes A, lî, L ; les variables a, 3, X, sont supposées variables 
normales. Le système admet alors, pour potentiel thermodynamique 
total, la fonction do x, S. X, T : 

(3) * (>, 3, X, T) = S, X, Tj — (A* -f- B3 + ... + LX). 

Appliquons à ce système les propositions énoncées au pa rag raphe 
précédent : nous trouverons que les conditions d'équilibre (1) deviennent, 
ici : 

4) A = —i B = ^ ' "• ' L = — · c'a. 33 3A 

En écrivant que la forme (2) est positive, nous trouvons l'inégalité : 

Supposons que l'on prenne le même système, à la mémo tempéra-

l " Les conditions d'équilibre 
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turc T, mais soumis à des actions extérieures A -)- dA, B - j - c / B , L -|- dh, 

voisines des précédentes ; il prendra un nouvel état d'équilibre, voisin 

du précédent ; dans ce nouvel étal d'équilibre, les variables normales 

auront des valeurs a -f- rfa, 8 -)- o?S, X - ) - t/X. Les égalités ( 4 ; , différen-

tiées, nous donnent ; 

?2-7 2·^ 32,f 
rfx -H d{> - •·• + rfX = rfA' 

L ' I ^ ^ 3ac/. 

^ * + ^ ¿ . 8 + - + l~dl = dB, 

~ f rfa d% + ... -\-~ dk= rfL. 

Multiplions la première de ces égalités par da, la deuxième par o!3, . . . , 
la dernière par dX, et ajoutons membre à membre les résultats obtenus ; 
nous trouvons l 'égalité: 

(6) dAdx -f- dBdtï - j - .,. + dl.dl 

L'inégalité (S; doit avoir lieu quelles que soient les variables a, b, t; 

elle doit avoir lieu, en particulier, si l'on fait: 

a = rfa., b = rffl, 6 = tfX. 

Le second membre de l'égalité (6) est donc positif, et l'on a : 

(7) dAd* + dBd& + ... + dLeft > o. 

Afin d'énoncer clairement ce résultat, quelques définitions sont 
nécessaires : 

Nous nommerons dA, dB, dh, les actions perturbatrices exercées 
sur le système; l'ensemble des quantités do., ¿ 8 , d\, se nommera la 
perturbation correspondante ; l'expression : 

dAdx - f dBdïi + ... -f- dLdX 

sera le travail perturbateur. L'inégalité (7) pourra alors se traduire par 

l'énoncé suivant : 

Un système, soumis à certaines actions extérieures, est en équilibre à 

une température donnée ; si ces actions extérieures sont maintenues cons-
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tantos, réquilibre est supposé stable ; à ces actions extérieures, on adjoint 
certaines actions perturbatrices infiniment petites ', téquilibre primitif 
est troublé, et un nouvel étal d'équilibre s'établit; le passage de l'ancien 
étal d'équilibre au nouveau est accompagné d'un travail perturbateur 
qui est toujours positif. 

Telle est la loi du déplacement isothermique de l'équilibre. 
Appliquons-la à deux exemples très simples : 
I o Un système n'est sollicité par aucune autre action extérieure 

qu'une pression normale et uniforme P. Supposons que l'on fasse 
croître cette pression do dP, en maintenant constante, la température; 
un nouvel état d'équilibre s'établit ; la modification produite est accom
pagnée d'un accroissement de volume d\T ; le travail perturbateur 
est — dP. d\7 ; il doit être positif; rfV est donc de signe contraire à dP; 
d'où le théorème suivant : 

Considérons un système dont l'équilibre, sous l'action d'une pression 
extérieure, est stable lorsque celte pression est maintenue constante ; tout 
accroissement de pression produit dans l'état d'équilibre un changement 
qu'accompagne une diminution de volume. 

Ainsi, un fluide homogène dont l'équilibre est stable sous une pres
sion constante doit avoir un volume spécifique d'autant plus faible que 
la pression qu'il supporte est plus élevée, la température étant d'ailleurs 
invariable. 

2° Un fil de, longueur l est sollicité par une seule action extérieure : 
un poids tenseur II ; le travail élémentaire est lldl. On suppose le fil 
parvenu à un état d'équilibre qui demeure stable, si le poids tenseur est 
maintenu constant. Sans l'aire varier la température, on l'ait croître le 
poids tenseur de dll ; le fil prend un nouvel état d'équilibre; en passant 
du premier état au second, la longueur croît de dl ; le travail pertur
bateur effectué, dll.dl, devant être positif, dl a le signe de dll ; d'où le 
théorème suivant : 

A température constante, la. longueur d'un fil tendu est d'autant plus 
grande que le poids tenseur est lui-même plus grand. 

De la loi du déplacement isothermique de l'équilibre, on peut déduire 
une conséquence qui nous sera utile par la suite. 

Prenons pour variables propres à définir l'état du système les 
variables A, B, L, T. Le potentiel thermodynamique sous actions 
constantes A, B, L, deviendra une fonction: 

X ( A , B , L, T) 

dont nous avons étudié les propriétés au chapitre v, § S. Les valeurs 
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do a, S, .... À , qui oonvionnent à l'état d'équilibre du système seront don
nées par les égalités [Chapitre v, égalités (-4-4)] 

Conservons aux symboles : 

rfA, ¿13, dL, 
cfo, rf3, <f)>, 

le même sens que dans ce qui précède ; en différentiaut les égalités (8), 
nous trouverons les égalités : 

dx = — \T£* dX
 + rÂm dB

 + '•• + M è L rfl 

(9) ^ d ^ " W r f A + ^ r f B
 + ' - - ^ m d l j ) ' 

\ 
d l = ~(oiJXdA + ^ d B + - + è L 7 r f L 

Multiplions les deux membres de la première égalité (9) par rfA, les 
deux membres de la seconde par dB, les deux membres de la der
nière par dL, et ajoutons membre à membre les résultats obtenus ; nous 
trouvons l'expression suivante du travail perturbateur :. 

(10) dAd* -f- dBdfi + ... -f- dLdl 

Cette expression nous sera utile plus tard. 
Pour le moment, nous remarquerons que si la fonction 

g (a, p, X T) - (Aa -f- Bp + ... -f- U ) , 

où A, B, L, T, sont traités comme des constantes, a une valeur 
minimum, le premier membre de l'égalité (10) est positif d'après la 
loi du déplacement isothermique de l'équilibre ; on a donc, dons ce cas, 

B w + li? + • + S w + 2 2 Ì r < 0 
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Mais dA, d\ï, 

donc poser : 

dA — adt, dTi bdl, dh = bit, 

dt étant un infiniment petit arbitraire, et a, b, I, des quantités finies 
quelconques. L'inégalité précédente nous apprend alors que, quels que 
soient i t , b, i, on doit avoir : 

. . . . 3°-.te , . ?2.ie . . . 2 . „ v 3 2.tc 

Cette inégalité, jointe aux égalités (8j, nous permet d'énoncer la 
proposition suivante : 

Si la fonction : 

¿ % ? , - , A, T) - (A* + Bp + ... + LÀ), 

où A, B, L, T, iowZ traités comme des constantes, est minimum, la 

fonction : 

.1C [A, B L, T) + (A* -f- B3 + ... + LÀ), 

où a, S, A, T, sont traités comme des constantes, est maximum. 

La réciproque de cette proposition se démontre sans peine en suivant 
en ordre inverse la démonstration de la proposition directe. 

Par là, nous obtenons un nouveau moyen d'exprimer qu'tm système 
porté à la température constante T et soumis aux actions constantes 
A, B, . . . , L, est en équilibre stable lorsque les variables normales ont l:s 
valeurs a, B, A; il faut et il suffit, pour qu'il en soit ainsi, que la 
fonction : 

(12) rte [A, B, L, T) + (Aa -f- B8 -f- ... + LA), 

où a, 8, A, T, sont traités comme des constantes, soit maximum. 

§ 3. — Le déplacement de l'équilibre par variation de pression. 

Considérons un système entièrement homogène, ou formé de plu
sieurs masses séparément homogènes, deux par exemple, M,, M a ; 
comme nous bavons fait au chapitre i, § 7, et au chapitre vi, § 1, sup
posons l'état de ce système défini par la température T et par un certain 
nombre de variables normales qui sont, en premier lieu, les volumes 

, riL, sont des infiniment petits arbitraires; on peut 
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spécifiques vi, v2 des masses 1 et 2, et, en second lieu, certaines 
variables a, 3,-..., )., qui déterminent les grandeurs des masses M,, M 2 et 
leur état physique et chimique. Le système est soumis à la pression 
normale et uniforme P . , 

Conservant les notations du chapitre VI, § 1, nous supposerons que 
Ton ait constamment [Chapitre VI, égalités (4)n : 

j » , = V , (P, «, a , . . . . X, T;, 
1 ' I « 2 = ^ 2 ( P , a , B, X, T). 

Le potentiel thermodynamique sous pression constante du système 
peut alors s'exprimer [Chapitre vi, égalité (6)] en fonction des variables 
P, a, S, X, T ; soit II (P, a, 8, X, T) cette fonction. 

L'équilibre du système étant stable sous la pression constante P, le 
potentiel thermodynamique sous pression constante doit être minimum, 
si l'on y regarde P et T. comme des constantes, vH, v2, a, B, X, comme 
des variables indépendantes ; il demeurera évidemment minimum si 
l'on y regarde P et T comme des constantes, a, S, X, comme des 
variables indépendantes, vt, v2, comme des variables dépendantes, 
vérifiant sans cesse les égalités (13). Nous pouvons donc énoncer le 
théorème suivant : 

Lorsqu'un système est en équilibre stable à la température constante T, 
sous la pression constante P, la fonction II (P, x, B, X, T), où P et T 
sont traités comme des constantes, a une valeur mínima. 

Ce théorème équivaut aux conditions suivantes : 
I o On a les égalités : 

311 311 311 
(11) j - = o, ? - = o , - > ^ = 0 . 

Ce sont les égalités (14) du chapitre VI. 
2° On a l'inégalité : 

, . „ . ?MI 33-11 7 2 , 3 2H ,, , „ v 32I1 
(1°J ^ ï " " - + â p F S 2 + - + ^ l~ + 2 } j ^ m n > °-

quelles que soient les valeurs, dont une au moins diffère de 0, que l'on 
donne aux lettres a, b, I. 

Imaginons que, sans changer la température T, on remplace la pres
sion constante P par la pression constante (P -(- dP) ; un nouvel état 
d'équilibre s'établit, correspondant aux valeurs : 

a-\-dy., B 4- dri, X - | - dl, 
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àâp -f ^ rfp + ... + <*) dP = o. 

Nous avons [Chapitre vi, égalité (8)] 

— = V (P, a, ¡3, X, T), 

le second membre de cette égalité représentant le volume total du 
système. L'égalité (17) devient donc: 

(19) ( f ^ r f * + ^ 4 + - + Y °^VP 

i^f + je? W + - + ( ) + 2 21 ?,,yv 

Mais l'inégalité (13), vérifiée quels que soienta, 6, doit l'être, en 
particulier, si l'on fait: 

« = rfx, b =r c/S, Z = d\. 

L'égalité (19 ) donne alors l'inégalité : 

(20) ( ^ ^ + ; ^ < 3 + - H - f ^ ) d P < o . 

des variables «, G, X, Les égalités (14), différenliées, donnent : 

rfl + + - + S» f A + fcâïï d P = °-
, J 21I , , Î 'U , 0 . . è 2H . ? 2II ,„ 

(16) ] ïp, rf" + W d" + + W d P = °' 

Multiplions les deux membres de la première égalité (16) par dm, les 
deux membres de la seconde par d'à, les deux membres de la der
nière par dk, et ajoutons membre à membre les résultats obtenus. Nous, 
trouvons l'égalité : 
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Cette inégalité entraîne le théorème suivant : 

Un système, formé d'une ou de plusieurs masses homogènes, esten équi
libre stable à une température fixe T, sous l'action d'une pression con
stante P ; sans changer la température, on remplace cette pression par la, 
pression (P-\-dP); le système passe à un nouvel état d'équilibre voisin du 
premier ; la passage d'un état d'équilibre à l'autre est accompagné de 
certains changements de valeur des variables a, B, \, qui fixent Vêlât 
physique et chimique du système ', imaginons que, sous la pression con
stante P , à la température fixe T, on impose auxgariables se, 8 , 1, les 
mêmes variations, C H A C U N E D E S M A S S E S Q U I C O M P O S E N T L E S Y S T È M E A Y A N T , 

A CHAQUE INSTANT, LE VOLUME SPÉCIFIQUE QUE DONNERAIT SON ÉQUATION 

DE COMPIiESSIBILITÉ P O U R LES VALEURS P ET T DE LA P R E S S I O N E T DE LA 

T E M P É R A T U R E ; cette modification serait accompagnée d'un accroissement 
de volume SV ; 8V est de signe contraire à dP. 

Ainsi, à température constante, un accroissement de pression provoque 
un changement d'étal qui, accompli sous pression constante, entraînerait 
une diminution de volume; une diminution de pression provoque un 
changement d'état qui, accompli sous pression constante, entraînerait 
un accroissement de volume. 

Ce théorème ressemble beaucoup, en apparence, au théorème que 
l'on obtient lorsque l'on applique à un système soumis seulement à 
une pression uniforme le principe général établi au paragraphe précé
dent ; il en est, cependant, essentiellement distinct ; il importe d'insis
ter sur cette distinction. 

Lorsque nous élevons la pression de dP, la température demeurant 
invariable, le volume V (P, a, B, T) du système augmente de 

(21) sy 
SX 

dl+^dP. 

Le principe établi au paragraphe précédent s'exprime par l ' inégalité 

dPdV < o. 

Le présent théorème s'exprime par l'inégalité 

(23) dPùY < o, 
ou on a : 

(24) 
s v s v s v 

«ËCANIQI'E CHIMIQUE. 10 
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Nous avons suppose le système en équilibre stable sous la pression 
constante P, à la température T ; la stabilité de l'équilibre ne peut être 
détruite, si nous imposons au système de nouvelles liaisons, si, par 
exemple, nous asujettissons les variables a, 3, A, à demeurer cons
tantes; le potentiel thermodynamique sous pression constante, 

* = $ (vt, v2, «, S, À, T) -(- P (MAv, + M 2 » a ) , 

où les seules variables sont vt, v2, doit être minimum, en sorte que l'on 
doit avoir : 

(23; g (M ))
2 - f 2 ^ +

 2Íf K ) 2 > °> 

-quelles que soient les valeurs mises à la place de uv u2. 
Mais l'égalité : 

V = M ,s, + Mava, 

jointe aux égalités (13), donne : 

•tor\ ? V AT ™1 I AT ^ 
( 2 6 ) â P = M « 7 i p + M » - 3 p -

D'ailleurs, les égalités [Chapitre VI, égalités (2)] : 

M = _ M < P , ^ = _ — M , P 

•sont identiquement vérifiées si l'on y remplace v^, v2 par leurs valeurs 
(13) ; les dérivées partielles par rapport aune variable quelconque Pde 
deux fonctions identiques étant encore identiques, on déduit des égalités 
précédentes, jointes aux égalités (13), les identités : 

3»ï 3P + ¡ V i 3P - " 1 1 

( Iv^o, ? P 3P ~ 1 2" 

Les égalités (26) et (27) donnent sans peine : 

3V _ _ A W A S , 9 3 a J Du^ pjFj S 2 / 2 1 
3P ~ — [ > ? \ ap / 3 V » s í P 3»3 \ 3P / J ' 

Mais l'inégalité (25), vérifiée quels que soient ut, u2, est vérifiée en 
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particulier si Ton fait : 

3 ^ 
3P 

Inégalité précédente donne donc l ' inégalité: 

3V 
3P < °-

Cette inégalité, jointe aux égalités (21) et (24), montre que l'inégalité 
(23) a pour conséquence l'inégalité (22), mais que la réciproque de cette 
proposition n'est point exacte ; le théorème que nous venons de démon
trer nous renseigne donc plus complètement, au sujet de la modification 
produite au sein du système par une variation de pression, que le théo
rème démontré au paragraphe précédent. 

On s'en rendra mieux, compte par l'exemple suivant : 
Considérons un récipient renfermant de l'oxygène, de l 'hydrogène et 

de la vapeur d'eau ; ce récipient est porté à une température fixe, la 
température de 1.500° C. par exemple ; le système, soumis à une pres
sion extérieure P, occupe un certain volume V et a une cerLaine compo
sition, marquée par le rapport x entre la masse de vapeur d'eau qu'il 
renferme et la masse de vapeur d'eau qu'il renfermerait si la combinai
son était aussi complète que possible; le volume V, le rapport x, la 
température T, suffisent à fixer l'état du système. 

L'équilibre étant établi sous la pression P, à la température T, fai
sons croître la pression de dP, la température demeurant constante. 

Le premier des deux théorèmes que nous avons établis nous apprend 
que le volume V va diminuer ; mais ce théorème ne nous apprend rien 
sur la variation de x ; quel que soit le sens de cette variation, on voit 
sans peine que le théorème en question pourrait être vérifié. 

Supposons, par exemple, que x ait diminué, c'est-à-dire qu'une 
certaine quantité d'eau se soit dissociée ; si cette quantité d'eau disso
ciée est assez petite, il peut se faire que le volume du système ait dimi
nué, en dépit de cette dissociation, par l'effet de la compressibilité des 
gaz considérés. Il en est de même, a fortiori, si x est demeuré constant 
ou a augmenté. 

Le premier de nos deux théorèmes ne nous renseigne donc pas sur 
le sens do l'action chimique produite dans le système. 

Il n'en est pas de même du second. 
Celui-ci nous apprend que,' par suite de l'accroissement de la pres

sion exercée sur le système, le rapport x a dû subir une variation telle 
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que la môme variation, produite au sein d'un système maintenu sous 
pression constante, en ferait décroître le volume. Or, sous pression 
constante, à température constante, le volume d'un système qui ren
ferme de la vapeur d'eau, de l'oxygène, de l 'hydrogène, augmente lors
qu'une partie de la vapeur d'eau se dissocie, et diminue lorsqu'une par
tie de l'oxygène se combine à l 'hydrogène. Donc un accroissement de 
pression, à température constante, provoque la formation d'une nou
velle quantité do vapeur d'eau; au contraire, une diminution dépres 
sion, à température constante, provoque une dissociation partielle de la 
vapeur d'eau. 

Cet exemple montre bien l'extrême importance qu'offre, pour la 
Mécanique chimique, le théorème que nous venons d'établir ; il paraîtra 
donc désirable d'en donner quelques vérifications expérimentales. 

Prenons un système renfermant un sel et une dissolution de ce sol 
dans l'eau; l'équilibre est établi, à 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, à température constante, 
on dissolve une petite quantité de sel dans la dissolution presque 
saturée ; il peut arriver que ce phénomène soit accompagné d'une 
diminution de volume du système, d'une contraction ; il peut se faire, 
au contraire, que ce phénomène détermine une dilatation du système. 
L'alun et le sulfate de sodium à 10 molécules d'eau sont dans le pre
mier cas ; le chlorure d'ammonium est dans le second. 

Si donc on comprime fortement, dans un piézomètre, une dissolution 
saturée d'alun ou de sulfate de sodium à 10 molécules d'eau, en pré
sence de cristaux de ce sel, la dissolution dissoudra une nouvelle 
quantité de sel ; elle demeurera limpide pendant la compression ; déten
due avec précaution, et ramenée à la pression ordinaire, elle présentera 
les propriétés d'une solution sursaturée ; les cristaux restant en excès 
montreront des faces rongées. 

Si l'on comprime une dissolution saturée de chlorure d'ammonium, 
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 à 1.530 atmosphères environ ; au delà, la même modifica
tion entraine une augmentation de volume ; donc, tant que la pression est 
inférieure à 1.530 atmosphères, un accroissement de pression entraîne 
un accroissement de la solubilité du chlorure de sodium ; l'inverse a 
lieu lorsque la pression surpasse 1.530 atmosphères. 
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Tous ces résultais de la théorie ont été vérifiés expérimentalement 
par M. F . Braun ('). 

La loi du déplacement de l'équilibre par la pression offre un cas par
ticulier intéressant ; c'est celui où le, changement d'état physique ou chi
mique dont le système peut être le siège n'est accompagné d'aucun chan
gement de volume, lorsqu'il est accompli à température constante et sous 
pression constante ; dans ce cas, les variables qui fixent, à une tempéra
ture donnée, l'état physique ou chimique du système en équilibre, gardent 
des valeurs indépendantes de la pression extérieure exercée sur le sys
tème. 

Dans ce cas, en effet, on a, par hypothèse, 

3V 3V 3V 
V- do. + -rf dt, + ... - f — d\ = o. 

L'égalité (19) nous montre alors que l'on a, quel que soit dP, 

+ -383 ( < V + ... + ^ W + 2 d ^ v = o. 

D'après l'inégalité (13), cette dernière égalité exige que l'on ait : 

d.% = o, = o, d\ = o, 

ce qui démontre le théorème énoncé. 
La formation de l'acide iodhydrique gazeux aux dépens de l 'hydro

gène et de la vapeur d'iode (à des températures inférieures à 800°), la 
formation de l'acide sélénhydrique gazeux aux dépens de l 'hydrogène 
et du sélénium liquide, sont des opérations chimiques qui, accomplies 
à température constante, sous pression constante, n'entraînent que de 
très faibles variations de volume ; prenons un système où peut se pro
duire une de ces actions et maintenons-le à température constante ; la 
constitution chimique que présentera ce système en équilibre sera à 
peu près indépendante de la pression qu'il supporte ; c'est ce qu'ont 
vérifié, pour l'acide iodhydrique, les expériences de M. Cl. Lemoine( 2 ) ; 
pour l'acide sélénhydrique, les expériences de M. Ditle (;i) et de M. Péla-
bon {''). Citons une dos expériences de M. Pélabon. Un tube, renfermant 
du sélénium et de l 'hydrogène, est fermé à froid sous une pression dont 

(') F. Bit A UN, Wiedemann's Annale?i, t. XXX, p. 250 ; 1887. 

(3) G. LKMOISE, Annales de Chimie et de Physique, "à" série, l. X I I , p. 14K ; 1877. 

(*) DITTE, Annales de l'Ecole normale supérieure, 2" série, t. I. p. 293 ; 1872. 

(*) IL PÉLABOX, Comptes Rendus, t. CXIX, p. 73 ; 1894. 
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la valeur, exprimée en millimètres de mercure, est inscrite ci-dessous 
sous la rubrique u ; le tube est chauffé à 020°; l'équilibre étant établi, 
on trouve les valeurs suivantes pour le rapport p entre la pression de 
l'acide sélénhydrique que contient le tube et la pression totale du mélange 
gazeux : 

c r = 520 m m

 ? = 0,405 
1.270 0,4112 
1.520 0,42 
3.160 0,423 

Ces diverses expériences ne laissent aucun doute sur l'exactitude de 
la loi du déplacement de l'équilibre par les variations de pression. 

§ 4. — Le déplacement de l'équilibre par variation de volume. 

Malgré la grande généralité du théorème précédent, il existe une 
importante catégorie de changements d'état physique ou de constitution 
chimique auxquels il n'est point applicable. L'énoncé et la démonstra
tion de ce théorème supposent, en effet, que l'on prenne un système en 
équilibre stable à la température T, sous la pression P ; que, sans chan
ger la température, on fasse varier la pression de ciP, et que le système 
se fixe alors en un nouvel état 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 
qu'un système susceptible d'éprouver l'un d'eux ne peut être en équi
libre, à une température donnée, que sous une pression bien détermi
née. A de tels systèmes, on ne peut appliquer le théorème auquel est 
consacré le paragraphe précédent. 

Fort heureusement, on peut démontrer un théorème analogue auquel 
n'échappent plus les divers systèmes que nous venons d'énumérer. 

Prenons un système formé d'une ou plusieurs niasses homogènes, 
deux par exemple, et supposons ce système entièrement défini par les 
variables : 

v{, v.2, a, S, T, 

Soit P la pression extérieure, normale et uniforme, qui agit sur le 
système; si l'on suppose les égalités (13) constamment vérifiées, on 
pourra définir l'état de ce système au moyen des variables : 
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Mais on a alors l'égalité : 

( 1 8 ) 311 (P, a . ^ . . . . X , T) = v 

Si l'on résout cette égalité par rapport à P , elle permet d'exprimer 
P en fonction des variables : 

V, a, S, / , T. 

On peut donc définir l'état du système au moyen de ces mêmes 
variables, comme nous l'avons indiqué au chapitre vi, § 2. 

Moyennant ce choix de variables, le potentiel thermodynamique 
interne du système devient une fonction F (V, a, 8, >., T). 

Supposons que le système, maintenu a la température constante T, 
sous le volume invariable Y, soit en équilibre stable ; son potentiel 
thermodynamique interne joue, dans ce cas, le rôle de potentiel ther
modynamique total ; il doit donc être minimum, sous les deux condi
tions : 

V = const. T = const. 

11 sera a fortiori minimum si l'on joint à ces conditions les conditions 
exprimées par les égalités (13], lesquelles rendent le potentiel thermo
dynamique interne identique à la fonction F (V , oc, S, X, T) ; on peut 
dune énoncer la proposition suivante comme conséquence des hypothèses, 
faites : 

La fonction F (V, a, S, X, T), où V et T sont traités comme des
constantes et a, 3 , . . . , X, comme des variables indépendantes, est un 
minimum, 

En vertu de cette proposition, on doit avoir : 
1° Les égalités : 

, , Q N 3F 3F . 3F 
^ -^T = °' 3? = ° ' -3X = 0 ' 

Ce sont les conditions d'équilibre (25) du chapitre vi. 
2 e L'inégalité : 

RAN Y F 2 i 3"F , 2 , , S 2F „ , _ v 3 2 F 

vérifiée quelles que soient les valeurs données aux lettres a, b, .. , l. 
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Supposons maintenant qu'à la même température T, on donne au 

volume du système une nouvelle valeur V -|- d\ ; supposons que, sous 

ee nouveau volume, un nouvel état d'équilibre, infiniment voisin du 

précédent, s 'établisse; il correspondra à de nouvelles valeurs 

a -f- dx, p -f dp, A -|- dl 

des variables a , S, À. 

En vertu des égalités (28), on aura : 

I ? 2 F è 2 F 3 2 F 3 ? F 
— DV -f- dx + ^ ¿6 + - . + ^ t/X = o, 

è 2 F 3 A F 3 S F 3 2 F 

; 3 0 1 < 3pV ^ + 383"a rfa + âp2" d p 1 - + SpX d X = ° ' 

3 2 F , 3 2 F , , 3 2 F J D , , J 2 F 

Multiplions la première des égalités (30) par dx, la seconde par tfp, 

la dernière par dk et ajoutons membre à membre les résultais obtenus ; 

nous trouvons : 

/ 3 2 F è 2 F à 2 F \ 

M ( ^ ^ + 5 ^ ^ + - ' ' + ^ v - 4 i V 

+ S + ? ^ s ) 3 + - + S w + 2 =° -

L'inégalité (29) ayant lieu quels que soient a, b, f, a lieu, en par
ticulier, si l'on fait : 

a = dx, b = t/p, 1= d). 

Dès lors, l'égalité (31) donne l'inégalité : 

/ J 2 P ' y F y K \ 

<32> ( s â v + âpâv + - + èÂW d l ) d Y < °" 

Interprétons cette inégalité. 

Le système, dont l'état physique et chimique est marqué par les 

valeurs a, p, À, des variables, exige, pour être maintenu sous le 

volume V, à la température T, l'action d'une pression extérieure 

P (V, a, p, 1, T) donnée par l'égalité [Chapitre vr, égalité (22)]: 

(33) ^ ( V ' ^ - ' ^ T - P V , x, p, T). 
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En vertu de cette égalité (33), l'inégalité (32) devient : 

Supposons que, sous un volume constant, le système éprouve le 
changement d'état physique et chimique que caractérisent les varia
tions du, d$,..., dl des variables a, S,.,., X ; la pression éprouverait un 
accroissement 

et l'inégalité (34) nous apprend que la quantité 8P est de même signe 
que rfV; d'où le théorème suivant : 

Un système, formé d'une ou de plusieurs masses homogènes, est en 
équilibre stable à une température fixe T, sous un volume constant V ; 
sans changer la température, on remplace ce volume par le volume 
(V -\- d\) ; le système passe à un nouvel état d'équilibre infiniment voisin 
du premier ; le passage d'un état d'équilibre à l'autre est accompagné 
de certains changements de valeur des variables T., 3, .... X, qui fixent 
l'état physique et chimique du système; imaginons que, sons le volume 
constant V, à la température fixe T, on impose aux variables a, B, X, 
les mêmes variations, C H A C U N E D E S M A S S E S Q U I C O M P O S E N T LE S Y S T È M E 

A Y A N T , A C H A Q U E I N S T A N T , L E V O L U M E S P E C I F I Q U E Q U E D O N N E R A I T S O N 

É Q U A T I O N D E C O M P R E S S I B I L I T É P O U H L E S V A L E U R S Q U ' O N T L A P R E S S I O N E T 

LA T E M P É R A T U R E A C E T I N S T A N T ; cette modification serait accompagnée 
d'un acroissement de pression 8P ; 8P est de même signe que d\r. 

Ainsi, à température constante, un accroissement de volume produit 
une modification qui, accomplie sous volume constant, serait accompa
gnée d'un accroissement de pression ; une diminution de volume produit 
une modification qui, accomplie sous volume constant, serait accompa
gnée d'une diminution de pression. 

Les conséquences auxquelles conduisait le théorème énoncé au para
graphe précédent, on peut également les déduire du théorème que nous 
venons de démontrer ; il suffit, pour cela, de remarquer que si un sys
tème peut être en équilibre stable, à la même température T, sous les 
deux pressions P et (P - j - dP), le passage du premier état d'équilibre au 
second est accompagné d'une variation d\ de volume du système, 
variation de signe contraire à dP, comme nous l'apprend le théorème 
démontré au § 2 ; de sorte que la modification provoquée, à température 
fixe, par une augmentation de pression, est identique à celle que pro-

(34) 

~)P ~~\P 
dz -\-^di + ... + ±d\, 
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voquerait une certaine diminution de volume, et que la modification 
provoquée par une diminution de pression est identique à celle que ' 
provoquerait une certaine augmentation de volume. 

Mais ce théorème s'applique à certains systèmes qui échappaient aux 
prises de la loi du déplacement de l'équilibre par les variations de pres
sion ; tels sont les systèmes dont l'équilibre, à chaque température, ne 
peut être assuré que par une pression de valeur parfaitement détermi
née ; citons, comme exemples, le système que forme un liquide et sa 
vapeur, le système que forme un solide et, le liquide qu'il engendre par-
fusion. 

Considérons un liquide en équilibre stable avec la vapeur qu'il 
engendre, dans une enceinte de volume V, à la température T. Aug
mentons le volume de l 'enceinte; au sein du système se produira un 
certain changement d'état ; ce même changement d'état, accompli à 
température constante et sous volume constant, aurait accru la pression 
du système sur les parois de l'enceinte qui le renferme ; c'est donc une 
vaporisation. De même, si nous avions diminué le volume de l'enceinte, 
nous aurions provoqué un changement d'état qui, accompli sous 
volume constant, diminuerait la pression, c'est-à-dire une condensation. 

En raisonnant de même sur un système composé d'un solide et du 
liquide qu'engendre sa fusion, nous obtenons sans peine lo résultat sui
vant : 

Tout accroissement de volume du système provoque une fusion si le 
liquide est inoins dense que le solide, et une congélation si le liquide-
est plus dense que le solide ; au contraire, toute diminution de volume-
imposée au système 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 théorèmes lorsque nous étudierons le phéno
mène de la fusion et nous exposerons les nombreuses vérifications 
expérimentales qui en ont été faites. Il importait démarquer , dès main
tenant, comment ces théorèmes se rattachaient aux principes généraux 
de la Thermodynamique. 

Les théorèmes démontrés dans les deux derniers paragraphes ont été 
indiqués d'une manière très sommaire, et sans aucune démonstration, 
par M. Le Châtelier ('). 

(>) IL LE CIIATEI.IEH, Comptes Rendus, t. XC IX , p . 786 ; lb84. 
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STABILITÉ ET DÉPLACEMENT ISOTHERMIQL'E DE L'ÉQUILIBRE 15t> 

§ 5. — Sens d'une modification non réversible. 

Du théorème du déplacement de l'équilibre, énoncé et démontré au 
§ 1, on peut rapprocher le théorème que nous allons établir: 

Considérons un système défini par sa température ï et un certain 
nombre do variables normales x, S, X. Ce système est soumis à des 
actions extérieures autres que celles qui le maintiennent en équilibre ; 
soient A, B, L, ces actions. 

Supposons que ce système éprouve une modification, isothermique ou 
non, réelle, infiniment 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 der. 

On aura Chapitre iv, égalité (± 1 )J : 

dm = "Tjr -)- <^S. 

On a d'ailleurs, en négligeant la variation de force vive du système, 

EoîQ = — EdU + Ad* -f Brfß + ... -f Ldl. 

Ces deux égalités donnent : 

E T A J = — EdU + ETrfS -f- Ad* + BdS - f ... + Ldl 

ou, en désignant par 

,f = E (U —TS), 

le potentiel thermodynamique interne du système, 

ETcfe = Adx + Brfß - f ... -f Ld\ — dff + % dT. 
C 3 1 

Soient A', B', L', les actions extérieures qui maintiendraient le 
système en équilibre, à la température T, dans l'état caractérisé par les 
valeurs a, S, ..., X, des variables normales. Nous aurons, en remarquant 
qu'une modification réversible n'entraîne aucune transformation non 
compensée, 

o = A'd* -f- B'tfS - f ... - f L'tiX — dis -f- | | dT. 
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Si l'on tient compte de ces deux égalités, et si l'on remarque que 
toute modification réelle est accompagnée d'une transformation non 
compensée positive, on trouve l'inégalité : 

(A — A') dy. - f (B — B'1 ¿8 -f- ... - f (L — L') dl > o. 

Nommons actions excédantes les actions : 

( A - A'), (B — B'), .. , ( L - L ' ) , 

et nous pourrons énoncer la proposition suivante : 
Lorsqu'un système n'est pas en équilibre, toute modification élémen

taire, réalisable, isothermique ou non, est accompagnée d'un travail posi
tif des actions excédantes. 

On peut démontrer un théorème analogue pour un système formé 
d'une ou de plusieurs masses homogènes dont chacune a, à chaque 
instant, la densité que son équation de compressibilité fait corres
pondre à la pression et à la température qui régnent dans le système à 
cet instant. 

Supposons que les propriétés du système soient fixées lorsqu'on con
naît sa température, les volumes spécifiques des diverses masses homo
gènes qui le composent, et certaines variables normales a, B, >, 
qui font connaître son état physique et chimique; le système est sou
mis à une pression extérieure P. Les égalités (13) étant vérifiées à 
chaque instant, on peut définir l'état du système au moyen des 
variables P, oc, B, 1, T, et exprimer, en particulier, au moyen de ces 
variables, son potentiel , thermodynamique sous pression constante 
II (P, a, fj, À, T). 

Une modification élémentaire, réalisable, isothermique, - sans varia
tion de force vive, sera accompagnée d'une transformation non com
pensée DN, et l'on aura, comme on le voit aisément, 

ETWra = ^ DP -f- rfa - f ... 4 - ^ DL + ^ DL — VDP + EScfT. 
DP 1 1 JA 3 1 

Mais les égalités (1) et (8) du chapitre vu sont, à chaque instant, 
vérifiées, ce qui réduit l'égalité précédente à : 

ETcfc = — rf* HU _ rfp + ... + — DL. 

Supposons maintenant (cela n'a pas toujours lieu) qu'on puisse 
maintenir le système en équilibre à la température T, dans l'état que 
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caractérisent les valeurs a, S, X, des variables normales, en lui appli
quant une pression convenablement choisie P' ; le volume total du sys
tème en équilibre aurait une valeur V , généralement différente de V. 

Posons, pour abréger, 

I I ' = H (P', a, B, À, Tj. 

En vertu des conditions d'équilibre (14], nous aurons : 

311' , . 311' 3H ' 
_ D Ï - L _ r f S + . . . - F - T R dX = o, 

et, par conséquent, 

/ 3 I I ? I I ' \ . , / 3 H 7JII'\ M , . / 3 H 3I I ' \ 

Cette quantité dxs doit être positive, en sorte que nous pouvons 
écrire l'inégalité : 

/

P 

dj. 4 - ~ ¿3 + ... + ^ dx) dp > o 

P' 

Dans cette intégration, les quantités : 

a, 8, A, T, da, o?8, dX 

sont traitées comme des constantes ; la quantité/) varie seule de P ' à P . 
La modification caractérisée par les changements cfe, o?8, dX, des 

variables normales, accomplie sous la pression constante p, à la tem
pérature constante T, serait accompagnée d'un changement de volume 
du système; en vertu de l'inégalité (8) du chapitre vu, ce changement 
de volume a pour valeur : 

Supposons que cette quantité 8V garde un signe invariable pour 
toutes les valeurs de la pression p comprises entre P et P ' (1) ; l ïnéga-

(') Cette restriction n'est pas toujours vérifiée; au § 3, nous avons rencontré un 
phénomène, la précipitation du chlorure de sodium hors de sa solution aqueuse, 
pour lequel SV est positif lorsque la pression p est inférieure à 1.330 atmosphères 
et négatif lorsque la pression p surpasse cette limite. 
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litê (35) nous apprend que ne signe est forcément celui de (P — P') ; 
d'où le théorème suivant : 

Un système, est porté à une température T et soumis à une pression 
extérieure uniforme P qui ne le maintient pas en équilibre dans l'état 
physique et chimique où il se trouve ; il éprouve une modification iso-
thermique ou non, réalisable, infiniment petite; supposons qu'on puisse 
maintenir le système en équilibre à la même température et dans le même 
état en lui appliquant une pression P' , supérieure à P ; le changement 
d'état considéré sera de telle espèce qu'accompli à température con
stante el sous pression constante, il ferait croître le volume du système; 
toutefois, cette conclusion ne s'impose que si ce changement d'état 
provoque toujours, dans le système, un changement de volume de 
même sens, quelle que soit la pression constante, comprise entre P et P ' , 
sous laquelle il s'accomplisse. 

Si la pression P ' était inférieure à P, il faudrait, dans la proposition 
précédente, remplacer les mots : accroissement de volume par les mots : 
diminution de volume. 

Appliquons cette proposition à un système qui renferme un liquide 
surmonté de sa vapeur ; nous voyons que, sous une pression inférieure 
à la tension de vapeur saturée, nous ne pouvons observer d'autre modi
fication élémentaire réalisable qu'une vaporisation; sous une pression 
supérieure à la tension de vapeur saturée, nous ne pouvons observer 
d'autre modification élémentaire réalisable qu'une condensation. 

Ce dernier théorème a été démontré par M. ( T . Robin 
En raisonnant sur la fonction F(V, a, S, X, T) comme nous avons 

raisonné su r l a fonction H(P , «, 3, 1, T), nous parviendrons au théo
rème suivant : 

Un système, porté à la température T et saurais à une pression nor
male et uniforme P , occupe un volume V ; les masses homogènes qui le 
composent ont, chacune, le volume spécifique qui convient à la pression P 
et à la température T, mais les autres variables qui fixent son état phy
sique et chimique n'ont, pas leurs valeurs d équilibre. Supposons que ces 
variables aient les valeurs qui conviendraient à l'équilibre du même sys
tème, à la même température T, sous un volume V différent de Y. Si V 
est inférieur à V , les seuls changements d'état réalisables que le sys
tème puisse éprouver sont tels qu'accomplis à température constante et 
sous volume constant, ils feraient décroître la pression que le système 
exerce sur les parois de Vence'mle qui le contient; l'inverse a lieu, si V 
•est supérieur à V . 

[}, G. Ruiira, Bulletin de la Société philomulhique, 7° série, t. IV, p. 24; 1879. 
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C H A P I T R E I X 

T H É O R È M E S SUR LES CAPACITÉS CALORIFIQUES 

| 1. — Relation entre la capacité calorifique sous actions constantes 
et la capacité calorifique normale. 

Soit tin système défini par la température absolue T et par des 
variables normales a, 8, \. Ce système, soumis aux actions exté
rieures A, B, L, est en équilibre. Soit c la capacité' calorifique rela
tive aux variables a, p, \ , T, ou capacité normale. Si l'on suppose 
le système constamment en équilibre sous les actions A, B, .... L, on 
peut définir son état au moyen des variables inverses A , B , L, T. 
A ce nouveau choix de variables correspond une capacité calorifique y, 
la capacité calorifique sous actions constantes. 

Nous avons vu [Chapitre v, égalité (51)j que l'on avait : 

(1) Y 
T _3jvf 
E 3T 2 ' 

^ P ' v r ' ^ r ' vérifiant les égalités suivantes, que l'on obtient en 
<) 1 u J ci 
difïôrentiant les égalités (53) du chapitre v, 

<2) < 383a 3T + 33 2 3T + " ' + 333À JT + 333T 

jr^_ 3À 
3X2 3T + 

v.1 
3X3T = o. 

Muftiplions respectivement ces égalités par 
3a 3g yÀ 

*T 3T' "" ' 3T' et ajou-
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0. 

tons membre à membre les résultats obtenus ; nous trouvons : 

w a*3T ai " f
 3,ayr ai + ••• + axax. arr 

a»2 Vaiy + a s 2 1,317 + "" + ax21,317 +
 2J a^v a T a ï 

D'autre part, nous avons [Chapitre v, égalité (38)]: 

m T ^ 

(*) C = - Ë a l ^ -
En vertu des égalités (3) et (4), l'égalité (1) devient: 

. . . E , . 3 2 , f / 3 « \ 2 a^/asv ,a2-?73x\2 

- 2 y i ! i ^ ^ . 
~r ZJ 3U.3V 3T aT 

Supposons que le système soit en équilibre stable lorsque les actions 
extérieures sont maintenues constantes ; l 'inégalité (5) du chapitre vm 
sera vérifiée, quelles que soient les valeurs des lettres «, b, I; elle 
sera en particulier vérifiée, si l'on fait : 

3a 38 , _ 3X 

a = âT Ô = 3T' '"' L ~ W 

L'égalité (a) nous donnera alors l'inégalité : 

(6) y — c > o. 

Si un système est en équilibre stable lorsqu'on maintient invariables 
les actions extérieures qu'il supporte, la capacité calorifique normale 
de ce système est moindre que sa compacité calorifique sous actions 
constantes. 

En particulier, un fluide homogène, soumis à une pression normale et 
uniforme, a une chaleur spécifique sous volume constant moindre que set 
chaleur spécifique sous pression constante. 
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§ 2. — Relation générale entre la capacité calorifique sous pression 

constante et la capacité calorifique sous volume constant. 

La dernière propositio > énoncée peut aussi êLre regardée comme un 
cas particulier de la proposition qui va être établie au présent para
graphe. 

Un système est formé d'une ou plusieurs masses homogènes, deux 
par exemple, que désignent les indices 1 et 2; le système est porté à 

. la température T et soumis à une pression normale et uniforme P ; les 
volumes spécifiques vt, v2, des masses 1 et 2 sont liés à la pression P 
et à la température T par les équations de compressibililé de ces 
masses; quant aux variables normales a, S, À, qui, jointes à T, v4, v.t, 
fixent l'état du système, elles ont des valeurs quelconques qui ne sont 
pas forcément celles qui conviennent à l'équilibre du système. 

Soient, pour un semblable système, C la capacité calorifique sous 
pression constante, et c la capacité calorifique sous volume constant. 

On a [Chapitre vi, égalité (13)] 

(7) C = _ | ^ 3 I I ( P I * , 8, T), 

et aussi [Chapitre vi, égalité (24)] 

(8) c = — ^ - T ^ j F (V, a, p , / , T). 

Mais on a : t 

Il = F -f PV, 
d'où : 

3 I _ I _ 3 F /3F , p \ 3 V . 
3T — 3T \3V ) 3T 

L'égalité [Chapitre vi, égalité (22)] 

W 3 ^ + P = 0 ' 

transforme la précédente égalité en : 

3J_1 __3F 
3T ~~ 3 ï ' 

MliCAÎilQL'E CHIMIQUE, il 
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q ui, différentiée, donne : 

3 2 F 3V 
3 p — y p + 3 V 3 T 3 T 

D'ailleurs, l'égalité (9), différentiée, donne : 

3 a F ^ F IV _ 

3V3T + 3V 2 3T ~~ ° -

Ces deux égalités, jointes aux égalités ( 7 ) et (8), donnent : 

E , „ , 3 2 F / 3 V \ 2 ,, f t> E 3 2 F /3V 
(10) ^ (C - e) = ^ ^ 

Admettons que le système soit en équilibre stable lorsqu'on main
tient invariables les valeurs de la pression P, de la température T et des 
variables a, 8 , 1, 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 vm, § 3] 

3V 
3 P < 0 -

Or, l'égalité (9) nous donne : 

3 2 F av 
3V 2 3P + 

L'égalité (10) devient alors : 
'3Y 

T \3T 
(11) C - c = - g 1 Y - , 

3P 
et nous donne l'égalité : 

C — c > o. 

Si un système est soumis à une pression normale et uniforme et si les 
volumes spécifiques des masses qui le composent sont tels que le système 
soit en équilibre stable lorsque l'on maintient invariables la température, 
la pression et les variables qui fixent son état physique et chimique, 
quelles que soient, d'ailleurs, les valeurs de ces dernières ; ce système a 
une capacité calorifique sous pression constante plus grande que sa 
capacité calorifique sous volume constant, 
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C H A P I T R E X 

STABILITÉ ET DÉPLACEMENT ISENTROPIQUE 
DE L'ÉQUILIBRE 

§ 1. — Stabilité isentropique de l'équilibre. 

On nomme, d'après M. Gibbs, modification isentropique une modifi
cation durant laquelle l'entropie du système demeure invariable. 

Considérons une modification réversible; si T est la température 
absolue du système qui subit cette modification; si rfQ est la quantité de 
chaleur qu'il dégage, l'accroissement de l'entropie par l'effet de cette 
modification a pour valeur, par définition, 

On voit donc que, pour une modification réversible, les deux égalités: 

dS = o, a!Q =: o, 

sont équivalentes. Toute fnodification réversible qui est isentropique est 
adiabatique, et réciproquement. 

Supposons que le système étudié soit défini par sa température 
absolue T et par des variables normales ot, S, X. Imaginons que les 
actions extérieures admettent un potentiel Q. En général, si : 

Adx -f Ba?8 -f- . . . + LdX + ®dT 

est l'expression du travail élémentaire des actions extérieures, on a, par 
définition même du potentiel Q, des actions extérieures, 
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Los variables a, S, X, étant supposées normales, 0 est identiquement 
nul, e l l e potentiel Q, ne dépend pas de la température T. 

Nous avons vu que, pour écrire qu'une modification réversible était 
isentropique, il suffisait d'écrire l'égalité : 

(1) dQ_ = o. 

Mais, pour toute modification réversible, on a 

EdQ = — EcrtJ - f dG. 

Dans le cas où les actions extérieures ndmettentun potentiel Q, cette-
égalité devient : 

EtfQ = — d (EU + Q) : 

.et l'égalité (1) prend la forme : 

(2) d (EU + £2) = o. 

Ainsi, toute modification ùentropique réversible vérifie tégalité (2). 
On peut compléter cette proposition en démontrant (') le théorème 

•suivant, qui a été énoncé par M. Gibbs : 
L'équilibre d'un système est assurément stable pour toutes les modifica

tions isentropiques qu'on peut lui imposer, si la quantité (EU -f- Q) a 
une valeur minima parmi toutes celles quelle peut prendre sans que l'en
tropie S change de valeur. 

On peut dire quosi la fonction [§ -f- Q) est le potentiel thermodyna
mique ci température constante, la fonction (EU -f~ £J) j o u e le rôle do 
potentiel thermodynamique à entropie constante. 

§ 2. — Postulat de Helmhollz. 

Pour pousser plus loin l'étude des modifications isentropiques, il 
nous faut invoquer un postulat fondamental, non réductible aux autres 
hypothèses sur lesquelles.repose la Thermodynamique ; ce postulat est 
le suivant : 

P O S T U L A T D E H E L M H O T Z . — Lorsqu'un syslèmeest défini par des variables 
normales, la capacité calorifique de ce système est positive. 

(') Commentaire aux principes de la Thermodynamique, 'i° partie [Journal de 

Mathématiques, 4° série, t. X, p. 272). 
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STABILITÉ ET DÉPLACEMENT ISEMTROPIQUE DE L'ÉQUILIBRE 165 

Les égalités (34), (35) et (38) du chapitre v : 

3U _ 3S T 3 ^ 
° = 3~T' e = T 3 T ' C = ~ Ë 3 T Ï ' 

permettent d'exprimer ce postulat sous l'une des quatre formes : 

3U 3S 3\f 
(3) e > o, yy> °' yf > °> jyfâ < ° ' 

Il faut bien observer que ce postulat suppose le système défini par 
des variables normales ; il pourrait cesser d'être conforme àl 'expérience, 
si le système n'était pas défini par des variables normales ; c'est ainsi 
que la chaleur spécifique de la vapeur d'eau sous tension de vapeur 
saturée peut être négative, comme nous le verrons plus tard [Livre IV, 
chapitre v, § 2] ; mais elle se rapporte à un système de variables non 
normales. Cette remarque suffit à 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, à 
notre connaissance, H. von Helmboltz (') l'a énoncé explicitement, sans, 
le regarder toutefois, comme une hypothèse distincte. 

§ 3. — La stabilité isolhermique d'un système entraîne 
la stabilité isenlropique. 

Le postulat de Helmboltz va nous servir à démontrer la proposition-
suivante : 

La stabilité isothermique de l'équilibre d'un système entraîne la stabi
lité isenlropique du même équilibre. 

Cette proposition peut encore s'énoncer de la manière suivante : 
Si un système est en équilibre et si cet équilibre est stable lorsqu'on-

suppose la température du système astreinte à ne pas varier, cet équilibre 
est stable a fortiori lorsqu'on suppose le système enfermé dans une enceinte-
imperméable à la chaleur. 

Si le système est en équilibre stable pour les modifications isother
miques, on sait [Chapitre vin, § 1J que l'on a : 

1° Les équations d'équilibre : 

W 3a - ° ' 33 • - ° ' ' 3A °-

(') H. VON HELMIIOLTZ, Sitzunijsberichte der Berliner Akademie, 1882, 1" semestre , 
p . 12 et p. 19. 
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- KT 0 (da)2 - ET ^ (d8)3
 — ... — ET ^5 (dÀ)' 

3 2S 
2ET V ^v-rfmdv > o. 

3A3V ' 

La modification considérée étant isentropique, on a, pour tout élément 
de cette transformation, 

^ S ,7 J _ 3 S ;N J _ _L_ 3S 3S „ 

ET, par conséquent, 

(8) g + ^ w + · · · + § w + 2 2 ¿ 1 ^ 
^3C ->2C -\2C >2C 

+ 3.3T M + WV W + - + 3A3Ï D M T + â f ï ^ 2 

. 3S ,„ . 3S .„„ , , 3S , 3S „ „ 

2° L'inégalité : 

^ 3a 2 a + 3,82 6 " T • · • + 3 X , ' 

„ 3 2 {$ - f Q) 

quelles que soient les valeurs mises à la place de «, b, I. 
Supposons, en particulier, que dx, c?3, ... ci),, drT, soient les variations 

des variables normales durant une modification isentropique ; l'inéga
lité (5) nous donnera l'inégalité : 

,0! (*;·+ U 0 d m + ... + ^ L t e ) w 

Mais on a identiquement: 

i f = E (U — TS), 

en sorte que l'inégalité (6) peut s'écriro : 

m * ^ t s > w + 2 ^ t s w +... + 2 i ^ t a ) w 
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Mais: 1° Si, dans les égalités (4), on remplace S par E (U — TS), 
on trouve : 

(9) 

2° L'identité : 

F / r | = ê ( E U + û ) ' 

E T | = fx(EU + û ) ; 

au RP as 
3T = T 3T' 

3Q 
3T 

que donnent les égalités (34) et (33) du chapitre v, jointe à l'identité : 

o, 

rappelée au § 1, donne Fidcntité : 

(10) E T § = 5Ï <EU + û>" 
3 e En diiîérentiant cette identité (10), on trouve les nouvelles 

identités : 

(11) 

(12) 

ET 

ET 

3 2 S a2 

3cc3T 3*3 T 
3 2 S 3 2 

333T — 363T 

(EU + O), 

(EU + Q), 

E T 
3 2 S 
3T 2 

E i = £ ( E U + °>-
En vertu des égalités (9), (10), (11) et (12), l 'égalité (8) devient: 

(13) - E T [ | | + ^ ( r f 8 ) 2

+ . . . + | | ( r A ) 2

+ 2 Y ^ u ^ 

3 2 (EU+r2) a*(EU+Q) , • aa (EÙ + Q) „ 
= "I t f f " + 3B3T d ? r f T + - + 3 A 3 T " ^ 

3 2 ( E U + Q) 
3 T 2 

(dT) 2 

+ a(BU + Q ) + a (EU + O) ^ ^ + a (EU ^ 
25 oc tlfi 38 

3(EU + P ) d l T _ F j ^ S 
U 1 <J 1 * 
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Cette égalité (13) permet de transformer l'inégalité (7); la variation 
seconde de la quantité (EU-j- £ï), pour une modification quelconque, a 
la valeur suivante : 

(14) ri2 (EU + Q) 

= m j L ± f l ( A ) . + . . . + 2 ^ t S Î W . + î 2 2 ^ * * 

+ * « +... + O g p - T + 2 ü 3 £ ü ! W 

3a 3A à 1 

Si donc l'équilibre du système est stable lorsque sa température est 
maintenue constante, l'inégalité (7), jointe aux égalités (13) et (14), nous 
montre que la quantité (P (EU -f- Q] relative aune modification isentro-
pique vérifie l'inégalité : 

(15) rf2(EU + O) — E ^ | ( d ï ) 2 > o. 

En vertu de l'une des inégalités (3), cette inégalité (15) exige qim 
l'on ait l'inégalité : 

d a ( E U + Q) > o, 

qui caractérise la stabilité isontropiquo de l 'équilibre; le théorème 
énoncé est donc démontré. 

La réciproque de ce théorème n'est pas obligatoire ; un système 
pourrait être en équilibre stable pour toutes les modifications isentro-
piques, sans que cet équilibre soit stable pour toutes les modifications 
isothermiques. 

§ 4. — Le déplacement isentropique de l'équilibre (*). 

Imaginons un système défini par des variables normales, porté à la · 
température T et en équilibre sous les actions extérieures A, B, . . . . L. 
Supposons ces actions extérieures maintenues constantes, en sorte 
qu'elles admettent le potentiel : 

Q = — (Aa -f B3 -f ... + LA) . 

P) Au sujet des propositions démontrées en ce paragraphe et dans les paragraphes 
suivants, consulter : PHILIPPS, Notes sur divers points de la Tfiermodynumique, 
(Annales de l'École normale supérieure, 2° série, t. I l l , p. 3, 1873). 
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Nous admettrons que l'équilibre du système soit stable lorsqu'on 
maintient la température T constante; il sera stable a fortiori si le 
système est maintenu dans une enceinte imperméable à lacbaleur. Nous 
aurons [Chapitre vnr, inégalité (S) • : 

(*6; ^ « 2 + * 2 + - + M P + 2 ^ ^ mn > o, 

quelles que soient les valeurs attribuées aux lettres a, 6, I. 
Supposons que l'on remplace les actions extérieures A, B, L, pa r 

les actions (A -f- dA), (B 4~ dB) (L -j- d\f), le système étant tou
jours maintenu dans une enceinte imperméable à la chaleur ; il subit une 
modification isentropique réversible, et nous admettons que cette action 
l'amène à un nouvel état d'équilibre où les variables a, 8, À, T , ont 
les nouvelles valeurs, infiniment voisines des précédentes, 

( a 4- dk), ( 8 4 -rfB) , . . . , ( « 4 - d À ) , ( T + d T ) . 

Le système est, à chaque instant, en équilibre durant la modification 
considérée; on a donc, à chaque instant, les égalités (4), qui peuvent 
s'écrire : 

^ - A = ° ' S 8 - B = 0 ' Ï X - L = ° -

Ces égalités doivent être vérifiées aussi bien que dans l'état d'équilibre 
initial que dans l'état d'équilibre final, en sorte que l'on peut écrire : 

' 3 ^ S i ^ SOI _ L ^ N i ^ r>\ 

^d*+W<
dï + --- + ^dl+oJïïdl-dB = °< 

D-,i y%i o2i 3 2 f 

^ a + âwp d P+ •••+- w ^ + b l D T d T - r f L = 0 -

De ces égalités, on déduit sans peine la suivante : 

(17) dAdz 4- dBdf, 4- ... 4- dhdl 

= fer rf* + apâT d p + - + » 3 T rfT 
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Mais on a [Chapitre v, égalité (36)] 

c 1 \1 

en sorte qu'en exprimant que la modiiiealion considérée est isentro-
piqne, nous trouvons l'égalité : 

3 ^ T d* + ipfr d' + - + ñ k ^ + 3T* RFT = °-
Cette égalité, jointe à l 'égalité [Chapitre v, égalité (38)] 

_ _ ï LHL 
C — K ? T 2 ' 

transformel'égalité (10) en : 

(18) dXd-j. + cffidS + . . . + d\.d\ 

= f w +0( r f*) 2+|iw + ... + + 2 2 g 
L'inégalité (16) a lieu quelles que soient les valeurs d e s , b , e l l e a 

lieu, en particulier, si l'on fait : 

a = dx, b r= <i6, . . . , ? = dX. 

Le postulat de Ilelmholtz nous apprend d'ailleurs que e est positif. 
L'égalité (18) entraîne donc l'inégalité : 

(19) dkdi -f- ¿BdS 4 - ... -f- dl.dl > o. 

Celte.inégalité équivaut au théorème suivant : -

Un système est en équilibre ; cet équilibre est supposé stable, sil'onynain-
tient constantes les actions extérieures et la température ; aux actions 
extérieures on adjoint certaines actions perlurbatrices ; on suppose que, 
par une modification isentropique, le système parvienne à un nouvel état 
d'équilibre, infiniment voisin du premier; le travail perturbateur accom
pli dans le passage du premier état d'équilibre au second est toujours 
positif. 

Prenons, par exemple, un système soumis à une pression normale et 
uniforme P, en équilibre sous le volume V, dans une enceinte imper
méable à la chaleur. On fait croître la pression de dP ; par une modi-
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Cette égalité, jointe au postulat de Helmholtz, donne la proposition 
suivante: 

Pour imposer une même perturbation aux variables normales qui 
définissent l'état du système, il faut,un plus grand travail perturbateur 
lorsque le système est maintenu dans une enceinte imperméable à la 
chaleur que lorsque la température du système est maintenue inva
riable. 

Appliquons ce théorème à un système qui n'est soumis à aucune 
action autre qu'une pression normale et uniforme P. L'égalité (20) 
deviendra : 

lité (6)] : 

SAtfx + SBrfS + ... + SLCTÀ 
J 2 f . >2rjf A2tf A 2 f 

Cette égalité, comparée à l'égalité (18), donne : 

(20) d\dx + rfBrfB + ... + d\.d\ 
Pc 

— C&Adx + SBtfS 4- ... 4- BLoO.) = y {d'Pf. 

Mais on aura : 

I /égali té précédente devient donc : 

fîcation isentropique, le système parvient à un nouvel état d'équilibre; 
le volume croit de dY ; le travail perturbateur est —dP.dY; ce t ra
vail doit être positif ; les deux quantités dP et dY doivent être de 
signes contraires. Ainsi, si l'on augmente la pression supportée par un 
système contenu dans une enceinte imperméable à la chaleur, on produit 
une diminution de volume du système, et inversement. 

Revenons au cas général auquel s_e rapporte l'égalité (18). 
Supposons que l'on veuille produire la même perturbation dix, cZ8,dl , 

non plus par une modification adiabatique, mais par une modification 
isothermique ; il faudra, pour cela, adjoindre aux actions extérieures 
des actions perturbatrices SA, SB, ... SL ; on a [Chapitre vm, éga-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



— (~T7f\ est le coefficient de détente isothermique ; — ( e s t fe-
\ « V / T 

coefficient de détente adiabalique ; le premier de ces coefficients est 
positif en vertu de la loi du déplacement isothermique de l'équilibre ; 
le second est également positif en vertu de la loi du déplacement isen-
tropique de l'équilibre ; te coefficient de détente adiabalique est plus grand 
que le coefficient de détente isothermique. 

§5. — Généralisation du théorème de Iieech. 

Considérons un système dont l'équilibre est stable à la tempéra
ture T , sous les actions extérieures constantes A, B , . . . , L. 

l".Les variables qui définissent l'état de ce système vérifient fes con 
ditions d'équilibre [Chapitre vin, égalité (8)]: 

( 2 2 ) f + * = o , : f + B = o, . . . . f + X = o . 

2 " On a l'inégalité [Chapitre v i n , inégalité (11)] : 

W ÏÂ* A + W " + - + 1 + 2 1 m" < °' 
quelles que soient les valeurs mises à la place des lettres a, h, t. 

Imaginons que l'on remplace les actions extérieures A, B, L, par
les actions (A -\-dA), (B -f- cfB), (I, -)-c?L), en maintenant le système 
dans une enceinte imperméable à la chaleur ; par une modification i sen-
tropique durant laquelle les variables a, B, A, T, varient dedx, d$, 
d\, d'£, le système parvient à un nouvel état d'équilibre. 

Les égalités ( 2 2 ) doivent être vérifiées aussi bien dans l'état initial que-
dans l'état finai ; différentiées, efles donnent: 

è25C .. , r-30. , u , , 323C „ , y x 
ÏA* d A + 3ÂM3 d B + ' ' ' + 3Â3L d L + 3Â3T tóT + <** = «> 
32.ie 3 2Je „ a 23e ?2.7e 

3L3A d A + 3L3B ^ B + - + 3 Ï 7 d L + S U T <*T + d\ = o. 

Multiplions respectivement ces égalités par dA, $p 
i d\., et ajou— 
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STABILITÉ ET DÉPLACEMENT ISENTROPIQUE DE L'ÉQUILIBRE 173 

tons membre à membre les résultats obtenus; nous trouvons : 

(24.) dkdx - f c/Br/3 - j - ... -f- dhdk 

/ 323C 321C 32,7e \ 

+ 0 (dA)' + H W + ... (rfL)' + 2 dMtfN = o. 

Mais on a [Chapitre v, égalité (35)] : 

«, _ 1 MI 

La modification considérée devant être isentropique, on aura : 

3 2ae , ? 53c 7 D , , ?2.te 7 J . 3 2 T C , „ 

i^dk+oWídB + --- + omdL + wdT = °-
On a d'ailleurs, en désignant par y la capacité calorifique du système 

s o u s les actions constantes A, B, L [Chapitre v, égalité (34)], 

T 323C 
T ~~ E 2 T 3 ' 

Moyennant ces deux dernières égalités, l 'égalité (24) devient : 

(23) dAd* + dBdf + ... + dLdl = — ~f (c/T)2 

- [ g (^A) 2 4 - g {dBy 4 - ... 4- {dVf + 2 ^ ^ rfMrfPï] · 

Supposons que l'on fasse agir les mêmes forces perturbatrices, 
>e?A, dB, dh, sur le même système, ce système n'étant plus enfermé 
<lans une enceinte imperméable à la chaleur, mais étant maintenu à 
température constante ; il se produira dans le système un dépla
cement isothermique d'équilibre correspondant à une perturbation 
•Sa, SB, SX. Nous aurons [Chapitre vin, égalité (10)] : 

<ZA5x 4- cffiSS 4 - ... 4- dLh\ 
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Cette égalité, comparée à l'égalité (25), donne : 

(26) 
<ZA5a + cfflSB + ... + dLZ\ 

— (dAd* + c/BrfS + ... + dLdX) = ^ («!T)2. 

Nous avons vu au chapitre précédent [Chapitre ix, inégalité (6)] 

que Y surpassait c; cette dernière quantité étant positive, il en est a 
fortiori de même de y ; dès lors, l'égalité (26) entraîne la conséquence 
suivante : 

Les mêmes actions perturbatrices appliquées à un système qui était 
en équilibre stable lorsque la température et les actions extérieures 
étaient maintenues constantes, produisent un travail perturbateur plus 
grand si le système est maintenu à température invariable que s'il est 
enfermé dans une enceinte imperméable à la chaleur. 

Ce théorème est corrélatif de celui qui a été démontré à la fin du 
paragraphe précédent. 

Les égalités (26) et (20), divisées membre à membre, donnent : 

y _ (a?A8a -f- rfBSB -f ... 4- dLl\) — {dAd* + tfBtia + ... 4- dLdl) 
^ l) c ~~ {dAda+ dBd$+ ...+dhdk) — (SArf* + SBdS 4- ... 4-SLfi).)' 

Cette remarquable relation est une généralisation du théorème de 
Reech. 

Pour le reconnaître, appliquons-la à un système de volume V, sou
mis à une pression normale et uniforme P ; elle deviendra : 

(28) 
c _ dPdV — rfPSV 
Y — SPrfV — dPdV 

Mais nous avons évidemment 

ce qui donne : 
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el l'égalité (28) devient : 

(29) 
c — /DP\ ' 

\DVJI 

ce qui est le théorème de Reech, ainsi rattaché aux principes les plus 
généraux de la Thermodynamique. 

Reprenons l'égalité (26). 
Lorsqu'un système est constamment en équilibre, on peut résoudre 

les équations d'équilibre par rappor ta a, 8 , X, et regarder ces quan
tités comme des fonctions de la température T el des actions extérieures 
A, B, L. Nous aurons alors : 

DT étant la variation de température qui accompagne [une modifica
tion isentropique provoquée par les accroissements respectifs DA, c/B, ..., 
DH des actions extérieures. On a donc la première des égalités : 

§ 6. — VARIATION DE TEMPÉRATURE 
PAR L'EFFET D'UNE MODIFICATION ISENTROPIQUE. 

DX = ¡ 1 D A + |H B + •- +ÏTDL + bT d T 

3 % . 3 Ï „ 3 a , T 

Sa =: r - r - DA 4 - r = r DLI 4 - . . . 4 - ^rr DL, 
DA ' 3 B 1 ' 3 L 

DL — SX = 
3X^ 

3 T 
DT. 

Les autres s'établissent d'une manière analogue. 
L'égalité (26) peut s'écrire : 

(30) d B I f rfL = T DT. 
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Cotte égalité permet de calculer l'élévation de température d'ï qui 
accompagne une modification adiabatique lorsqu'on connaît les quan-

tites L V r ' j T ' . · - , - 3 T -

Appliquons cette égalité à un système que maintient on équilibre une 
pression normale et uniforme P . 

Le volume total de ce système est une fonction des variables 
oc, S, .... X, T; si l'on y remplace «, 3, X, par leurs expressions, en 
fonctions de Pe t do T, que donnent les équations d'équilibre, ce volume 
devient une fonction de P et de T, V(P, T), et l'on a: 

™ dk -f- rrp dli -f- ... - j - rrp riL = — ~—'- dl\ 
cl cl c1 0 1 

en sorte que l'égalité (30) devient: 

(31) dT = îr - - ^ w - ^ dP . 
' il y J I 

.Sï le système, maintenu sous pression constante, se dilate par une 
élévation de température, un accroissement de pression provoque une 
modification isentropique accompagnée d'une élévation de température ; 
l'inverse a lieu si le système, maintenu sous pression constante, se contracte 
par une élévation de température. 

Imaginons, en particulier, qu'il s'agisse d'un fluide homogène ; soit 
v (P, T) son volume spécifique sous la pression P, à la température T ; 
soit C (P, T) sa chaleur spécifique sous la pression constante P, à la 
température T ; soit M sa masse ; nous aurons : 

V = Mv (P, T), 
Y = M C ( P , T). 

D'ailleurs, si T 0 est la température de là glace fondante et si a (P , T) 
est le coefficient de dilatation sous la pression constante P , à la tempé
rature T, on a : 

^ ( , > ' T > = r ( P , T 0 ) < P , T J . 

L'égalité (31) devient donc: 

_ T r ( P , T f l ) a ( P , T ) p 
D L ~ E C (P, T) 
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S'il s'agit d'un liquide fort peu compressible, v[P, T 0 ) , a(P, T), G (P, T) 
sont, dans des limites fort étendues, à peu près indépendants de P, 
en sorte que l'égalité précédente peut s'écrire approximativement : 

D'autre part, la pression peut subir de très grandes variations, sans 
faire subir à la température de notables accroissements ; d'après une 
observation de Regnault ( ( ) , une compression de 10 atmosphères, 
exercée subitement sur une masse d'eau, ne produit pas une élévation 
de température d'un cinquantième de degré centigrade. Si donc, la 
pression passe do la valeur P 0 à la valeur P 4 , ces deux valeurs étant 
notablement différentes, la température croîtra d'une très petite quan
tité AT, et l'on aura sensiblement : 

Par des procédés thermo-électriques fort délicats, Joule ( 2) a déter
miné l'élévation de température produite par la compression brusque 
d'une masse liquide portée tout d'abord à une température connue. 
Les recherches de Joule ont porté sur l'huile de baleine et sur l'eau ; 
ce dernier corps offre un intérêt particulier: aux températures infé
rieures à -f- 4° G., le coefficient de dilatation de l'eau est négatif; une 
compression brusque doit produire un abaissement de température du 
liquide ; l'inverse doit avoir lieu aux températures supérieures à -)- 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 connaître dès 1831, aux résultats de ses 
expériences : voici un tableau qui résume cette comparaison : 

( L) REGNAUT.T, lielation des expériences, etc.. p. 464. 
{-) JOCLE, Philosophical transactions, t. CXL1X, p. 133 ; 1858. 
(*) W. THO.IISO.X, Transactions of the Iloijal Society of lidimburrjh, t. XX, 2" par

t ie; 1859. 

dT 
T v (Tn1 a (T) 
E C (T) 

dV. 

(32) 
1 i 1 or 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. !2 
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TEMPÉRATURE PRKS30N m: A T 

r.enti grade en UilogrammeF 

de l ' expér ience par cent imètre carré o b s e r v é e ca lculée 

Expérieni p s sur l'eau 
1°,20 26\18G — ÙV.0071 — 0-.0083 
5",00 i d . -|- 0",0027 + 0-.0044 

11»,69 i d . -f 0",0197 + 0",020ô 
18', 00 i d . h- 0",0333 -f- 0°,0312 
18% 76 i d . + 0°,0317 + 0°,031b' 
30",00 i d . + 0°.or)63 + 0-,0.ï44 
31%37 16\168 + 0°,03">3 + 0",0394 
10°,40 i d . + 0°,047G -f 0",0430 

Expériences s u t l'huile de baleine 
16°, 00 8M91 -1 0°,0792 - f 0\0886 
47%29 16\168 -j 0M686 -|- 0M758 
16" ,27 26\186 + 0°.2633 0°.2831 

Voici une autre application importante de la formule (40) : 
Un fil de longueur l est soumis à un poids tenseur F ; à la tempéra

ture T, la longueur du fil est une fonction de P et de T, l (P, T). Si 
l'on augmente brusquement de dP le poids tenseur, la température du 
fil croît d'une quantité d'Y donnée par l'égalité : 

o 1 l 

M étant la masse du fil, et G (P, T) la chaleur spécifique du fil sous 
la tension constante P à la température T. 

Quelle que soit la tension d'un fil métallique, ce fil s'allonge lors
qu'on élève la température 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 l'expérience lui a fournis s 'ac
cordent d'une manière suffisante avec ceux que l'on peut déduire do la 
formule précédente. 

Soumis à une faible tension, un fil de caoutchouc vulcanisé se con
tracte par suite d'une élévation de température; sa longueur augmente, 
au contraire, avec la température, s'il est soumis à une tension assez 
forte et constante: une charge brusquement appliquée àun fil de caout
chouc vulcanisé peu tendu doit en élever la température ; elle doit, au 
contraire, refroidir un fil de caoutchouc vulcanisé déjà soumis à une 

(') JOULE, loc. cit. 
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forte tension. Les expériences de Joule s'accordent pleinement avec ces 
propositions. 

Reprenons maintenant l'égalité (20). 
Les équations d'équilibre du système font connaître les actions 

extérieures A, B, L, en fonctions des variables a, S, X, T. On a 
donc : 

dA = 7 r f « + | r i S + . . . - f v * + ^ dT, 
«.'a i'p ''A i' 1 

dT étant la variation de température qui accompagne la modification 
isentropique considérée. 

En retranchant membre à membre la seconde égalité de la première , 
on trouve la première des égalités: 

dA - SA = | £ dT, 

dB — 8B = ^ 

i' 1 

dh — 8L = ì~ dT. 
L' t 

Les autres s'établissent d'une manière analogue. 
L'égalité (20) devient alors : 

m.,* C^A , , 3B ,„ , . 3L „ Ec ,„ 
(33) ^ tfx -f- rfS -(- . . . -L. — rfX = TjT d l \ 

Cette égalité permet de calculer la variation de température dT q ui 
accompagne une modification adiabalique lorsque l'on connaît les 
variations dx. dfì, rfX, des variables normales durant cette modifica
tion. 

Appliquons celte relation à un système en équilibre sous une pression 
normale et uniforme P. 

L'état d'équilibre d'un pareil système est défini, nous l'avons vu sou
vent, lorsque l'on connaît son volume total Y et la température T à 
laquelle il est por té ; la pression qui le maintient en équilibre sous le 
volume V, à i a température T, est également définie; soit P(V, T) cette 
pression. L'égalité (33) peut s'écrire : 

(34) <*V f rfï. 
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Supposons quune élévation de température du système, maintenu sous 
volume constant, augmente la pression qu'il exerce sur les parois du réci
pient qui le contient ; un accroissement brusque de volume abaissera la 
température du système; une diminution brusque de volume élèvera la 
température du système. L'inverse aura lieu si la pression exercée parle 
système diminue par l'effet d'une élévation de température sous volume 
constant. 

Les expériences de Joule, mentionnées tout à l 'heure, pourraient être 
citées comme des vérifications de ce théorème ; en voici une autre appli
cation : 

Considérons un liquide en équilibre en présence de la vapeur qu'il 
émet; si l'on chauffe ce système en vase clos, la pression qu'il exerce, 
constamment égale à la tension de vapeur saturée, croît sans cesse avec 
la température; un tel système doit donc toujours se refroidir par 
suite de la modification isentropique qu'y provoque un brusque accrois
sement de volume ; il doit toujours s'échauffer par l'effet d'une sou
daine diminuiion de volume. 
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C H A P I T R E X I 

D É P L A C E M E N T D E L ' É Q U I L I B R E P A R U N E V A R I A T I O N 

D E T E M P É R A T U R E 

G 1. — Déplacement de l'équilibre par une variation de température. 

IMAGINONS UN SYSTÈME DÉFINI PAR LA TEMPÉRATURE ABSOLUE T ET PAR DES 

VARIABLES NORMALES A, 8 , X; A, B, . . . . L , SONT LES ACTIONS EXTÉRIEURES 

AUXQUELLES CE SYSTÈME EST SOUMIS; NOUS SUPPOSONS QUE CES ACTIONS 

ADMETTENT UN POTENTIEL Q ; LES VARIABLES A, 8 , . . . . X, ÉTANT DES VARIABLES 

NORMALES, LA FONCTION O NE DÉPEND PAS DE LA TEMPÉRATURE T . 

SOIT : 

(1) « = s + O 

LE POTENTIEL THERMODYNAMIQUE TOTAL DU SYSTÈME. 

SUPPOSONS QUE LE SYSTÈME SOIT EN ÉQUILIBRE STABLE À LA TEMPÉRATURE T ; 

D'APRÈS CE QUE NOUS AVONS VU [CHAPITRE VIFI, § ON A": 

1° LES ÉQUATIONS D'ÉQUILIBRE : 

È* DCB 3IF> 

3X ^ T* = 0' Tz = ° - =°-
2° L'INÉGALITÉ : 

?2<T> 2 . ?2<T> . , a 2 * v a 2 * 

QUI OST VÉRIFIÉE POUR TOUTE VALEUR DE a, b, ..., I. 

LES ÉQUATIONS (2) CONSTITUENT UN SYSTÈME DE n ÉQUATIONS ENTRE LES 

(N -f" 1) VARIABLES A, 8 , X, T ; ON PEUT LES RÉSOUDRE PAR RAPPORT 

À A, B, X ; CES VARIABLES SERONT DONNÉES EN FONCTIONS DE T PAR LES 

ÉQUATIONS : 

(4) * = . ( T \ P = P ( T ) X = X ( T ) . 
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1!* IL i 5!* ^ Ë . i , a 2 - ! 1 d X 3 2 ' I ' 

3 X 3 * d T ? X J p d X + " ' + 3 X 2 d T + 3 X 3 T ~ " ° ' 

, . , , . d a ( 1 8 DX 
M u l t i p l i o n s r e s p e c t i v e m e n t c e s é q u a t i o n s p a r ^ i . . . i e t a j o u 

t o n s m e m b r e à m e m b r e l e s r é s u l t a t s o b t e n u s ; n o u s t r o u v o n s l ' é g a l i t é 

3 2 <t> d a a 2 < l > d 3 _ , . 3 2 t p d X 

• 3 ï . 3 T d X " r " 3 B 3 X d X + • • ' " + " 3 l 3 X d X 

, ^ / d a V , ' 2 ! * / Ç f f l ^ , ^ f t / d X \ 2 y 3 2 < P d u . d v _ 

^ 3 a 2 \ d X / ' W T / + + 3 x 2 \DL) + 2 j 3 u . 3 v d T d X ~ ° " 

L ' i n é g a l i t é (3), a y a n t l i e u q u e l l e s q u e s o i e n t l e s v a l e u r s d e s q u a n t i t é s 

a, b, I, a l i e u e n p a r t i c u l i e r l o r s q u e l ' o n f a i t : 

C e s é q u a L i o n s r é p o n d r o n t à l a q u e s t i o n s u i v a n t e : D a n s q u e l é t a t d o i t 

s e t r o u v e r l e s y s t è m e p o u r ê t r e e n é q u i l i b r e a. l a t e m p é r a t u r e T , l e s 

a c t i o n s e x t é r i e u r e s a y a n t p o u r p o t e n t i e l 0 ( a , 3 , X ) ? 

S u p p o s o n s q u e , c e s a c t i o n s e x t é r i e u r e s c o n t i n u a n t à s ' e x e r c e r , l a 

t e m p é r a t u r e p a s s e d e l a v a l e u r T à l a v a l e u r ( T - ) - d T ) . 

L e s y s t è m e v a p r e n d r e u n n o u v e l é t a t d ' é q u i l i b r e ; l e s v a r i a b l e s n o r 

m a l e s q u i d é f i n i s s e n t l ' é t a t d u s y s t è m e e n é q u i l i b r e v o n t c h a n g e r d e 

v a l e u r s ; a u l i e u d e s v a l e u r s ( 4 ) , e l l e s v o n t p r e n d r e l e s v a l e u r s n o u 

v e l l e s : 

a ' = a ( T ) - f —JP'cTÎ, 

X ' = X ( T ) + ^ D d T . 

E x p r i m o n s q u e l e s c o n d i t i o n s d ' é q u i l i b r e ( 2 ) d o i v e n t d e m e u r e r v é r i 

f i é e s l o r s q u ' o n y r e m p l a c e a , B , X e t T p a r a ' , S ' , X' e t ( T - f - d T ) ; 

n o u s t r o u v o n s l e s é g a l i t é s : 

3 X

2 d T 3 * 3 8 d T + " • + 3 a 3 X d T + 3 * 3 T — ° ' 

3 2<T> d a 3 M > D$ ^H>_ d X 3 ^ * 

3 B 3 * d T + 3 B 2 d X + " ' + 3 8 3 X d T + 3 8 3 T " ° ' 
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DÉPLACEMENT DE L ÉQUILIBRE PAR LA TEMPÉRATURE 183 

L'égalité précédente donne alors l'inégalité : 

J?si> rfa , è24> dB 32<1> dX 
c w r dT asaT 7it + "" + axar dT < °' 

Mais, U étant indépendant de la température T, on a, en vertu de 
'égalité (1), 

a a * yg 32<I> 32„"y 32<I> 323? 
a*3T~ a*arr apai ~~ asaT ' axaT axai 

•et l'inégalité précédente devient: 

, p ĵ L d* ds a 2j ta 
1 ; axa

rr riT h a&ax ~df + axaT dT < °" 

Soient R B , Rp, R>,, les coefficients calorifiques du système en équi

l ibre; nous aurons [Chapitre v, égalités (30)1 : 

T a2f t a2f t a2

rf 
U * = - L a ï a ï '

 R^~LâpaT' "'' R x = ~ Ë axaT 
et l'inégalité (6) entraînera l'inégalité : 

„ d'j. , „ d3 , i~« 
R « d T + R P d T + ... + H , ^ > o , 

que l'on peut encore écrire: 

(7) (r« ^ dT + R | 3 ^ dT + ... + R> ^ d l ) dT > o. 

Supposons une modification isothermique virtuelle dans laquelle, 
à partir de l'état d'équilibre considéré, les variables normales subiraient 
des variations respectivement égales aux variations : 

dy. „ riß dX 
d T d t , ^ d l , ^ d l , 

que leur impose la variation de température dT ; le système dégagerait, 
dans cette modification isothermique virtuelle, une quantité de chaleur : 
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D'après l'inégalité (7), cette quantité de chaleur est de signe contraire 
à dT ; on peut donc énoncer le théorème suivant : 

Considérons un système soumis à des actions extérieures qui admettent 
un potentiel, fonction des variables normales ; ce système est en équilibre 
stable à une température donnée. Si l'on élève celle température, il s'éta
blit un second état d'équilibre, différent du premier ; en passant de l'un 
de ces états à l'autre, les variables normales qui caractérisent l'étal du 
système subissent certaines variations : si elles subissaient ces mêmes 
variations en une modification iïolhermique virtuelle, cette modification 
absorberait de la chaleur. L'inverse aurait lieu si l'équilibre avait été 
déplacé par un. abaissement de température. 

Cette loi importante a reçu do M. J.-H Van t'Hoff ( {), le nom de loi 
du déplacement de l'équilibre par les variations de température. 

Cette loi a d'innombrables applications. 
La mécanique chimique étudie presque exclusivement des systèmes 

soumis à des actions extérieures qui admettent un potentiel. Les uns 
sont chauffés sous une pression normale, uniforme et constante P, la 
pression de l 'atmosphère par exemple ; les actions extérieures admettent 
alors pour potentiel l'expression — PV, où V est le volume total du 
système. Les autres sont maintenus dans un récipient de volume inva
riable, et le potentiel de la pression extérieure se réduit à 0; aux uns 
comme aux autres, on peut appliquer la loi précédente. 

Prenons, par exemple, des systèmes maintenus sous une pression 
constante ; tout ce que nous en allons dire peut se répéter, mulalis 
mutandis, des systèmes maintenus sous volume constant. 

Considérons un espace renfermant un composé et ses éléments disso
ciés ; le composé peut être endothermique, cas auquel la combinaison 
des éléments, effectuée à 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 être exothermique, cas auquel la 
combinaison d une partie des éléments, à température constante et sous 
pression constante, dégage de la chaleur, tandis que la dissociation du 
composé en absorbe. 

Supposons un tel système en équilibre stable à une certaine tempé
rature T ; élevons la température d'une petite quantité en maintenant 
la pression invariable et observons le nouvel état d'équilibre. 

Si le composé est exothermique, la loi du déplacement de l'équilibre 
exige que l'élévation de température soit accompagnée d'une décom-

(') J .-H. VAS T'HOFF, Études de dynamique chimique, p. 161. Amsterdam, 1884. 
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position; le composé sera plus complètement dissocié dans le second 
état d'équilibre que dans le premier. 

Si le composé est endothermique, la loi du déplacement de l'équilibre 
exige que l'élévation de température soit accompagnée d'une combinai
son ; le composé sera moins dissocié dans le second état d'équilibre que 
dans le premier. 

Ainsi, on élève, sous pression constante, la température d'un système 
formé par un composé chimique mis en présence de ses éléments ; l'équi
libre une fois établi, le composé est d'autant plus complètement dissocié 
que la température esl plus élevée, si, sous pression constante et à tempé
rature constante, ce composé se forme avec dégagement de chaleur ; le 
composé esl d'autant moins dissocié que la température est plus élevée, 
si, sous pression constante et à température constante, ce composé se forme 
avec absorption de chaleur. 

On peut appliquer une semblable loi à la dissociation sous volume 
constant, h condition de substituer la considération de la chaleur de 
formation sous volume constant à la considération de la chaleur de for
mation sous pression constante. 

Les lois que nous venons d'énoncer ont été longtemps méconnues ; 
IL Sainte-Claire-Deville, le premier, dans ses immortelles recherches 
sur la dissociation (H ), prouva que certains composés, fortement exother
miques, comme l'eau, l'acide sulfureux, l'oxyde de carbone, l'acide carbo
nique, l'acide chlorbydrique, réputés indécomposables par la chaleur, 
étaient, au contraire, notablement dissociés aux températures élevées. 

L'oxyde d'argent, d'après les déterminations de Favre, est formé avec 
absorption de chaleur; l 'argent ne s'oxyde pas aux basses tempéra
tures ; mais, en volatilisant de l 'argent dans le dard du chalumeau oxhy
drique, on forme de l'oxyde d'argent que l'on peut condenser sur une 
plaque de porcelaine dégourdie. Cette ancienne expérience de Yauquelin 
et de Proust fut reprise par Debray. Plus tard, par l'emploi des tubes 
chaud et froid, MM. Troost et Hautefeuille ( 2) ont prouvé d'une manière 
plus nette encore la formation de l'oxyde d'argent à 1.400° C. 

D'après les déterminations de M. JTautefenille, l'acide sélénhydrique 
est formé avec absorption de chaleur. M. Ditte (3) a montre qu'aux tem
pératures voisines de 500° C l'acide sélénhydrique prenait naissance lors
qu'on chauffait en vase clos du sélénium et de l 'hydrogène ; il a étudié ce 

( 1) Voir : H. SJAINTE-CLAIRK-DKVILLI':, Leçons sur la Dissociation (Leçons de la Société 
chimique, t. IV, p. 295). —Voir aussi, dans le Dictionnaire de chimie pure et appli
quée, de Ad. WURTZ, l'article Dissociation, dù à IL DKRHAV. 

(2) TROOST et HAUTEI-EUILLE, Comptes Rendus, t. LXXXIV, p. 9iG; 1877, 
( 3; DITTE, Comptes Rendus, t. LXX1V, p. 980; 1872. 
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phénomène dans un important mémoire dont il sera souvent question 
par la suite. 

M. Berlhelot a montré que l'oxygène, en se transformant en ozone, 
•absorbait de la chaleur ; MM. Troosl et Ilautefeuille (<) prouvent, au 
moyen de l'appareil à tubes chaud et froid, qu'aux températures très 
élevées, l 'oxygène se transforme spontanément en ozone, transfor
mation qui ne peut se produire spontanément aux basses tempéra
tures. 

La décomposition de l'acide hyperrulhénique en bioxyde de 
ruthénium et oxygène dégage de la chaleur.; la formation de l'acide 
hyperrutbénique aux dépens du bioxyde de ruthénium et de l'oxygène, 
impossible aux basses températures, se produit aux températures très 
élevées, comme l'ont prouvé 11. Debray et M. Joly (*). 

Lu chaleur de formation soit sous pression constante, soit sous volume 
constant, d'un corps composé, varie, en général, avec la température ; 
il peut arriver, dès lors, qu'un composé, eiidothermique au-dessous 
d'une certaine température T, soit exothermique aux températures 
supérieures à T. Lorsque la température s'élèvera, par valeurs infé
rieures à ï , dans un système qui renferme le corps composé en pré
sence de ses éléments, la combinaison se formera de plus en plus com
plètement; au contraire, au-delà de la température T, toute élévation 
de température accroîtra le degré de dissociation; la température T 
correspondra, pour le composé considéré, à un minimum de dissocia-
lion. M. Ditto (3) a annoncé que l'acide sélénhydrique, chauffé sous 
volume constant, présentait un semblable minimum de dissociation ; 
bien qu'une cause d'erreur sur laquelle nous reviendrons plus loin l'ait 
empêché de déterminer exactement les éléments qui caractérisent ce 
point remarquable, l'existence de ce point est incontestable, comme 
l'ont prouvé récemment les recherches de M. II. Pélabon [*). 

Il peut arriver que la formation d'un composé aux dépens de ses élé
ments, sous pression constante (ou sous volume constant), ne dégage ou 
n'absorbe qu'une très faible quantité de chaleur ; dans ce cas, si l'on 
chauffe sous pression constante (ou sous volume constant) un système 
où ce composé se trouve en présence de ces éléments, la composition 
de ce système, une fois l'équilibre établi, sera presque indépendante de 
la température. 

( ! ) TROTOS et IIAUTEFEUILLE, Comptes Rendus, t. I.XXX1V, p. 946; 1877. 
(*) DEHK.VY et JOI.Y, Comptes Rendus, t. CVI , p. 100 et 328; 1888. 
(S) DITTE, Comptes Rendus, t. LXX1V, p, 980; 1872. Annales de l'Ecole normale 

supérieure, 2· série, t. I, p. 293 ; 1872. 
('·) I I . PÉLAHOX, Comptes Rendus, t. CXXI, p. 401; 1895. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Péan de Saint-Gilles et M. Rerthelot, au cours de leurs recherches 
.sur l'éthérifieation, ont rencontré de semblables systèmes. 

Par exemple ('), l'acide acétique et l'alcool étant mêlés à équivalents 
-égaux, en vases clos, la proportion centésimale d'acide éthérifié 
-atteint : 

A la température ordinaire, au bout do seize années. . . . 63,2 

A 100", après un temps très long 03,6 
A 170", après quarante-deux heures 60,5 
A 200°, après vingt-quatre heures 67,3 
A 220°, après trente-huit heures 66,5 

L'action do l'acide acétique sur la glycérine, de l'acide succinique 
•fur l'alcool, donnent des résultats analogues. 

§ 2. — Loi de J. Moutier. 

Prenons un système, dont l'état est défini par les variables normales 
a, 8 , X, et par la température T ; ce système est soumis à des actions 
•extérieures A, B, L, qui ne le maintiennent pas en équilibre; nous 
-supposons — hypothèse qui n'est pas toujours vérifiée — que le système 
puisse être maintenu en équilibre, par les mêmes actions A, B, L, 
à une température T', différente de T. 

A la température T, le système éprouve une variation isothermique 
•réalisable infiniment petite qui fait croître de dix, c?8, d\, les variables 
a, 8 , X. Cette modification est accompagnée d'un travail non com
pensé d-z. Si l'on pose, pour abréger, 

£ = B, T), 
on a : 

;8) dz = — dit 4- kdx 4- Bds 4 - . . . + Lrfx. 

Imaginons maintenant qu'à la température T', sous les mêmes 
•actions extérieures A, B, L, le système éprouve une modification 
isothermique infiniment petite faisant croître les variables a, S, X, de 
dx, dp, CTA. Le système étant en équilibre, à la température T' sous 
lesactions extérieures A, B, . . . ,L , l a modification considérée n 'entraîne 
A u c u n travail non compensé ; si donc on pose, pour abréger, 

ê' = 3{x, B, X, T'), 

i}) BERTIIELOT, Essai de mécanique chimique/'ondée sur la Ihermochimie, t. I I , p. 73. 
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on a : 

(9) o = — df - f Arfa + Br/8 -f- ... - f L ^ . 

Retranchons membre à membre l'égalité (9) de l'égalité (8), et nous 
trouvons : 

dz — — rfj -}- rfj', 

ou, plus explicitement, 

P (rt — <?") , , — -f') , 
dr - - ^ >- rfoc + 1 ¿2 - f 

ce (ju'on peut encore écrire : 

T' 

Supposons, ce qui est une restriction essentielle, que la quantité : 

¿"-3 iv2i 

«<? change pas de signe lorsque la température t varie de T à T". 
Pour t = T', l'expression précédente devient, en vertu des égalités (30) 

du chapitre v, 

— | ; (RWa + R'B + ... -f- R'XrfX), 

R'a.R'pi · · · , R')., étant les coefficients calorifiques du système en équi
libre à la température T'. L'égalité (10) peut donc s'écrire : 

(11) dz = K (T — T ) (R'arfac -f R'prf̂  -f ... -f- R'xdX), 

K étant une quantité essentiellement positive. Le travail non compensé: 
cfï, accompagnant une modification réalisable et non réversible, est 
également positif, et l'égalité (11) entraîne l'inégalité : 

(12) (T — T') (R'.rf* -f- R'ptfâ + ... + R'xrfX) > o, 

qui équivaut au théorème suivant: 
Un système, parlé à la température T, est soumis à des actions exté-
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rieures qui ne le maintiennent "pas en équilibre, mais qui le maintien
draient en équilibre ci une température T", différente de T. Parmi les 
modifications isothermiques infiniment petites que Von peut imposer au 
système, à la température T', les unes absorbent de la chaleur, les autres 
en dégagent ; les premières sont les seules qui, sous les mêmes actions 
extérieures, puissent se produire à une température fixe T, supérieure à 
T'; les secondes sont les seules qui puissent se produire ci une tempéra
ture fixe T, inférieure à T". 

On peut démontrer un théorème analogue au précédent pour un sys
tème formé d'une ou de plusieurs masses homogènes, sur lesquelles 
agit une pression normale et uniforme P et qui ont chacune, à chaque 
instant, le volume spécifique qui convient à la pression P et à la tempé
rature T régnant dans le système à cet instant. Selon l'usage que nous 
avons constamment suivi, nous désignerons par a, S, les variables 

qui, jointes aux volumes spécifiques des diverses masses, achèvent de 
déterminer l'état physique et chimique d'un tel système. 

Le système soumis à la pression P , porté à la température T , se 
trouve dans un état a, B, ..., ~k, qui n'est pas un état d'équilibre ; à partir 
de cet état, il éprouve une modification isothermique, réalisable et non 
réversible, durant laquelle les variables x, B, >., éprouvent des varia-
lions du, dB, d\. 

Le travail non compensé qui accompagne cette modification a pour 
valeur: 

di — dj — PdV, 

en désignant par V le volume total du système. Cette égalité peut 
encore s'écrire : 

dT = — d[$+ PV) 4 - \dP. 

Mais le volume spécifique de chaque masse homogène du système 
ayant la valeur prescrite par sou équation de compressibilité, la quan
tité (3 -)- PV) devient ^Chapitre vi, § 11 la fonction : 

II (P, x, 8 , X,T) 

que, pour abréger, nous désignerons par IL 
D'ailleurs, comme on a [Chapitre V I , égalité (8)] 
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on peut écrire : 

(13) * = - ( ™ r f B + ^ + ... + | , û 

Supposons que, sous la même pression P, dans le même état a, ¡3, Xr 

le système se trouve en équilibre lorsqu'on le porte à une température T ' r 

différente de T ; une telle température n'existe pas toujours; elle existe 
dans un grand nombre de cas particuliers intéressants. 

Imaginons qu'à partir de l'état d'équilibre P, «, S, À, T', le système 
éprouve une modification isothermique correspondant aux mêmes-
variations dx, o?p, rfX, des variables a, p, ..., À, que la précédente. Cette 
modification n'entraînera aucun travail non compensé ; si donc on pose,, 
pour abréger, 

H' = II (P, *, p, X, T'), 
on aura : 

/->W MI ' Ml ' 

dX 

/ ? H ' . , a i r a i r 

En retranchant membre à membre cette égalité de l'égalité (13), on» 
trouve : 

r a (ii - H') a (il - H') a (il - H') 

rfT = - ^ rf« + JP + ... + — A dljr 
ou bien encore : 

7 3 2 H , , a 2 H ,„ , , 3 2II 

Supposons que la quantité : 

ati , , l ? H ,„ , , 3H „ 
. , aa -+- - . , , a S -4- ... -4- , - «X 
3*3« ' apa* ' ~ r axa< 

HC change pas de signe lorsque la température t varie de T à T " ; 
lorsque la température, prend la valeur particulière T', cette expression 
devient [Chapitre vi, égalités (la)] : 

F. 

— Tp (p'arf* + p'p^P + ·•• + pV#0, 

?'fi, • · · , p'),, étant les coefficients calorifiques du système en équilibre 
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sous la pression P , à la température T'. Si l'on observe que dx est essen
tiellement positif, on voit que l'égalité (14) entraine l'inégalité suivante: 

(T — T') (p'aefc + p'prfS -f- ... - f p').eft) > o, 

qui donne ce théorème : 
Un système, porté à la température T, est soumis à une pression 

extérieure qui ne le maintient pas en équilibre, mais qui le maintien
drait en équilibre à une température T', différente de T : les volumes spéci
fiques des diverses parties du système ont constamment les valeurs pres
crites par ïéquation de compressibilitê. Parmi les changements d'étal 
que l'on peut imposer au système à la température invariable T', les 
uns absorbent delà chaleur, les autres en dégagent / les premiers sont les 
seuls qui, sous la même pression, puissent se produire aux températures 
T, supérieures à T"; les seconds sont les seuls qui puissent se produire aux 
températures T, inférieures à T'. 

Ce théorème important est dû à J. Moutier ( ( ) . 
Indiquons dès maintenant quelques applications de ce théorème : 
1 e Un système soumis à la pression atmosphérique renferme un solide 

et le liquide qui prend naissance par la fusion de ce solide ; ce système 
n'est en équilibre qu'à une certaine température T', qui est le point de 
fusion sous la pression atmosphérique. Au voisinage du point de fusion, 
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 système, soumis à la pression atmosphérique, renferme un 
liquide et sa vapeur; ce système n'est en équilibre qu'à une certaine 
température T ' , qui est le point d'ébullition sous la pression atmosphé
rique. Au voisinage du point d'ébullition, la vaporisation du liquide 
absorbe de la chaleur, la condensation de la vapeur en dégage. Au-des
sus du point d'ébullition, le seul changement d'état possible est la vapo
risation ; au-dessous du point d'ébullition, le seul changement d'état 
possible est la condensation delà vapeur; 

3° Un système renferme un corps composé en présence de ses élé
ments dissociés ; il est soumis à la pression atmosphérique ; il a une 
certaine composition. Supposons qu'un système de pareille composi
tion soit en équilibre, sous la pression atmosphérique, à une certaine 

(') J . MOUTIER, Bulletin de la Société philomathiqne, 3° série, t. I, p. 39 et 

p. 96; 1877. 
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température T', que nous pouvons nommer le point de dissociation. Deux 
cas sont à distinguer: 

Premier cas. — Le composé est exothermique. — Au voisinage du 
point de dissociation, une combinaison dégage de la chaleur, une 
décomposition en absorbe ; au-dessus du point de dissociation, le seul 
changement d'étal qui puisse se produire est la décomposition ; au-
dessous du point de dissociation, la combinaison. 

C'est ainsi que II. Sainte-Claire-Deville, en chauffant, sous la pres
sion atmosphérique, au-delà du point de dissociation, des composés 
exothermiques qui se formaient directement à la température ordinaire, 
a pu les décomposer en leurs éléments. 

Deuxième cas. — Le composé est endolhermique. — 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. Troos te t Ilautefeuille, à des températures supé
rieures aux points de dissociation, sous la pression atmosphérique, ont 
pu produire des composés endothermiques qui, à une température 
moindre, se résolvent spontanément en leurs éléments. 

En reproduisant, au moyen delà fonction F (V, a, 8 , À, T) des rai
sonnements semblables à ceux que nous venons de développer avec la 
fonction II (P, et, [3, 1, T), nous arriverons au théorème suivant,, 
corrélatif du théorème de J. Moutier : 

Un système, porté à la température T, est maintenu dans un récipient 
de volume invariable ; il ré y est point en équilibre; mais il s'y trouverait 
en équilibre si, conservant son état physique et chimique, il était porté à 
la température T", différente de T ; les volumes spécifiques des diverses 
parties du système ont d'ailleurs, à chaque instant, les valeurs prescrites 
'par Véquation de compressibilité. Parmi les changements d'état que l'on 
peut imposer au système, à la température invariable T', les uns absorbent 
de la chaleur, les autres en dégagent ; les premiers sont les seuls qui, sous 
le même volume, puissent se produire à une température supérieure à T ' / 
les seconds sont les seuls qui, sous le même volume, puissent se produire 
à une température inférieure à T'. 

Celle proposition joue, dans l'étude des changements d'état produits 
sous volume constant, le même rôle que la proposition de J. Mou
tier dans l'étude des changements d'état produits sous pression cons
tante. 

La démonstration du théorème de J. Moutier suppose la restriction 
suivante: 
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La quantité 
3 2H 3 2 Il 3*11 ,. 
. ax -4- — — — n!B + -T-T— «A 
3 i 3 f ' 3B3í ^ ~ 3X3¿ 

ne change pas de signe lorsque la température t varie de T à T ' . 
Le théorème corrélatif de celui de J. Moutier exige, de même, que la 

quantité 
3 2 F 3 3 F 3 3 F 
— - da. -4- dA -f- . . . 4- - - d'k 
oxol ' 3B3i ' r ' 3X3/ 

ne change pas de signe lorsque la température t varie de T à T". 
Montrons, par un exemple, que cette restriction n'est pas toujours 

respectée, en sorte qu'il était nécessaire de l'énoncer explicitement : 
Prenons un système renfermant du sélénium liquide, de l 'hydrogène, 

et de l'acide sélénhydrique : si l'on se donne la masse totale d'hydro
gène, libre ou combiné et la masse totale du sélénium, libre ou combiné, 
qu'il renferme, on pourra définir l'état du système par le volume V 
qu'il occupe, la température T à laquelle il est porté et la masse m 
d'acide sélénhydrique qu'il contient. 

Examinons le signe do , L \r„ dm. 
° 3m31 

D'après les recherches de M. Ditte et de M. Pélabon, il peut se faire 
qu'une même valeur de m, sons un même volume Y, assure l'équi
libre du système à deux températures différentes T' et T", T" étant 
plus élevé que T'. On aura alors [Chapitre vi, égalités (26)J : 

3*F (m, T) _ EL ¡m, T) 3 2 F (m, T") _ EL [m, T") 
3m3T ~~ T' ' 3m3T" ~ T" 

L (m, T ) , L (m, T') étant les chaleurs de formation respectives de 
l'acide sélénhydrique, au sein d'un système en équilibre, sous le volume 
V,aux températures T' et T". 

Or, d'après ce que nous avons dit au § 1, on a : 

L {m, T") < o, L (m, T") > o. 

La quantité : 
? 2 F , 

dm 3w3i 

change donc de signe lorsque t varie de T" à T". Dans ce cas, on recon
naît sans peine que le théorème corrélatif de la loi de J. Moutier peut 
être en défaut. 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. 13 
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§ 3. — RETOUR AU PRINCIPE DU TRAVAIL MAXIMUM. 

Revenons au problème traité au commencement du paragraphe pré
cédent. 

Lorsque, à la température T, sous l'influence des actions extérieures 
A, B, L, le système éprouve une modification infiniment petite, il 
dégage une quantité de chaleur c?Q; si l'on suppose négligeable 
l'accroissement de force vive qui accompagne cette modification, on a 

ErfQ = — EDU + ADX 4 - Bd,3 + ... -f Left. 

On a d'ailleurs [Chapitre v, égalité (37)] 

EU = 3 ? — T ~ , 
u i 

en sorte que l'égalité précédente devient: 

FOI 3 2 f \ 
( l o i KDO - . — ( — T r-^_ — A)D-j. 

' \oa. oie t J 

- ( | - T â p r - - B ) ^ 

Si la modification est isothermique, cette égalité se réduit à 

(16) E d Q ^ - ( | f - T g f - A ) ^ 

- (I - T â S r - B ) ^ 

Supposons qu'il existe un POINT DE TRANSFORMATION, c'est-à-dire une 
température T où le système, pris dans l'état (a, 3, X), soit main
tenu en équilibre p a r l e s actions extérieures A, B, .... L. 

Posons, pour abréger, 
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Nous devrons avoir 'Chapitre v. égaillés (29)] : 

A = l W B = â ? ' - '
 L = â T 

Si donc la température T est assez voisine du point de transforma
tion T', l'expression 

(Í7) (\ .̂ W : (H \ : W > ! ... ( l . -g )dX 

sera négligeable devant l'expression 

(18) T @ d x + ^ r f p + . . . + â A ) 

et c'est cette dernière qui donnera son signe à o?Q, on vertu de l 'éga
lité (16). Dès lors, du théorème démontré au début du paragraphe pré
cédent, on peut déduire celui-ci : 

Si la température est peu éloignée du point de transformation, toute 
modification isothermique, observable est accompagnée d'un dégage
ment de chaleur dans le cas où la température est inférieure au point 
de transformation, et d'une absorption de chaleur dans le cas où la tem
pérature est supérieure au. point de transformation. 

Ce théorème demeiire-l-il vrai dans le cas où la température T est 
très éloignée du point de transformation T'? 

Supposons d'abord T supérieur à T'. f.'expression (18), qu ia le signe 
de (T'—T), est- négative; l'expression (17), qui représentele travail non 
compensé accompli durant la modification réalisable que l'on consi
dère est positive; il peut arriver, lorsque T diffère assez; de T', qu'elle 
surpasse la valeur absolue de l'expression (18), et que le théorème pré
cédent devienne faux. 

Il n'en est plus do môme lorsque la température T est inférieure au 
point de transformation T ' ; dans ce cas, les deux expressions (17) et 
(18) sont positives; leur somme ne peut être (pie positive, et nous pou
vons énoncer le théorème suivant : 

Toute modification isothermique, accomplie à une température infé
rieure au point de transformation, est accompagnée d'un dégagement 
de chaleur. 

Considérons maintenant un Systems porté à la température T et 
soumis à une pression normale et uniforme P ; ce système se compose 
d'une ou de plusieurs masses homogèaes dont les volumes spécifiques 
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ont, à chaque instant, les valeurs que l'équation de compressibilité rela
tive à chacune de ces Triasses fait, correspondre, à la pression P et à la 
température T. Si le système éprouve une modification infiniment petite 
sous la pression constante P, il dégage une quantité de chaleur ciQ 
donnée par l'égalité [Chapitre vr, égalités (11)] : 

/m _ T w\\ rJ /an rT, r-w 

+ T ^ | <T1\ 
Dans le cas où la modification est isothermique, cette égalité se 

réduit à : 

= - ( f - T S)"— - ( f -
 TSr)-

Admettons qu'il existe une température do transformation T', pour 
laquelle le système soit en équilibre dans l'état a, 'i, À, sous la pres
sion P, et posons, pour abréger, 

II' = il (P, a , 3 , A, T'). 

Nous aurons [Chapitre vi, égalités (11) ] 

è t r ? i r 
= O, · · • ) -̂ -r- = 0. 

a tV. 

S! donc la température T est assez voisine du point de transforma

tion T", l'expression 

(31) -(̂ «fa+l1 ,»+...+ f dl 
sera négligeable devant l'expression 

(22) I d a + ^ d ? + m j dX 

et c'est cette dernière qui donnera son signe à c?Q. Dès lors, du théo
rème de J. Moutier, on peut déduire le suivant : 

En un système dont la température est peu éloignée du point de trans
formation relatif à la pression constante qu'il supporte, toute modifica
tion isolhermique observable est accompagnée d'une absorption de cita-
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leur dans le cas où la température est supérieure au point de transfor
mation, et, au. contraire, d'un dégagement de chaleur dans le cas où la 
température est inférieure au point de transformation. 

Code proposition peut cesser d cire 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 toutes deux posi
tives ; il en sera de même de leur somme, et l'on pourra énoncer le 
théorème suivant: 

Un système, soumis à une pression invariable et porté à une tempéra
ture inférieure au point de transformation relatif à celte pression, ne 
pourra éprouver que des modifications isothermiques accompagnées 
d'un dégagement de chaleur. 

Au moyen de la fonction Y (V, <z, S, 1, T), on pourrait démontrer, 
au sujet d'un système maintenu sous volume constant, des propositions 
analogues à celles que nous venons d'établir pour un système maintenu 
sous pression constante. 

La température ordinaire est inférieure au point de transformation 
de la plupart des systèmes dont on étudie les réactions chimiques soit 
sous pression constante, soit sous volume constant; la plupart des 
réactions isothermiques observées à la température ordinaire seront 
donc accompagnées d'un dégagement de chaleur; cette règle,toutefois, 
souffrira des exceptions, car, pour certains systèmes, la température 
ordinaire est supérieure au point de transformation; à une plus basse 
température, les exceptions seraient moins nombreuses; il n'y en aurait 
plus aucune à une température inférieure aux divers points de t rans
formation de tous les systèmes chimiques. C'est ce que M. Van t'IIo'fF ) 
exprime sous une forme saisissante en disant qu'au zéro absolu de 
température, le principe du travail maximum ne souffrirait plus d'ex
ception . 

Au contraire, au fur et à mesure que la température s'élève, les 
exceptions au principe du travail maximum se multiplient; elles 
deviennent si fréquentés à haute température que cette règle perd toute 
utilité. 

(') J . - l t . Van t'EIoff, Études de dynamique chimique. Amsterdam, 1884. 
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§ 4. — Stabilité du point de transformation. 

Les propriétés des modifications isothermiques démontrées au para
graphe précédent correspondent à des propriétés intéressantes des 
modifications adiabaliques. 

Reprenons l'égalité (15) ; elle nous enseigne que toute modification 
adiabatique vérifie l'égalité : 

o2i foi o-i \ /i\f o2i \ 

Supjiosons la température assez peu éloignée du point de transfor
mation pour que le second membre ait le signe de : 

La modification adiabatique considérée n'est pas réversible, si la 
température T diffère du point du transformation; elle doit donc corres
pondre à un accroissement d'entropie; si l'on remarque que l'on a 
[Chapitre v, égalité (36)[ : 

cette condition s'exprime par l'inégalité 

?2i è2

rf o-if ?2

cf 
âoTT d* + èpâr d? + " ' + aW d x + b~ï* d T < °-

Cette inégalité, jointe à l'égalité (23), entraîne l'inégalité 

(li-a) + G p - r ) + - + ( ! - • - l ) ^ < °-

De cette inégalité on déduit, comme nous l'avons vu au Si 2, que : 

/ r-ri è2i y-i \ 
~ [hYv d* + MÎT D ? + · - + Î Û à T 

a le signe de (T—T') ; le second membre de l'égalité (23) a donc le signe 
de (T — T') ; quant au premier nombre, d'après le postulat de Huliu-
hollz [Chapitre x, inégalités (3)], il est de signe contraire à dT. Donc, 
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en toute modification adiabétique réalisable, dT a le signe de (T' — T), 
ce qui entraîne le théorème suivant : 

Lorsque le système éprouve une modification adiabatique, celle modi
fication entraîne une élévation de température, si la température initiale 
était inférieure au point de transformation, et un abaissement de tempé
rature, si la température initiale était supérieure au point de trans
formation. Dans tous les cas, elle tend à rapprocher la température du 
système du point de transformation. 

Ce que nous avons dit au paragraphe précédent nous montre que 
cette proposition peut cesser d'être exacte 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 fonctions H (P, a, ¡3, X, T), 
F (V, a, S, .... X, T) comme nous venons de le faire sur la fonction 
5 (a, S, X, T), on établira la stabilité du point transformation 
d'un système enfermé dans une enceinte imperméable à la chaleur et 
maintenu soit sous pression constante, soit sous volume constant. 

C'est toujours au point de transformation d'un tel système que le 
physicien s'adresse lorsqu'il veut obtenir une température fixe ; le point 
do fusion de la glace", le point d'ébullition de l'eau en sont des exemples 
classiques. 
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L I V R E I I 

FAUX ÉQUILIBRES ET EXPLOSIONS 

CHAPITRE PREMIER 

VISCOSITÉ ET FROTTEMENT 

tj 1. — Des faux équilibres. 

La loi du déplacement de l'équilibre par variation de température, 
qui est la loi dominante de la Mécanique chimique, est demeurée fort 
longtemps méconnue; si cette loi a été si difficile à découvrir, c'est 
qu'elle est contredite dans un nombre immense de cas particuliers ; c'est 
qu'elle est une loi incomplète, et que la Thermodynamique classique, 
dont elle est une conséquence logique, est, elle-même, une science in
complète, en désaccord avec un nombre immense de faits d'expérience. 

Examinons quelques-unes de ces contradictions entre la loi du 
déplacement de l'équilibre par les variations de température et les 
expériences les plus certaines de la chimie. 

L'eau gazeuse se forme aux dépens de l'oxygène et de l 'hydrogène 
avec un dégagement de chaleur considérable ; si donc nous envisa
geons un système chimique qui renferme les éléments de l'eau et si 
nous réchauffons soit sous volume constant, soit sous pression cons
tante, nous devons, d'après la loi du déplacement de l'équilibre, obser
ver les phénomènes suivants : 

A basse température, la plus grande partie des gaz en expérience 
sera à l'état de vapeur d'eau; au fur et à mesure que la température 
s'élèvera, la quantité de vapeur d'eau contenue dans le système ira 
en diminuant. 

Or, si ces prévisions sont confirmées par l'expérience aux tempé
ratures élevées, elles sont, au contraire, formellement contredites aux 
basses températures; au-dessous du rouge sombre, un système ren
fermant un mélange d'oxygène, d'hydrogène et de vapeur d'eau 
demeure en équilibre, quelle (pie soit sa composition, alors même 
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qu'il serait composé d'oxygène et d'hydrogène parfaitement secs ; 
c'est seulement à une température voisine du rouge sombre que ces 
gaz entrent en combinaison. 

De même, l'acide carbonique, l'acide sulfureux, se forment avec 
un fort dégagement de chaleur; dans un système où l'oxygène est 
chauffé sous volume constant en présence du carbone ou du soufre, 
la proportion d'acide carbonique ou d'acide sulfureux devrait être très 
grande à basse température et diminuer sans cesse lorsque la tem
pérature s'élève. Or, aux basses températures, l 'oxygène peut être 
maintenu indéfiniment en présence du carbone ou du soufre sans 
entrer en combinaison avec ces corps ; c'est seulement au rouge que 
la combinaison s'effectue; à partir de cette température, les systèmes 
dont il s'agit se conforment aux lois du déplacement do l'équilibre par 
les variations de température, comme le montrent les expériences de 
II. Sainle-Claire-Deville. 

Nous pourrions multiplier à l'infini ces exceptions à la loi du dépla
cement de l'équilibre par les variations de température, fournies par 
des combinaisons exothermiques. 

Les combinaisons endothermiques fournissent des contradictions 
analogues. 

L'oxyde d'argent se forme avec absorption de chaleur aux dépens 
de l 'oxygène et de l 'argent. Prenons un système qui , sous une pression 
invariable, renferme de l'oxygène, de l 'argent , de l'oxyde d ' argent; 
dans un tel système, il devrait y avoir d 'autant moins d'oxygène, d'au
tant plus d'oxyde d 'argent que la température est plus élevée; et, en 
effet, tandis que l'oxygène n'attaque pas l 'argent aux basses tempé
ratures, l'oxyde d'argent se forme directement aux températures très 
élevées, comme l'ont montré Proust, II. Sainte-Claire-Deville et 
Debray, MM. Troost et Hautefeuille ; mais, contrairement aux pré
visions de la théorie, aux températures inférieures à 100° C , l'oxyde 
d'argent ne se décompose pas. 

L'acide hyperruthénique donne lieu à des remarques semblables; 
formé avec absorption de chaleur à partir do l'oxygène et du bioxyde 
de ruthénium, il prend naissance à haute température par l'action 
directe de l'oxygène sur le bioxyde de ruthénium, ce qui est coniorme 
à la loi du déplacement de l'équilibre par les variations de tempéra
ture ; mais, contrairement à cette loi, ce n'est qu'à partir de la tempé
rature 107° C. que l'acide hyperruthénique liquide se décompose en bi
oxyde de ruthénium et oxygène; au-dessous de cette température, il 
demeure indécomposable. 

On pourrait citer bon nombre de faits du même genre. 
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Toutes les exceptions que nous venons de signaler, toutes celles que 
nous pourrions signaler, présentent un caractère commun : 

Lorsque la thermodynamique classique, développée jusqu'ici, fait 
prévoir qu'un système sera en équilibre dans certaines conditions, il est, 
en effet, en équilibre dans ces conditions ; mais il peut arriver qu'il soit 
effectivement en équilibre dans des conditions où, selon les théories pré
cédentes, il n'y devrait pas être. 

Cette règle générale peut encore s'énoncer de la manière suivante : 
Toutes les fois que ta thermodynamique classique nous fait prévoir 

l'impossibilité, pour un corps, de passer d'un état à un autre, la modi
fication dont il s'agit ne peut, en effet, être réalisée expérimentalement; 
mais, lorsque la thermodynamique classique annonce qu'un corps pas
sera nécessairement d'un état ci un autre, il peut arriver que la modi
fication annoncée ne puisse se réaliser. 

Cotte règle a été énoncée avec une netteté particulière par J. Mou-
tier (<). 

Nous donnerons le nom de faux équilibres aux états d'équilibre qui 
sont expérimentalement réalisables, bien que la théorie thermodyna
mique développée jusqu'ici les déclare impossibles; au contraire, nous 
nommerons équilibres véritables les états d'équilibre prévus par cette 
théorie; l'expérience nous les montre toujours réalisables; nous nous 
proposons de développer et de compléter les théories thermodyna
miques de manière qu'elles rendent compte des états de faux équi
libre en même temps que des états d'équilibre véritable. 

Tout d'abord, il est aisé de voir quelle est, parmi les hypothèses 
sur lesquelles repose la théorie développée jusqu'ici, celle qui exclut 
la possibilité des phénomènes de faux équilibre. 

Nous avons admis (Livre I, Chapitre i, § 4 ) qu'un système défini par 
des variables, que nous supposerons normales, pour fixer les idées, 
était maintenu en équilibre par des actions extérieures A, B, L, 
déterminées sans ambiguïté, en fonctions de la température T et des 
variables normales a, B, )., par des équations d'équilibre : 

A — /"a (a, B, I, T), 

B = fi» T), 

L = A S P, • ·, T) ' 

(') J . MOUTIER, Bulletin de la Société philomalhique, séance du 10 janvier 1880. — 
Sur quelques relations de la physique et de la chimie (Encyclopédie chimique de 
l 'rémy, Introduction, t. I I ; 1881]. 
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On peut résoudre ces équations par rapport à a, p, À; elles 
donnent : 

* = AA (A, B, L, T), 
S = h* (A, B, L, T), 

X = 7iL (A, B, L, T). 

Les Fonctions /?A, A,,, AL, ont, pour chaque système de valeurs de 
A, B, L, T, un nombre limité ou illimité de valeurs; mais, si elles 
ont un nombre illimité de valeurs, ces valeurs ne succèdent pas d'une 
manière continue. Si donc nous cherchons un système de valeurs des 
variables a, S, À, qui définisse un état d'équilibre du système, à la 
température T et sous les actions extérieures A, B, L, nous pour
rons trouver pour ce système de valeurs une seule détermination, ou 
plusieurs déterminations, ou une infinité de déterminations ; mais, 
dans ce dernier cas, cette infinité de systèmes de valeurs de et, p, X, 
ne correspondra pas à une suite continue d'étals du système. 

Or, celte supposition n'est pas vérifiée par les systèmes qui offrent 
des états de faux équilibre. Prenons, par exemple, à 200° C , un sys
tème renfermant de la vapeur d'eau et les éléments de cette vapeur, 
sous la pression invariable de l 'atmosphère ; quelle que soit la fraction 
du système qui a passé à l'état de combinaison, quelle que soit celle 
qui est demeurée libre, le système est en équilibre ; nous pouvons 
donc, à la même température de 200° C , sous la même pression de 
l 'atmosphère, observer une infinité d'états d'équilibre du système, 
et ces états d'équilibre forment une suite continue. 

Tous les phénomènes de faux équilibre donneraient lieu à des 
remarques analogues. 

Les phénomènes de faux équilibre étant exclus par l'une des hypo
thèses fondamentales de la Thermodynamique classique, il n'est plus 
étonnant que les propositions auxquelles conduit cette dernière théorie 
ne puissent prévoir les états de faux équilibre. 

§ 2. — Analogie des faux équilibres avec les équilibres 
dus au frottement. 

Les faux équilibres que l'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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d'après los théorèmes de la dynamique classique, ce corps ne peut 
être en équilibre sous l'action de la pesanteur; en réalité, pour un 
corps donné et un plan de nature donnée, il y aura équilibre toutes 
les fois (pie l'inclinaison du plan sera inférieure à une certaine limite; 
on dit, pour expliquer cette contradiction, que le corps frotte sur le 
plan et que la dynamique classique ne tient pas compte du frottement. 

En analysant soit l'exemple que nous venons de donner, soit tout 
autre exemple d'équilibre dû au frottement, on parvient à la règle 
suivante : 

Toutes les fois que la mécanique où l'on fait abstraction du frotte
ment fait prévoir qu'un étal du système étudié est un état d'équilibre, 
l'expérience confirme celte conclusion ; víais il peut arriver que le 
système soit en équilibre dans- des états non prévus par la mécanique 
où l'on fait abstraction du frottement. 

Cette règle fait éclater aux yeux l'analogie qui existe entre les 
équilibres mécaniques dus au frottement et les faux équilibres chi
miques ; l'analogie est d'autant plus profonde que la mécanique où 
l'on fait abstraction du frottement peut être regardée comme un cas 
particulier de la thermodynamique classique. 

Reprenons l'exemple du corps pesant qui glisse sur un plan incliné ; 
la théorie du frottement enseigne que, si fon désigne par N la pres
sion du corps sur le plan, par f i n i coefficient positif qui dépend de la 
nature du corps et de la nature du plan, il faut et il suffit, pour l'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 le poids du corps et a l'angle du plan avec le plan horizon
tal ; la pression .N a pour valeur P cos a ; la composante du poids sui
vant la ligne de plus grande pente du plan est P sin a; la condition 
d'équilibre du corps est donc : 

P sin a á= /P cosa 
ou : 

tang a si {. 

L'analyse do cet exemple ou de tout autre exemple analogue conduit 
à la remarque suivante : 

Les conditions d équilibre d'un système à frottement s'expriment, non 
par des équations entre les forces agissantes et les variables, mais par 
des inégalités. 

On voit, par ce qui précède, que l'étude des faux équilibres et l'étude 
du frottement auront d'étroites analogies, ou, plutôt, qu'elles ne forme
ront qu'une seule et même étude. 
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§3. — Les équations-de la thermodynamique classique et de la mécanique 
sans frottement sont-elles générales? 

Examinons tout d'abord une opinion relative au frottement. 
D'après cette opinion les équations de la mécanique où l'on fait 

abstraction du frottement sont entièrement générales; mais nous les 
appliquons dans nos raisonnements à des corps abstraits, parfaitement 
rigides, parfaitement polis, tandis que les corps naturels sont plus ou 
moins déformables,plus ou moins rugueux: de là,des désaccords entre 
les prévisions do la mécanique et l'expérience ; ces désaccords dispa
raîtraient tous si, au lieu d'appliquer les équations de la mécanique 
à des représentations trop simplifiées 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 incomplètes 
et imparfaites, c'est seulement pour remplacer en bloc, par l'introduc
tion de ce terme fictif, la considération impossible des actions variées 
et compliquées qui expliquent le frottement. 

Cette opinion est fondée en grande parLie; une part importante des 
phénomènes de frottement provient assurément des rugosités et des 
déformations des corps en contact ; il suffit pour s'en convaincre, de 
remarquer que les frottements diminuent au fur et à mesure que l'on 
prend des corps plus durs et plus polis ; mais il n'en résulte pas forcé
ment que tout phénomène de frottement soit réductible, en dernière ana
lyse, à de petites irrégularités des surfaces en contact. 

Une opinion analogue à celle que nous venons d'exposer touchant les 
effets du frottement a été émise par M. J .-W. Gibbs (2) touchant les 
faux équilibres chimiques : 

Pour traiter les équilibres chimiques, on regarde les systèmes que 
l'on étudie comme formés d'une ou de plusieurs masses, homogènes 
dans toute leur étendue, dont les diverses parties n'exercent, l'une sur 
l 'autre, aucune action; or, les systèmes naturels sont plus compliqués ; 
les corps qui les composent ont une constitution variable au voisinage 

(') Voir: P. APPEL, Traité de Mécanique rationnelle, t. I, p, 271. 
C1) J.-WILLAH» GIHBS, on l/TE equilibrium. of helerogeneons substaiices (Transactions 

of the Acadcmy of Conneoticut, vol. I I I , pp. 129 et 416). 
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des surfaces par lesquelles ils confinent l'un à l 'autre; leurs diverses 
masses élémentaires exercent les unes sur les autres des actions sen
sibles seulement à petite distance, mais très énergiques ; ces actions 
expliquent les phénomènes de capillarité ; elles expliqueraient aussi les 
phénomènes de faux équilibre, que ne prévoyait pas l'application des 
principes de la thermodynamique classique à des images trop simpli
fiées des systèmes naturels. 

Celte opinion de M. Gibbs renferme assurément une grande part do 
vérité. La considération des actions capillaires explique un certain 
nombre de phénomènes de faux équilibre ; elle montre par exemple 
pourquoi une bulle de vapeur ne peut commencer à se former au sein 
d'un liquide homogène ('), tandis que le liquide peut se vaporiser là où 
préexiste une bulle de gaz et de vapeur ; elle rende compte des retards 
aV ébullition et de la cessation de ces retards parl ' introduction d'une bulle 
gazeuse. 

Elle explique de môme un assez grand nombre de phénomènes : 
Sursaturation des dissolutions gazeuses, qui cesse par l'introduction 

d'une bulle de gaz ; 
Relard à la décomposition de certains composés endolhermiques 

(acide azoteux liquide, eau oxygénée), qui cesse par l'introduction de 
bulles gazeuses ou de corps poreux qui en renferment ; 

Retard à la condensation de la vapeur d'eau comprimée au-delà de. la 
saturation, retard auquel met fin l'introduction de gouttelettes d'eau ou 
de poussières. 

De ces phénomènes, on doit certainement rapprocher : 
La surfusion, qui cesse par l'introduction d'une parcelle du solide à 

produire ; 
La sursaturation des dissolutions salines, qui cristallisent lorsqu'on y 

jette une parcelle du sel solide ou d'un sel isomorphe ; 
Le relard à la tranformation de certaines formes cristallines en 

d 'autres ; par exemple, à la température ordinaire, du soufre monocli
nique en soufre rhombique, retard qui cesse par le contact d'une par
celle de soufre rhombique. 

C'est également aux actions capillaires que l'on doit attribuer les pro
priétés de certains corps hygrométriques et une foule de phénomènes 
dus aux corps poreux. 

Beaucoup de faux équilibres sont donc des faux équilibres apparents; 
si les faits d'expérience sont eu désaccord avec les prévisions de la 
thermodynamique classique, ce n'est pas que les lois fondamentales de 

(') Voir Livre III, Chapitre n. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



celte dernière science soient inexactes on incomplètes, mais seulement 
qu'on les a appliquées à des représentations trop simplifiées des corps 
sur lesquels on opérait. 

En est-il de même dans tous les cas ? Tous les effets attribués au 
frottement ou rangés dans la catégorie des faux équilibres doivent-ils 
s'expliquer par l'emploi des équations classiques de la mécanique et de 
la thermodynamique, en faisant intervenir des complications, inaper
çues au premier abord, des systèmes étudiés? 

Posée ainsi, la question ne pourrait avoir de réponse; on peut 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 à des systèmes dont la complication, 
encore inconnue, sera découverte plus tard. 

La question, ce me semble, doit être posée de la manière suivante : 
les équations de la mécanique et de la thermodynamique classique 
résultent-elles uniquement d'hypothèses certaines? Lorsqu'on les trouve 
en défaut, doit-on nécessairement attribuer ce défaut non point aux équa
tions elles-mênns, mais à l'insuffisance des systèmes par lesquels nous 
avons représenté les corps concrets et auxquels nous avons appliqué 
ces équations ? Ou bien, au contraire, l'établissement do ces équations 
suppose-t-il certaines hypothèses arbitraires, de telle sorte que l'on 
puisse renoncer à ces hypothèses et les remplacer par d'autres suppo
sitions d'où découleraient une thermodynamique et une mécanique plus 
complètes, rendant compte des faux équilibres et des phénomènes de 
frottement? 

A la question ainsi posée, la réponse n'est point douteuse: 
L'établissement dos équations de la thermodynamique classique et, 

partant, de la mécanique des corps dénués de frottement, qui en est une 
branche particulière, suppose entre autres une hypothèse entièrement 
arbitraire; celle hypothèse, (pie nous avons rappelée au § 1, est la sui
vante: Lorsqu'on se donne l'état d'un système, les actions extérieures 
capables de le maintenir en équilibre dans cet état sont déterminées 
sans ambiguïté par des équations dites équations d'équilibre du sys
tème. 

Rien ne nous contraint d'admettre cette hypothèse ; si nous y renon
çons, si nous rejetons l'existence des équations 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 faux équilibres eL des phénomènes de frottement. 
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§ I. —ÉQUATION GÉNÉRALE DE LA TRANSFORMATION D'UN SYSTÈME. 

Dans ce qui va suivre, nous étudierons un système défini p a r l a tem
pérature T et UNE SEULE variable normale C E ; nous obtiendrons ainsi une 
théorie qui, assurément, manquera de généralité, mais qui, étant plus 
simple au point de vue analytique que la théorie générale, aura l'avan
tage de mieux mettre en évidence les idées qui sont fondamentales au 
point de vue de la physique. Le lecteur, curieux de suivre dans tous ses 
développements la théorie générale des faux équilibres, la trouvera dans 
une autre publication [*). 

Soit A l'action extérieure à laquelle le corps est soumis ; d'après la 
thermodynamique classique, l'équation d'équilibre du système est: 

en désignant par $ (a, T) le potentiel thermodynamique interne du 
système ; l'énergie interne U (a, T) est donnée par l'égalité : 

Soient X, Y, Z, les coordonnées d'un point du système; l'état du sys
tème est, par hypothèse, défini au moyen de la seule variable x ; X, Y, Z, 
sont donc des fonctions de A: 

EU (a, 

Y z 

Nous aurons alors : 

DX 

DL 

DI/ 

LA DL 
DZ 

DL 

Si M est la masse du point considéré, sa force vive est : 

M ( I DI.1'1 F . TFIT- F , , . DI 2 I 

* = 2 \ L * w DI_ + * w AI I + [/•(a) jt \ s 

f1) P. D U H E M , Théorie Ihermodijnamiquz de la viscosité, du frottement et des faux 

équilibres chimiques (Paris, A. Ilermann, 18961. 
MÉCANIQUE CHIMIQUE. 14 
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(3) 

en posant: 

dJ 
dt dt = mj l a, 

do. d2o.\ do. 
dt' dj) dt dt. 

+[/W(sy+/wS]/w-
M, 

D'autre part, nous avons : 

wfêy+••<•> & 
w (t) + '·' w S?' 

Le travail virtuel des forces d'inertie [Introduction, § 8j appliquées 

aux points x, y, z : 

(d*x . , tPy . , (Pz \ 
— m — Iz A — G y 4 - ~~r̂r " 

\dl2 1 c/i2 r dt* J 

peut dès lors s'écrire : 

— wy'SaL, 

d2x 
~dT2 ~ 
(Py _ 
dt- ~ 

'111 
dt2 ~~ 

j étant défini par l'égalité (4). 
Posons : 

( 5' 3 V*1
 ^ ' c F j = - 1 ̂  ^ ̂  

(6) a = 2 s , 

les signes ^ indiquant des sommations qui s'étendent au système tout 

entier ; & sera la force vive du système ; le travail virtuel des forces 
d'inertie, durant une modification quelconque, aura pour valeur J5x ; 
enfin, durant une modification réelle quelconque, on aura, en vertu de 

Dans le temps dt, 3 éprouve un accroissement: 
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Supposons que l'on veuille étendre à la Thermodynamique le principe 
de d'Alembert ; on aurait à écrire qu'un système qui se transfo.me est, 
à chaque instant, en équilibre sous l'influence d'actions extérieures 
égales aux actions extérieures qu'il supporte réellement, augmentées 

des forces d'inertie; T— Sa devrait être égal au travail virtuel des actions 

extérieures qui s'exercent réellement et des forces d'inertie, c'est-à-dire 
à (A -|- J) 8a; on aurait donc, à chaque instant, 

'0\ A ^ T) . r , , „, 
[") A. — ^ - j - J (x, x , x 1 -= o, 

en posant, pour abréger, 

, dx- „ d'2x 
- dt dt2 

Une étude minutieuse des principes de la thermodynamique (') 
montre que, lors même que l'on accepte l'hypothèse rappelée au § 1, 
l'équation (8) n'a rien de forcé; cette étude conduit à remplacer cette 
équation par l'équation plus générale : 

(•j) A - + J(», + RI*, T) = O, 

/ (a, a', T) étant une fonction qui s'annule avec a' et q u i r pour les 
valeurs de a' différentes de zéro, est toujours de signe contraire à a. 
Cette fonction porte le nom de viscosité; fax est le travail de la viscosité 
dans une modification réelle ou virtuelle, où a. varie de îa ; dans une 
modification réelle, Sx = x'dt et le travail de la viscosité, fx'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 états de faux équi
libre, si l'on admettait l'existence d'une équation d'équilibre. Rejetons 
donc cette hypothèse, et cherchons à remplacer l'équation (9) par une 

( !) P. D U H S M , Commentaire aux principes de la thermodynamique, 3' partie. 

'égalité (3), 
dZ , , dx , 

7i -77 dt = — J de. N ' dt dt 
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équation plus générale, incompatible avec l'existence d'une équation 
d'équilibre. 

Voici quelles seront nos H Y P O T H È S E S F O N D A M E N T A L E S : 

11 existe une fonction uniforme ë (a, ï ) à laquelle Vénergie interne du 
système est liée par ï équation : 

(2) E U (a, T) ---- s (», T) - T ; ; R ' ' - • 

Il existe une fonction uniforme f (a, a', T ) , s'annulant avec a' et 
toujours de signe contraire àx; il existe une autre fonctiong (a, A, a', T ) , 
qui tend vers une limite ftwe lorsque a lend vers 0, et qui est toujours 
négative. A chaque instant d'une modification réelle éprouvée par le 
système, on a : 

(10) A - -f- J + / • ( * , a', T] + g (a, A. a', T) -p ĵ o, 

] a' | désignant, selon l'usage, la valeur absolue de a'. 
La fonction g (a, A, a', T ) est ce que nous nommerons le frottement ; 

gox est le travail du frottement dans une modification réelle ou virtu
elle où a varie (te Sa. 

A la fonction .ï [a, T ) nous conserverons le nom de potentiel thermo
dynamique intente du système ; à la fonction /' (a, a', T) , le nom de vis
cosité. 

Le travail du frottement dans une modification réelle, où a croît de 
dx = x'dt, est : 

g[x, A, a', T ) j — dt. 

La fonction g étant essentiellement négative, ce travail est essentiel
lement, négatif. On voit que, pour retrouver l'équation (9), c'est-à-dire 
la thermodynamique classique, il suffit de supposer le frottement cons
tamment nul ; la thermodynamique classique est la théorie des systèmes 
dénués de frottement. 

§ 5. — L'inégalité de Clausius. 

Considérons une modification élémentaire réelle, de durée dt ; pen
dant ce temps, a varie de dx x'dt ; les égalités (7) et (10) nous per-
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( A " ~ ë ) r f * -'iftdl = - f ( a t ' T ) ï V / / ' - ° ^ A ' T) rzj 

Or, nos hypothèses nous apprennent, que l'on a toujours : 

a' /"(*, a', T) < o, 
g (a, A, a', T) < o. 

On a donc, en toute modification réelle d'un système, 

f l l l . (A - - ^ W a — ~ dl > o. 

Si, en particulier, la modification considérée est isolhermique, cette 

inégalité devient : 

(12] Arfa - 't) > 0. 
1 J dl 

Le premier membre de celte inégalité est ce que nous avons nommé 
le travail non compensé accompli dans la modification réelle que l'on 
considère [Livre I, Chapitre i v , égalité (24)] ; le travail non compensé 
qui accompagne une modification réelle isolhermique quelconque de
meure donc 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 frottement. 

Le principe de l'équivalence de la chaleur et du travail nous enseigne 
que la quantité de chaleur dQ_ dégagée dans une modification quel
conque est donnée par l'égalité : 

KdQ -f cfô. = - EdU + Ada. 

Moyennant l'égalité (2), cette égalité devient: 

[12 bis) KrfQ = (A - g) da - dZ -f- T ( ~ da +- ^ dl 

Posons : 

(13) K S a . T 

égalité qui, jointe à l'égalité (2), nous donnera : 

(14) ,? (a, T) = E [U (a, Ï ) - Ï S ( * , T ) ] . 

mettront d'écrire : 
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Nous conserverons à la fonction S (x, T) le nom d'entropie du sys
tème. 

Les égalités (2), (13), (14) montrent que l'énergie interne U (a, T), le 
potentiel thermodynamique interne 3 (a, T) et l'entropie S (a, T) sont, 
dans la présente théorie, liés par les mêmes relations que dans la ther
modynamique classique. 

L'égalité (12 bis) deviendra : 

dQ. , ,c 1 

(LA) -777" — dS • - - 7777, 
1 E> 1 

Cette égalité, jointe à l'inégalité (H) , nous montre qu'en toute modi-
iication réelle on a : 

dQ , ,„ 
^ -|- dS > o. 

Intégrons cette inégalité pour un cycle fermé réel ; J dS sera égal à 

0 et elle nous redonnera l'inégalité de Clausius : 

( 1 0 \ - F > O . 

On voit que la transformation non compensée qui accompagne une 
modification réelle du système a pour valeur, en vertu des égalités (7), 
(10) et (15), 

(18) ^ + rfS = - ~ [/"(a, a', T) - j - g (a, A,'oc', T) 

Celte transformation est reliée très simplement au travail élémen
taire de la viscosité et du frottement. 

Les conséquences déduites, au Livre 1, Chapitre iv, de l'inégalité de 
Clausius ou du signe du travail non compensé sont sauvegardées dans 
la théorie actuelle. 

§6 . — Equilibre d'un système à frottement, 

dx 

Lorsque x' - — tend vers 0, la fonction g (x, A, x', T) tend vers 
une certaine limite finie que nous désignerons par y (x, A, T) ; cette 
limite est essentiellement négative, comme la fonction g (x, A, a , T) 

A 
3a 

DL 
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Intégrons cette égalité entre les instants la et TKL T{ étant, pour le 
moment, un instant quelconque postérieur à T0 ; nous aurons : 

(20) j [ A - J X + 0 A - T ) | V ] ] ^ d t 

TA 

— a, — £ 0 — f 71>. T) a' dl. 

DX 
La valeur de — à l'instant T0 étant 0, il en est de même de la valeur 

de £ u ; (2,j — £ 0 ) se réduit donc à gr p quantité essentiellement positive, 
à moins que le système ne soit immobile à l 'instant TT. 

Le travail de la viscosité / FX'DT est essentiellement négatif, à moins 

que À. n'ait gardé constamment la valeur 0 entre les instants TA en TT. 

Si donc le système a éprouvé une modification quelconque entre les 
instants lg et tt, le second membre de l'égalité (20) est essentiellement 
positif. 

Examinons le signe du premier membre : 

On peut toujours prendre TT assez voisin de T0 pour que ^A — ~ 

et G (a, A, a' T) diffèrent aussi peu que l'on voudra des valeurs que 

prennent — ^ \ et Y (a, A, T) à l'instant T0 ; dès lors, en vertu de 

la double inégalité (19), on pourra s 'arranger de telle sorte que, entre 

elle-même. Nous allons prouver que si le système est dans un état où 
se trouve vérifiée la double inégalité : 

(19) Y (a, A, T) < A — < - y (a, A, T), 

DX 

et si la valeur de — est zéro, le système ne peut manquer d'être en 

équilibre. 

Imaginons, en effet, que le système pour lequel la double inéga
lité (19) est vérifiée à l'instant TG, se mette en mouvement à cet instant ; 
pour chaque instant T, postérieur à £0, nous pouvons écrire, en vertu 
des égalités (7) et (10), 

(A—^-)DX+G [X, A, X, T) ~ DL = DF DT — /"(a, a', T) X'DT. 
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les instants t0 et tK, 

A + # (*, A, a , T) p r - j 

ait constamment le signe de y (a, A, T) - ', le premier membre de 

l'égalité (20) aura le signe de : 

J y ( 2 i A, T) — dt, 

quantité négative comme y (a, A, T) ; l'égalité (20) se réduirait alors à 
une absurdité. 

On ne peut donc, sans contradiction, admettre que le système, placé 
sans vitesse initiale dans un état où la double inégalité (19) est vérifiée, 
subisse une modification ; il demeurera forcément en équilibre dans cet 
état. 

Par voie d ' H Y P O T H K S K , nous étendrons légèrement la proposition que 
nous venons de démontrer et nous dirons : pour l'équilibre du système 
considéré, il est nécessaire et suffisant que l'on ail : 

(21) y (,, A, T) Mi A - f | ^ - Y (a, A, T). 

On voit que les conditions d'équilibre du système ne s'expriment plus 
par une équation, en sorte que la théorie développée en ce moment est 
bien en contradiction avec l'hypothèse que nous avons mentionnée 
au § 1, et que nous avons été contraints de rejeter. 

Pour un môme système de valeurs de T et de A, les conditions 
d'équilibre (21) peuvent être vérifiées par une infinité de valeurs de a 
formant une suite continue ; savoir, pour toutes les valeurs do a qui sont 
comprises entre celle pour laquelle on a : 

. c\f (ce, T 1 . , 

A - — ^ — ' • = y a, A, f ), 

et celle pour laquelle on a : 

. Cri (a, T) . 
A — = •— y (a, A, 1 ). 

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
tère. 

§ 7. — Application des théories précédentes à un point, mobile 

avec frottement sur une courbe. 

Avant d'appliquer les considérations précédentes à l'étude des faux 
équilibres chimiques, nous allons les appliquer a un problème méca
nique fort simple : le mouvement d'un point sur une courbe en suppo
sant le système soustrait à la viscosité, 
mais soumis au frottement. 

Imaginons un point M de masse m 
(fiff. J 1), mobile sur une courbe plane C 
sous l'action d'une force F située dans 
le plan de cette courbe ; soit s la lon
gueur de l'arc de courbe C, compté 
d'une origine fixe O, prise sur la 
courbe C, jusqu'à la position actuelle 
du point M; la connaissance de s en fonction de l définit le mouvement 
du point M. 

Soit F T la composante de la force F suivant la tangente en M à i a 
courbe C, cette tangente étant menée clans le sens suivant lequel est 
compté l'are « ; soit F N la composante de la force F suivant la normale 
à lu courbe, cette normale étant menée vers le centre de courbure; soit, 
enfin, p le rayon de courbure de la courbe C au point M. 

Posons : 
, ds 

* dt 

Par définition, la pression LT de la courbe sur le point M est une 
force normale à la courbe C, dirigée dans le sens négatif de la nor
male, et dont la grandeur est donnée par l'égalité : 

(22) Fiv — LT = - s2. 

Nous supposerons que II soit positif. 
Si le point était mobile sans frottement sur la courbe, l'équation du 

mouvement de ce point serait : 

Fie. 14. 
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Pour tenir compte du frottement, on remplace, en mécanique, cette 
équation par celle-ci : 

(23) F T - m ^ - 3 e ( S , S ' ) n ^ = o , 

3C (s, s') étant une quantité essentiellement positive que l'on nomme 
le coefficient de frottement au point s de la courbe, pour la valeur s' de 
la vitesse. 

Lorsque s'tond vers 0, ce coefficient tend vers une limite K (.?), éga
lement positive ; pour que le point soit en équilibre, il faut et il suffit 
que l'on ait, avec une vitesse nulle, les conditions : 

— K (.s) n = F T = K (s) II 

i 
ou bien, puisque, en vertu de l'égalité (221, II = Fx lorsque s' = o, 

(24) - K (s) F N é F T K é (*) F N . 

II doit être positif, par hypothèse; ici, F s est donc positif, ce qui per
met de remplacer les conditions précédentes par : 

- K W ^ ^ K (s) 

ou bien, en désignant par a l'angle de la force F avec la tangente à la 
courbe C, 

(25) — K (s) cotg a K {s). 

Il est clair que, si l'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 manière continue un arc d'éten
due finie de la courbe C. 

On reconnaît sans peine, dans les diverses formules relatives à ce 
cas particulier, les principes généraux exposés dans les paragraphes 
précédents. 
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C H A P I T R E I I 

LES FAUX ÉQUILIBRES CHIMIQUES 

ET LE POINT DE RÉACTION 

§ 1. — Région des faux équilibres sous jjression constante. 

Nous avuns étudié, aux §§ 4, S et 6 du Chapitre précédent, les pro
priétés d'un système défini par la température absolue T et par une 
autre variable normale x, cette variable correspondant à un frottement 
et à une viscosité qui diffèrent de zéro. 

Nous allons nous occuper maintenant d'un système 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 
à 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 système 
étudié se compose d'une ou de plusieurs masses homogènes ; pour 
fixer les idées, nous admettrons l'existence de deux telles masses, que 
nous nommerons M 4 , M 2 ; nous admettrons que le système est 
défini par des variables normales qui sont : sa température T, les 
volumes spécifiques vt, u 2, les masses M,, M 2 , enfin, une certaine 
variable oc, dont, pour le moment, la nature peut être laissée indéter
minée; les masses M<, M 2 pourront être des fonctions de a; nous admet
trons, enfin, que les actions extérieures qui sollicitent le système se 
réduisent à une pression normale et uniforme P . 

Soit V le volume total du système. 
On a : 

(1) Y = M , ^ -f- M„Vi. 

Le travail externe durant une modification élémentaire quelconque du 

( ] ) P. DUIIFM, Théorie thermodynamique de la viscosité, du frottement et des faux 

équilibres chimiques (Paris, A. l lermann, 189G). 
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système a pour valeur : 

- VdY r_z — M,PcfuH — M.Prfc,, 

/ ?M, , « L 

l e s actions extérieures relatives aux variables u,, r 2 , x, sont alors : 

Nous admettrons : 
1 0 Que la variable, x correspond à une viscosité et à un frottement 

différents de 0 ; 

2° Que les variables vu u 2, ne correspondent à aucune viscosité ni à 
aucun frottement; 

3° Que l'on néglige les variations de la force vive du système et les 
forces d'inertie qui lui sont appliquées. 

D'après la théorie générale de la viscosité et du frottement, ces 
hypothèses entraînent les conséquences suivantes : 

Si le système considéré éprouve une modification quelconque, on a, à 
chaque instant, 

La fonction 3 [o,, v2, a, T) est le 'potentiel thermodynamique interne 
du système ; elle est liée k Y énergie interne U (u ( , v2, x, T) et à l 'entro
pie S ( « 4 , v3, x, T) par les re la t ions: 

n ( - - > L P r 

n.2= - M , P , 
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La fonction ? («,, v2, a, a', T) est la viscosité; elle est toujours de 

signe contraire à a' ; la fonction g [yi, v2, a, a', A, T) est le frottement ; 

elle est toujours négative. 

On peut résoudre les équations (3). par r a p p o r t a v{, v2 ; elle nous 

donneront : 

( ». - «F, (P ,* , T), 
[ ' i va = v2(p, *, T) . 

Si nous reportons ces valeurs de u ( , v2, dans les lonctions 

* = J + PV, u , s , 

elles deviendront des fonctions des variables P, a, T, que nous dési

gnerons par II (P, a, T), V) (P, a, T), S (P, a, T) . 

En faisant usage des équations (3) et (a), on établira, comme au 

Livre 1, Chapitre vi, les relations suivantes : 

( 7) 

(8) 

(9) 

(10) 

^ I I ( P , a, T) = - E S ( P , * , T ) , 

- p H ( P , a, T) - - V ( P , a , T), 

an an 
H - T - p - P ^ ^ E u (P, , , T ) , 

T a 2 n (p, a, Ti 

C 

E 3P3T 

i ?iliP_^^, T) _ T vu (P , «. T ) 

E 3x "'" E 3a?T 
T a-H (P, a, T ) 

~ E " 

C étant la capacité calorifique sous pression constante du système, 
et Jlp, J l a , les deux autres coefficients calorifiques de ce système. 

Moyennant les égalités (6), la fonction <p (M,, U 2 , a, a', T) devient 
une fonction des variables P , a, a', T. que nous désignerons par 
a (P, a, a', T) ; la fonction# (»,, v2, a, a', A, T) devient une fonction des 
variables P , a, a', T, que nous désignerons par g (P, a, T). L'égalité 
H — 3 -\- PV peut s'écrire plus explicitement, en vertu de l'égalité ( I), 

II (P, a, T) =: 3 („„ i7â1 a, T) - f P [M, (a) V, -|- M 3 (a) v2], 

vt, v'i étant remplacés au second membre par leurs expressions (6V 
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On en déduit : 

ou bien, en vertu des égalités (2) et (3), 

3H(P , g , T ) 

L'égalité (4), vérifiée à chaque instant d'une transformation subie par 
le système, devient : 

311 fP a. T) x 

(11) :
 1 ' - f (P. «, T) - -7 (P , », a'. T) = o. 

L X | X | 

La fonction cp (P, a, x', T) s'annule avec a' et est toujours de signe 
contraire à oc'; la fonction g (P, a, a', T) est toujours négative ; lorsque 
a' tend vers 0, elle tend vers une limite finie et négative y (P, a, T) ; 
des raisonnements et des hypothèses analogues aux raisonnements et, 
hypothèses du Chapitre i, § G, nous donnent la condition d'équilibre 
du système sous la forme : 

(12) y (P, x, T) ^ ^ ^ T ) ék - Y (P, x, T), 

3 j (vt, v2, x, T) 
2x 

A. 

Si le système était privé de frottement, la condition de stabilité des 
états d'équilibre exigerait (pie l'on ait (Livre I, Chapitre vm, § 3) : 

(13) ™ T ) > o. 

dx-
Nous admettrons que cette inégalité est encore vérifiée dans tout le 

champ des valeurs des variables, et nous nous en servirons pour discu
ter la condition (12). 

Supposons la pression P maintenue constante ; prenons deux axes 
do coordonnées rectangulaires ; portons les températures T en abscisses 
et les valeurs de a en ordonnées. 

L'équation : 

(i4) i î l L l P ^ D = o 
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représentera une ligne que nous nommerons la ligne des équilibres 
véritables; en effet, l'égalité (14-) représenterait la condition d'équilibre 
du système si le frottement relatif à la variable a était égal à 0 [Livre I, 
Chapitre vi, égalité (14)]. 

En vertu de l'inégalité (13) : 

1° A une température donnée, sous une pression donnée, il ne peut 
y avoir plus d'un état de véritable équilibre, car l'équation (14), consi
dérée comme une équation en a, ne peut admettre plus d'une racine. 

2° Cet étal est soumis aux deux lois du déplacement de l'équilibre 
par variation de température et par variation de pression ; si, par 
exemple, sous pression constante et a température constante, à partir 
d'un état de véritable équilibre, un accroissement de la variable a pro
duit une absorption de chaleur (M^ > o), la ligne des équilibres véri
tables s'élèvera constamment de gauche à droite ; l'inverse aura lieu si 
un accroissement de la variable a produit un dégagement de chaleur 

( a x < o). 
. 3 1 1 

3° Au dessous de la ligne des véritables équilibres, y - est négatif; 

Ml 
au-dessus do cette ligne, — est positif. 7.0 y (P, a,T) étant essentiellement négatif, l'équation 

/ . ^ 3 I I (P , *, T) rp, (lo) ^ •- + y (P, a, 1) = o 

représente une ligne qui est située en entier au-dessus de la ligne des 
équilibres véritables. 

3° L'équation : 

(lbj --^ — y ( P i a, T) = o 

représente une ligne qui est située en entier au-dessous de la ligne des 
équilibres véritables. 

6° En tout point, de la bande située entre ces deux lignes, la condi
tion (12) est vérifiée, et le système est en équilibre ; cette bande se 
nomme région des faux équilibresla ligne dos équilibres véritables est 
tracée tout entière dans la région des faux équilibres. 

7° Dans la région située au-dessus de la ligne (15), le système n'est 
pas en équilibre; il se transforme, en sorte que l'on peut écrire l 'éga-

lité (11) ; en cette région, -^-y—'—1 est assurément positif ; il.en doit 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



donc être de même de : 

9 ( P , Ï , A', T) -\-g (P, a, A', T) 
a 

Mais cette dernière quantité étant toujours de signe contraire à a', on 
dx 

voit que A' — — doit être négatif. Donc, en tout point de la région située 

au dessus de la ligne (13), le système se transforme de telle sorte que 
a diminue. 

8° On verrait de même qu'en tout point de la région située au-des
sous d e l à ligne représentée par l'équation (16), le système se t rans
forme de telle sorte que A augmente. 

§ 2. •— Région des faux équilibres sous volume conslanf. 

L'égalité (1) peut s'écrire plus explicitement, en vertu des égali-

Cette égalité (17) peut être regardée comme une équation en P ; 
résolue par rapport à P , elle donne: 

Moyennant celte relation, on peut remplacer le système des 
variables P , a, T, par le système des variables V, a, T. 

L'énergie interne, l'entropie, le potentiel thermodynamique interne 
du système deviennent des fonctions de ces nouvelles variables : 
u (V, a, T), s (V, a, T), F (V, a, T ). Des démonstrations semblables 
à celles qui ont été développées au Livre 1, Chapitre VI, § 2, donnent: 

tés (6), 
(17) M , (A) V, (P, A, T) + M a (A) T a (P, A, T) = V. 

(18) P =-- u (V, a, T). 

(21) 

(20) 

(19) _I_ |.- (Y, Œ ) T ) ^ ~ i-;, (V 

A F ( V , a , T ) - - P , 

3F 
F — T R^R^ELI (V, A, T ) , 

3 t 

Es (V,A, T), 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



èfl (P, «, T ) W (V, 

ou bien, en vertu de l'égalité (20), e 

3H (P, g, T ) èF (V, a, T ) 

^ ] èoe - 3a 

On démontrerait de même que l'on a : 

,9\s a-ii (p, a, T ) _ an<- (V, a, T ) 
j 3cc2 ~ 3a a 

En vertu de l'égalité (23), la loi (11), qui régit toute transformation 
du système, devient : 

( 2 3 )

 ? F ' \ g l T 1 - | ( V , a, oc', T ) - G ( V , a, a', T ) p^j = 0 . 

La condition d'équilibre (12) devient: 

(26) r ( V , «, T ) ^ - ^ ^ - ^ = â - r ( V , «, T ) . 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. i." 

c étant la capacité calorifique du système sous volume constant, et RVI 

?-a les autres coefficients calorifiques du système. 
P a r l e changement de variables considéré, les fonctions : 

<p(P, a, oc', T), g (P, a, a', T ) , Y (P, a, T ) , 

deviennent : 

J; (V, a, a', T], G (V, ex, a', T ) , T (V, a, T) . 

Si, dans l'expression 

F (V, «, T) + PV, 

nous remplaçons Y par 

M, (*)VT (P, a, T ) + M 2 (a) V 2 ( P , a , T ) , 

nous devons retrouver la fonction H (P, oc, T ) . 
Nous avons donc : 
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22G C H A P I T R E II 

L'inégalité (13) devient, en vertu de l'égalité (24), 

è 2 F (V, a, T) 

L'inégalité (27) nous permet de discuter la condition d'équilibre (2(1). 
Supposons le volume V maintenu constant ; prenons deux axes de 

coordonnées rectangulaires ; portons les températures T en abscisses 
et les valeurs de a en ordonnées.. 

L'équation : 
M? (V a Ti 

(28) ' V 1 = o 

représentera une ligne que nous nommerons la ligne des équilibres véri
tables ; en effet, l'égalité (28) représenterait la condition d'équilibre du 
système, si le frottement relatif à la variable a était égal à 0 [Livre 1, 
Chapitre v i , égalités (25)]. 

En vertu de l'inégalité (27): 
i" A une température donnée, sous un volume donné, il ne peut y 

avoir plus d'un état de véritable équilibre, car l'équation (28), considé
rée comme équation en a, ne peut avoir plus d'une racine. 

2" Cet état est soumis aux deux lois du déplacement de l'équilibre 
par variation de température et par variation de volume ; si, par 
exemple, sous volume constant et à température constante, à part i r 
d'un état de véritable équilibre, un accroissement de la variable a pro
duit une absorption de chaleur ( r a > o), la ligne des équilibres véri
tables s'élèvera constamment de gauche à droite ; l 'inverse aura lieu si 
un accroissement de la variable a produit un dégagement de chaleur 
[ra < o). 

?F 
3° Au-dessous de la ligne des véritables équilibres, est négatif : 

W 
au-dessus de celte ligne, — est positif. 

4" I '(V, a, T) étant essentiellement négatif, l 'équation: 

(29) - J L i ^ - 5 L - L ! + r (V, a, T) = o 

représente une ligne qui est située en entier au-dessus de la ligne des 
équilibres véritables. 

S" L'équation : 

(30) . : ' ; - r (V, a , T I = O 

c'a 
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représente une ligne qni est située en entier au-dessous de la ligne des 
équilibres véritables. 

6" En tout point de la bande située entre ces deux lignes, la condi
tion (2C>) est vérifiée, et le système est en équilibre ; cette bande se 
nomme région des faux équilibres ; la ligne des équilibres véritables 
est tracée tout entière dans la région des faux équilibres. 

7° Dans la région située au-dessus de la ligne (29), le système n'est 
pas en équilibre ; il se transforme, en sorte que l'on peut écrire l 'éga-

3F (V, a T 
lité (25) ; en cette région, ^ — • - est assurément positif; il doit en 

t-'a 

être de même de : 

•[{Y, a, a', ï ) + g (Y, a, a', T ) • 

Mais cette dernière quantité étant toujours de signe contraire à a', 
dx 

on voit que a' = — doit être négatif. Donc, en tout point de la région 

située au-dessus de la ligne (29), le système se transforme de telle sorte 
que a diminue. 

8" On verrait de même qu'en tout point de la région située au-des
sous de la ligne représentée par l'équation (30), le système se trans
forme de telle sorte que a augmente. 

3 3. — Application aux faux équilibres chimiques. — 
Hypothèse fondamentale. 

Les considérations précédentes jetteront un grand jour sur les faux 
équilibres chimiques, à condition d'y joindre l'hypothèse suivante, que 
suggèrent tous les faits d'expérience : 

H Y P O T H È S E . — - Lorsque la variation de la variable a constitue un 
changement d'étal chimique, les deux fonctions positives : 

— T (F, a, T ) , 

- r (V, a, T), 

décroissent sans cesse lorsque la température croît', elles ont de très 
grandes valeurs à basse température et tendent vers 0 lorsque la tempé
rature s'élève. 

Cette hypothèse peut s'énoncer de la manière suivante : 
Soit sous pression constante, soil sous volume constant, les deux lignes 

qui limitent la région des faux équilibres sont, à basse température, 
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extrêmement éloignées de la ligne des équilibres véritables ; lorsque la 
température s'élève, elles se rapprochent de celle dernière ligne, al tendent 
asymptoliquemeni vers elle lorsquela température croît au-delà de toute 
limite. 

Ainsi, la région des faux équilibres, très large à basse température, 
se rétrécit graduellement pour se réduire, aux températures élevées, à 
une bande extrêmement mince dont tous les points sont extrêmement 
voisins de la ligne des équilibres véritables. A basse température, on 
peut observer des états d'équilibre extrêmement différents de ceux 
que fait prévoir la thermodynamique classique, où l'on ne tient pas 
compte des termes relatifs au frottement ; à température élevée, au 
contraire, aucun équilibre observable ne s'écarte notablement des 
équilibres que fait prévoir celte théorie ; la mécanique chimique donne 
donc lieu à des lois plus simples aux températures élevées qu'aux basses 
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 II. Sainte-Claire-Deville ; en 
«'attardant h l'étude des réactions produites à basse température, étude 
rendue complexe par la présence des termes relatifs au frottement, la 
thermochimie ne pouvait découvrir les lois dominantes do la mécanique 
chimique. 

On peut remarquer, d'ailleurs, que la dynamique, elle aussi, n'est 
parvenue à se constituer que du jour où les physiciens, et en particulier 
Galilée, ont osé faire abstraction du frottement et énoncer des lois dyna
miques telles que la loi de l'inertie ; sans doute, la dynamique qu'ils ont 
ainsi créée est une dynamique trop simplifiée ; mais elle a frayé la voie 
à la dynamique plus complète, où il est tenu compte du frottement. 

Considérons un système qui renferme un composé et les éléments 

provenant de sa décomposition ; le système referme une masse m du 

composé; soit M la masse la plus grande du composé qui soit compa

tible avec la constitution du système; posons a = ^ ; a sera variable 

d'une manière continue de 0 à 1 ; égal à 0,-si la dissociation est totale, 
a 1, si la combinaison est aussi complète que possible, x croîtra sans 
cesse lorsque le degré de dissociation du système ira en diminuant. 

Traifons, par exemple, d'un système maintenu sous volume constant; 
supposons, eu premier lieu, que, dans les limites entre lesquelles nous, 
étudierons ce système, le composé soit exothermique ; le coefficient' 
calorifique désigné par r,x est négatif. 

Traçons, tout d'abord, la courbe E E ' {flg. 13) des équilibres véri
tables ; cette courbe descend constamment de gauche à droite ; s i 
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o T r - - - y; T 
Fui. 13. 

Dans la région des faux équilibres A, toutes les positions du point 
figuratif correspondent à des états d'équilibre du système ; lorsque le 
point figuratif est dans la région B, au-dessus de la courbe FF ' , le sys
tème est le siège d'une dissociation ; lorsque lo point figuratif est dans 
la région C, au-dessous de la ligne / / ' , le système est le siège d'une 
combinaison. 

Si l'on porte à une certaine température T un système qui, au début, 
ne renferme pas trace du composé, il s'y produira une combinaison 
jusqu'à oc que a atteigne la valeur a<, ordonnée du point d'abscisse T 
sur la ligne ff. Si, au contraire, on porte à la même température T un 
système qui, au début, ne contient que le composé, il s'y produira une 
dissociation, jusqu'à ce que a soit réduit à la valeur x 2, ordonnée du 
point d'abscisse T sur la ligne FF ' . On a sûrement x2 > Le système, 
maintenu à une température donnée, ne tend donc pas vers le même 
étal limite selon qu'il était au début à Vélat de mélange ou à l'état de 

l'équilibre véritable était toujours réalisé flans le système, la dissocia
tion serait d'autant plus complète que la température serait plus élevée. 

Les deux lignes FF ' , //"', limitent la région des faux équilibres; la 
ligne F F ' descend assurément sans cesse de gauche à droite ; quant à 
la ligne //", elle monte tout d'abord de gauche à 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 à droite; ce dernier cas 
est représenté en la figure lo. 

\ 
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combinaison. C'est seulement aux températures élevées ({lie les deux 
limites sont sensiblement égales entre elles. 

Supposons maintenant que, sous le volume constant considéré et 
entre les limites de température entre lesquelles nous l'éludions, le 
composé soit endotbormique ; le coefficient calorifique désigné par rx 

est positif. 

FJO. 16. 

Traçons la ligne EE ' \fig. 16) des équilibres véritables; cette ligne 
monte de gauche à droite ; si l'équilibre véritable était à chaque instant 
établi, le point figuratif suivrait cette ligne ; le système renfermerait 
une fraction du composé d'autant plus grande que la température serait 
plus élevée. 

Les deux lignes FF ' , ff, limitent la région A des faux équilibres ; la 
ligne F F ' monte sans cesse de gauche à droite ; la ligne ff commence 
assurément par descendre de gaucho à droite : il se peut qu'elle 
descende sans cesse; il se peut aussi qu'elle présente un point plus bas 
que tous les autres ; c'est ce dernier cas qui est représenté en la 
figure 16. 

Lorsque lepoint figuratif se trouve en la région A des faux équilibres, 
le système est en équilibre ; lorsqu'il se trouve en la région Ii, qui est 
située au-dessous de FF ' , le système éprouve une combinaison ; lors
qu'il se trouve en la région C, qui est au-dessus de ff, le système 
éprouve une dissociation. 

Le système, maintenu à une température donnée T, ne tend pas vers 
le même état limite, selon qu'il était initialement à l'état de mélange on 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



à l'état, de combinaison; la limite atteinte, il renferme une moindre 
proportion du corps composé dans le premier cas que dans le second ; 
c'est seulement aux températures élevées que les deux limites sont sen
siblement égales entre elles. 

L'étude d'un système maintenu sous pression constante donnerait 
lieu à des observations analogues. 

On n'a guère, jusqu'ici, déterminé la forme des lignes FF ' , ff. Dans 
ses recherches sur la dissociation de l'acide sélénhydrique, qui est un 
composé endothermique, M. Ditte ( () a déterminé expérimentalement 
l'allure générale de la courbe ff, sous volume constant ; cette courbe a 
la forme que représente la figure 16 ; des expériences encore inédites do 
de M. Pélabon marquent plus nettement encore cette forme. 

M. Armand Gautier et IL Ilélier (*) ont montré quo l'oxygène et 
l 'hydrogène commençaient à se combiner, sous la preslion de l 'atmos
phère, dès la température de 18tF ; à la température de 3OO°-310°, la 
combinaison s'arrête lorsque a, = 0,038 environ ; h ces températures, 
cependant, l'eau n'offre aucune dissociation appréciable. Ce résultat 
est, pour une combinaison accompagnée d'un dégagement de chaleur, 
corrélatif de celui que M. Dille a établi pour la dissociation d'un com
posé exothermique. 

M. IL Ilélier a tracé une portion de la ligne ff [fi.g. 15) pour les 
mélanges suivants : Oxygène et hydrogène, oxygène et oxyde de car
bone, oxygène et méthane. 

§ 4 . — Le, point de réaction. 

Prenons un système à une très basse température où il est à l'état de 
faux équilibre: élevons graduellement la température de ce système en 
le maintenant soit sous pression constante, soit sous volume constant. 

Tout d'abord, le système demeure à l'état de faux équilibre; le point 
figuratif décrit une parallèle à l'axe OT. 

Mais cette parallèle, indéfiniment prolongée, finit par rencontr: r 
l'une des lignes ff, FF ' , qui limitent la région des faux équilibres ; 
soit S l'abscisse du point de rencontre ; si l'on élève la température un 
peu au-dessus de 5 , le système cesse d'être en équilibre; il éprouve soit 
une combinaison, soit une dissociation, selon la région dans laquelle 

(') DITTE, Annales de l'École normale supérieure, 2' série, t. I, p. 293 ; 1872 
(?) ABMASD GAUTIER ET IL IIÉIJEH, Comptes rendus, t. GXXII, p. 566; 1896. 
(·>; II. ILii.iKR, Recherches sur les combinaisons gazeuses (Thèse de doctorat. Paris, 

48D6). — Malheureusement. M. IL Ilélier a pris la ligne ff pour la ligne d'équilibres 
véritables EE , ce qui ôte toute portée à la partie théorique de son travail. 
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pénètre le point figuratif. Nous pouvons donc énoncer les théorèmes 
suivants : 

Un système étant pris avec une composition initiale donnée, a, est 
chauffé sous le volume constant Y ; il n éprouve aucune modification tant 
que la température est inférieure à une certaine valeur 5 (a, V) ; lorsque 
la température surpasse la valeur S (a, V), il éprouve soit une combinai
son, soit une dissociation; 

Un système étant pris avec une composition initiale donnée a, est chauffé 
sous la pression constante P ; il n éprouve aucune modification tant que 
la température est inférieure à une certaine valeur 0 (a, P ) / lorsque la 
température surpasse la valeur 0 (a, P), il éprouve soit une-, combinai

son, soit une dissociation. 

h a température 3- (a, V) se nomme le point de réaction sous le volume 
constant V du système de composition a ; la température 0 (a, P) se 
nomme le point de réaction sous la pression constante P du système de 
composition a. 

Le point de réaction, soit sous pression constante, soit sous volume 
constant, dépend de la composition initiale a du système ; il y a, soit 
sous pression constante, soit sous volume constant, deux points de réac
tion principaux : l'un est relatif au cas où la valeur initiale de a est la 
valeur 0 ; c'est le point de combinaison au sein d'un système qui ren
ferme les éléments propres à former un composé ; l 'autre est relatif au 
cas où la valeur initiale de a est la valeur 1 ; c'est le point de décompo
sition au sein d'un système qui renferme uniquement le corps composé. 

Le mélange d'oxygène et d'hydrogène nous fournit un exemple très 
net de point, de combinaison ; chauffé soit sous pression constante, soit 
sous volume constant, ces deux gaz demeurent mélangés, à l'état de 
faux équilibre, tant que la température est basse; vers 180°, ils com
mencent à se combiner ; à 200°, la combinaison devient mesurable 

L'acide hyperruthénique liquide, étudié par Debray et M. Joly ( 2), 
nous donne un exemple remarquable de point de décomposition sous 
pression constante. On peut le chauffer même rapidement, sous la 
pression atmosphérique, dans un baiu do paraffine, jusqu'à ~ 106° C ; 
mais à peine le thermomètre atteint-il -f- 107°C qu'une brusque décom
position en bioxyde de ruthénium et oxygène se produit. 

Les points de réaction peuvent s'échelonner dans toute l'échelle des 
températures ; certains d'entre eux sont situés à des températures 
extrêmement élevées, en sorte que les systèmes qui les présentent 

(') A. GAUTIER ET I I . HÉLIEII, Comptes rendus, t. CXXII , p. 366 ; 1896. 
( 2 ) H, l ) E « K A y ET JOLY, Comptes rendus, t. CVI , p. 323; 1888. 
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s'offrent presque toujours à nous à l'état de faux équilibres ;. de ce 
nombre est le système formé par un mélange d'hydrogène et d'azote. 

Le gaz ammoniac se formerait avec un fort dégagement de chaleur 
à partir de l 'hydrogène et de l'azote ; si donc un mélange de ces trois 
gaz, chauffé soit sous volume constant, soit sous pression constante, 
était à l'état d'équilibre véritable, la combinaison y serait sensiblement 
complète à basse température ; c'est seulement à température élevée 
que le gaz ammoniac présenterait une dissociation notable ; en fait, un 
mélange d'hydrogène et d'azote, contenant ou non du gaz ammoniac, 
peut être maintenu à l'état de faux équilibre presque à toute les tem
pératures que produisent nos foyers ; ce n'est qu'aux températures très 
élevées, engendrées par des étincelles électriques très chaudes, que la 
combinaison commence à se produire, ainsi que l'a montré Morrert ( '). 

Au contraire, beaucoup de réactions, fort vives à la température 
ordinaire, cessent de se produire à une température plus basse, infé
rieure à leur point de réaction. M. Piolet (2) a signalé un grand nombre 
d'exemples très remarquables de points de réaction placés très bas sur 
l'échelle thermornétrique : 

A — 123°C, ou peut comprimer fortement un mélange d'acide sulfu-
rique congelé et de soude caustique sans qu'aucune réaction se pro
duise; tant que la température est inférieure à — 80°C, la combinaison 
n'a pas lieu ; elle se produit brusquement à cette température de — 80°C 
en dégageant une quantité de chaleur telle que l'éprouvette renfermant 
le mélange est brisée. 

Le point de combinaison de l'acide sulfurique et de la potasse est 
— 90"C ; celui de l'acide sulfurique et de l'ammoniaque concentrés est 
situé entre — 63°C et — 60"C. A — 120°C, l'acide sulfurique et l'acide 
chlorhydrique laissent leur couleur bleue au tournesol; lu liqueur passe 
brusquement au rouge à — 1 IO°C avec l'acide chlorhydrique, a— 103°C 
avec l'acide sulfurique. 

Le point, de réaction varie évidemmment avec la composition du sys
tème étudié ; ainsi, la température d'inflammation d'un mélange de for-
mène (grisou), d'oxygène et d'azote, ce dernier jouant le rôle de gaz 
inerte, varie avec la proportion d'air et de formène que le système 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 dosage du grisou dans l'air. 

(') MOMIES, Comptes rendus, t. XLV1II, p. 342 ; 1859. 
(2j R. PICTBT, Compte* rendu», t. CXV, p. 814,· 1892. 
(3) II. LE CHATELIER, Note sur le dosage du grisou, par les limites d.' inflammab'd'dê. 

{Annales des Mines, S* série, t. XIX, p. 388 ; 1891.) 
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Nous terminerons ces généralités sur le point de réaction en obser
vant que la lumière paraît, pour certains corps, abaisser d'une manière 
très notable la valeur absolue des fonctions y (P, a, T), F (V, a, T) ; il 
en résulte qu'un système qui demeure à l'état de faux équilibre à une 
certaine température T, lorsqu'on le maintient dans l'obscurité, cesse 
d'être en équilibre si on vient, à l 'éclairer; le mélange d'hydrogène et 
do chlore, à la température ordinaire, on est un exemple classique. 
Nous n'insisterons pas sur cette remarque, qui nous entraînerait dans 
le domaine, encore fort mal connu, de la photochimie, domaine à 
l'étude duquel elle apporterait sans doute une précieuse contribution. 

§ 3. Les équilibres chimiques dans les espaces inégalement chauffes. 

Les principes précédents vont nous permettre de discuter certains 
problèmes d'équilibre chimique dans des espaces dont les divers points 
sont portés a des températures différentes; nous raisonnerons sur des 
réactions accomplies sous pression constante; des considérations ana
logues s'appliqueraient aux réactions produites sous volume constant. 

Nous prendrons, tout d'abord, un composé endolhermique gazeux C 
formé par l'union d'un composant absolument fixe A et d'un autre com
posant gazeux 13 ; la chimie nous offre des exemples de semblables 
composés ; tels sont. : les vapeurs d'acide lvyperrulhénique formées aux 
dépens du bioxyde de ruthénium solide et non volatil et de l 'oxygène; 
le trichlorure de silicium (Si-Ci 6), formé aux dépens du silicium et du 
tétrachlorure (SiCl 1). Le caractère endolbormiquo de ces composés n'a 
pas, il est vrai, été directement démontré, mais il so conclut indirecte
ment de l'ensemble dos actions exercées par la chaleur sur ces corps. 

Imaginons que les gaz 13 et C remplissent d'un mélange homogène 
un espace soumis à une pression uniforme P et dont les diverses par
ties sont portées à des températures comprises entre T 0 et T, (T 0 < T , ) ; 
supposons, en outre, qu'un excès du composant fixe A so trouve, au 
début, dans la région de l'espace portée à la température Tj ; cher
chons quel est l'état d'équilibre qui s'établira dans l'espace considéré, 
au bout d'un temps suffisant. 

Traçons [fig. 17) la courbe des équilibres véritables F E ' et les lignes 
FF ' , /y ' ; supposons que cette dernière ait la même forme qu'en la 
figure 16, forme expérimentalement déterminée, dans le cas do l'acide 
sélénbydriquo, par les recherches de M. Dilte et de M. Pélabon. 

Soit M le point le plus bas de la ligne ff' ; soient T = 6 et a = « les 
coordonnées de ce point ; par le point M, menons une parallèle à la 
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Deuxième cas : La température T, est supérieure à 16' ; la température 
T 0 est inférieure à G. 

Troisième cas : La température Tt est supérieure à S ' ; la température 
T 0 est supérieure à c. 

Premier cas : La température supérieure T, de l'espace considéré est 
inférieure à la température P'. 

Ce cas demande à être subdivisé : 
Soit s.a la valeur initiale de a; sur l'axe Oz, prenons un point 

d'ordonnée a 0 et, par ce point, menons une parallèle à l'axe O F ; cette 
droite, prolongée, rencontre les lignes FF' , ff'\ soit » 2 le premier point 
de rencontre; il se trouve sur la ligne F F ' si c.(1 est inférieur à a et sur 
la ligue ff si a 0 est supérieur à a. Soit / l'abscisse du point m. 

A) Supposons T< inférieur à t. Les points figuratifs qui corres
pondent aux diverses régions de l'espace considéré, pris dans son 
état initial, sont tous dans la région des faux équilibres ; le système 
demeure en équilibre dans son état initial. 

B) Supposons T 1 supérieur à l et x 0 inférieur à a [fifj- 18). Parmi 
les points qui figurent l'état initial des diverses parties du système, ceux 

droite OT ; celte parallèle touclie en M la l i g n e / / ' et rencontre en N la 
ligne F F ' ; soient T = 5 et a a les coordonnées du point N. 

Nous distinguerons trois cas : 
Premier cas : La température supérieure T< de l'espace considéré est 

inférieure à la température Xf. 
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qui sont relatifs aux températures comprises entre L et T h se trouvent 
dans la région où la combinaison peut se produire et comme, aux points 

a = 1 

M 

/ m A 

m/ M 

i 
F. ^— 

1 / 

M 

i 
•Ê F T TT S 

F i G . 18. 

dont la température est T , , se trouve un excès du composant A à l'état 
solide, une combinaison se produira en ces points; a augmentera. Il en 

sera ainsi jusqu'à ce que a atteigne la valeur XT, ordonnée du point NU, 
qui a pour abscisse T.| sur la ligne F F ' . Lorsque ce aura atteint cette 
valeur, l'équilibre sera établi en tous les points du système ; aucune 
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dissociation ne s'y sera produite; on ne trouvera aucun dépôt du corps 
fixe A en dehors des points où l'on en avait placé au début. 

C) Supposons a 0 supérieur à a et T, compris entre ! e l G [fig. 19). 
Les points figuratifs qui représentent l'état initial des portions du sys
tème portées aux températures comprises entre t et T 4 sont dans la 
région de dissociation ; en ces points, il se produit une décomposition 
du corps C ; la valeur du rapport a diminue ; il en est ainsi jusqu'au 
moment où cette valeur devient égale à l'ordonnée <xt du point mt qui, 
sur la courbe //", a pour abscisse TV Lorsque a a la valeur a ( , le sys
tème est en équilibre ; les parois portées aux températures comprises 
entre t et T ( sont recouvertes d'un dépôt du corps A provenant de la 
dissociation du corps C. 

Fiu. 20. 

Dans chacun des trois cas que nous avons examinés, la valeur finale 
a i de a est indépendante de la température T 0 et des températures com
prises entre T 0 el T,; elle ne dépend que de la température T,, ; on peut 
donc énoncer la proposition suivante : 

La composition finale du mélange gazeux est la même que si le tube 
avail éléporté tout entier à la température de son point le plus chaud. 

D'i Supposons que a 0 surpasse a, que T, soit compris entre P et F / , 
que T 0 soit inférieur à S (fig. 20). 

Los points figuratifs qui correspondent aux portions du système dont 
les températures sont comprises entre l et T) sont situés dans la 
région de dissociation; une partie du composé C se résout en ses élé
ments, oc diminue; il en est ainsi tant que a est supérieur à a; l'équilibre 
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est établi au moment où ce atteint la valeur a. Les parois du récipient 
qui renferme le système sont recouvertes d'un enduit du corps fixe A 
dans la partie qui étaitportée auxtempératures comprises entre t et T ( . 

L'état, final du mélange gazeux est indépendant des températures T„, 
T, ; il est le même que si le tube loul entier avait été porté à la tempéra
ture G • 

E) Supposons que a 0 surpasse a; que T 0 et Tj soient compris 
entre G et G'. 

Il se peut que l'espace tout entier soit compris dans la région des 
faux équilibres; dans ce cas, aucune modification ne se produira dans 
le système. Il se peut aussi que la partie froide de l'espace qui renferme " 

\ . t / . • y 
s i 1 

£ _ H i / 
o 

Fie. 21. 

le système ou même cet espace tout entier se trouve dans la région de 
dissociation [fig. 21) ; dans ce cas, a commence par diminuer, jusqu'au 
moment où ce rapport prend la valeur ai, ordonnée du point qui a pour 
abscisse T 0 sur la courbe ff. 

La composition finale du mélange, indépendante de la température T< 
du point le pins chaud, est la même que si le tube tout entier avait été 
porté à la température T 0 du point le plus froid. 

Deuxième cas : La température T) estsupérieure à la température T 0 

est inférieure à G. 
La valeur finale a, de a ne peut être supérieure à a, car une partie 

du système se trouverait certainement dans la région de dissociation et 
œ baisserait jusqu'à la valeur a. 

Supposons que a soit, à un instant donné, inférieur à a ; la partie 
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chaude du système est alors dans la région de combinaison; par hypo
thèse, on a placé un excès du corps A en cette partie chaude ; une combi
naison s'y produit, qui élève le rapport x jusqu'à la valeur a. 

Supposons, enfin, que x ait la valeur a, mais qu'il reste un excès du 
corps A dans la partie chaude; il se produira dans cette partie une 
combinaison continuelle tendant à élèvera d'une petitequantité au-dessus 
de la valeur a, tandis qu'une dissociation continuelle se produira dans 
la partie du système qui est portée à la température E. 

L'équilibre s'établira lorsque le corps fixe A aura été en entier t rans
porté, par une volatilisation apparente, de la partie chaude de. l'espace 
ocsnpé par le système à la partie où la température est G; le mélange 
gazeux aura alors la composition a. 

La composition finale du mélange gazeux, indépendante des deux tem
pératures extrêmes, sera celle qui correspond au point le plus bas de la 
courbe ff. 

Troisième cas ; La température T ( est supérieure à G'; la tempéra
ture T, est supérieure à î?. 

Soit at l'ordonnée du point m de la courbe ff qui a pour abscisse T 0 

(pg. 22) ; prolongeons la ligne a = a, jusqu'à sa rencontre en.îi avec 
la courbe F F ' ; soit t l'abscisse du point n. 

Nous scinderons ce troisième cas en divers sous-cas : 
A) TH est inférieur à t ; xa est inférieur à «| . 
Il se peut que le système 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 système se trouve dans la région de combinaison ; dans ce 
cas, et augmentera jusqu'à la valeur ai, ordonnée du point qui a pour 
abscisse T 4 sur la ligne F F ' . 

Dans ce cas, la composition finale du mélange gazeux sera indépen
dante delà température T 0 delà région froide; elle sera la même que si 
le système tout entier avait été porté à la température T | de la région 
chaude. 

B) T ( est inférieur à I ; a 0 est supérieur à aK. 

Au début, une partie du système est dans la région de dissociation ; 
a diminue jusqu'à la valeur at ; l'équilibre est alors établi. 

C) 'Tt est supérieur à t. 
Tant que a est supérieur à au la partie froide du système est dans la 

région de dissociation et a diminue; si a est inférieur ou égal à « ( , la 
partie chaude du système est dans la région de combinaison; a aug
mente, à moins que l'excès du corps f ixe A, qui se trouvait dans cette 
partie,n'ait disparu. Au moment de l'équilibre, le mélange gazeux aura 
la composition aK ; le corps fixe A en excès aura été transporté, par 
volatilisation apparente, de la partie chaude du tube à la partie froide. 

Dans ces deux derniers cas, la composition finale du mélange gazeux 
sera indépendante de la température de la région chaude du, système; 
elle ne dépendra que de la valeur la plut basse de la température. 

Les phénomènes prévus dans cette discussion se sont trouvés réa
lisés dans diverses réactions chimiques ; ils ont parfois donné lieu à 
des interprétations inexactes. 

MM. Troost et Hautefeuille (H) ont découvert certains faits remar
quables de volatilisation apparente qui, tous, rentrent dans notre 
second cas. 

Si, sur du silicium porté à 1.200° dans un four à réverbère, et parfai
tement fixe à cette température, on fait passer un courant très lent de 
tétrachlorure de silicium SiCl' , 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 à 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 à l'état de faux équilibre ; à 350°, il 

0-) T I I U O S T E T H A C T E F E U I L L E , Comptes rendus, t. LXX11I, p . 443 et 563 ; 1871. 
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commence à se décomposer avec une extrême lenteur ; la décomposi
tion, beaucoup plus rapide à 440°, s'arrête en vase clos lorsqu'un 
dixième du tricblorure a été dissocié; a = 0,9 est, à cette tempéra
ture, et sous la pression qui règne dans l'appareil, l'ordonnée de la 
courbe / / ' ; l'ordonnée de celte même courbe est très petite entre 700° 
et 800°. 

Le fluorure de silicium SiFF, passant sur du silicium, le transporte 
également, par volatilisation apparente, dans les parties du tube portées 
au rouge vif; un refroidissement brusque permet de recueillir le sous-
fluorure auquel est dû ce transport. 

Le chlore, passant sur du platine porté à 1.400°, le transporte, par 
volatilisation apparente, dans une région moins chaude du tube ; il s'est 
formé un protochlorure de platine qu'un refroidissement brusque permet 
de recueillir. 

M. II. Debray et M. Joly (( ) ont trouvé de même que l'oxygène, passant 
lentement sur du bioxyde de ruthénium porté au rouge, le transportait, 
par volatilisation apparente, dans les parties médiocrement chaudes du 
tube; si bon fait passer rapidement le courant d'oxygène, on peut 
recueillir l'acide hypemilhénique qui a servi d'intermédiaire à ce trans
port ; cet acide demeure à l'état de faux équilibre à la température 
ordinaire. 

Les lois précédentes s'étendent immédiatement aux réactions pro
duites sous volume constant. 

L'acide sélénhydrique se forme avec absorption de chaleur à partir 
du sélénium et de l'hydrogène ; M. Ditte (-) a étudié les diverses parti
cularités de la formation et de la dissociation de ce corps ; M. IL Péla-
bon a repris celte étude en détail; il a tracé la courbe des équilibres 
véritables RE', et. la courbe / / ' . 

Le point le plus bas de cette dernière courbe correspond à une tem
pérature de 270° C. environ; elle correspond à une proportion d'acide 
sélénhydrique telle que le rapport ? de la pression partielle de cet acide 
dans le mélange gazeux à la pression totale du mélange gazeux soit 
égal à 16 environ. 

M. Pélabon (3) s'est proposé do soumettre les théorèmes précédents à 
une vérification systématique ; une complication se présente : à la tem
pérature de 270 r j, le sélénium est très notablement volatil ; au transport 
par volatilisation apparente peut se joindre un transport par volatilisa-
lion réelle qui masque en partie le premier phénomène ; mais la volali-

(') II. DEBSAY E T JOLY, Comptes rendus, I. CVI, p. 328; 1888. 

( (-) I>nTE, Annales de l'Kcjle normale supérieure., 2' série, t. I, p. 203 ; 1H72. 
(»j IL P É L A B O N . Comptes rendus, t. CXVIH, p. 142; 1894. 
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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 très exacte
ment. 

1" Prenons un tube qui contient tout d'abord du sélénium et do 
l 'hydrogène; portons l'une des extrémités de ce tube à 250°, tandis que 
l 'autre extrémité est maintenue à la température ordinaire. Les condi
tions sont celles du 1 e r cas, B. La composition du mélange gazeux doit 
être la même que si le tube tout entier était porté à la température du 
point le plus chaud. M. Pélabon a trouvé, en effet, que cette composi
tion correspondait à ρ — 0,057, tandis qu'un tube chauffé en entier à 
230° lui a donné ρ - - 0,030. 

2° Prenons un tube dont les deux extrémités, inégalement chaudes, 
ont des températures très supérieures à 270" ; ce tube ne contient au 
début que du sélénium et de l 'hydrogène; les conditions sont celles du 
3 e cas, C ; la composition finale du mélange gazeux, indépendante de la 
température de l'extrémité chaude, doit être la même que si le tube tout 
entier était porté à la température de l'extrémité froide. 

Supposons, par exemple, (pie l'extrémité froide soit à 330° et l 'extré
mité chaude à 680° ; on trouve que la composition finale du méîlange 
gazeux correspond à ρ = 0,3608. Pour un tube chauffé entièrement à 
530°, "ότι trouve sensiblement le même nombre: ρ = 0,3397, tandis que 
le tube chauffé entièrement à 680" donne ρ =: 0,3920, nombre très supé
rieur au précédent. 

3 a Prenons, enfin, un tube dont une extrémité est maintenue à la tem
pérature ordinaire, tandis que l'autre extrémité est portée à des tempé
ra tures variant entre 300° et 700°. 

Nous nous trouverons dans les conditions du 2G cas ; la composition 
finale du mélange gazeux, indépendante de la température du point le 
plus chaud, doit être celle qui correspond au point le plus bas de la 
ourbe ff ; c'est ce que l'expérience vérifie. 

Des considérations semblables de tout point à celles que nous avons 
exposées au sujet d'un composé endothermique gazeux dont un compo- -

sant est fixe peuvent être développées au sujet d'un composé exother
mique fixe dont les composants sont gazeux ; il suffit d'intervertir, dans 
ce qui précède, les mots combinaison et dissociation. 

Ces considérations peuvent s'étendre également à certains phéno
mènes de double décomposition étudiés par H. Sainte-Claire-Deville 

L'hydrogène passant au rouge sur de l'oxyde de zinc, parfaitement 

(') H. S A I N T E - C L A I R E - D E V I L L E , Annales de Chimie et de Physique, ϋ° série, t. XL I I I , 
p. 477 ; 185S. 
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fixe à cette température, peut le transformer, avec absorption de cha
leur, en vapeur d'eau et vapeur de zinc ; inversement, ce dernier 
mélange peut redonner de l 'hydrogène et de l'oxyde de zinc ; selon les 
conditions de température et de pression et selon la composition du 
mélange gazeux, on observera la première ou la seconde réaction ; un 
courant très lent d'hydrogène, passant sur de l'oxyde de zinc amorphe 
contenu dans un tube qu'un four à réverbère porto au rouge vif, t rans
porte cet oxyde, par volatilisation apparente, et le dépose, à l'état cris
tallisé, dans les régions moins chaudes du tube. 

Par un phénomène de minéralisation analogue (') l 'hydrogène, pas
sant sur du sulfure de zinc amorphe, le déplace et le transforme en 
cristaux hexagonaux rWurf.zile). 

Hnfin, des phénomènes purement physiques, tels que la vaporisation 
d'un solide ou d'un liquide, donnent lieu à des observations analogues. 

Aux températures où Ton observe d'ordinaire la vaporisation des 
liquides tels que l'eau, l'alcool, on peut considérer le frottement relatif 
à cette transformation comme ayant une valeur absolue négligeable ; 
dès lors, quelles (pie soient les températures des divers points d'une 
enceinte qui contient un liquide et sa vapeur, les conditions sont celles 
du 3° cas, C ; la tension finale de la vapeur dans l'enceinte sera la même 
que si l'enceinte tout entière était portée à la température du point le 
plus froid ; c'est dans la région froide que le liquide sera entièrement 
condensé ; cette proposition constitue l'une des formes du principe de 
Wall. • 

La condensation de la vapeur de phosphore à l'état de phosphore 
blanc se conforme à cette loi ; il n'en est point de même de la condensa
tion de la vapeur de phosphore à l'état do phosphore rouge; ici, le frot
tement a une valeur très notable et permet d'observer des étals de faux 
équilibre ; à la température ordinaire, la vapeur de phosphore ayant la 
tension de vapeur saturée du phosphore blanc, qui surpasse de beau
coup la tension de vapeur saturée du phosphore rouge, demeure cepen
dant à l'état de faux équilibre, du moins dans l'obscurité ; comme il arrive 
en bien des cas, la lumière atténue le frottement et provoque la conden
sation de la vapeur à l'état de phosphore rouge ; elle provoque, en outre, 
la transformation directe du phosphore blanc en phosphore rouge, mais 
celte transformation ne nous occupe pas pour le moment. 

Ces phénomènes nous font prévoir la possibilité de réaliser une 
enceinte remplie de vapeur de phosphore à une haute tensión et inéga-

(L) H. S A I N T E - C L A I H E - D E V I L L E E T L. T R Q O S T , Annales de Chimie et de Physique, 

i° série, t. V, p. 118 ; 1865. 
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lemenl chauffée, dans laquelle le phosphore se condenserai!, à l'état de 
phosphore rouge, ailleurs que sur les parois les plus froides de l'en
ceinte; c'est l'expérience qu'ont réalisée MM. Troost et llnulefeuille (r) ; 
elle est d'autant plus convaincante que la condensation du phosphore 
blanc, phénomène pour lequel le frottement est négligeable, se produit 
en mémo temps sur les parois les plus froides de l'enceinte. 

Voici cotte expérience : 

Du phosphore blanc est chauffé à 500° environ dans la partie centrale 
d'un tube de verre dont les deux extrémités sont maintenues l'une à 
350° C (vapeur de mercure, bouillant) et l 'autre à 32i° C (vapeur de 
bromure de mercure). Au bout d'une heure trente minutes, la portion 
du tube portée à 350° présentait un enduit rouge orangé, uniforme et 
translucide, tandis que l'autre extrémité, maintenue à 321% n'en pré
sentait pas la moindre trace ; on n'y voyait que quelques gouttes de phos
phore blanc liquide. 

Dans une autre série d'expériences, MM. Troost et Hautefeuille out 
porté l'une des extrémités à 4101 C (vapeur do soufre bouillant sous la 
pression atmosphérique) et l 'autre extrémité à 420° (vapeur de soufre 
bouillant sous la pression de 0 m ,470 de mercure) ; au bout de quinze à 
vingt minutes, ils ont constaté l'existence d'un bel enduit rouge dans 
l'extrémité portée à 440'', et tout au plus d'une couche jaune extrême
ment ténue dans l'extrémité portée à 420°. 

La tranformation des vapeurs d'acide cyanique en eyamélide solide 
donne lieu à des observations analogues, dues également à MM. Troost 
et Hautefeuille; tandis que cette vapeur se transforme en eyamélide au 
bout de quelques heures h 230° C et en quelques minutes à 350 (., elle 
résiste pendant plusieurs jours à la température ordinaire. 

Si, dans un espace dont une partie est, portée à la température de 
350% tandis que le reste est maintenu à 100°, on fait arriver des vapeurs 
d'acide cyanique, ces vapeurs se condensent à l'état de eyamélide sur 
les parois chauffées à 350", et la tension des vapeurs d'acide cyanique 
prend la valeur de 1.200 millimètres, qui est celle de la tension de 
vapeur saturée de eyamélide à 330". L'équilibre qui s'établit est le 
même que si l'enceinte tout entière était portée à la température de son 
point le plus chaud. 

Nous venons d'étudier, dans un certain nombre de cas, l'état station
nante qui s'établit, au bout d'un certain temps, dans une enceinte dont 
les diverses parties sont inégalement chaudes ; nous avons supposé que 

(') L. T B O O S T E T P. ll.MJTEHEriLi.K, Etude sur les transformations isomériques et 

allotropiques (Annales de l'Ecole normale supérieure, 2° série, t. II, p. 253 ; 187ljj. 
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cet état stalionnaire était un état d'équilibre ; il n'en est pas toujours 
ainsi; l'enceinte considérée peut être le siège d'un cycle de transfor
mai ions «pu se répètent indéfiniment. 

Un exemple très simple de ce dernier cas nous est fourni par un 
récipient dont la partie cliau.de renferme un liquide volatil, de l'eau par 
exemple, et dont la partie froide est. un tube, vertical ou incliné, qui 
surmonte la chaudière ; le liquide, condensé dans le réfrigérant, retombe 
indéfiniment dans la chaudière pour y être volatilisé de nouveau. Dans 
ce cas, pour discuter l'état stationuaire qui s'établit dans le système, iL 
ne suffit plus do considérer le frottement, il faut tenir compte de la 
viscosité, comme nous ballons faire au Chapitre suivant. 
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C H A P I T R E III 

VITESSE DES RÉACTIONS 

1. — Vitesse des réactions; influence de la température 
sur la viscosité. 

Nous avons vu que, dans la région de combinaison, située au-dessous 
de la ligne [Chapitre n ; égalité (16)] : 

?11 (1% x, T) 

(1) 1 ^ T (P, «, T) = o, 

on a forcément : 

dx 
a = d l > 0 ' 

que, dans la région de dissociation, située au dessous delà ligne [Cha

pitre I I , égalité (15)] : 

(2) 4- y (P, a, I ) = o, 

on a forcément 

, dx 

enfin, que dans la région des faux équilibres, caractérisée par les 
conditions [Chapitre n , conditions (12)] : 

(3) y (P, a, T) ^ - -1IlPV a ' T ) <= - Y (P, a, T), 

on a forcément 

, dx 
«=d¡=°-
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dx 

Prenons le système dans des conditions telles que — diffère de 0 ; 

nous pourrons écrire l'égalité [Chapitre n, égalité (11)] : 

( 4 )

 T ; _ ? ( P ; g i T , a ' ) - f l - ( p , « , T 1 « ' ) - r 7 T - = o. 

Si l'on se trouve dans la région de combinaison, où x est positif, on 
pourra remplacer l'égalité précédente par l 'égal i té : 

2H (P, a, T) . „, , „ 
( a i

 1 — a (P, ce, 1, x 1 — g (P, a, I , a J = O . 

Si l'on trouve dans la région dz dissociation, où a' est négatif, on 
pourra remplacer l'égalité ( 4 ) par l'égalité suivante : ' 

( 6 ) Mili^D _ ( P > a ] T > a'} + g { P t a ) X j ^ = 0. 

Lorsqu'on veut déterminer la vitessse de transformation du système, 
on commence par examiner si les conditions initiales du système 
placent le point figuratif dans la région de combinaison ou dans la 
région de dissociation, et l'on fait alors usage soit de l'égalité (5) soit 
de l'égalité (d). 

Pour pousser plus loin l'étude de ces égalités, nous ferons certaines 
H Y P O T H È S E S : 

1° Nous savons que la fonction g(P, a , T, x) tend vers une limite finie 
et négative y (P, a , T) lorsque a ' tend vers 0 ; nous admettrons que la 
fonction g (P, a , T, x) ne dépend pas de x', cas auquel on a sans cesse : 

(7) ^ ( P , a, T,*') = T ( P , a, T). 

2° Nous savons que la l'onction o (P, x, T, a ' ) s'annule avec x' et est 
toujours de signe contraire à x' ; nous admettrons que Von a : 

(8) cp(P, x, T, a ' ) = * ( P , x, T)a ' , 

<ï> (P, a , T) étant une fonction essentiellement négative. 
Ces hypothèses sont les plus simples que nous puissions faire sur 

les fonctions g (P, x, T, c e ' ) , a (P, a , T, a ' ) ; elles sont assurément véri-
dx 

fiées tant que la valeur absolue de la vitesse de modification — =.· a' 

est petite ; le sont-elles encore lorsque cette valeur absolue devient 
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notable? les progrès ultérieurs de la physique expérimentale pourront 
seuls nous renseigner à cet égard. 

Moyennant les hypothèses (7) et (8}, l'égalité (3), vérifiée en tout 
point de la région de combinaison, devient : 

(9) 
d, h11 1 

dt ~ * (P, a, ï ) 

tandis que l'égalité (6), vérifiée en tout point de la région de dissocia* 
tion, devient : 

~ I L ' P , oc, T) 4 - v (P , a, T) 
du c'a ' ' ' 1 

(10) 
dt <1> (P, a, T) 

L'égalité (9) nous montre que ~» positif dans la région de combi

naison, tend vers 0 lorsque le point figuratif tend vers la ligne, définie 

par l'équation 

ait (P. a, T) 
(1; • ^ " — y(P , Ot, l j = 0 , 

qui sépare cette région de la région des faux équilibres; l'égalité (10) 

nous montre que '—i négatif dans la région de dissociation, tend vers 0 

lorsque le point figuratif tend vers la ligne, définie par l'équation 

(2) • s + T (P, a, 1) = o, 

qui sépare cette région de la région des faux équilibres. 

On ne saurait trop insister sur les différences essentielles qui 
séparent la théorie précédente de la théorie du mouvement des systèmes, 
telle que t 'enseigne la dj'namique. 

Lorsque l'on considère un système dépendant d'une variable a, et 
dont la force vive varie avec a, l'équation du mouvement du système a 

d-a 

pour objet immédiat de déterminer — lorsque l'on connaît, non seule

ment l'état du système à l'instant t et l'action extérieure qui le sollicite 

à cet instant, mais encore la valeur de ^ > c'est-à-dire la vitesse des 

divers points du système à cet instant. 
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Au contraire, la théorie de la modification d'un système, lorsqu'on 
néglige les variations de force vive que ce système peut éprouver, nous 

dx 
montre que la vitesse de transformation — est déterminée à un instant 

donné lorsque Ton connaît, à cet instant, l'état du système et l'action 
extérieure qui le sollicite. La notion d'inertie ne s'étend pas à de sem
blables modifications. 

Dans le premier cas, un système soumis à l'aclion d'une force exté
rieure peut, sous l'action de cette force, parvenir à un état 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 système qui s'approche d'un état d'équilibre 
a certainement une vitesse qui tend vers 0 ; s'il parvient à cet état, il y 
parvient avec une vitesse nulle et y demeure ; nous n'avons ici rien 
d'analogue à ce qu'expriment, dans la langue vulgaire, les mots vitesse 
acquise. 

L'expérience nous apprend (pie la valeur absolue de la vitesse d'une 
réaction donnée croît extrêmement lorsqu'on élève la température; 
ainsi, selon M. lierlbelot ( l a vitesse de transformation d'un alcool en 
élher par un acide est 2 2 . 0 0 0 fois plus grande à -f. 200° C qu'au voisi
nage de -t- 7° C. Ces résultats de l'expérience nous conduisent à énon
cer I ' H Y P O T H È S E suivante : 

La valeur absolue de la fonction <I) (P, a, T), grande à basse tempéra
ture, devient extrêmement petite lorsque la température s'élève suffisam
ment. 

Cette hypothèse est analogue à celle qu'au chapitre précédent, nous 
avons faite au sujet d e l à l'onction y (P, a, T) ; en l'une comme en 
l'autre, le sens des mots : température basse, température élevée, doit 
être précisé pour chaque réaction particulière. 

§ 2 . — Refroidissement lent. — Refroidissement brusque. 

Considérons un système porté à une température élevée où la fonc
tion y (P, a, T) a une très petite valeur absolue ; le système est dans un 
état d'équilibre très 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. 

(M rïEKTiiEi.OT. lissai de mécanitjue chimique fondée sur la thermochimie, t. II, 

p. 93, 
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dx 
ce qui est incompatible avec l'inégalité — > o. On est donc tenu de 

dx 
supposer que est tout d'abord négatif, ce qui ne se peut que si le 
point figuratif pénètre dans la région de dissociation. 

I.e point figuratif demeurant dans une région de transformation, 

gardera une valeur finie et un signe invariable-; demandons-nous à 

quel moment cette modification, de sens bien déterminé, sera inter
rompue, ce qui ne pourra avoir lieu qu'au moment où le point figuratif 
quittera la région de transformation où iL se trouve pour pénétrer dans 
la région des faux équilibres. 

1° Composé exothermique. — Le point figuratif est dans la région de 

combinaison ; ^ est positif; ^ ~ estnégatif par hypothèse; le point figu

ratif P monte constamment de droite à gauche; pour qu'il quitte la 

région de combinaison, il faut et il suffit qu'il atteigne en cr la 

ligne A l / ' [fig- 23). 
2° Composé endothermique. — Le point figuratif est dans la région de 

dissociation ; ~ est négatif ; ~ est négatif par hypothèse ; le point 

figuratif P descend constamment de droite a gauche ; pour qu'il quitte 
la région de dissociation, il faut et il suffit qu'il atteigne en rj la 
ligne/"M/" (fig. 2'ï). 

Supposons, tout d'abord, que le refroidissement du système soit infi-

Commençons par nous demander si le point figuratif du système 
pénétrera tout d'abord dans la région de dissociation ou dans la région 
de combinaison. 

Deux cas sont à distinguer : 
1° Composé exothermique. — Au début de la modification, on a 

< o ; si l'on avait, en même temps, ^ < o, le point figuratif des

cendrait de droite à gauche et pénétrerait dans la région de combi-

dx 
naison, ce qui est incompatible avec l'inégalité — < o. On est donc 

dx 
tenu de supposer que — est tout d'abord positif, ce qui ne se peut que 
si le point figuratif pénètre dans la région de combinaison. 

2" Composé endolhermique. — Au début de la modification, on a 

< o ; si l'on avait, en même temps, -~ > o, le point figuratif mon

terait de droite à gauche et pénétrerait dans la région de dissociation, 

dx. 
dî 
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niment lent; on pourra admettre que l'état du système, à chaque tem
pérature, diffère infiniment peu d'un état d'équilibre; la trajectoire du 

M \ \ 

O f T 
Fin. 23. 

point figuratif, tandis qu'il se trouve dans la région de transformation, 
différera extrêmement peu de la partie / 'M de la ligne limite qui 

c< 

Fin. 2-4. 

sépare cette région de la région des faux équilibres ; arrivé au point M, 
le point figuratif pénétrera dans la région des faux équilibres ; à partir 
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S'il s'agit d'un composé exothermique, entre les instants t 0 et l v le 
point figuratif se trouvait dans la région de dissociation ; ou pouvait à 
à chaque instant écrire l'égalité (10), en sorte que l'on a 

rh ^ II .'P, a, 'Pi - f r f l \ a, T) 

( 1 2 ) " . - « 0 = 1 ... „ ' - d t . 

Supposons que (^ — tQ) soit très petit pnrrapport àla valeur absolue 
que prend (I> (P, a, T) à l'instant / a ; comme la valeur absolue de 
<3> (P, a, T) croît rapidement lorsque T diminue, [tt — l 0 ) sera très 
petit par rapport à la valeur absolue de <I> (P, a, T) à un instant quel
conque l, inleimédiaire entre /„ et lK ; (a, — œ0) aura alors une très 
petite valeur absolue ; après le refroidissement, le système aura sensible-

ment la 'même composition qu'avant le refroidissement. 

La conclusion que nous venons d'énoncer n'est légitime qu'autant 
que (("( — t 0 ) est très petit par rapport à la valeur absolue que prend la 
fonction <I> (P, a, T) dans l'étal initialdu système ; or, cette valeur abso-

de ce moment. ^ sera é'Lral à 0 ; la valeur de a demeurera invariable 

et égale à l'ordonnée a du point M [fig. 23 et 2-i). 

Ainsi, si v.n système a été porté éi une très liante température, puis 

refroidi avec une extrême lenteur, sa composition finale est indépendante 

de la température à laquelle il a été porté ; si le système renferme un 
composé exothermique, cette composition finale est celle qui correspond 
au point le plus élevé M [fig. 23) de la courbe /M/"; si le système ren
ferme un composé cndolhermiquo, cette composition est celle qui cor
respond au point le moins élevé M [fig. 24) de la courbe fS\f. 

Supposons maintenant que le refroidissement soit très rapide ; soit 
t0 l 'instant où ce refroidissement a commencé à se produire; soit lt 

l'instant où le point figuratif a pénétré dans la région des faux équi
libres ; aux instants postérieurs à tt, le système garde la composition 
c.| qu'il avait à cet instant. 

S'il s'agit d'un composé exothermique, entre les instants t a et l { , le 
point figuratif se trouvait dans la région de combinaison ; on pouvait à 
chaque instant écrire l'égalité (9), en sorte que l'on a: 

p ^ I I ( l \ a, T) — Y (P, a, T) 
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lue décroît rapidement, lorsque la température s'élève ; la proposition 
précédente exige que le refroidissement soi/. d'autant plus brusque 
que la température initiale est plus é/erée. 

Le refroidissement très brusque apparaît donc comme une méthode 
propre à étudier la oonslitulion chimique d'un système a température 
très élevée ; nous avons justifié ce procédé en supposant le système 
maintenu sous pression constante ; des considérations analogues s'ap
pliquent à un système maintenu sous volume constant. 

La méthode du refroidissement brusque a été employée par 
M. (1. Lcmoino pour étudier la dissociation de l'acide iodhydrique ; par 
M. Difte et par M. Pélabon, pour suivre la formation de l'acide sélcnhy-
drique. Ainsi, M. Pélabon sort brusquement du fourneau où il a été chauffé 
le tube qui contient le système étudié, et il tourne en fronde ce tube, 
afin d'en activer le refroidissement. 

Sous sa l'orme typique, la méthode du refroidissement brusque ne 
s'applique pas aisément aux températures très élevées ; on se contente 
alors de faire écouler rapidement.]!} mélange gazeux d'une région chaude 
a une région froide ; dans ces conditions, la précision atteinte est beau
coup moindre que dans les conditions où opère M. Pélabon ; on peut 
demander à cette méthode des renseignements qualitatifs, mais point 
de données quantitatives; IL Sainte-Claire-Deville l'a employée pour 
mettre en évidence la dissociation de l'eau et de l'acide carbonique ; 
en commun avec IL Debray, il en a fait usage pour recueillir l'acide 
hyperruthénique qui se forme à liante température par l'action de 
l'oxygène sur le bioxyde de ruthénium ; MM. Troost etllautefeuille s'en 
sont servi pour reconnaître et recueillir le triehlorure de silicium obtenu 
en faisant passer du tétrachlorure de silicium sur du silicium ; le sous-
fluorure de silicium obtenu en faisant passer du tétrafluorure sur du 
silicium ; le protochlorure do platine obtenu en faisant passer du chlore 
sur du platine. On doit y rattacher le procédé qui consiste à aspirer 
avec une trompe les gaz d'une flamme [H. Sainte-Claire-Deville) ou 
d'un haut fourneau (L. Cailletet), que l'on désire étudier. 

Sous ces formes directes, la méthode du refroidissement ne peut être 
appliquée avec une brusquerie assez grande pour fournir des rensei
gnements sur les réactions chimiques produitesaux températures extrê
mement élevées. IL Saint.e-Claire-Doville a montré (qu'au sein d'un sys
tème gazeux où jaillissent des étincelles électriques étaient réalisées des 
"Conditions qui assuraient le passage soudain du gaz d'une température 
extrêmement élevée à la température ordinaire. M. Perrot en l'ai— 

(!) PERHOT, Comptes rendus, t. X L V U , p. 351 ; 1858. 
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s'ant passer rapidement de grandes masses d'eau entre les étincelles 
multipliées d'un courant d'induction, avait obtenu une décomposition 
partielle de la vapeur d'eau en ses éléments. 11. Sainte-Claire-Deville (1) 
n'hésita pas à voir dans cette expérience l'analogue de l'expérience do 
Grove : l'étincelle, trait de feu dont la température est extrêmement 
élevée, dissocie la vapeur d'eau comme le fait la sphère de platine de 
Grove ; l'oxygène et l 'hydrogène mis en liberté sont brusquement 
refroidis par le contact des gaz froids qui environnent l'étincelle ; 
ramenés ainsi à une température où ils demeurent à l'état de faux 
équilibre, ils ne peuvent échappera l'observation. 

Ainsi interprété, le rôle d'une série d'étincelles électriques paraît très 
clair et l'on s'explique fort bien les réactions chimiques que peut pro
duire une telle série d'étincelles en traversant un mélange gazeux. 

Elle peut détruire un composé exothermique ; dans les expériences 
de M. Perrol, la vapeur d'eau est détruite ; elle décompose l'acide car
bonique en oxyde de carbone et oxygène. Elle peut déterminer la for
mation d'un composé endothermique ; elle transforme partiellement 
l'oxygène en ozone ; éclatant entre des pointes de charbon dans l 'hydro
gène, elle provoque, comme Morren (-) l'a montré dès 1859, la forma
tion d'un carbure d'hydrogène qui est, comme M. Berthelot (3) l'a 
reconnu en 1862, de l'acétylène, corps dont la formation absorbe une 
grande quantité de chaleur. 

C'est pour vérifier cette féconde interprétation du rôle chimique joué 
par une série d'étincelles électriques que II. Sainte-Claire-Deville (•<) 
imagina l'appareil à tubes chaud et froid,, dont la description se trouve 
dans tous les traités de chimie. 

L'appareil à tubes chaud et froid a permis à IL Sainte-Claire-Deville 
de mettre en évidence la dissociation qu'éprouvent, a. très hante tempé
rature, certains composés exothermiques : l'oxyde de carbone, l'acide 
sulfureux, l'acide chlorhydrique ; il a permis à MM. Troost et Ilaulo-
i'uuille (s) de mettre en évidence la formation, à température très éle
vée, de certains composés endothermiques : l'ozone, l'eau oxygénée, 
l'oxyde d'argent. 

(') H. S A I X T E - C L A I R E - D E V I L L E , Bibliothèque Universelle, Archives, Nouvelle période, 
t. V I , p. 207 ; 1859. 

(-) M O H H E N , Comptes vendus, t. XLV IH , p. 342 ; 1839. 
(•"•) H E H T I I E L O T , Comptes rendus, t. L1V. p. 910 ; 1862. 
('·) H. S A I N T E - C L A I R E - D E V I L L E , Leçons sur la dissociation. (Leçons de la Société chi* 

mïque, t. IV , p. 316.) 

(") T R O O S T E T J I A U T E F E V J I L L E , Comptes rendus, t. LXXXIV, p. 749 ; 1877. 
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C H A P I T R E I V 

L U S E X P L O S I O N S 

§ 1. - - Stabilité des états de faux équilibre. 

Prenons, pour fixer les idées, un système maintenu sous une pres
sion normale, uniforme et constante P. 

La ligne des équilibres véritables est définie par l'équation 'Cha
pitre i i , égalité (-14)] : 

(1) v H ( P , «, T ) . ^ o . 

Admettons que l'on ait, dans tout le champ des valeurs des variables, 
l'inégalité [Chapitre i r , inégalité (13)]: 

(2) ~ II (P, , , T) > o. 

Nous avons alors le droitd'énoncerlcs propositions suivantes, qui ont 
été démontrées au Chapitre n, § 1 : « 

Lorsque le point figuratif do l'étatdu système se trouve dans hxrégion 
des faux équilibres, caractérisée par les conditions [Chapitre i r , con
ditions (12)] : 

?II 'P a T] 

(3) Y (P, a, T) É= — 1 1
 Y-> di - y (P, a, T), 

on a forcément : 

dx 
dï = °-

Lorsque le point figuratif se trouve dans la région de combinaison, 
où l'on a : 

? H (P: T) 
W V - Y (P. *, I ) < o, 
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équil ibres; on aura donc, après cette perturbation, ^ = o, et le 

système demeurera dans son nouvel état. 
Il nous suffit désormais de discuter la stabilité des états d'équilibre 

dont le point liguralif est sur l'une des ligues (0) et (7) : à un tel état 
d'équilibre, nous donnerons lenoni d'étal limile d'i faux équilibre, ou de 
faux équilibre limite. 

Nous discuterons, tout d'abord, la stabilité Isothermique des étals limites 
de faux équilibre ; à cet égard, nous pouvons énoncer la proposition 
suivante : 

Si la température du système troublé est maintenue invariable, tout étal 
de faux équilibre limite est stable ou indifférant. 

Prenons, par exemple, un état de faux équilibre dont le point figu
ratif se trouve sur la ligne : 

311 (P, «, T) 

(7 i ~ — v (P, a, I ) = o, 

on a forcément : 
d% 

Lorsque, le point figuratif se trouve dans la région de dissociation, 
où l'on a : 

W (P- T'i , , n 

"> — ^ ' + y ;P, «, r; > o, 
c'a 

on a forcément : 

d-ji 
d i < 0 -

Ces principes nous fournissent immédiatement la démonstration do 
la proposition suivante : 

Si le "point figuratif est situé dans la région des faux équilibrai, à une 
dislance finie des deux lignes [Chapitre n, égalités (15) et (16)";: 

Ml (P. «, T) 
( ( ,, ! Î + y 1 , <*, I j = o, 

t ' a 

Ml f l \ a , T) 

(/j —'"ir̂  — ' -̂a' r) = °' 
<yi» délimitent cette région, l'équilibre du système est indifférent. 

Supposons, en effet, que l'on écarte infiniment peu le système de 
son état initial ; le point figuratif demeurera dans la région des faux 
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qui sépare la région des faux équilibres de la région do combinaison ; 
soit M0 (a0, T0) ce point figuratif. 

Troublons infiniment peu l'état du système, de manière que le point 
figuratif vienne en Mi (a<, T<) ; trois cas sont à distinguer : 

1° On a : 

311 I'P, a., r, ) . r„ , 
— ì a ; - ' - i j -T( p . ^ > ° -

Le point M, est à l'intérieur de la région des faux équilibres; ou a 

doi ' 
alors — — o ; l'état du système demeure invariable ; pour un tel 
dérangement, l'équilibre du système est indifférent.-

2" On a : 

Le point M, est sur la courbe (7) ; il représente encore un élut de 

faux équilibre ; on a -— = o, et l'équilibre du système est indifférent 

pour de semblables dérangements. 
3" On a : 

311 (P, a ( , T ( ) , p rp , 
— - ' — y ( P , « i , < o . 3 

dy. 

Le point M, est dans la région de combinaison ; on a alors — > o ; 

comme la température T est maintenue invariable, le point figuratif 
s'élève sur une parallèle à l'axe Oa; Use rapproche donc de la ligne (7), 
dont il avait été écarté ; l'équilibre est stable. 

Des démonstrations analogues s'appliqueraient à un faux équilibre 
limite représenté par un point d e l à courbe (6), 

Si les modifications que le système est susceptible d'éprouver ne 
sont plus isothermiques, il faut, pour pouvoir discuter la stabilité ou 
l'instabilité des faux équilibres limites, se donner la loi de variation do 
la température. Le cas le plus intéressant est celui où l'on suppose le 
système maintenu dans une enceinte imperméable à la chaleur, et la 
modification adiabatique. 

En général, la quantité de chaleur t?Q dégagée dans une modification 
élémentaire sous pression constante du système est donnée par l 'éga
lité : 

(8) dQ = — (Mxd* -f CdT), 

MKC.VXIQIÎK CHIMIQUE. 17 
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Sia et C ayant les valeurs suivantes, données p a r l e s égalités (10) du 
Chapitre II : 

[ _ 211 T ™ 

iicfla — — — t 

(·) 
I E C = - ï ? r ' ' 

On sait, en outre, que l'on a : 

(10) C > o. 

Une modification adiabatique sera caractérisée par l'égalité : 

(11) CdT + rîl arfa =- o. 

Supposons le système dans un état initial qui est un état limite de 
faux équilibre et que représente le point M 0 ; dérangeons-le infiniment 
peu, de manière à l'amener en un nouvel état représenté par lepointM H ; 
si le point M, est intérieur à la région des faux équilibres, le système 
dérangé ne peut éprouver aucune nouvelle modification ; supposons 
que le point no soit pas intérieur à la région des faux équilibres et 
demandons-nous si, à partir de l'état représenté par ce point, le sys
tème peut éprouver une modification adiabatique. 

Premie?- cas. — Imaginons que le point M 0 soit un point de la ligne 
définie par l'équation : 

3H (P, a, T) 
J - f - Y ç P , « , T j = o; 

y (P, a, T) étant négatif, le point M„ et le point M< seront dans la 
région où l'on a : 

m ^ T ) > o 

Dès lors, à partir du point M f , le système ne pourra éprouver que des 
modifications pour lesquelles on ait : 

a < o. 

Mais, en outre, pour qu'une modification adiabatique finie puisse se 
produire a partir de l'état représenté par le point M,, il faut que la 
ligne figurative de cette modification ne pénètre pas à l'intérieur de la 
région des faux équilibres. 
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m (P, a, T) , ,,,,< — -f- y (P, «i 1) > o. 

tandis qu'au point M^, le premier membre de l'inégalité précédente est 
infiniment petit ; donc, pour qu'une modification adiabatique soit 
possible à partir de l'état représenté par le point M^, il faut que la 
quantité : 

ne commence pas par décroître ; toute modification adiabatique finie 
sera impossible à partir de l'état M,, si l'on a, au début : 

¡55H , ?y\ , , / 3 2 I I , 3*WT 

,?a 2 ^ ex) ^ V '^ï ^ ?'17 dt 

Mais l'égalité (11) donne : 

dT

 = _ ilh < 
dt C * 

et comme C est positif, l'inégalité précédente peut s'écrire : 

[° ( s ? £ ) ] ' < • • 

D'ailleurs, les modifications où a' serait positif étant déjà reconnues 
impossibles, il suffit, pour que toute modification adiabatique soit 
impossible, que cette inégalité ait lieu pour les valeurs négatives de a', 
c'est à-dire que l'on ait,:: 

,3a 2 V ^ T ^ 3T 

Ainsi, un étal dj faux équilibre en lequel Végalité : 

3H (P, a. T) , 
(fi) -̂f- y (P, a, I ) = O 

est vérifiée sera un équilibre stable, ii le système est maintenu dans une 
enveloppe imperméable à la chaleur et si, en cet étal, l'inégalité (12) est 
vérifiée. 

En la région des faux équilibres, on a : 
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On démontrerait de même qu'un état de faux équilibre limite en lequel 
légalité: 

,„v 3H(P , a, T) 
' • s ~ T 1 ' a ' 1 = 0 

1)1 
es£ vérifiée, est un état d'équilibre stable si le système est. maintenu dans 
une enveloppe imperméable à lu chaleur et si, en cet étal, l'inégalité: 

3 * H 3 T \ « /ZIL h 

esl vérifiée. 

On peut énoncer les conditions précédentes sous une forme géomé
trique qui les rend d'une application facile, A u n e température T, 

correspondes! est constamment positif^ un seul état de véritable 

équilibre u. ; la région des faux équilibres relatifs à cette température T 
s'étend, au-dessous du point \x, jusqu'au point M 0 et, au-dessus du 
point u., jusqu'au point M' 0 . 

Au point M 0 , traçons un segment ayant pour coefficient angulaire —^ 

C 
la valeur prise, en ce point, par le rapport ——- ; prenons la portion 

ascendante de ce segment ; si cette portion ascendante pénètre dans 
la région des faux équilibres, le point M 0 représente un équilibre 
stable pour le système maintenu dans une enceinte imperméable à la 
chaleur. 

da. 
Au point M' 0 , traçons un segment ayant pour coefficient angulaire —^ 

C 
la valeur prise, en ce point, par le rapport — -—; prenons la portion 
descendante de ce segment ; si cette portion descendante pénètre dans 
la région des faux équilibres, le point M'„ représente un équilibre 
stable pour le système maintenu dans une enceinte imperméable à la 
chaleur. 

Cette règle s'applique sans peine lorsque les lignes ff, F F ' , qui 
bornent la région des faux équilibres, sont supposées tracées. 

Supposons, en premier lieu, qu'il s'agisse d'un composé exother
mique; la ligne EE' des équilibres véritables, les lignes F F ' , ff qui 
limitent la région des faux équilibres ont la forme indiquée dans la 
fig. 2o ; la ligne F F ' descend constamment do gauche à droite ; la 
ligne ff monte d'abord de gauche à droite jusqu'au point M (G, a), 
puis descend. 
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c'tlot est négatif ; la ligne menée par un point du plan et ayant pour 
coefficient angulaire la valeur prise, en ce point du plan, par la 

ctx C 

quantité-pj, = —-—> monte de gauche à droite et a une inclinaison 

finie. 

rf=r 1 F 

Fie. 23. 

En tout point de la ligne F F ' , la partie descendante de cette ligne 
pénètre assurément dans la région des faux équilibres; les faux équi
l ibres limites représentés p a r l e s divers points de la ligne F F ' sont 
assurément stables. 

En tous points de la ligne M/1' la partie ascendante de la ligne qui a 

pour coefficient angulaire — - ^ L pénètre également dans la région des 

faux équilibres; les états limites de faux équilibres représentés par les 
divers points de cette ligne sont stables. 

Il en est assurément de même pour les points de la ligne /'M qui sont 
suffisamment voisins du point M; en est-il de même pour tous les 
points de la ligne f\\ ? 

Il peut arriver qu'en tous les points de la ligne /"M, le coefficient 

angulaire de la tangente à cette ligne soit inférieur à — ; dans ce 

cas, tous les états limites de faux équilibre seront stables, si le système 
est maintenu dans une enceinte imperméable à la chaleur. 

11 peut arriver, au contraire, qu'il existe sur l'arc /M un point e où 

la tangente à cet arc ait pour coefficient angulaire — ; dans ce cas, 
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les états limites de faux équilibre représentés par divers points de la 
ligne fi seront instables, si le système est maintenu dans une 
enveloppe imperméable à la chaleur ; tous les autres états limites 
d'équilibre seront stables. 

Si nous prenons un système en équilibre dans un état représenté par 
un point de la ligne fi ; si nous l'enfermons dans une enceinte imper
méable à la 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, élèvera sa température ; le système 
placé dans l'un des états représentés par les points de l'arc fe consti
tuera un mélange détonant. 

On voit que le mélange des corps capables, par leur combinaison, 
d'engendrer un composé exothermique, peut fort bien n'être, en aucune 
circonstance, un mélange détonant. On voit aussi que, lors même 
qu'un semblable mélange est susceptible de détoner dans certaines 
circonstances, il deviendra incapable de détoner, si la valeur de a dans 
ce mélange surpasse l'ordonnée A du point E ; un mélange détonant 
étant donné, on pourra toujours le rendre incapable de détoner en le 
mélangeant avec une proportion suffisante du produit auquel la détona
tion donnerait naissance. 

/' . a. — i 

o t y T 
F i n . 2G. 

Supposons maintenant qu'il s'agisse d'un composé exothermique. 
La ligne des équilibres véritables EE' , les lignes FF ' , ff\ qui limitent 

la région des faux équilibres, ont la disposition représentée par la 
f'fj. 26; la ligne F F ' monte constamment de gauche à droite ; la 
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ligne ff descend de gauche à droite jusqu'au point M et remonte 

ensuite. 

La quantité Six étant constamment positive et finie, la quantité — 

est négative et: finie; dès lors, on obtient sans peine les propositions 
suivantes : 

S'il n'existe sur l'arc /'M aucun point E OÙ la tangente à cet arc ait pour 

coefficient angulaire tous les états limites de faux équilibre, seront 
six 

stables, pourvu que le système soit maintenu dans une enveloppe imper
méable à la chaleur. 

S'il existe sur l'arc /"M un point s où la tangente à cet arc ait pour 
coefficient angulaire — -^-> les états limites de faux équilibre, repré-

sentes par les divers points de l'arc ft, seront instables, si le système est 
enfermé dans une enceinte imperméable à la chaleur; tous les autres 
états limites de faux équilibre seront stables dans ces conditions. 

Si le système se trouve en équilibre dans un état représenté par un 
point de la ligne /Ê, et s'il est enfermé dans une enceinte imperméable 
à la chaleur, il suffira de lui imposer un dérangement infiniment 
petit pour qu'il éprouve une modification finie ; cette modification sera 
nécessairement une dissociation ; elle élèvera nécessairement la tempé
rature du système ; on dira alors que l'on a affaire à un corps explo
sif. 

On voit qu'un composé endotbermique peut fort bien n'être jamais 
explosif ; un composé explosif cessera de l'être si le système renferme 
une proportion suffisante des corps auxquels sa décomposition donne
rait naissance ; il n'est explosif, en effet, que si la valeur de a dans le 
système surpasse l'abscisse A du point e. 

Tout ce que nous venons de dire au sujet d'un système maintenu 
sous pression constante peut se répéter d'un système maintenu sous 
volume constant, à la condition de remplacer, dans les raisonnements, 
les fonctions H (P, a , T), y (P, a , T), tj (P, a , T, a ' ) , par les fonctions 
F (V, a , T), F (V, a , T), 'l (V, x, T, a ' ) ; de substituer à la chaleur de 
formation sous pression constante Ax la chaleur de formation sous 
volume constant ra ; à la capacité calorifique sous pression constante C, 
la capacicité calorifique sous volume constant c. 

Quelques faits d'expérience à l'appui de ce qui précède : 
Tout d'abord, nous avons vu qu'un état limite de faux équilibre était 

toujours stable, si la température était maintenue constante, tandis qu'il 
pouvait devenir instable, si le système était maintenu dans une enceinte 
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imperméable à la chaleur. M. R. Pictet (') a, en effet, reconnu, dans ses 
recherches sur les points de réaction qui correspondent à de très basses 
températures, que l'on pouvait changer une réaction brusque, se pro
duisant en masse, en une réaction lente et limitée, en enlevant par 
rayonnement la chaleur dégagée par la réaction. 

Certains mélanges, formés par les éléments d'un composé exother
mique, peuvent n'être jamais détonants; certains composés endother-
miques peuvent n'être jamais explosifs; l'acide sélénhydrique, si bien 
étudié par M. Ditle et par M. Pélabon, offre un remarquable exemple 
de ce dernier cas; la ligne ff, qui sépare la région des faux équilibres 
de la région de dissociation, représente, dans toute son étendue, des 
états d'équilibre stable; aussi M. Dittc et M. Pélabon ont-ils pu déter
miner cette ligne par points, en recherchant l'état d'équilibre final 
auquel parvient un mélange, riche en acide sélénhydrique, maintenu 
très longtemps à une température fixe. 

Le cyanogène, l 'hydrogène arsénié (a) se comportent de même; on peut, 
sans faire détoner ces corps, qui sont érïergiqueinent endothermiques, 
élever la température jusqu'à pénétrer dans la région de dissociation; 
l 'hydrogène arsénié se trouve déjà en cette région à fa température 
ordinaire ; on ne parvient à faire détoner ces corps qu'en faisant usage de 
i'extrême élévation de température produite parla compression subite que 
détermine l'explosion d'une capsule au fulminate de mercure. 

L'influence que les produits de la réaction exercent pour empêcher 
les explosions est généralement reconnue. 

La forme des lignes ff, FF ' , dépend delà composition et de la nature 
du système; la présence d'un excès de l'un des corps composants, inca
pable de prendre part à la réaction, fa présence d'un corps inerte 
déplacent et déforment ces lignes ; ces présences modifient également 

la valeur du r a p p o r t e r ; leur influence porte surtout sur la valeur de C, 

qui s'en trouve augmentée notablement ; on conçoit donc sans peine 
que l'introduction de tels corps dans le système puisse avoir pour effet 
de faire disparaître le point s et de rendre non détonant un mélange 
qui était auparavant détonant, non explosif un composé qui était explo
sif. 

En voici quelques exemples (3) : 

Trois volumes du gaz tonant formé par 1 volume d'oxygène et 

('-) R. I ' I U T K T , Comptes rendus, t. CXV, p. 814; 1892. 

C2) M. B E R T I I E L O T , Sur ta force des matières explosives, t. I, pp. 106 et suiv. : 
(Paris, 1883). 

( 3 ) M. B E R T H E L O T , Sur la force des matières explosives, t. I I , p. 16t. 
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2 volumes d'hydrogène cessent de s'enflammer lorsqu'ils sont mélangés 
avec 27 volumes d'oxygène, ouaveo24 volumes d'hydrogène, 18volumes 
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, empêchent également l'inflammation du mélange. 

Trois volumes du gaz tonant formé par 1 volume d'oxygène 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'oxygène. 

On peut nommer mélange limite un rnélang-e pour lequel l'ordonnée A 
du point s est égale k 0, s'il s'agit d'un mélange tonant susceptible de 
fournir un composé exothermique, et à 1, s'il s'agit d'un composé endo-
thermique susceptible de se dissocier. 

Dans vin mélange gazeux d'oxygène et, d'iiydrogène dont la compo
sition est voisine de la limite, et, que l'on essaye d'enflammer au moyen 
d'étincelles électriques, se produisent de petites flammes disséminées, 
qui voltigent ou s'éteignent, selon que les faibles variations de compo
sition du mélange imparfaitement homogène assurent la combustion 
ou la rendent impossible (f ). 

§ 2 — Accélération des réactions. 

Nous allons maintenant, par une autre voie, pénétrer plus avant dans 
l'étude des réactions explosives. 

Nous admettons les doux hypothèses exprimées par les égalités 
[Chapitre m, égalités (7) et (8)J : 

(14) g ( I \ a, T, «') = T (P, s, T), 

(15) a, (P, a, T, a') <1> (P, », T) ce'. 

Dans la région de combinaisun, la vitesse de la réaction est donnée 
par l'égalité [Chapitre m, égalité (9)] : 

All(P,a, T ) - T ( P , a,T) 

^ ~dt ~ <i> (P, a, T) 

(') S C H L Œ S I N G et D E Î I O X D É S I H — apud : I I . S A I X T E - C L A I H E - D E V I L U Î , Leçons sur la 
dissociation, p. 46, et B E I I T I I E I . O T , Sur la force des matières explosives, t. I I , 
p. 162. 
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(17) 
d o í ¿ H ( P , . . T ) - r - Y ( P , . , T ) 

dt " * (P, a, T) 

On a d'ailleurs : 
d% 

di < °-

Les deux égalités (16) et (17) peuvent se réunir en une seule : 

^ It(P, a, T) — y (P. «, T) -4-

(18) :„ v ; • H. 
v ' dt <1> [P, a, 1 i 

Enfin, dans la région des faux équilibres, où l'on a [ Chapitre n, con
ditions (12) ] : 

(19) y (P, a, T) - m ^ * ' T ) - y (P, a, T). 

on a : doc 
-,- = o. 
dt 

Evaluons maintenant Y accélération de la réaction. 
La pression étant maintenue constante, l'égalité (18) donne: 

(.0) 
[ ' dt* * 

"/d' i l _ ?_y d* /ïm_ _ 3v _ a ' _ \ rfT/ 
\ 3a2 ~~ 3« | *' I ) dt + \,Ja3T ~~ 3T [ «' | / _ 

3H _ a' 

3a ~ Y 1 a' ) /3î> dx 3* fiT 

dt 
Dans le cas particulier où le point figuratif est infiniment voisin de 

l'une des deux lignes ff, F F ' q u i limitent la région des faux équilibres, 

— y —~~FT) est infiniment petit et l'égalité précédente se réduit à: 
\ da 1 ~ 1 ' 

(21) 

1 «' ) 

d2x 1 
dt2 ~ 

V\l _ oj a' \ dv. fV\± _ 3j _ a' _ \ efï" 
3a2 _ 3a | a | / tVt" + \3a3T ~~ 3T fa ' [ / ofi _ 

On a d'ailleurs : 

doc 
dt>0-

Dans la région de dissociation, la vitesse de réaction est donnée par 
l'égalité [Chapitrent , égalité (10) ] : 
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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 traiLerons 
deux cas extrêmes : 

1° La température du système est maintenue constante ; dans ce cas, les 
d'Y 

termes en —jj disparaissent au second membre d'équations (20) et (21) ; 

cette dernière, en particulier est réduit à : 

, (Poe _ 1 /dHl __ 3y_ __O( dx \ dx 
^ ' dt¿ — * \dx¡

 è a [ A J dl ) di 
Supposons que le point figuratif de l'état considéré soit dans la région 

dx 
de combinaison ; A' = est positif; au contraire, la quantité 

¿ II (P, A, T ) - Y (P , x, T ) -rfj = 1 H P , a, T ) - Y (P, a, T ) 

est assurément négative. 
Prenons, sur la ligne qui limite la région des faux équilibres, un 

point infiniment voisin du précédent, ayant la même abscisse T ; soit 
xa son ordonnée ; (et —A0) sera négatif ; or, nous aurons : 

2 è 3 2II ÍP x T) 

— H (P, x0> T ) = F H (P, x, T ) + - ; ' } (*„ - «)-

VXn ¿X VX 
0 , p T , , p T , , 3 T (P, g , T) 

ï (i , « t u i } — 7 [P- z> t ) t" s \<*o 

D'ailleurs : 

~ II (P, A0, T) - Y (P, «„, ï ) = O. 

Nous avons donc 

~ II (P, x, T) - Y (P, A, T ) = [ 
VU(P, a, T ) _ 3v (P, a, T) 

èa 2 ?a 

Le premier membre est négatif; (a-s a) est négatif; nous pouvons donc 
écrire l'inégalité 

i-ll (P, x, T) èvi'P, A, T ) 
ia* dx 

Comme $ est essentiellement négatif, l'égalité (22) nous donne 
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268 
cnAPirriK IV 

l'inégalité 

d'à. 
de< °-

En supposant le point figuratif de l'état du système situé dans la 
région de dissociation, au voisinage de la région des faux équilibres, 
on obtiendrait de même l'inégalité : 

ri 3 a 
d ï > 0 -

Si Vèlat initial du système est très voisin d'un état limite de faux équi
libre, et si la température du système est maintenue invariable, la valeur 
absolue de la vitesse de la transformation dont le système est le siège 
diminue lorsque le temps va croissant. 

En est-il do môme lorsque l'état du' système est notablement éloigné 
de la région des faux équilibres? nous discuterons plus loin celte question; 
le résultat (pie nous venons d'obtenir s'accorde avec la stabilité des 
états limites de faux équilibre, lorsque la température du système est 
maintenue invariable. 

2° Le système est maintenu dans une enveloppe imperméable à la chaleur. 

Nous avons alors, en vertu de l'égalité (11), 

„ r/T , _ dy 

L'égalité (20) devient 

d'2a 1 
[ 1 dt* ~ <1>C 

nm _ EV a \ _ [F /DJIL _ DY y.' \~| du 

Mi af 

3A "~T 1 x! | frï± ., ' 34>\ d*. 
~~ **C \ ^ ~~ A ÔÏJ dt 

L'égalité (21) devient: 

{ - J dt* — oc L l>- 2 ~ a* K l / v^' 1 ' aTf I »' 1 /J * 
Discutons, en particulier, cette dernière égalité. 
Supposons le point figuratif dans la région de combinaison, au voisi-

dx 
nage de la région des faux équilibres ; a' — — est positif; il en est de 
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même de C; $ est négatif; -—-̂  a le signe de : 

2Hi 

Supposons, au contraire, le point figuratif dans la région de dissocia-
du. 

lion, au voisinage de la région des faux équilibres ; a' = ~ est négatif; 

Si l'on compare ces résultats à ceux que nous avons obtenus au para
graphe précédent, on obtient la proposition suivante : 

Un système, enfermé dans une enveloppe imperméable à la chaleur, est 
dans un état voisin d'un faux équilibre limite; la valeur absolue de la 
vitesse de la modification dont le système est le siège est une fonction crois
sante ou décroissante du temps,selon que le faux équilibre limite au voi
sinage duquel se trouve le système est instable ou stable dans les conditions 
considérées. 

Convenons désormais de nommer explosion une réaction dont la 
vitesse croît en valeur absolue avec le temps, lorsque le système est 
maintenu dans une enveloppe imperméable à la chaleur ; réaction 
modérée, une réaction dont la vitesse, dans les mêmes conditions, décroît 
en valeur absolue lorsque le temps croît; nous pourrons énoncer comme 
suit le théorème précédent : 

Au voisinage d'un faux équilibre limite stable, le système est le siège 
d'une réaction modérée; au voisinage d'un faux équilibre limite instable, 
le système est le siège d'une explosion. 

Quelle sorte de modification se produit-il dans un système dont 
l'état est loin d'être un état de faux équilibre? Pour répondre à celte 
question, nous nous appuierons sur deux inégalités fondamentales. 

Reprenons l'expression de la vitesse de réaction, donnée par l'égalité : 

a 'l1 ; C est positif ; a le signe de : 

(18) 
doc 
d't 

èH (P, a, T) 

Supposons que, conservant la même, température T et la même 
dy. 

pression P, nous fassions varier a ; comment variera -y1? 
r ri t 
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Nous admettons I ' H Y P O T H È S E suivante : 

Si l'on introduit, dans un système où une réaction se produit, une cer

taine quantité des produits de la réaction, un ralentit cette réaction, 

c'est-à-dire que l'on diminue la valeur absolue de la vitesse de réaction. 

Pour appliquer cette hypothèse, distinguons deux cas : 

1° La réaction est une combinaison ; elle a pour effet de faire croître 

A; introduire dans le système une certaine quantité des produits de la 

réaction revient à faire croître A ; donc, en faisant croître A, on doit dimi

nuer la valeur absolue de ^ et, comme cette dernière quantité est posi

tive, diminuer ^ ; on a donc, dans ce cas, 

dt 

J d?. 
T'A dt 

2° La réaction est une dissociation ; elle a pour effet de faire dé
croître A; introduire dans le système une certaine quantité des produits 
de là réaction revient à faire décroître a; cette opération doit diminuer 

dot . dx 
la valeur absolue de —•> ou, puisque — est négatif, augmenter la 

RFA 
valeur de — : on a donc encore, dans ce cas, 

al 
3 dx 

3a dt < °-
Cette inégalité a lieu dans tous les cas. Moyennant l'égalité (18), elle 

peut s'écrire : 

<1>2 
< o. 

Celte inégalité (255) est la première des inégalités auxiliaires que nous 
voulions établir. ' 

La seconde repose sur I ' H Y P O T H È S E suivante ; 
Une réaction accompagnée d'une absorption de chaleur est toujours 

accélérée, si l'on élève la température sans changer la composition du sys
tème ni la pression qu'il supporte-,- en d'autres termes, un accroissement 
de température augmente la valeur absolue de la vitesse de réaction. 

Pour appliquer celte hypothèse, distinguons deux cas : 
1° Cas d'une combinaison endolhermiquc: — Dans la région de 

combinaison, la valeur absolue de la vitesse ^ doit être d'autant plus 
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grande que la température T est plus élevée; d'ailleurs, dans cette 
dm. 

région, — est positif; on doit donc avoir: 

3 do. 

Vïdt,>0-. 
du 

En se reportant à l'expression (18) de •—••> on voit que, pour une com

binaison endolhermique, on à, en tout point de la région de combinaison, 

(2fi) ^ a 3 T

 yT' U ^ T > o ; 

2° Cas d'une combinaison exothermique. — Dans la région de. 

dissociation, la valeur absolue de la vitesse doit être d'autant plus 

dl 1 

grande que la température T est plus élevée ; d'ailleurs, dans cette 

région, ~ est négatif; on doit donc avoir: 

3 dy. 
y f d l < 0 -

En se reportant à l'expression (18) de —· . on voit que, pour une com

binaison exothermique, on a en tout point de la région de dissociation, 

On voit sans peine que l'on ne pourrait,- sans contradiction avec ce 
qui précède, faire une hypothèse analogue au sujet des réactions qui 
dégagentde la chaleur; celles-ci, en effet, qu'il s'agisse de combinaisons 
ou de décompositions, se produisent dans une région séparée de la 
région des faux équilibres par la ligne que nous avons constamment 
nommée fiAf. Une parallèle à l'axe OT peut rencontrer cette ligne en 
deux points ; donc, pour un même système de valeurs de P et de a et 

. d.y 

pour deux valeurs différentes de la température T, on peut avoir — = o ; 

^~ ne peut donc avoir un signe constant. 
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dT 
Faisons, dans l'égalité (201, — = o, ou, on d'autres termes, 

supposons que la température du système soit maintenue invariable. 
Nous trouvons : 

/ ? 2 H _ ( w ^ [ \ . / 3 J J _ _ JL\?_* 
rf2a V?a2 ' èa ja'|J y?a Y ja'i/ 3 g <ia 
d t 2 ~ <l>2 t f t " 

D'après l'inégalité (2u), est de signe contraire à —-• Donc, era «» 

système dont la température est maintenue constante,o?2 ne peut jamais 
observer que des réactions modérées. 

M. Pictot ( 1), en étudiant les réactions qui commencent à se produire 
à de très basses températures, avait déjà remarqué qu'une réaction 
accélérée, sionlaisscle système s'échauffer, se transforme en une réaction 
modérée et limitée, si on laisse se perdre la chaleur dégagée par la réac
tion, de manière que la température du système varie peu. Plus récem
ment, MM. Armand Gautier et H. Hélier (2) ont montré que le mélange 
de 1 volume d'oxygène et de 2 volumes d'hydrogène, explosif, 
d'après MM. Mallard et Le Châtelier, dès la température de 550°, pou
vait être chauffé jusqu'à 840° en présentant seulement une combinaison 
modérée, pourvu que la température du mélange soit maintenue à peu 
près invariable ; aux températures supérieures à 840% la combinaison 
est trop rapide pour que le dispositif employé par MM. Armand Gau
tier et IL Hélier suffise à assurer la constance de la température, et des 
explosions se produisent. 

Prenons maintenant un système enfermé dans une enveloppe imper
méable à la chaleur. 

Considérons le cas d'une combinaison endolhennique et supposons 
dz 

que le point figuratif soit situé dans la région de combinaison ; a' — — 

est alors positif, et, en vertu de l'égalité (23), on a : 

d*x 

dt? 

èa 2 èa/ \ èa <) èa 

^ aVèayyT_ èT7 U a y I 3T 
C " * 2 

rfa 
dt' 

(') P I C T E T , Comptes rendus, t. CXV, p. 814; 1892. 
(A) A G Â C H E R et I I . H É L I E R , Comptes reniai, t. CXXLI, p. 5GB; 9 mars 1898. 
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d2x 
dP 

c * 5 

dm 

dt' 

J l 3 est, ici, une quantité négative ; C est une quantité essentiellement 

d*3 
dt2 

d'2x 
positive; dès lors, en vertu des inégalités (23) et (27), - - , est de signe 

, da . , . , , , 
contraire a — - i e n sorte que la dissociation est modérée. 

dt 
Ainsi, dans une enceinte imperméable à la chaleur, ta. formation d'une 

combinaison endo thermique ou ta dissociation d'une combinaison exo
thermique sont toujours des réactions -modérées; en d'autres termes, toute 
réaction qui absorbe de la chaleur est une réaction modérée. 

Comment se comporte, dans une enceinte imperméable à la chaleur, 
la dissociation d'une combinaison endothermique ou la formation d'une 
combinaison exothermique ? Nous ne pourrons répondre à cette ques
tion que si le point désigné par z existe réellement sur la ligne ff. 

1° Cas d'un composé exothermique {fig- 27). — Dans la région de 
d2a 

combinaison, ~ r est positif pour les points infiniment voisins de la 

ligne /c et négatif pour les points infiniment voisins de la ligne eM/"; 
d2x 

pour les points infiniment voisins de e, est infiniment petit d 'ordre 

supérieur. Le point £ est donc le point de départ d'une ligne E ^ , définie 

en égalant àO le second membre de l'égalité (231, après y avoir remplacé — 

par sa valeur (16). Cette ligne ET ] partage la région de combinaison en-

deux sous-régions ; l'une, située au-dessus de où ~ p est négatif — 

¿11 x est, ici, une quantité posilivo ; C est une quantité essentiellement 
. . d2x 

positive ; dès lors, en vertu des inégalités (25) et (26), est do signe 

contraire à ~ - i e n sorte que la combinaison est modérée. 
dt 1 

Considérons, de môme, le cas d'une combinaison exothermique et 
supposons que le point figuratif soit situé dans la région de dissocia

sse 
tion; x = — est alors négatif et, en vertu de l'égalité (23), on a : 
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c'est la région de combinaison modérée; l 'autre, située au-dessous de 

E T ) , où est positif: c'est la région de combinaison explosive. 

Supposons que la ligne e-t\ monte d'abord de gaucho à droite du 
point G au point u, puis descende à partir du point <x\ c'est une dispo
sition qui, dans la plupart des cas, semble s'accorder avec les faits 
d'expérience ; soit [3 l 'ordonnée du point 

Prenons un système de composition a et élevons-en graduellement la 
température. 

Si a est inférieur à l'ordonnée A du point E , le système, d'abord en 
équilibre, est, à partir d'une certaine température, le siège d'une com
binaison explosive. 

o f rr^ê 
Fio. 27. 

Si a. est compris entre A et ¡3. menons la ligne a'ancy' {fig. 27) ; soient 
T, T', les abscisses des points CT, ET' ; pris au-dessous de la tempéra
ture T, lo système est en équilibre; pris , entre les températures T, T , il 
éprouve une combinaison modérée ; à une température supérieure à T", 
il est le siège d'une explosion. 

Si a est compris entre ¡3 et l'ordonnée a du point M, le système, 
d'abord en équilibre, éprouve, à partir d'une certaine température, une 
combinaison modérée. 

Si, enfin, a est supérieur à a, le système n'est plus susceptible de 
combinaison. 

2° Cas d'un composé endothermique {fig. 28). — Du point e part une 
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ligne ET) en tout point de laquelle on a, pour un système maintenu dans 
f i 2 a 

une enceinte, imperméable À la chaleur, = o. Cette ligne partage 

en deux-sous régions la région de décomposition : au-dessus de la ligne 
d'x 

£7], on a ~p < o et la décomposition du corps est explosive ; au-

dessous do la ligne E T , , on a < o et la décomposition du corps est 

modérée. 

O y T' F T 

F I G . 28. 

Les faits d'expériences connus jusqu'ici semblent s'expliquer d'une 
manière satisfaisante, si l'on admet que la ligne E T J a, e'n général, la 
forme qui lui est attribuée en la figure 28 ; cette ligne descendrait de 
gauche à droite jusqu'au point (/. et remonterait ensuite. 

Soit S l'ordonnée du point 
Un système enfermé dans une enveloppe imperméable À la chaleur 

et correspondant A U N E valeur a supérieure à l'ordonnée A du point c, 
serait en équilibre au-dessous d'une certaine température ; au-dessus de 
cette température, il serait le siège d'une décomposition explosive. 

Si la composition a du système est comprise entre A et p, le système 
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 à T', la décomposition modérée 
se changerait en explosion. 

Si la composition a du système est comprise entre p et a, le système, 
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en équilibre au-dessous d'une certaine température, éprouvera au-dessus 
de celte température une décomposition modérée. 

Enfin, si la valeur de x est inférieure à a, le système ne peut plus 
éprouver aucune décomposition. 

Qu'arrive-t-il lorsque la ligne ff ne porte plus un point tel que e, ou, 
en d'autres termes, lorsque les états limites de faux équilibre sont tous 
stables ? 

1" Cas d'un composé exothirmi'jm. — Examinons seulement les 
propriétés (pie présente un système enfermé dans une enceinte imper
méable à la chaleur, lorsque le point figuratif est dans la région de 
combinaison. 

F I O . 2 3 . 

Si le point figuratif e.?t as^ez voisin de h ligne / / ' , on a assuré

ment '-j^ < o, et le système est le siège d'une combinaison modérée. 11 

peut arriver (pie, dans cette région de combinaison, on puisse tracer une 
d'x 

ligne définie par l'équation -j^ = o . Au-dessus de cette ligne ÏJ7|' [fig. 29) 
F I A -

OU a < o et la combinaison est modérée : au-dessous de cette 
di* 

li'nie, on a —7 > o, et la combinaison est explosive. 
0 dl-
Soit 3 l'ordonnée du point le plus éievé u. de la l i gm -i\r'. 

Prenons un mélange dont la richesse x soit inférieure à S ; la ligne qui 
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a pour ordonnée constante a coupe la ligne ff en rj et la ligne TT , ' en u>' ; 
soient T, T', les abscisses des points cr, ra'; au-dessous de la tempéra
ture T, le système est en équilibre; porté, dans une enveloppe imper
méable à la chaleur, à une température comprise entre T et T', il est 
le siège d'une combinaison modérée; porté à une température supérieure 
à T', il devient explosif. 

Ces propriétés paraissent être celles d'un mélange d'oxygène et de 
formône ; MM. Mallard et Le Chatelicr ont fixé à 050° C. environ la 
température où l'oxygène et.le formène entrent en combinaison modérée; 
la réaction ne s'accélérerait qu'à une température beaucoup plus élevée; 
do là la possibilité d'employer sans danger, en présence de mélanges 
grisouteux, des explosifs (2) qui développent une température supérieure 
au point de réaction du mélange, mais inférieure à la température qui 
détermine la combinaison explosive: aucun mélange gazeux ne présente 
ces particularités au même degré que le mélange d'oxygène et de 
formène; le mélange d'oxygène et d'hydrogène offre aux observations 
superficielles le cas auquel correspond la figure 23 ; il semble qu'aussitôt 
(pie le point de réaction est atteint, les gaz se combinent avec explo
sion. 

Ru réalité, le mélange d'oxygène et d'hydrogène se comporte comme 
le mélange do formène et d'oxygène {*) ; dès la température de 180°, 
l'oxygène et l 'hydrogène entrent en combinaison modérée; la combinai
son ne devient explosive, dans une enceinte imperméable à la cha
leur, qu'aux températures voisines de 5"j0°. D'ailleurs, ont sait depuis 
longtemps ('') t [ i i e les mélanges d'hydrogène et d'oxygène, de for
mène et d'oxygène, de sulfure de carbone et d'oxygène, d'oxyde de 
carbone et d'oxygène, de chlore et d'hydrogène, aux températures com
prises entre 350° et 500°, s'unissent lentement et sans explosion ; ce sont 
donc là autant de mélanges pour lesquels le point e n'existe pas ; 
l'existence de ce point sur la ligne ff", relative à une combinaison exo
thermique, est sans doute fort r t u - e ; on n'en peut citer avec certitude 
aucun exemple. 

11 pourrait se faire que la ligne yrf n'existe pas et que, dans toute 

(') M A L I . A B I ) E T L E C H A T E I . I E I I , Recherches expérimentales et théoriques sur la 
combustion des mélanges gazeux explosifs (Annales des Mines, S" série, t. IV, p. 291; 
18831. 

( 2) 0o\Ll]IS5I0S DES SL'IîSTAKCES EXPLOSIVES : SOUS-COMMISSION SPÉCIALE (E. M \ I . T . A I Ï D , 

rapporteur), Rapport sur l'étude des questions relatives à l'emploi des substances 
explosives en présence du grisou (Annales des Mines, H" série, t. XIV, p. 197; 1 8 8 H ) . 

( 3i A R M A N D G A U T I E R E T IL I I É I . I E I 1 . , Comptes rendus, t. CXXII , p. 566 ; 1896. 
(') A B M A K D G A U T I E R , Bulletin de la Société chimique de Paris, t.. X I I I , p. 1 ; 

1S69. — M.- l . I L Van t H oit et M. V. Meyer ont confirmé postérieurement ces 
observations. 
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o T T' y T 

FIO. 30. 

Si le point figuratif est assez voisin de la ligne / / ' , on-a assuré

ment Y~ > o, el le système est le siège d'une décomposition modérée, 

il peut arriver que, dans cette région de décomposition, il existe une 
d^a. 

ligne rt-r{ (flg. 30} définie par l'égalité = o ; au-dessous d'une telle 

dra. 

ligne, on a ^ 7 > 0, et la décomposition du système, au sein d'une enve

loppe imperméable à la chaleur, est une décomposition modérée ; au-

D2CC 
dessus d'une telle ligne, on < o,ot la décomposition du système est 

explosive. 
Soit S l'ordonnée du point le plus bas de la courbe -q-r]'. Prenons un 

mélange renfermant le corps composé en proportion a supérieure à p ; 
la ligne qui a pour ordonnée constante a coupe la ligne f M f au point u, 
d'abscisse T, et la ligne ÛT,' au point ra-', d'abscisse T'. 

Au-dessous de la température T, le système est en équilibre ; porté, 

cPx 

l 'étendue de la région de combinaison, soit négatif ; le système ne 

subirait alors, en aucun cas, de combinaison explosive, mais seulement 
une combinaison modérée. 

2° Cas d'un composé endothermiqiie. — Examinons seulement les 
phénomènes qui peuvent se produire lorsque le point figuratif est dans 
la région de décomposition. 
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dans une enceinte imperméable à la chaleur, a u n e température comprise 
entre T et T', il éprouve une dissociation modérée; porté à une tempé
rature supérieure à T', il se décompose avec explosion. 

La période de décomposition modérée, précédant la décomposition 
explosive, n'existait pas pour nn composé endothermique pris à l 'état 
de pureté et présentant un point e et, par conséquent, des faux équi
libres limites instables ; un tel composé était en équilibre au-dessous 
d'une certaine température; au-dessus de cette température, il se décom
posait brusquement; c'est ainsi que l'acide hyperrulhénique liquide, 
en équilibre au-dessous de 107°, se décomposait brusquement à cette 
température ou en bioxyde de ruthénium ou en oxygène; mais de sem
blables composés sont rares ; pour la plupart des composés endother-
miquos, la température T' de décomposition explosive est précédée 
d'une température T à partir de laquelle se produit une décomposition 
modérée. «Au-dessous de la température à laquelle elles deviennent ex
plosives, et pendant un intervalle de température plus ou moins éten
du, toutes les décompositions exothermiques doivent se produire d'une 
manière progressive » « Certaines matières, explosives se décom
posent parfois spontanément avec une grande lenteur, dès la tempéra
ture ordinaire, et ne produisent de détonations que si la température 
vient à être élevée par intention ou par accident ( 2). » 

Il peut arriver qu'il n'existe, dans le domaine de décorn position, 
aucune ligne telle que r^ ' ; le système, enfermé dans une enceinte 
imperméable à la chaleur, peut éprouver une décomposition modérée; 
mais il ne peut éprouver de décomposition explosive ; c'est le cas que 
nous présente l'acide sélénhydrique. 

Un système maintenu sous pression constante peut, selon la valeur 
de cette pression, appartenir à l'une ou à l'autre dos deux catégories 
que nous venons de définir ; ainsi, au sein de l'oxygène ozonisé, sous 
la pression ordinaire, l'ozone subit la décomposition modérée ; mais, à 
aucune température, cette décomposition ne devient explosive; lorsque, 
au contraire, l'oxygène ozonisé est fortement comprimé, l'ozone peut 
s'y décomposer avec explosion 

C'est, sans doute, par une action analogue de la pression que l'on 
doit expliquer les propriétés de l'hydrogène arsénié, composé endother
mique qui se détruit lentement à la température ordinaire et qui, sous 
la pression atmosphérique, ne devient détonant à aucune température, 
pas même celle que développe l'étincelle électrique ; cependant l'explo-

( ' ) l Î G f i n i E L O T , Essai de ynécanique chimique fondée sur la thsrmoeh.imie, t . I I , p. 66. 

(2j lÎEnTUELOT, Sur la force des matières explosives, t. I I . p. 71. 
(•') P' I I A U T E F E C I L L E et J. Ciurruis, Comptes rendus, t. XCI , p. 522 ; 1880. 
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sion d'une capsule de fulminate de mercure provoque la décomposition 
explosive de l 'hydrogène arsénié 

.Dans ce qui précède, nous avons discuté un cas idéalement simplifié; 
nous avons supposé que, à chaque instant T, le système étudié avait en 
tout point la même température; que la pression avait en tout point la 
même valeur ; que la force vive du système éprouvait des variations 
négligeables; ces hypothèses sont, en général, loin d'être réalisées, 
même d'une manière approximative, lorsqu'il s'agit de réactions très 
rapides et très violentes, comme le sont les explosions. 

Pour aborder avec plus de rigueur les phénomènes explosifs, il faut 
diviser le système 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, fit appliquer seulement aux modifications qui se produisent à 
l 'intérieur de chaque élément de volume des considérations analogues 
à celles qui précèdent. 

Nous allons donner un exemple de cette méthode. 
Nous considérerons un système formé de fluides mélangés, do gaz 

par exemple; nous nous supposerons placés dans des conditions telles 
que l'on n'ait pas à tenir compte de la diffusion ; les divers fluides 
mélangés posséderont un mouvement d'ensemble ; pour définir ce mou
vement, il suffira de connaître en fonctions de X, Y,Z, T, les composantes 
II, V, 10, de la vitesse commune des divers gaz au point [X, Y, Z), à l'ins
tant T. 

Soient P et N> la pression et le volume spécifique du mélange gazeux 
au point (X, Y, Z), à l'instant T ; négligeons la viscosité et le frottement 
relatifs au déplacement sans changement de densité et d'état des divers 
éléments gazeux; nous pourrons écrire, pour chaque point et chaque 
instant, les équations de l'hydrodynamique sous la forme due à Euler : 

§ 3. - L'onde explosive. 

IP OU T IU è_M OU 
1- M — -J" V ~ 4 - M? — -f- ;r— = O, 

OX N EX ?y OZ ^ IT IP , IV , OV IV IV 

('} H E R T H E I . O T , Svr la force des matières explosives, t. 1, p. 114. 
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P a r l a méthode très générale due à Ilugoniot ('), nous pourrons, même 
sans supposer t rès petit le mouvement étudié, déterminer la vitesse de 
propagation de ce mouvement dans un fluide primitivement au repos, 
à la condition que la. pression P sait liée au volume spécifique CJ, dans 
toute l'étendue du fluide étudié, par U N E M Ê M E RELATION A N A L Y T I Q U E : 

(28) P = / " , » . 

Dans ce cas, la surface qui sépare la partie du fluide qui est en repos 
de la par t ie du fluide qui est en mouvement se propage avec une vitesse 
qui a pour vaieur absolue : 

<»> ^ V 7 - » ' ^ -

Gomment connaîtrons-nous, dans le cas actuel, la liaison entre P 
et M ? 

Nous supposons chaque élément de volume du système dans un état 
que définissent sa température T et deux variables normales, savoir : 
le volume spécifique IO et la composition z ; si dm est la masse de cet 
élément, son potentiel thermodynamique interne est de la forme 
§ (IO, a, T) dm. 

Nous admettons que, seule, la variable a correspond AUNE viscosité et 
à un frottement différents de 0; dès lors, nous aurons en premier lieu 
i Chapitre n, égalités (3)], dans toute l'étendue du fluide : 

(30) ^ « - 1 ) + P = 0. 

Mais cette relation contient, outre les deux variables P et <·>, deux 
autres variables a et T ; il faut donc obtenir deux nouvelles relations 
entre les quatre mêmes variables, afin de pouvoir éliminer a et T entre 
ces deux relations et l'égalité ¡191). 

Une première relation nous est donnée par la loi qui régit les varia
tions de a; celte loi se réduit à : 

(L) H U G O N I O T , Mémoire sur la propagation du ?nouvement dans un fluide indéfini 

{Journal de. Mathématiques pures et appliquées, A° série, t. III, p. 477 et t. IV, p. -133). 

— Voir ausei : P. D U H E M , Hydrodynamique ^ Élasticité, Acoustique, t. I, p. Î8S-205. 
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aux points où le système est à l'état de faux équilibre [Chapitre n, 

égalité '23)], et à: 

3 j f u ^ J T j _ T ^ _ Q ( T, a') p^-j o, 

t'a | a | 

aux points où le système n'est pas à l'état do faux équilibre. 
Une seconde relation s'obtiendra au moyen d'une hypothèse faite sur 

les échanges de chaleur entre l'élément considéré et les éléments voi
sins : la quantité de chaleur dégagée dans l'élément de masse dm, pen
dant le temps dt, a pour valeur : 

L'A, Ï\X, c, ayant pour valeurs, en vertu des égalités (22) du Chapitre n , 

K 3 , u aT' 

- I *J _ ï i 2 ^ 
' a ~ E 3a T 3a¿T 

0 " E ?T 2 " 

Nous étudierons le cas où la modification dont chaque élément de vo

lume est le. siège est une modification adiabatique ; nous aurons alors 
entre a, o> et T, pour chaque élément de volume, la relation différen
tielle : 

(34) r„du> -|- r^da. -J- cd'V — o. 

Il ne serait pas possible, en général, de déduire des égalités (30), (31), 
(32) et (34), une relation analytique unique, vraie en tous les points du 
système, portant sur les deux variables P, <o ; cela deviendra possible 
seulement en vertu de certaines hypothèses, telles que celles que nous 
allons faire : 

1° La partie du système qui est en repos est dans un étal de faux équi

libre limite; supposons, pour fixer les idées, que cet état soit à la limite 
de la région de faux équilibre et de la région de combinaison ; nous 
avons alors, en désig'nant par a0, cu 0, T 0 , les valeurs constantes de 
a, cu, T, dans cette région, par V (m, a, T) la limite vers laquelle tend 
G (u>, a, T, a'), lorsque a' tend vers 0, 

C.VA: 
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2° En tout point de la partie du système qui n'est pas en repos, la réac
tion est de même sens ; par exemple, elle consiste en tout point en une 
combinaison; on a, alors, en tout point de cette région, 

d'j. 
~dt > 0 

et l'égalité (32) devient: 

( 3 0 ) ^ -(—: ' — ii (to, a, T, a') — G ( to , a , T, a') = o. 

Mais, pour a> — c o 0 , i = n„ T = T 0 , cette égalité donne a' = : 0 , et 
se réduit alors à l'égalité ( 3 5 ) . On peut donc dire (pie Cègalitè ( 3 6 ) 
est vraie à tout instant, en tout point du système. 

3 ° La viscosité est négligeable ; le frottement ne dépend pas de la vitesse 
a' de la réaction. 

Moyennant cette hypothèse, qu'expriment les inégali tés: 

^ ( to , «, T, a ' ) = 0 , 

G (M, a , T, a') = T (ii>, a , T), 

l'égalité (36) prend la forme: 

, „ _ , iVf ( o , a , T) 
( 3 / ) — F ( to , a , 1) = O. 

Les égalités ( 3 0 ) , ( 3 4 ) , ( 3 7 ) nous permettraient d'obtenir une relation 

analytique unique, entre les variables P et co, relation valable en tous les 

points du système. 

dP 

La valeur que prend — i en un point de la surface qui sépare la 

région en équilibre de la région qui S3 modifie, nous importe seule ; 
dP 

calculons la valeur générale de — ' 
° a t o 

Les égalités ( 3 0 ) et ( 3 7 ) , différentiées, donnent: 

— , dus 4 - — du 4 - -—TTfr « 1 4 - dP = o, 
i W 3 t o 3 a <în>rJ 1 

/ i r \ ? ? r \ , , / è 2 5" ? r \ , , / ? 2 , f ? r \ , T 

Ces égalités, jointes à l'égalité ( 3 4 ) , permettraient, par voie d'intégra
tion, de trouver les expressions de P , a, T, en fonctions de to, et, en par-
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TICULIOR, LARELALIONP = MAIS NOUSN'AVONS PAS BESOIN DE CONNAILRE 

•i IT, -, i i i df ((')') d\3 

CETTE ÉQUATION ; IL NOUS SUIIIT DE CONNAÎTRE LA VALEUR DE 1—' = 

T/CJ dbi 
LES ÉQUATIONS PRÉCÉDENTES, JOINTES À L'ÉQUATION ( 3 4 ) , NOUS DONNENT: 

( 3 8 ) dp tj, yj 

_ f r-â c_ ysT\ 
\3oj3T r a 3o)3a/ 

V'coCa - ) ~ 
3w/ 

fy$ 
' V " \ 3 a 2 

3 F 

3a 

r (™- -
a
 WT · 

yr) /y$ 31' 

3a 

S I , DANS CETTE EXPRESSION DE —i ON REMPLACE W, A, T , PAR io 0, A 0 , T 0 , 

ET SI L'ON SUBSTITUE LE RÉSULTAT OBTENU À — {<*>) ( ] A N S L'ÉGALITÉ ( 2 9 ) , ON 

OBTIENT L'EXPRESSION DE LA .vitesse avec laquelle se propage L'OXBIÎ DE 

COMBINAISON. 

PROPOSONS-NOUS DE DISCUTER CE RÉSULTAT. 

L'ÉGALITÉ (30) NOUS MONTRE QUE, SI, LA COMPOSITION a DEMEURANT CONS

TANTI! ET LA TEMPÉRATURE T CONSTANTE, P CROÎT DE S P , LE VOLUME SPÉCIFIQUE 

io CROIT DE ow ET L'ON A : 

y if 
> 2 
t co 4 - sp 

S P 

COMME -— EST ASSURÉMENT NÉGATIF, ON A: 

(39) Pi>o. 
Oui 

LA MÊME ÉGALITÉ NOUS MONTRE QUE SI, SOUS PRESSION CONSTANTE, À TEM

PÉRATURE CONSTANTE, A CROÎT DE SA, CO CROIT DE OU, ET L'ON A: 

t'CO dcoc'a 

32-f 
CELTE ÉGALITÉ, JOINTE À L'INÉGALITÉ ( 3 9 ) , NOUS MONTRE QUE est positif, 

nul ou négatif, selon que la combinaison considérée se produit avec con

traction, sans variation de volume, ou avec dilatation. 

COMMENÇONS PAR ÉTUDIER LE CAS OU LA COMDIXAISON SE PHODUIT SAXS 

VARIATION DE voLLME : ON A ALORS : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

file:///3oj3T


Il est fort difficile, faute de données expérimentales suffisantes, de 

31" 
déterminer la valeur ou môme le signe de - - ; force nous est donc, pour 

t'u) 

pouvoir pousser plus loin la discussion, de faire l'hypothèse suivante: 
31" 

Le terme — est neQIUJsable. 

L'égalité (38) se réduit alors à : 

_3P v\1 7>\1 r'°W 3qJ 
"\è^T yr)

 C W 
Mais, d'autre part, si l'on désigne par C la chaleur spécifique sous 

pression constante, on vérifie sans peine que l'on a : 

C, — c. — — r01 

r-,1 

3w3T 

3 a) * 
L'égalité (41) peut donc s'écrire : 

dP y\j i + 1 -
M' 

3x3T 

c 3-J 3r 
3a a ~ 3a _ 

Imaginons que nous étudiions la stabilité adiabatique, sous volume 
constant, des états limites de faux équilibras, comme au § f, nous avons 
étudié leur stabilité sous pression constante ; nous trouverions que, 
sous volume constant, dans une enceinte imperméable ci la chaleur, un élai

de faux, équilibre limite qui confine à la région, de combinaison est stable, 

si l'on a l'inégalité : 

y]î 
3*2 

, if/ 3T 
' n ( 3 a 3 T ~3T ' > ° ' 

et instable si l'on a l'inégalité : 

VJ 3_P 
3a 

3a3T 
31" 

3 T 
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Au point limite, que nous avons désigné par s, on a. 

S 3 r \ /Y IF CV 
3a 7 51 V3a3T 3T - - o. 

Si la combinaison est exothermique, la ligne qui représente, sous 
volume constant, les états limites de faux équilibres, que nous consi
dérons, présente un point M plus élevé que les autres ; en ce point, 
on a : 

o2ff _ a r 

Sx3T 3T — ° ' 

'Observons maintenant que la chaleur spécifique sous volume cons
tant c est assurément positive; observons aussi que, au-dessous do la 
ligne limite considérée, on a: 

3-r 
— - r < o, 
ex 

et, au-dessus, 
3 Í 
T- — T > o, 
ill 

en sorte qu'en tout point de cette ligne, on a assurément : 

3 2 i 3 r 

3a J 3a 

Un raisonnement analogue montre que, pour une combinaison exo
thermique, on a, aux températures supérieures à l'abcisse du point M, 

22FF 3 r 
^ > o, 3a3T 3T 

et aux températures inférieures à l'abcisse du point M. 

r-3 3 r 

3a JT 3 Ï 
< 0 . 

dette dernière égalité est sans cesse vérifiée pour les combinaisons 
endothermiques. 

Nous voyons que nous pouvons énoncer les propositions suivantes : 
1° Si l'étal limite de faux équilibre considéré est stable pour les modift-
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calions adiabatiques 'produites sous volume constant, on a l'inégalité : 

, , „ , , r„ 3<z3T 3T 
(43 1 - rrr- > o. 
' C i23 3T 

3a 2 3a 

S'il s'agit d'un composé exothermique, on a, au pointai : 

3a 3 3a 

a?<a; températures inférieures à l'abscisse du point M : 

_ 3 r 

(45) i - ^ ^ T J ~ 3 T < i . 

3a2 3a 

aux températures supérieures à l'abscisse du point M : 

_ 3T 

/ /m A ^ 3 a 3 T 3T 

3a2 3a 

Cette dernière inégalité a toujours lieu pour les combinaisons endo-
therrniques. 

2° Si l'état limite de faux équilibre considéré est instable pour les 
modifications adiabatiques produites sous volume constant, on a: 

(47) 

3° En l'état E , on a . 

(48) 

2̂ 3 2 ^ 3r 
c 3a3T 3T 

3P 
3a2 " "~ 3a 

i'M 3r 
r« 3a3P 3T 
c 32

rf 3r 
3a2 ' 3a 

Appliquons les résultats de cette discussion, en premier lieu, à une 
combinaison endothermique, 
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Dans ce cas, l'inégalité (46) est constamment vérifiée ; l'égalité (42) 

nous donne pour — une valeur positive, mais inférieure à : 
AIJ> 

OA>* V + C ) ~~ C Tlco2' 

L'égalité (29) nous donne alors : 

Mais le second membre de cette inégalité est la vitesse du son dans le 
mélange gazeux, déterminée selon la formule de Laplace ; nous pou
vons donc énoncer la proposition suivante: 

En un système, susceptible de fournir une combinaison endothermique 
et dont l'étal est un faux équilibre limite, fonde de combinaison se pro
paye avec une vitesse inférieure à la limite de la vitesse avec laquelle le 
son se propage dans le système pris à Vêlai de faux équilibre. 

a - 4 JP 

O F T 

F i G . 3 1 . 

Traitons maintenant le cas d'une combinaison exothermique et dis
tinguons divers c a s : 

Premier cas. — L'étal d'équilibre limite du système est repretenti par 
un point situé au-delà du point M sur la courbe fS\f {fig. 31). 
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L'inégalité (208 tor) est alors vérifiée, en sorte que l'on a : 

W / 4 / 2 C ^ 

La vitesse de propagation de l'onde de combinaison est inférieure à la 
valeur limite de la vitesse du son; elle tend vers cette valeur limite lorsque 
le point figuratif de l'état de faux équilibre limite tend vers le point M. 

La dernière partie de cette proposition résulte de l'égalité (44). 
Deuxième cas. — L'étal d'équilibre limite du système est représenté 

par un point situé entre M et s. sur la ligne ff. 
Les inégalités (43) et (45), qui sont alors vérifiées, donnent: 

v/; ,2 Ç A I L 
C 3(D 2 

L'onde de combinaison se propage avec une vitesse supérieure à la 
valeur limite de la vitesse du son ; ces deux vitesses parlent d'une 
même valeur lorsque le point figuratif de l'état initial part du point M / 
la vitesse de l'onde de combinaison croît au-delà de toute limite, lorsque 
ce point figuratif tend vers le point e. 

La dernière partie de cette proposition résulte de l'égalité (48). 
Troisième cas. — L'état d'équilibre limite du système est représenté 

par un point situé entré f et t, sur la ligne ff ; ce point est voisin du 
point £. 

Le point figuratif étant situé entre f et c, l'inégalité (47) est vérifiée ; 
d'ailleurs, le premier membre de cette inégalité, nul lorsque le point 
figuratif est au point e, a une très petite valeur absolue lorsque le point 
figuratif est voisin de e ; la quantité 

A ¥ AI1 

{ __ r_a 3a3T 3T 
c A2.F AR 

3a 2 ~~ 3« 

est alors une quantité négative (rai a une très grande valeur absolue ; 

l 'égalité (42) nous donne pour ( — — j une valeur négative: l'égalité 

(29) nous apprend que la vitesse de l'onde de combinaison est imaginaire. 

Ce résultat, qui, au point de vue physique, constitue une absurdité, 
nous apprend que l 'hypothèse qui nous a servi de point de départ est, dans 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. 19 
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ce cas, inadmissible ; on ne peut, à aucun instant, tracer une surface 
qui sépare une partie du système encore en équilibre d'une autre par
tie du système où la réaction chimique se produit ; dès l 'ébranlement 
initial, la combinaison commence à se produire dans toute l'étendue du 
système, si grande soit-elle. 

Quatrième cas. — Si le point figuratif pouvait s'éloigner suffisam
ment du point & sur l'arc s.f, il pourrait arriver que, pour une posiiion de 
ce point, la vitesse de combinaison soit nulle; ensuite, elle deviendrait 
réelle, et inférieure, non seulement à la valeur limite de la vitesse du son, 

qui est cette valeur, selon la formule de Newton. 

Nous allons étudier maintenant le CAS on L A C O M H I N A I S O N S E P R O D U I T 

Avise V A R I A T I O N D E V O L U M E . N O U S ne supposerons donc plus l'égalité 
dV 

(40) ; toutefois, faute de renseignements suffisants sur la valeur de — , 
dny 

nous continuerons à supposer que cette quantité est négligeable. Une 
transformation analogue à celle qui, de l'égalité (41), a tiré l'égalité 
(42), nous permettra de transformer l'égalité (38) en la suivante : 

(49) 
dP 

diú 
3CO3A 

w 

r 
1 1™ 

l'A 
3IO3A 

r a 3 J ¥ 

3 A 2 ' 

3 T 

3A 

3a3T 
3T 

3 ^ 

3A 2 ' 

3 T 

3A 

Nous avons, d'après la première égalité (33), 

rm — TT 
T 3%F 
E 3...2T 

D'ailleurs, si l'on élevait la température de dT en maintenant cons
tantes la composition a et la pression P, le volume spécifique varierait 
de dt,) et l'on aurait, d'après l'égalité (30), 

3 ^ ^~ 37J3T = 0 ' 
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Si donc le système de composition constante, maintenu sous pression 
constante, se dilate par une élévation de température, l'égalité précé
dente, jointe à l'inégalité (39), nous apprend que l'on a : 

< o, 
?CÛ3T 

et, par conséquent, 
ra > o. 

Cela posé, voyons ce que donne l'égalité (49) dans le cas où l'on a : 

(50) r w — s - < o. 

Cette inégalité est vérifiée pour deux catégories de réactions : 

1° Combinaisons exothermiques ( r a < o) accompagnées d'une con-
• ! \ traction ( : — - > o ) ; 

2° Combinaisons endothermiques ( r a > o) accompagnées d'une dila-

. / 3 a , f \ 
tation , • < o . 

\u(i)c)a J 

Ce second cas n'est point réalisé dans les systèmes entièrement gazeux 
qu'étudie la chimie. 

Dans ce cas, on voit facilement que l̂— est négatif lorsque le 

point figuratif se trouve sur l'arc FZ, au voisinage du p o i n t e ; que 

^— 2Y~*J est infini au point e ; que, lorsque le point figuratif est situé 

/ dP \ 
sur l'arc eM/', ( — —— ) est positif et a une plus grande valeur que si 

la combinaison n'était accompagnée d'aucune variation de volume. 
Ainsi : Dans le cas où l'inégalité (50) est vérifiée, la vitesse de propa

gation de l'onde de combinaison demeure réelle, dans les mêmes con
ditions que si la combinaison n'entraînait aucune variation de volume, 
mais elle est plus grande que si la combinaison avait lieu sans variation 
de volume. 

La discussion ne peut plus être menée avec la même simplicité dans 
le cas où Von a : 

(ol) ra —— > o, 

cas qui se présente en deux circonstances: 
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1° Combinaisons endothermiques (r a < o) accompagnées d'une contrac-

2° Combinaisons endothermiques (rx > o) accompagnées d'une dila-

Le second cas ne se présente pas dans l'étude chimique des systèmes 
entièrement gazeux. 

Nous ne poursuivrons cette discussion que dans l 'hypothèse où - r -y 

a une petite valeur absolue. 
L'égalité (49) nous montre alors que les circonstances où la vitesse de 

propagation de l'onde de combinaison est réelle ou imaginaire sont les 
mêmes que si la combinaison avait lieu sans variation de volume y mais, 
lorsque celte vitesse est réelle, elle est plus petite dams le premier cas que 
dans le second. 

Nous avons supposé, dans tout ce qui précède, que nous avions affaire 
à une combinaison ; des considérations analogues s'étendent évidem
ment à la propagation d u n e décomposition. 

Dans la comparaison de l'expérience avec la théorie précédente, il ne 
faut pas oublier que celle-ci repose sur un certain nombre d'hypothèses 
qui peuvent fort bien n'être pas réalisées. 

En premier lieu, elle suppose la viscosité négligeable, alors que, dans 
beaucoup de 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 l'état d'équilibre du système où 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 troisième lieu, la propagation assez rapide pour 
que l'on puisse négliger la diffusion et regarder comme adiabatique la 
modification qui se produit en chaque élément de volume; c'est là une 
condition limite qui n'est jamais réalisée rigousement et qui, dans beau
coup de cas, ne l'est même pas approximativement. 

Les expériences sur la question qui nous occupe sont d'ailleurs peu 
nombreuses; MM. Berthelot et Vieille ( () ont constaté, en certains mé
langes gazeux détonants, la formation d'une onde de combinaison 
qu'ils ont nommée Tonde explosive, onde dont la vitesse de propagation 

(i) B E R I H E L O T et V I E I L L E , Comptes rendus, t. XCIH, p. 21 (1881); t. XCIV, 
p. 101, 149,822 (1882); t. XCV, p. l o i , 190 (1882). — B E R T H E L O T , Sur la force des 
matières explosives, t. I, p. 1.12. 
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surpassait de beaucoup la vitesse du son dans le mélange gazeux consi
déré.-Cette vitesse atteignait, 2.800 mètres par seconde dans un mélange 
d'oxygène et d 'hydrogène. 

Auparavant, les artilleurs autrichiens (1) avaient observé une vitesse 
de propagation de plus de 6.000 mètres par seconde en faisant détoner 
un cylindre de dynamite de 67 mètres de longueur; M. le général 
Sebert avait observé des vitesses de 5.000 mètres à 7.000 mètres 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'à titre de grossière approximation que l'on peut assimiler un 
mélange pulvérulent à un système continu; cette assimilation ne peut 
cependant être évitée, si l'on veut aborder la théorie des systèmes 
explosifs pulvérulents. 

(') M. BERTIIELOT, Sur la force des madères explosives, t. I, p. 93. 

FIN 
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