






























































































































































CHAPITRE II

APPLICATIONS A DES SYSTEMES HOMOGENES

§67. — Appliquons maintenant le premier principe, tel quil
stexprimé dans l'équation (17), d’abord & une substance homo-
tne, dont 1'état, en dehors de sa nature chimique et de sa masse M,
st déferminé par deux variables, par exemple la température T
gt le volume V. Nous emploierons ici, comme dans tout ce qui
givra, le mot « homogéne » absolument dans le sens de « physi-
ement homogeéne », c’est-a-dire, nous appelons homogéne un
jstéme qui peut étre regardé comme complétementidentique dans
plus petites parties de volume. Peu importe que la substance
s0if aussi « chimiquement homogéne », ¢’est-a-dire qu’elle consiste
uniquement en molécules identiques. Ainsi, par exemple, une masse
e gaz tonnant (0? 4- 2H?), ou encore une vapeur partiellement
sociée, corps qui ne sont pas homogénes au point de vae chi-
mique, sont bien physiquement homogénes. Ce que nous voulons
supposer ici, ¢'est seulement que I'état de la substance homo-
pe examinée est déterminée sans équivoque par la fempérature
e volume, qu'il y ait ou non des transformations chimiques, et
plle que soit la nature de celles-ci, an cours des changements
tats examinés. Quand la substance est en repos, toute 'énergie
ge systéme consiste en ce qu'on appelle de I'énergie «interne »
quelle dépend uniquement de la constitution intérieure de la
tance — déterminée par la température et la densité — et de
asse, et restant évidemment proportionnelle & cette derniére.
‘autre cas, il s’ajoute dans l'expression de I'énergie fotale, a
e interne U encore la force vive du mouvement, dont la
¢ est connue d'aprés la mécanique.

ir établir la relation entre l'énergie intérieure U, et T et V,
mener par un moyen quelconque le systéme en un autre
 mesurer les actions extérieures qu'il a fallu dépenser pour
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cela. L'équation (17) donne alors la variation d'énergie qui s'est
produite.

§ 68. — Sion laisse écouler un gaz, primitivement au repos et |
a températnre uniforme (état 1), hors d'un récipient dans un autre
récipient préalablement évacué, par exemple en ouvrant un robi-
nef, il s'accomplira dans Uintérieur du gaz pendant cette transfor-
nation d’abord toute une série de changements mécaniques et
thermiques trés compliqués. La portion du gaz qui s'écoule pren-
dra un mouvement rapide, et plus tard «'échauffera en rebondis-
sant sur les parois du deuxiéme récipient, et par la compression
des masses qui se précipitent i la suite : la portion qui reste dans
le premier récipient se refroidira par dilatation, etc. Si on admet
que les parois des deux récipients sont absolument résistantes et
imperméables a la chaleur, et si on désigne par 'indice 2 un éfat
du gaz réalisé & une époque quelconque, alors, d’apres 1'équa-
tion (17), I'énergie totale du gaz dans le deuxicme état est égale d
celle dans [e premier état, U,, parce que le gaz n'a re¢u de 'exté-
rieur aucune action ni thermique ni mécanique, car la force exer-
cée par les parois solides en vertu de lenr résistance ne fournit
aucun travail. En général, I'énergie dans le deuxiéme état se
compose de plusieurs parties qui sont, dés l'abord, les forces
vives des mouvements de toutes les diverses particules gazeuses et,
deuxicmement, de leurs énergies internes. Mais si on attend jus-
qu’d ce quelles soient revenues au repos et a 'équilibre thermi-
que, et si on rapportel'indice 2 au nouvel état d’équilibre, alors la
quantite totale d’énergie dans le deuxieme état se compose comme
dans le premier uniquement de l'énergie interne U, et on a
U, = U,. Et alors, les variables T et V dont dépend U ont passé
des valeurs T; et V, aux valenrs T, et V, avec V, >> V, ; on peut
donc établiv, par la. mesure des températures et des volumes, com-
ment la température du gaz varie quand le volume varie sous la
condition que I'énergie interne Ureste constante.

§ 69. — JourLe a réalisé une expérience de ce genre, laquelle
avaif été déja auparavant instituée par Gay-Lussac, etil a trouvé que
pour les gaz parfaits T, = T,. Il mettait dans un calorimétre & ean
commun et & la méme température les deux récipients qui étaient
au début, I'un rempli d’air sous forte pression et Pautre évacué. Il
a trouveé quaprés terminaison de 'écoulement ci-dessus décrit, ef
I'établissement de I'équilibre, la variation de température surve-
nue dans le bain d’eau était trop petite pour étre mesurée,
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médiatement de cette constatation que, avec des parois
es & la chaleur, la température finale de tout le
aussi égale a la température initiale; car, autrement,
nce réalisée par Joure la variation de température se
mniquée au calorimeétre a eau.

nergie intérieure d'un gaz presque parfait reste con-
d le volume change fortement, la température reste
astante @ ou en d'antres termes, I'énergie intérieure
fait dépend de sa température, et non de son volume.

ur que cette importante conclusion devienne obliga-
.encore des mesures plus exactes. Car dans I'expérience
‘capacité calorifique du gaz est si petite, relativement
parois des récipients et du calorimeétre, qu'il aurait
teés notable variation de température du gaz pour pro-
variation appréciable dans la température de l'ean.
ats plus dignes de confiance nous sont fournis par une
n essentielle du procédé, imaginée par W. Tuomson
Lord Kenviv) et qui a été appliquée par lui, en commun
, & des mesures trés précises. Dans ce dispositif on
mmeédiatement le gaz dans le deuxiéme état en ralentis-
jlellement I'écoulement, et on mesure ensuite directe-
température T, dans le gaz.
procédé, une masse de gaz limitée ne se précipite pas
dans un espace vide, mais le gaz dans un état station-
ité, est transporté avee une lenteur relative d'un espace
supérieure p, dans un espace a pression inférieure p,
on atmosphérique) en passant dans un tube de buis bou-
n point par un tampon serré d’'ouate ou de soie parfilée.
ts immédiats des mesures sont, a I'état stationnaire, une
e température du gaz trés petite pour I'air, encore plus
peine mesurable pour I'hydrogéne, ce qui autorise a
que pour un gaz parfait la varviation de température est

.encore tirer de ce fait une conclusion relative a I'énergie
e de gaz parfaits. Voyons ce qui se passe lorsque, aprés
cfion de 1'état stationnaire, une certaine masse de gaz se
des deux cotés du tampon et au-dedans de celai-ci s’est
de telle facon que, en avant du tampon un volume V, a
, et en arriere du tampon, un volume V, est venu s'ajouter.
me formé par la masse de gaz examinée et le tampon a
e Pextérieur certaines actions dont I'équivalent mécanique
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Q -+ A se calculera avec les variations survenues dans les eorps
environnants. Le tampon garde son état inaltéré : ainsi peut-l
rester complétement en dehors de notre examen, ainsi que les
actions compliquées dont il est le siége. Le voisinage extéricur ne
subit pas de variations de ’rempémture, puisque le bois du tube est
presque absolument imperméable & la chaleur dans les deuxsens,
par suite ) = 0. Finalement le travail qui a été dépensé pour
forcer le gaz sous la pression constante p, et qui est représenté
par le produit p,V,, comme il est facile de le voir, est pour un gas
parfait, d'apres la loi de MiniorTe Bovie, exactement égal au tm-j
vail p,V, récupéré de l'autre coté quand la pression plus faible p;
a été repoussée & la méme température par le volume supérieur Vi.‘i
Par suite, la somme des travaux appliqués du dehors a tout le
systéme examiné est : A = 0, et dapres Uéquation (17) U, = U,
Mais comme, d'aprés les mesures rapportées, la température est
restée e%cntiollcmcnt constante, tandis que le volume du gaz d
notablement changé,’énergie interne d'un gaz parfait ne peut done
dépendre que de sa température et non du volume, ¢’est-i-dire:

@-

Pour des gaz qui en réalité ne sont pas absolument parfaits, tels
que P'hydrogéne, Vair, ete., la variation de température mesurés
permet de déduire la relation entre ’énergie interne et le volume.
Dans ce cas il faut tenir compte encore de cette circonstance que,
pour de tels gaz, le travail extérienr :

A= pivi T P«_»Vm

ne disparait pas, et que par suite, I'énergic interne ne reste pa
constante. Voir pour plus de détails, plus loin, paragraphe 158

§ 71. — Il faut attribuer une importance théorique toute parti
culiere & ces transformations thermodynamiques qui, suivam
U'expression, se font avec une lenteur infinie, et qui par suite 8
composent simplement d’états d’équilibre. Cette maniere de par
ler n'est pas strictement exacte, car une transformation suppos
nécessaivement des changements et par suite des ruptures d
Péquilibre. Mais, s'il s’agit non pas de la vitesse, mais seulemen
du résultat des changements, on peut prcndre ces changemen
aussl pettts qu'on voudra, et en particulier aussi petits qu'on voudr
vis-a-vis des autres grandeurs qui jouent un role dans 1'état d
systéme examiné. Par exemple, on peut comprimer un gaz avel
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ur arbitraire d'une fraction quelconque de son volume,
t & chaque instant la pression extérieure & peine plus
ne la pression du gaz. Lorsqu’il s’agit de la valeur de la
xtérieure, par exemple dans le calcul du travail dépensé
¢ compression finie déterminée, on commettra done seule-
e erreur tres faible en prenant la pression du gaz a la
la pression extérieure. Et cette petite erreur s'évanouit
on passe a la limite, c’est-i-dire pour une compression
nt lente » le résultat ainsi obtenu est strictement exact.
ce quon vient de dire s’applique aussi & une compression
gion aussi bien constante que variable. Dans ce dernier
t donner 4 la pression extérieure i chaque instant juste
nécessaire par l'addition ou la suppression de petits
la peut se faire ou par des interventions manuelles (les
t mis de coté par un déplacement horizontal), on encore

Il en est de I'apport ou de la perte de chaleur comme
ravail extérieur. Quand il s’agit non pas du temps, mais
leur de la quantité de chalenr que le systeme a recue de
ou lui a cédée, il suffit de prendre la température de Ia
e chaleur utilisé¢e supéricure oun inféricure, d'une quantité
a la température du systéme, selon qu'on veut appor-
mporter de la chaleur. Ce petit exceés détermine simple-
ns du phénoméne, mais sa grandeur méme n’intervient
résence de tout le changement du systéme provoqué en
ompte par la transformation. Aussi, de méme qu'on parle
pression d'un gaz par une pression extérieurc qui est
pression du gaz, de méme on parlera du transport de
un corps i un autre de méme température, et ainsi on
u'anticiper le résultat qui ressort du passage a la limite
férence finie de température & une dilférence infiniment
fre deux COrps.

81 sont comprises non pas seulement les transformations
es, mais encore celles effectuées & température variable ;
derniéres, il ne suffit évidemment pas d'une seule
e chaleur & température constante, mais il faut un
ot la température puisse varier comme on le désire, par
n gaz, qui se refreidit ou s’échautfe & volonté par com-
ou dilatation ; ou encore, on emploiera un nombre suffi-
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sant de sources de chaleur & des températures différentes déter-
minées, et 4 chaque instant on mettra en cuvre exactement celle
qui est aussi voisine que possible de la température instantanée
du systéme.

§ 73. — La haute portée propre a cette maniére de concevoir
les choses consiste en ce que toute transformation « infiniment
lente » peut aussi étre supposée réalisée en sens contraire. (C'est-
a-dire, si une transformation se compose, & de minimes ¢carts preés,
uniquement d’états d’équilibre, il suffit évidemment toujours de
lui appliquer un changement minimum convenable pour 1'obliger
i se dérouler en sens contraire, et ce changement minimum peut,
au moyen d'un passage a la limite, étre amené méme a disparaitre
tout a fait. Car un résultat déterminé contient toujours aussi une
erreur parfaitement déterminée, et quand celle-ci est plus petite
que toute valeur si petite qu'on veut, elle devient nécessairement
égale & zéro.

§ 74. — Appliquons maintenant le premier principe a une trans-
formation composée uniquement d’'états d’équilibre, et, par suite,
réversible. On peut se la représenter simplement par la méthode
graphique, pour cela on portera la série des états d’équilibre suc-
cessivement parcourus et formant une courbe dans un plan avec
systéme d'axes de coordonnées sur lesquels on mesurera les valeurs
des variables indépendantes. Nous prendrons pour variables indé-
pendantes d’abord le volume V (axe des abscisses) et la pression p
(axe des ordonmées). Alors, a chaque point du plan correspond
un état déterminé de la substance de nature et de masse détermi-
nées et & chaque courbe correspond une série déterminée de chan-
gements d’états de celle-ci, formant une suite continue. Si done
nous imaginons une transformation réversible qui ameéne la sub-
stance d'un état (1) & un état (2), cette transformation est repré-
sentée par une courbe « allant du point 1 au point 2 (fig. 2). Alors
d’aprés I'équation (17), 'augmentation d’énergie de la substance
est :

U, -U,=A440Q,

dans laquelle A signifie la totalité du travail extérieur appliqué
et Q la totalité de la chaleur fournie par le dehors.

§ 75. — La valeur de A se calcule immédiatement. Tout d’abord
A est formé par l'addition algébrique des travaux élémentaires
qui ont été exercés sur la substance pendant les changements
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ment petits de celle-ci, & la suite 'un de l'autre, et corres-
aux divers ¢léments d’ave de la courbe «. Or comme la
on extérieure doit étre supposée égale a celle de la sub-
p, en vertu de la réversibilité qu’on a admise pour la trans-
jon, le travail fourni par les forces extéricures dans une
on infiniment petite, est comme on le montre en hydrody-
ge simplement égal au produit de la pression p et de la

D

i)

on de volume, indépendamment de la forme géométrique
ace délimitant la substance : ce travail estainsi == — pdV,
uite, le travail extérieur fourni pendant toute la transfor-

A :_‘ﬁﬁpdV. 20

tion devant étre faite le long de la courbe « du point 1
2. 8i p est positif, comme dans les gaz, et V, > V,, comme
re 2, alors A est négatif ; ¢'est-d-dire qu’il y a non pas
nais gain de travail extérieur.

uvoir réaliser l'intégration, il faut connaitre la relation
pression p et le volume V, c’est-a-dire la courbe «. Tant
donne seulement les points 1 et 2, sans la courbe qui
tégrale ne posséde pas une valeur déterminée. Si par
e passage se fait de 1 & 2 sur une autre courbe 3, I'in-
sultante est tout autre. Par suite, la différentielle, comme
st pas une « différentielle exacte ». Mathématiquement,
riété provient de ce que p dépend en géméral, en oufre
e d'une autre variable, la température T, laquelle peut
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changer de certaine fagon sur le contour d’intégration «. Mais tant
qu'on ne se donne pas «, on ne peut rien dire sur la relation entreT
et la variable d’intégration T, et l'intégration ne fournit pas un
résultat bien déterminé.

L'examen de la figure 2 donne une interprétation immédiate
du travail A. Il est évidemment égal a 'aire, prise négativement,
de la figure plane limitée par la courbe o, 'axe des abscisses et
les ordonnées aux points 1 et 2. On reconnait d'aprés cela que
la valeur de A est essentiellement déterminée par I'allure de la
courbe a. C'est seulement pour des changements d’état infiniment
petits, ¢’est-a-dire quand les points 1 et 2 sont infiniment voising
et qu'ainsi o se réduit & un élément de courbe, A est déterming
seulement par l'origine et I'extrémité de la courbe.

§ 76. — La deuxieme grandeur accessible a la mesure est la
chaleur () apportée du dehors, laquelle peut étre exprimée au
moven d'une expérience calorimétrique d’abord en calories, puis
en unités mécaniques, si on multiplie le nombre précédent par
I'équivalent mécanique de la calorie. Voyons comment on déter-
minera théoriquement la quantité de chaleur apportée (). Elle
est constituée, comme le travail extérieur A, par la somme algé-
brique des quantités de chaleur infiniment petites qui ont été
apportées au corps pendant les processus élémentaires correspon-
dant aux divers éléments de la courbe. Cependant une semblable
quantité élémentaire de chaleur ne peut pas s’exprimer de la méme
fagon que 1'élément simultané du travail, par le produit de deux
facteurs mesurables indépendamment 'un de 'autre. On peut, il
est vrai, pour réaliser une analogie avec I'expression du travai
élémentaire — pdV, poser la chaleur élémentaire égale au produif
de I'élévation infiniment petite de température dT, produite pa
elle, et d'une grandeur généralement finie C, la capacité thermi-
que ; mais alors la grandeur C n’a pas en général de signification
déterminée. Elle ne dépend pas, en effet, comme le facteur p dans
Uexpression du travail élémentaire, seulement de 1'état instantané
de la substance et ainsi de la position du point de la courbe cor
respondant, mais en méme temps aussi de la direction de I'élémen
de courbe. Pour une variation isotherme, G est évidemment ég
a = o, parce qu'alors dT = 0, tandis que la chaleur apportée o
enlevée peut étre positive ou négative. Pour une transformatio
« adiabatique », G = 0 parce qu'alors la chaleur apportée e
nulle, tandis que la température peut varier d'une fagon quelcon:
que. C peut ainsi, & la différence d’avec p, avoir pour un seul ¢
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int toutes les valeurs possibles entre 4+ = et — o
). Pour cette raison I'analogie cherchée avee le travail
dans la décomposition de Vapport de chaleur dT et G,
ffisante dans le cas général, elle ne conduit pas a une sim-
du probleme traité. D'ailleurs méme pour le travail
cette possibilité de décomposition en les deux facteurs
limite naturellement au cas examiné ici de transforma.-
rsibles, parce qu'autrement la pression extérieure dif-

— §i done la valeur de la chaleur apportée () ne peut pas
ner en général a I'avance, d’autre part, I'équation (17)
premier principe permet cependant quelques impor-
clusions touchant cette grandeur. D’abord elle donne,
y substitue la valeur trouvée en (20) pour A :

e, — U, —+—f—~pdV.
1

mait sur cetle expression que la valeur de ) est déter-
senlement par «es points 1 et 2, mais encore, de méme
ail A, parl'allure de la courbe, = ou B, qui les joint. La
la chaleur de Canyor est inconciliable avec cette propo-
me onl'a déja exposé complétement ci-dessus (§8 51-52).

On peut caleuler complétement ¢ pour le cas ot la sub-
nf finalement ramenée A son état initial 1, elle parcourt
ele fermé. On peut réaliser ce cas, en la transportant
rle chemin o i I'état 2, et ensuite par le chemin B, on la
Uétat 1. On a alors, comme en général pour les eycles
aprés (18) § 65

ﬁ"—‘:&,

avail extérieur a pour valeur :

i
A= -fpdV.
1

ale devant étre calculée le long de la courbe fermée
A représente évidemment laire enfermée par cette
mptée positivement quand le cyele fermé se déroule
§ indiqué parla fléche sar la ligure 2.

Nous allons, dans ce qui suit, nous occuper de plus
s particulier ot la courbe = caractéristique du change-
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ment d'état se réduit & un élément, et ol ainsi les points 1 et :
sont infiniment voisins. Alors A prend la valeur — pdV 5 la varia
tion d'énergie, la valear U, et par suite, la chaleur apportée du
dehors, d’aprés (21), a la valeur (1) :

Q = dU + pdV.

Cette équation rapportée a l'unité de masse de la substance
devient :

(22) g = du —+ pdv.

Si on désigne les quotients de Q, U et V par la masse M au moyer
des minuscules correspondantes. Dans les calculs suivants, il con:
vient assez souvent de prendre la température T comme variable
imdépendante, soit avec », soit avec p. Nous choisirons chaque foi
les variables indépendantes en vue de la plus grande simplicitt
possible, et partout ou les interversions seront possibles, nous
marquerons d'un signe spécial le sens de la dérivation. ]
Appliquons maintenant la derniére ¢équation aux pro(,casus
réversibles les plus importants. ;_
|
§ 80. — Comme on l'a déja fait remarquer a plusieurs reprises,
la chaleur spéeifique d'une substance peut se définir de fagon comﬁf
|

(1) D’aprés la méthode de Crausius, celle expression est généralement désh
gnée par le symbole dQ pour indiquer sa valeur infliniment petite. Or ce sym:
hole a assez souvent conduit a des erveurs d'interprétation, comme si la chales
apportée était la différentielle d’une cerlaine grandeur Q finie el déterminée
Voici un exemple qui en fera ressortir la conclusion erronée. Choisissons T et}
comme variables indépendantes : on a :

a0 =t pa¥ —(— ) b | | av
Eveama u(a'l‘)u +[(_av’)-.-+pJ

D’autre part, on a:
(. 20
dQ = (——‘L) ar - (-9) av.
20 Jv 30 Jr

Par conséquent, comme dT et dV sont indépendants I'un de 'autre,
g U 20 aU
S el W:"+1
el en dérivant la premiére équation par rapport a V, et laseconde, par rappo
aT:
220 _ 22U _ 22U | p
IBY. T 5BY - SDY T

b e
et alnsi, e 0,

ce qui esl stirement inexact. Des faules de ce genre ne peuvent se produire,
nous nous en tenons dans la désignation du texte, & cette réflexion que lou
grandeur infiniment pelite n'est pas forcément une différentielle.
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différente selon le mode imaginé pour la réalisation de
ent. Dans tous les cas on a pour la chaleur spécifique,
aragraphe 46 et d’apres (22)

o g _du do
E= 77 — 7 TP

que les quotients différentiels aient un sens acceptable,
gore une condition & fixer arbitrairement, et qui indique
des changements effectués. Il suffit naturellement
' condition, attendu que l'état de la substance dépend
¢ deux variables.

nffement & volume constant. — On a alors ;
dv = 0 ' Ci— "y

aleur spécifique & volume econstant et ainsi d'aprés
peciilq p

23) : . /w)
Lo :

21

s au) (Dp)
o0 /e LT s

auffement & pression constante. — On a alors :
dp =20 ¢ = Cp,

leur spécifique sous pression constante et aussi d’aprés
23)
du 2w :
(), 2(3),

(@] @)

titution de :
(&), =G+ G (),
=), +[(5). +21(),
i -t compte de (24).
et (@) AE), e



66 TAERMODYNAMIQUE

§ 83. — La comparaison de (235) et (27) nous permet en élimi-
nant u», d’obtenir une vérification directe de la théorie par Uexpé-
rience. En effet d’apres (25), on a :

out ;T )
= Cp| —
< P >1J < \?‘-[) lv

d'autre part, d’apres (27)

( 3 ) Al B
= ¢, [-—) — p.
w /p I (31.‘ )p %

Sion dérive la premiére expression par rapport & v en laissant pi
constant, et la deuxiéme expression par rapport i p en laissanto
constant, et si on ¢gale les deux valeurs : :

hl hY i h} ( aT
e e Ly — — B
2 ( z Dp) PN I bl f )

22T Rl aT A aT ‘e
o) - S

=4

=]

ou

C —_— —_— A
(¢p v ap 2w ) ap (&

Cette équation renferme seulement des grandeurs accessibles &
I'observation et fournit, par suite, un moyen pour véritier le pres
mier principe de la théorie de la chaleur par des mesures effecs
tuées sur une substance homogéne quelcongue.

8 84. Gaz parfaits. — Les équations précédentes se simplifien
b ) L
notablement pour les gaz parfaits. On a d'abord, d’apres (14) :

R T !
= (30)

ott R ==8,315 . 107 ct m est égal au poids moléculairve, véritable
ou apparent, du gaz examiné. Par suite :
m e

= — Nt
T

et I'équation (29) se transforme en :

ot dce R

— ) ——

Ry A T

cp— Cot+p
En supposant exacte pour un gaz parfait la loi composie d8
Mamiorri-Bovie-Gay-Lussac-Avosapno, le premier principe seul ng
nous permet pas de conclure davantage.

§ 85. — Nous allons maintenant utiliser autre propriété de
gaz parfaits, ¢tablie dans les expériences de Joure et Tuownson (§ 70
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v que leur énergie interne dépend seulement de la tempé-
t non pas du volume, et ainsi d’aprés (19), en rapportant

de masse :
QU ’
(3), =0 (31)

2V

our un gaz parfait :

G (= T

s (24)

, g ==, (32)
: encore de (28) :

: Cn==Co—+ P (-21—[)‘

mant compte de (30)

. Cp = Cy—+

:la diftérence des chalenrs spécifiques d'un gaz parfait

sion constante et sous volume constant, est constante. Si

rte la capacité calorifique non pas a I'unité de masse,
oids moléculaire 7 du gaz (voir § 48) on a :

iy
i

mep — mey, = R (33)

s8i cette différence est méme indépendante de la nature du

(Cest seulement la chaleur spécifique & pressiou con-
se laisse facilement mesurer parce qu'une masse de gaz

du récipient. Mais comme ¢, d’aprés (24), de méme
ipend seulement de la température et non pas du volume,
résulfat sapplique dlapres (33) également ¢y Cette
na été conﬂmuw l)our la plonucre fois pm- les mesures
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d'une fagon générale la définition de 1'état gazeux parfait, en disant
que ¢p et ¢,y sont complétement indépendants de la température
et du volume.

Quand on exprime les chaleurs moléculaires en calories, la
quantité R doit naturellement étre encore divisée par I'équivalent
mécanique de la calorie a (§ 61), et on a la différence des chalewrss
moléculaires & pression constante et & volume constant :

R 83X ges
R 1,985. (34)

§ 87. — Le tableau suivant renferme pour quelques gaz la chas
leur spécifique directement mesurée et la chaleur moléculaire &
pression constante, ainsi que la chaleur moléculaire & volume conss
tant, obtenue par soustration de 1,985, et enfin le rapport des

e
deux quanfités —===1.
v

Chaleur Chaleur ; 4
spécifique |  Poids molécul. (,*h? %eu; Raprcay ,
s0us molé- sous ,.m? ]Lcu : 08
pression culaire pression | * i g}nlle B
conslante constante | ¢0PStan
Hydrogéne . . .| 3,410 2,016 6,87 4,88 1,41
Oxygéne. . . .| 0,220 |( 32 7,04 5,05 1,40
A7 o e e [ (24 3R 28 6, 83 4,85 1,44
A s e [ () DNy 28,9 6, 86 4,87 1,41

température ot cette chaleur spécifique est constante, I'équas
tion (32) s’intégre et donne :

u = ¢, T ++ (e, (3
ot la constante d’intégration dépend du choix de 1’état zéro pout
I'énergie. Pour I'état gazeux parfait, d’aprés ce que nous avon
établi au paragraphe 86, ¢, et ¢, sont absolument constants, cf pa
suite, la derniére équation a une valeur générale.

§ 88. Transformation adiabatique. — Ce cas est caractérisé parg
g = 0 et, d’aprés I'équation (22) :

0 = du + pdv.

Supposons encore un gaz parfait, I'introduction de la valen
de du tirée de (32) et de p tirée de (30) donne :
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0 = codT 4 - g, (36)

R Tie
o, LT - = Tos—lts
. R : s
emplace —~ d'apres (33) par ¢, — ¢, et si on divise par ¢y,
LT (y— 1)Ly = C, 37)
re que par détente adiabatique, il y a chute de la lempérature)

on tient compte de I'équation caractéristique (30)

Lp '—I— '[J’U ) ]-..JT = Gte,
inant v

‘ BT 1 (v — )Lp — Ce,

est-a-dire que par augmentation adiabatique de la pression
h la température croit)

en éliminant T :

Lp + yLv = C®.

$ des constantes d'intégration s'obtiennent d'apres I'état
 la transformation.
) compare la derni¢re équation sous la forme :

va = (e, (38)

i de Mariorre-Bovik : po = @'° on reconnait que par com-
adiabatique, le volume décroit quand la pression aug-
us lentement que par compression isotherme par suite
fion de température qui se produit en méme temps. Les
adiabatiques dans le plan des pv (§ 22) ont donc une allure
essée que les isothermes hyperboliques.

es transformations adiabatiques peuvent étre employées
es maniéres 4 la mesure du rapport ¢ des chaleurs spéei-
tfournissent par 'accord de leurs résultats avec les valeurs
ées ci-dessus en partant de I'équivalent mécanique de la
ne importante confirmation de la théorie.

par exemple, la mesure de la vitesse du son dans un gaz
a caleuler y. Comme cela est démontré en hydrosta-

. .. P 1
e-cl est dans un liquide quelconque \/ %Z si k =—
(7]

densité du liquide. Mais comme par suite de la faible
ité du gaz, les compressions et dilatations accompagnant
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le mouvement du son se font non pas a température constante,
mais adiabatiquement, dans un gaz parfait la pression p ne dépend
pas de la densité d’apreés la loi de Mariorre-Bovyee po = C'°, mais
d’apres Uéquation (38), et ainsi :

i e
=G
fel
qui donne par différentiation :
dp hel
e = o (B0
Ou bien, d'apreés (30) :
4D B e
k=TT U T

Pour l'air atmosphérique par exemple a 0° la vitesse du son est
i cm s 30 :
/(% = 33280 —, et ainsi pour l'air, en se servant des valeurs
ah sec
nunériques pour 7 (§ 41), R (§84) et T, d'aprés la derniére équas
tion :
D a0 33.2802
T 8,315 X AW 273

— Al

en concordance avec la valeur caleulée au paragraphe 87. On peut
naturellement proeé¢der d'une fagon inverse, et employer la valeu

5 ‘ . &
de y =" caleulée avec la vitesse du son, pour exprimer ¢, el
2

calories, et calculer ensuite diapres (33) 'équivalent mécanique de
la calorie. Cette méthode a été proposée pour la premiére estimas
tion numérique de 'équivalent de la calorie par Roserr Mayen en
1842. 11 est vrai qu'il faut essentiellement pour cela la supposition
exprimée dans I'équation (31), & saveir, que 1'¢nergiec interne de
Pair dépend uniquement de la température, ou en d'autres termes
sous pression et volume constants, est déterminée uniquemen
par le travail extérieur, proposition qui ne peut élre regardés
comme démontrée directement qu'apres les expériences de Taoxs
sox et JouLe décrites au paragraphe 70.

§ 90. — Venons maintenant & I'examen d’un processus plus com:
pliqué, ¢’est-a-dire d'un eycle réversible de nature spéciale quid
joué un role important dans le développement de la thermodyna
mique — ¢'est le eycle de Carvor — pour Iui appliquer aussi el
particulier le premier principe.

Partant d'un certain état initial, qui peut étre caractérisé pal
les valeurs T, et »,, comprimons la substance de masse 1, pré
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nt, par voie adiabatique jusqu'a ce que la température
ea T, >T,, et que le volume soit réduit & v, < v, (fig. 3).
Lalors, deuxiémement, la substance se détendre mais iso-
sment, en la maintenant en contact avee une source de
4 la température constante T, qui fournit la chaleur de
0, : le volume croitra alors jusqu’a vy, Troisiémement,
ncore la substance, adiabatiquement, jusqu'a ce que la

i
T vy v
2 z
7 N
i
T - e
1 ’
< oy
o
vl

ture soit retombée & T, le volume étant devenu v,'. Enfin,
ement, ramenons le volume par compression isotherme
ant une source de chaleur de température constante T,
it la chaleur de compression, de nouveau i la valeur ini-
touf par la méthode réversible, comme on I'a déerit aux
es 71 et suivants.

le premier principe, pour ce cycle fermé (§ 65), la
la chaleur apportée du dehors au systéme et du travail
du dehors est nalle : ;

Q4 A=0. (39)
r apportée a la substance est ici, au total :
Q=10+ Q. (40:3

(), désignent les quantités de chaleur cédées par les deux
| est iei négatif). Le travail extérieur A se calcule d’aprés
essibilités adiabatique ef isotherme de la substance
¢ il vaut d’'aprés (20) :
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T vs'Te il Ty 1T
Am—f pdv — [ pdv—f p([?:--—m[ pde.

T v eaTe vl Ty o'y

[a premiére et la troisiéme intégrations se faisant par voie adiaba-:
tique ; la deuxiéme et la quatrieme, par voie isotherme.

Supposons encore un gaz parfait, et les quatre intégrales se
caleuleront facilement. On a en effet en tenant compte de (30)

Ts ey T el :
A= [ ot —~—/ do+f el — 2 (10 g (1

Ty T

Le travail pendant la compression adiabatique dans la premiére
partie de la transformation est ainsi juste égal et de signe cons
traire au travail pendant la dilatation adiabatique dans la troisiéme
partie de la méme transformation, et disparait avec celle-ci.
reste les travaux isothermes :

S L v iy
A=— (TLE 4+ TL).
Mais 1'état »,T, ¢’est déduit de I'état »,T, par une transformation
adiabatique, done d’apres (37) :
LT, 4+ (y — 1)Ly, = LT, + (v — 1)Lw,,

et de méme pour 1autre ‘[ransformation adiabatique, qui va de
veloay T

LT, + (v

Ces deux équations donnent immédiatement :

1)Ly, = LT, 4+ (y — 1)Lv

et par suite :

R v,
A= — (T, — T)LZ,

Comme dans notre cas :

Ny o i G

‘U1' Ug’ 1
=2>1,

v,
ici tout le travail appliqué de l'extérieur sur le gaz est négalif}

¢’est-a-dire que le travail extérieur, en définitive, n’est pas dépensé
mais gagné. Au contraire, en vertu de (39) et (40) : :

Q=0+ 0, =—A, v

est positif, ¢'est-a-dire que la source de chaleur de température T8
a donné plus de chaleur que la source de chaleur & la tempéras
ture T, en a recu.
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enr de A infrodnite dans Ia derniére équation donne :

ot - R 1 'Uir
Q0=0,+Q. e L 'li)LE-.
exactitude de cette équation résulte aussi du caleul dirvect des
68 O, et (), séparément. Pendant que la somme de chaleur T,
lonne, le gaz se détend isothermiquement, mais son énergie
naltérée, et la chaleur apportée de 'extéricur est égale
§ confraire au travail extérieur. Par suite en comparant
seconde intégrale dans (41) :
R, 1o’ R T
Qﬂ = TSL e Tﬂ I-‘ - ?
m ™

Ta n

fme par comparaison avee la quatriéme intégrale,dans (41)

B e (L o'
b — n LiL vl T m 1L iy
d avec 1'équation (43).
entre les quantités (,, Q, et A il existe, en outre de la
| (42) encore cette autre : '

U0, A—(—T):T,: (T,— T,). (44)

Le cycle de Carvor qu'on vient de décrire, répété aussi
t quon veul, forme le type d'une machine a action pério-
servant & fransformer continuellement de la chaleur en
our examiner cette transformation dans son détail, nous
lécompter plus exactement le résultat de toutes les actions
ryiennent dans Uexéeution d'un pareil eyele dans la nature,
but, comparons U'état produit finalement par la transfor-
vec 'état an début de celle-ci. Le gaz en Ini-méme n'a
mement altéré a la fin par la transformation, il a servi en
sorte uniquement d’agent de fransport, pour permettre
gements provenant d'ailleurs : nous pouvons done le lais-
de cause dans la comparaison de I'état final avee I'état
ais, par contre, les deux sources de chaleur ont eu leur
é, et de plus, un certain travail extérieur positif A'=—=—A
né ¢'est-a-dire qu'a la fin de la transformation certains
r exemple, qui ont été employés pendant la compression
nt la dilatation, se trouvent & une hauteur plus grande
ut, ou bien si c’est un ressovt élastique qui a servi au
it, celui-ci est a la fin plus fortement tendu qu'an début.
rt, la source de chaleur & T, a cédé la quantité de cha-



5

leur Q, ; la source la plus froide & T, a gagné la quantité de chaleur
plus pelite Q,/= — Q,, et la chaleur disparue est équivalente au
travail gagné.

Tout ceci peut s’exprimer bri¢vement en disant : la quantité de
chaleur (), & la température T, est passée pour une part (Q,) 4
la température inférieure T,, et pour une autre part (Q. — Q/
Q. 4+ Q,) a été transformée en fravail. Ainsi, on posséde dans le
cycle de Carvor, exécuté avec un gaz parfait, un moyen d’enlever
& un corps de la chaleur et de gagner ainsi du travnﬂ sans qml
persiste dans la nature du changement autre que ce fait : une
certaine quantité de chaleur, différente de la premiére, a été
transportée d'un corps a température plus élevée sur un corpsd
température moins élevée. Mais comme la transformation ci-dessus
décrite est réversible, on peut la réaliser dgalement de telle fagon
que, sans changer les températures ni les volumes, les quan-
tités Q,, Q,, A changent de signe. Alors Q, et A sont positifs, Q, =
— Q. est négatif, ¢’est-d-dire que la source la plus chaude T, regoit
la chaleur ), dont une part (Q,) provenant de la source plus
froide T,, etl'autre part fournie par le travail appliqué (A). Si done
on réalise en sens inverse le cycle de Carnor, on a un moyen de
transporter de la chaleur d'un corps plus froid sur un corps plus
chaud, sans qu’il persiste dans la nature un autre changement
quelconque, autre que celui de la transformation d’un certain tra-
vail en chaleur. Nous verrons plus tard que le résultat du cycle
réversible de Canyor ne dépend pas en principe de la nature del'ins
termédiaire, et qu'aussi un gaz parfait n’est ni inférieur ni supés
rieur & aucune autre su])%tanc(' (voir § 137).



CHAPITRE III

APPLICATIONS AUX SYSTEMES HETEROGENES

Une grande partie des propositions énoncées dans le
écédent s’applique immédiatement aussi au cas ou la
ailée n'est pas complétemt‘nt homogéne & l'intérieur,
la; on peut, pour toute une série de questions générales,
% explications qui ont été données. Ici nous prendrons
neipal objet d’étude seulement les phénomeénes qui
téristiques de 'hétérogénéité d'un systéme.

@aminons dans ce qui suit un systéme formé par un cer-
e de corps homogénes (§ 67), isolés par des surfaces de
Un semblable systéme peut au point de vue chimique
igene ou non. Nous avons sous les yeux le premier cas,
es circonstances, par exemple dans un liquide en con-
vapeur, autant que les molécules constitutives du
les mémes que celles de la vapear. Nous avons tou-
cond cas, gquand une substance est en contact avec une
tance chimiquement différente. L'existence ou 'absence
igénéité physique se décide dans la plupart des cas
guité, en cherchant si quelques surfaces de séparation
gister & lintérieur du systéme ; soit par voie optique,
pecasion, par des moyens différents : par exemple, dans
Sions, par la mesure de la tension de vapeur ou du point
glation (§ 223). Mais il est fréquemment bien plus difficile
81 un systeme est chimiquement homogene, ¢’est-a-dire
6 par des molécules toutes de méme nature. Aussi
nous pour base de notre recherche la premiére distine-
on pas la seconde.

Un caractére spécial aux transformations dans les syste-
rogenes est formé parles variations de température tres
n général, comme dans I'évaporation ou I'oxydation. Le
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maintien de la température et de la pression initiales exige alors
un notable échange de chaleur avec l'extérieur, et un travail
extérieur correspondant. Le plus souvent I'échange de chaleus
surpasse notablement le travail, lequel peut étre complétement
négligé dans la plupart des transformations chimiques. Aussi el
thermochimie, on mesure les actions extérieures '

OFaniw, (48)

habituellement en calories (équivalent en calories des actions exté
rieures). Le travail extérieur A y apparait alors seulement comm
un terme secondaire. Mais comme la plupart des transformations
chimiques se font avec élévation de température et, quand la tem
pérature initiale est maintenue, avec cession de chaleur au dehors
(transformation exothermique), en thermochimie on appelle « effef
thermique positif » de la transformation la quantit¢ de chaleur
qu’il faut céder a I'extérieur pour rétablir la température initiale)
Dans nos calculs, pour une transformation avec eftet thermique
positif (par exemple, une combustion) nous aurons a prendrw
négativement fa chaleur () apportée du dehors, et pour une trans-
formation & effet thermique négatif (évaporation, fusion, dissocia
tion) nous devons prendre positivement cette chaleur (.

i

§ 94. — Pour utiliser en thermochimie I'équation (45), il con
vient d’employer pour désigner I'énergie U d'un systéme dans 1
état déterminé un symbole qui fasse reconnaitre aussitot la natuze
chimique dusysteme J. Taouses a proposé unsymbole de ce genre
il met entre parenthéses la formule pour le poids atomique ou lé
poids moléculaire d'une substance. et il exprime par li I'énergie
de la quantité pondérale correspondante de la substance, rappor
tée a un état zéro quelconque. W. Ostwarp a fait un usage plus
général de cette désignation : ainsi [Pb] [S] [PbS] désignent les
énergies d'un atome de plomb, de soufre, et d’'une molécule de sul-
fure de plomb. Alors, pour exprimer que la formation d'ung
molécule de sulfure de plomb, a partir d'un atome de plomb ef
d'un atome de soufre, a lieuavec un effet thermique de 18 400 cal.
tandis que le travail extérieur au contraire est négligeable (§ 98
il faut poser : : '

U, = [Pb] +[5]
I — | PbS|
A =0. Q) = — 18 400 cal.
et I'équation (45) devient :
— 18 400 cal. = [PbS

|

|
|

— [Pb] —[8]
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\vant 4 Jamaniére ordinaire :
[Pb] + [S] — [PbS] = 18 400 cal.

¢ I'énergie du plomb et du soufre i I'état séparé est de
supérieure & ce qu'elle est quand ils sont i Vétat de
son chimique & la méme température. L'emploi des for-
ur le poids de combinaison permet en méme temps de
les deux énergies comparées se rapportent au méne
atériel. L'équation aurait une forme encore plus simple,
jisissait pour l'état zéro 1'¢tat séparé des éléments Ph
8 (§ 64) (Ph] = 0 et [S] =0, et ona plus brievement

[PbS| = — 18 400 cal.

Your détinir plus exactement 1'état d’'une substance, et
énergie, il faut indiquer en plus de sa nature chimique et
ntité en poids, encore la température de la pression. La
fant qu'on ne fait pas de remarque particulidre 4 son
omme cela est arrivé aussi déja dans Uexemple précé-
upposée étre la température ordinaire des salles, soit
8'C. De méme la pression est supposée égale a la pres-
sphérique. Celle-ci d’ailleurs, pour une température
que peu d'influence sur I'énergie et dans les gaz par-
aucune | équation (35)]. :
il faut encore indiquer l'état physique. Si des confu-
& eraindre, on peut prendre pour I'état solide des ero-
r l'état liquide des parentheéses et pour 'état gazeux de
olades. Ainsi [H:0] (H*0) {H*0{ signifie 1'énergic d'une
d'eau comme glace, liquide, ou vapeur. Par suite, pour
0°on a:

(H:0) — [H:0] = 80 >< 18 = 1 440 cal.

est souvent désirable par exemple avee le charbon
soufre, I'arsenic, ou dans des combinaisons isoméres,
ncore une indication relative & la modification spéciale
tance, cela peut se faire chaque fois d'une fagon spé-

- maintenant caleuler avec ces symboles, comme avee
eurs déterminées, et réduire par la notablement heau-
‘considérations qui, autrement, ne se feraient qu'au
iplications plus ou moins compliquées. Voir pour cela les
i-dessous.



78 : THERMODYNAMIQUE

§ 96. — Pour désigner I'énergie d’'une solution ou du mélange
de plusieurs combinaisons, on peut écrire les formules pour les
poids moléculaires avec les nombres correspondants de molécu-
les, directement les uns pres des autres. Ainsi :

(H:80% + 5(H20) — (IPS0*.5120) = 13 100 cal.

signifie que dans la dissolution d’'une molécule d’hydrate dacide
suliumque dans 5 molécules d’eau, il y a libération d'une chdleur
égale a 13 100 cal.

Pareillement 'équation : 3
(H*SO%) + 10(11?()) (H250".1011°0) — 15 100 cal.

donne l'effet thermique de la dissolution dans 10 molécules d’eau.
On obtient ensuite, par soustraction des deux équations :

(H*S0*.5H%0) 4 5(II*0) = (H*S0*, 10H20) —= 2 000 cal.

¢'est-d-dire la dilution d’une solution contenant 1 molécule d’hy-
drate d'acide sulfurique & 5 molécules d'eau, dans cing nouvelles
molécules d'eau fournit un effet thermique de 2 000 cal.

§ 97.— On sait par expérience que dans Jes solutions tres diluées,
une nouvelle dilation ne produit plus d’effet thermique apprécia
ble. Par suite, pour désigner 'énergie d'une solution tres diluée,
il n'est souvent pas du fout nécessaire d'indiquer spéeialement lg
nombre des molécules du dissolvant, et on éerit plus briéve
ment :

(50" 4 (aq) — (H*SO%,aq) = 17 900 cal.

pour exprimer lnﬁ.‘et thermique qui se produit par la dilutio
aqueuse infinie dine molécule d’ hydrate d’acide sulfurique. lcil
signe aq signifie une quantité d’eau quelconque, suffisante a réa-
liser pratiquement une solution infiniment diluée.

§ 98. — L'équivalent en calories du travail extérieur A (§ 93) est
“Lllbl‘dleil]bnt négligeable dans les processus chimiques dans les
(_Iucls il n'y a que des corps solides et liquides, en vertu du faibl
changement de volume vis-a-vis de Veffet therinique. Alors c'es
Peffet thermique seul qui donne la variation d'énergie du sys
téme :

h e g

et par suite celle-ci ne dépend que de I'élat initial et de 1'état
final, et non pas du cours intermédiaire quelconque de la transfo
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on est autrement, en général, quand des corps gazeux
sés 4 la réaction. (est seulement dans les transfor-
ombustion exécutées dans la « bombe calorimétrique »,
ecu des applications étendues d’aprés les recherches
T et de Stommany en particulier, que le volume reste
P&I‘ suite le travail extérieur devient = 0. Ici aussi
1que mesuré correspond directement a la différence
g'est produite. Mais dans d’autres cas I'imtervention
de gaz peut donner an travail extérieur A une valeur
. Par exemple, on peut laisser un gaz se détendre en
travail extéricur, qui peut avoir une valeur quel-
e Jusqu'a 0, entre certaines limites. Mais comme la
energie U, — U, dépend seulement de 1'état initial et
al du systéme, un plus grand travail que fournit le sys-
armontant les formes extérieures réduit toujours I'effet
du processus, et inversement ; et pour ohtenirce dernier,
naitre en outre des énergies, également le travail exté-
done hesoin pour cela de lindication des circonstances
au milieu desquelles se déroule la transformation.

Parmi toutes les autres conditions (ui peuvent accom-
¢ fransformation chimique, celle qui a le plus d'impor-
que est que la pression reste constante p = p, (habituel-
atmosphere) alors le travail A, appliqué de I'extérieur,
eur d'apres I'équation (20) :

A = —Izjjf)(ﬁ’\"— = Po (\:1 e Vﬂ) (46)

¢gal au produit de la pression et de la diminution de
systeme. On a encore, d'apreés (45) :

U, — U1 =0 4+ Po (V, — V:’) (47)

tion de volume V,— V, du systéme peut généralement,
ge les variations de volume des corps solides et liquides,
gale 4 la diminution de volume des parfies gazeuses du
ainsi, d’apres (16) :

V,— Vo= R= (n, —n,
L 2 Po (74 -)
gelle n, et n, représentent les nombres des molécules
systéme avant et aprés la réaction. Par suite I'équiva-

ories du travail extérieur sous pression constante est,

) et (34)
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A po (Vg—V,) LS i 4
e Q—L—— == I'(n, — ny) == 1,985.T.(n, — n,) cal. |

et leffet thermique d’un processus & pression constante
|
—Q=0U0,— U, 1,985.T.(n, — n,) cal. (48)4:

Quand par exemple une molécule en poids d’hydrogéne et un
demi-molécule en poids d’oxygéne, toutes deuxa 18°, s'unissent!
pression constante pour former de 'ecau & 18, il faut poser :
U, ={H% 4 + {07
U, = (H0)
o= " e —2991"

2

et ainsi la chaleur de combustion d’aprés (48) est :

=) — E(H'?; + + g{)ﬂg — (H*0) + 860 cal.

elle est done de 860 calories supérieure a celle qui correspondi
la diminution d’énergie, c¢'est-d-dire a la combustion sans fourn
ture de travail extérienr.

§ 100. — Si on écrit I'équation (47) sous la forme :
U= paV)s = (U= po¥ii=—10

on reconnait que dans des processus qui se font sous pressiol
constante, 'effet thermique dépend seulement de I'état initial
de I'état tinal, de méme que cela a lieu en Uabsence totale du tr
vail extérieur. Mais ici Ueffet thermique n'est pas égal i la diff
rence des énergies U,, mais égal a la différence des valeurs quel
(uantité

Y= (49)

posséde au début et 4 la fin de la transformation. Cette quat
tité W a été appelée par Giees « la fonction thermique a pressiol
constante », elle joue pour leffet thermique dans les processi
isobares tout & fait le méme role que 'énergie U pour I'effet thes
mique dans les processus isochores.

Ainsi done, quand il s’agit de processus i pression constante
convient de rapporter les symboles {H* (H*0) etc. une fois pal
toutes non pas a I'énergie U, mais & la fonction thermique W
Paccroissement de celle-ci donne alors toujours directement 'ef§
thermique. Aussi emploierons-nous cette désignation dans tout
qui suit.
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I. — Pour calculer l'effet thermique d'une transformation
Cquelconque se faisant sous pression constante, il suffit
connaitre la fonction thermique W du systéme matériel
la transformation, dans I'état initial et dans I’état final de
ormation. Par suite, la solution générale de ce probléme
ssentiellement a trouver les fonctions thermiques de tous
nes matériels possibles dans tous les états possibles. Trés
nt, on a pour le calcul de la fonction thermique a choi-
divers modes de passage de 'un des états & lautre, et
mf servir alors, soit & vérifier la théorie, soit & controler
de des mesures. Ainsi J. Taousey a trouvé pour la chaleur
alisation d'une solution de bicarbonate de sodium par la
e soude :

aflC0* aq) + (NaHO aq) — (Na2CO* aq) == 9 200 cal.

re, comme chaleur de neuafralisation d'une solution
bonique :

aq) + 2(NalO aq) — (Na*CO® aq) == 20 200 cal.

paction de ces deux équations donne :

0taq) + (NallO aq) — (NaHCO® aq) = 11 000 cal.

effet thermique correspondant a la combinaison de l'acide

te et de la lessive de soude pour former du bicarbonate
, ebqui a été constaté par Brrreeror dans une mesure

Souvent aussi, parmi les deux modes de passage, I'un
leux que l'autre a la mesure calorimétrique. Ainsi le
ent de chaleur dans la décomposition du bioxyde d’hydro-
u et oxygéne se mesure mal d'une fagon directe. Aussi
a d'abord oxydé parle bioxyde d'hydrogéne une solution
ique de chlorure d’étain :

12HCL aq) + (H*0? aq) — (SnCl*aq) =88 800 cal.
I loxygeéne gazeux : '
nCl*.2HClaq) + 5 0% — (SnCl*aq) = 65 700 cal.
nce donne : =
(H0%aq) — 5 {03 — (aq) = 23 100 cal,

et thermique dans la décomposition du bioxyde d’hydro-
ous en oxygene gazeux et eau.

La chaleur de formation du gaz oxyde de carbone i
CR, 6
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partir du carbone solide et de 'oxygéne ne peut pas se déterminet

bone :
[C] + {07 — §CO% = 97 000 cal.

puis leffet thermique dans la combustion de P'oxyde de carbone
acide carbonique : '

§CO} -+ 5§02 — {C0% = 68 000 cal.

d’olt on tire, par soustraction :
(G] + %%O’f - 1{10} = 206 000 cal.

chaleur de formation cherchée pour le gaz oxyde de carbong

§ 104. — D’apres cela, Papplication de la théorie conduit auss
d calculer des effets thermiques de transformations quine sont pa
du tout directement réalisables. Car dés qu'on a trouvé la fonctiol
thermique d’un systéme par un moyen quelconque, on peutl
comparer avee d’autres fonctions thermiques quelconques.
Supposons par exemple qu'il s'agisse de la chaleur de formatiol
de sulfure de carbone liquide & partiv du carbone solide et du sod
fre solide, lesquels ne se combinent pas directement.
Combustion du soufre solide en gaz acide sulfureux :
[S] + {07 — {80 = 71 100 cal.
Combustion du carbone solide en acide carbonique :
& 020 —— 002 ¢
[€] 4§02} — $CO?} 97 000 cal.
Combustion du sulfure de carbone gazeux en acide carboniqu
et acide sulfureux :
{084 4 3{0%) — §€0%—2{80%] = 265 100 cal.
Condensation de la vapeur de sulfure de carbone :

[0S — (CS2) = 6 400 cal.

I 7élimination de toutes les autres quantités par un simple cale
donne la chaleur de formation cherchée :

[C] + 2[S]— (CS?) = — 19 500 cal.

elle est done négative.
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gthode la plus importante de la thermochimie organi-
ed déterminer la chaleur de formation d’un composé a
de ses élements, en brilant d'une part le composé, et d’au-
es ¢éléments.

hane (gaz des marais) donne par combustion compléte en
arbonique et eau liquide :

(-

{0 + 200% — {0+ — 2(H0) = 211 900 cal.

{0+ 4 {0°) — (H:0) = 68 400 cal. (50)
[C] = {03} — {CO% = 97 000 cal.

, en éliminant, on obtient la chaleur de formation du
i partir du carbone solide et de I'hydrogeéne gazeux :

[C] + 2{H# — {CHY — 21 900 cal.

; W, — W, =0
16 autre température T’

W, — W, =
raction :

0 — (W, — W) — (W, — W)

:la différence des effets thermiques Q — ()" est égale d
ce des quantités de chaleur qui doivent étre apportées
passer le systéme, une premiére fois avant la transfor-
t1),l'autre fois apres achévement de Ia transformation
i T

t ainsi ['influence de la température sur la chalenr de
de I'hydrogéne en eau liquide, en comparant la capa-

que du gaz tomnant H* ~+~%0‘3 avec celle de l'eau

La premiére est égale & la chaleur moléculaire de
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1'hydrogene, + la demi-chaleur moléculaire de 1'oxygeéne, et a
d’apres le tableau paragraphe 87.
6,87 -+ 3,52 = 10,39
la deuxieme est :
12 18— 18,

La difference des deux nombres atteint — 7,6. Ainsi la cha
de combustion d'une molécule d’hydrogeéne décroit de 7,6
pour chaque degre de température.



TROISIEME PARTIE

i

| deuxiéme principe de la théorie de la chaleur

CHAPITRE PREMIER

INTRODUCTION

Le contenu du deuxiéme principe de la théorie de la
iffére essentiellement du premier principe, car il traite
n que celui-ci n'examine pas du tout, ¢’est de savoir le
transformation qui s'effectue dans la nature. Toute
ion compatible avec le principe de la conservation de
e satisfait pas également aux conditions plus restrictives
uxieme principe impose aux transformations qui se dérou-
ement dans la nature : ou, en d’autres termes : le prin-
ergie ne suffit encore pas a déterminer sans ambiguité
mations naturelles.

ar exemple entre deux corps de température différente
change de chaleur par conduction, le premier principe
de la conservation de I'énergie exige que la quantité
cédée par un corps soit égale a celle gagnée par I'au-
§ que la conduction de chaleur ait lieu dans la direction
5 le plus chaud au corps le plus froid, ou inversement,
le principe de I'énergie ne permet pas le moins du
écider. La question de la grandeur de la température
-méme absolument étrangére au principe de I'énergie,
ela ressort de ce fait qu'avec ce principe on n'est pas
ne définition exacfe de la température.

, I'équation tout a fait générale (17) du premier prin-
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cipe ne renferme aucune précision sur le sens de la tr
tion en question : par exemple 'équation (50)

e - 10% — (IT*0) = 68 400 cal.

signifie simplement que quand de I'hydrogéne et de I'o:
combinent en eau liquide sous pression constante, le r
ment de la température initiale exige une certaine cessic
leur a Uextérieur, et véciproquement, que cette chaleur
bée, lorsque de 'eau se décompose en hydrogene et oxyg
elle ne permet nullement de décider siréellement du g:
se combine pour former de l'eau, ou s de eaun se déc
gaz tonnant, c’est-a-dire si la transformation peut se fab
ment dans un sens quelconque {voir § 104). Ainsi, an po
du premier principe, I'état initial et I'état final d'une tr
tion apparaissent comme complétement équivalents.

§ 107. — Il y a cependant un cas singulier ot le p
I'énergie prescrit & une transformation un sens tout a
miné. Ce cas se produit quand Ie systéme examiné se t
un état pour lequel I'une des deux espéces différentes
posséde un maximum ou un minimuam absolus. Car alor:
dent qu'une transformation est possible seulement dans
fait diminuer ou augmenter I'énergic en question. Ce c:
se trouve réalisé par exemple en mécanique, quand t
matériel est au repos, et aussi quand I'énergie cinéti
maximum absolu. Autrement dit, dans un systéme au r

" transformation est associée 4 une augmentation de 1'én
tique, et en conséquence, siancune action n’est exercée
a une diminution de 1'énergie potentielle. De 1i décou
position importante de la méecanique, qui caractérise
mouvements s'effectuant spontanément et qui conduil
condition mécanique générale de I'équilibre. Car si, e
I'énergie cinétique, I'énergie potentielle est aussi un
aucune ftransformation ne peut évidemment plus s
attendu qu'aucune des énergies ne peut croitre aux
Tautre, et le systéme doit rester en repos.

Soit par exemple un liquide pesant dans deux tube
cants et & divers niveaux dans l'état de rvepos; le
devra se faire dans un sens tel que le niveau supériet
et le nivean inférieur s’éléve, parce qu'ainsi le centr
du systéme est ramené plus bas, et que, par 1a, I'énc
tielle, dont la valeur croit avee la hauteur du centre di
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minuée. L'équilibre existe quand la hauteur du centre de
et avec elle 'énergie potentielle, est réduite & un mini-
) dest-d-dire quand le liquide a méme hauteur dans les deux
Mais dés qu’il n'est introduit ancune supposition spéeiale
I'état de vitesse du liquide, cette proposition perd toute
‘énergie potenticlle n'a pas & décroitre et le niveau supé-
eut aussi bien monter que descendre.

‘eonnaissait pour la chalear aussi un état d’énergic mini-
correspondrait une proposition analogue, et valable seu-
our cet étal singulier. Mais comme en réalité cela n'est pas
est oiseux de vouloir ramener les lois générales qui régis-
ens des transformations thermodynamiques, ainsi que
libre thermodynamicque, 4 des propositions correspondantes,
itéesd la mécanique, ef valables sculement pour les systémes
8.

. — Ces explications font hien voir que le principe de
¢ ne peut pas servir en général & déterminer le sens d'une
mation thermodynamique, et aussi les conditions de I'équi-
ermodynamique. Cependant, et surtout en s’appuyant sur
osition de mécanique exposée au précédent paragraphe, on
e continuels efforts jusqu'a aujourd’hui pour utiliser le
e de l'énergie d'une fagon ou d’une autre, & la détermi-
u sens des transformations thermodynamiques. Par suite,
ieme principe qui de gon coté sert précisément a ce but, a
ns de nombreux exposts une apparence tout & fait obseure.
che parfois i le présenter senlement en quelque sorte
une partic du principe de l'énergie, en comprenant sous
nation trop étroite d’ « Energétique » toutes les recherches
cupent de ces questions. Le deuxiéme prineipe ne s'accom-
3 pas avec le concept de 'énergie ; il ne se laisse nullement
quand on décompose toute transformation naturelle en
¢ de transformations d’énergie, et qu'on demande alors le
e chaque transformation particulidre. On peut, il est vrai,
aque cas particulier, donner un nom aux différentes espe-
ergie qui sc transforment les unes dans les autres, car le
de I'énergie doit étre toujours vérifié. Mais il reste tou-
fun certain arbitraire dans la maniére dont on exprime les
fons des diverses transformations, et cet arbitraire ne peut
primer par aucune stipulation générale.

on veut fréquemment retrouver le caractére du second
pe dans ce fait, que la transformation du travail en chaleur
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peut s’effectuer complétement, mais que la transformation inverse
de la chaleur en travail ne peut jamais étre qu’incompléte : par 1i;
chaque fois qu'une quantité de chaleur est transformée en travaily
il faut nécessairement qu'en méme temps une antre quantité dg
chaleur subisse une transformation correspondante, servant da
compensation, par exemple le passage d’'une température supé
rieure 4 une température inférieure. Cette maniére de dire esh
exacte dans certains cas tout spéciaux ; mais prise en général clle
n’atteint pas le fond des choses comme nous allons, pour une plug
facile compréhension, le montrer sur un simple exemple.

Une des acquisitions les plus importantes, pour la théorie de la
chaleur, liées i la découverte du prineipe de I'énergie, est la pros
position exprimée dans I'équation (19) (§ 70) : « I'énergie interng
totale d’'un gaz parfait dépend uniquement de sa température ef
et non de son volume ». Si donc on fait détendre un gaz parfait en
fournissant du travail, et si on empéche le refroidissement du gaz
par l'apport simultané de chaleur prise 4 une source de chaleur
de plus haute température, le gaz conserve avee sa température,
en méme temps son énergie invariable, et on peut dire que la cha-
leur cédée par le réservoir est complétement transformée en tra-
vail, sans qu'il y ait quelque part ailleurs une transformation
d'énergie. 1 n'y a absolument rien a4 objecter & cette maniére de
dire.

(Vest seulement en examinant les choses d’autre fagon, ce quine
modifie pas leur fond physique, mais seulement leur interpréta
tion, et sans que les faits nous soutiennent ou nous contredisent,
que le principe de la « mutabilité incompléte de la chaleur en
travail » sera maintenu. Il faudra pour cela recourir a I'introdue-
tion des nouvelles espéces d’énergies imaginées seulement pour
les besoins de la cause en fractionnant U'énergie du gaz en plw
sieurs parties qui pourront ensuite dépendre uniquement du
volume. Mais cette décomposition doit étre faite de maniére diffé-
rentes pour différents cas ; par exemple, pour les transformations
isothermes, tout autrement que pour les adiabatiques ; elle
demande méme pour des cas physiquement simples des considé-
rations assez compliquées. Or il est dés maintenant évident qu'ung
définition aussi artificiclle, méme si elle ne renferme en elle ancune
contradiction, ne pourra jamais servir i déduire un fait nouveau
etil s’agit d'une définition de ce genre, quand on pagse du premier
principe de la chaleur au deuxiéme principe.

§ 109. — Pour faire ressortir clairement la signification du
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deuxieme principe, il n'y a qu'une seule méthode : il faut le rap-
porter & des faits en établissant des propositions que 'expérience
puisse confirmer ou contredire. Une de ces propositions est la sui-
vante : il n’est possible par ancun moyen, de rendre complote-
ment réversible une transformation dans laquelle de la chaleur se
produit par frottement. Dans une explication plus compléte, ainsi
avec les exemples empruntés aux expériences sur le frottement,
mstituées par Jovuk et déerites au paragraphe 60, pour déterminer
Péquivalent mécanique de la calorie, cette proposition devien-
drait : quand les poids qui tombent ont engendré de la chaleur
dans I'eau ou le mercure, par le moyen de la roue a ailettes, on ne
peut imaginer aucun procédé qui rétablisse exactement dans la
ature 1'état initial de cette transformation ; c¢'est-a-dire qui
amene les poids & leur hauteur primitive, qui refroidisse conve-
ablement le liguide, et qui ne laisse aprés lui subsister aucun
tre changement. Qu'on y emploie des moyens artificiels quel-
nques, des appareils mécaniques, thermiques, chimiques, élec-
triques, cela est absolument indifférent. La condition exprimée
ns le mot « complétement » veut seulement dive que finalement
['état initial connn du phénomene de frottement se frouve partout
abli; et il appartient nécessairement i cette proposition que tous
les matériaux et machines qui ont pu étre employés se trouvent a
a fin exactement dans le méme état qu'au début, aprés qu'on en
fait usage.

Cette proposition n'est pas démontrable a priore, elle ne repré-
sente pas non plus une définition, mais elle contient une affirma-
fion déterminée et qui, dans chaque cas particulier, doit dtre
actement précisée. Elle peut éfre vérifiée par des faits en insti-
fuant réellement des expériences dans la direction désignée, et
ainsi il faut nécessairement qu’elle soit vraie ou fausse.

§ 110. — Une autre proposition du méme genre, en étroite
lion avec la précédente, est celle-ci : il n'est possible d’'au-
cune manicre de rendre complétement réversible une transforma-
n dans laquelle un gaz se détend (comme on I'a décrit au § 68)
ns fourniture de travail extéricur et sans apport de chaleur exté-
pure, et ainsi,avee une énergie totale eonstante — le mot « com-
tement » étant pris encore dans le méme sens que plus haut
1on voulait faire l'expérience utile, on pourrait par exemple
d le gaz a adopté son nouvel état d’équilibre, le comprimer
ord 4 son ancien volume, si on veut par l'abaissement d’un
8. Il y alors application de travail extérieur, et échanflement
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simultané du gaz. Mais rien encore n'est démontré au fond ; il
s’agit plutét maintenant de ramener le gaz complétement dans sor
état précédent et de rétablir & sa hauteur le poids employé. Si
pour ramener le gaz & son ancienne température, on conduit I§
chaleur de compression & volume maintenu constant par exempls
dans un réservoir de chaleur plus froid, il faudrait pour que I
transformation soit complieétement réversible, que Ia chaleur recud
soit enlevée & la source, et le poids ramené a sa hauteur origk
nelle, sans qu'il persistat de changements par ailleurs. Or c'esf
exactement le probléme dont on a affirmé 'insolubilité au pré
cédent paragraphe.

§ 111. — Une troisidme proposition se rapportant i ce sujel
touche a la conduction de la chaleur. Supposons qu'un corpd
prenne par conduction & un autre corps de température supé
rieure, une certaine quantité de chaleur et qu'il s’agisse seulement
de renverser complétement cette transformation, ¢’est-a-dire dd
reproduire la chaleur sans qu'il persiste dans la nature des trang
formation dans d’antres corps. Dans la deseription du cyele réven
sible de Camvor (§ 91) on a déja indiqué qu'en exéeutant le cycld
en sens inverse, on a toujours, en résumé, a enlever de la chaleut
a une source de chaleur et a Ja transporter 4 une source pli
froide, sans qu'il persiste quelque part ailleurs d’autres transfor
mations que la consommation d'un certain travail et la présenc
dans I'une des deux sources de la quantité équivalente de chaleus
Le probléme de rendre la transformation complétement inversd
serait ainsi résolu si on pouvait encore enlever la chaleur énoncé
en dernier lieu et gagner pour cela le travail correspondant, san§
changements ailleurs ; ce qui revient encore au probléme indiqué
au paragraphe 109 comme irréalisable.

D'autres exemples de transformations auxquelles peuvent o
appliquées les mémes considérations, seraient fournis par la diffg
sion, la congélation d’un liquide surfondu, la condensation d8
vapeurs sursaturées, toutes les réactions explosives, et générale
ment tout passage d'un systéme & un état plus stable.

§ 112. Définition. — Une transformation qui ne peut étre rendud
réversible par aucun moyen, s'appelle «irréversible », toutes e
autres sont « réversibles ». Pour qu'une transformation soit ireé
versible, il ne suffit done pas qu'on ne puisse directement I'im
verser, tel est le cas dans de nombreuses transformations méea
niques qui ne sont pas irréversibles (voir § 113). Mais il faut qud
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-méme en appliquant tous les agents existants dans la nature, il ne
56 trouve aucun moyen de rétabliv, aprés lachévement de la
Aransformation, exactement de partout I'état initial, ¢'est-i-dire, de
‘ramener la nature entiére dans 'état qu'elle possédait an début de
la transformation. Par suite, les propositions énoncées dans les
derniers paragraphes signifient que la production de chaleur par
froftement, la dilatation du gaz sans travail extérieur ni chaleur
extéricure, 1a conduction de la chaleur, ete., sont des transforma-
tions irréversibles (1).

§113. — Passons maintenant a la question de l'existence effec-
e de transformations réversibles et irréversibles. Les transfor-
ations réversibles existent immédiatement en grand nombre, au
moins idéalement. Ainsi sont réversibles foutes les transforma-
flons qui consistent uniquement en des élats d'équilibre a la
aniére expliquée au paragraphe 71, et qui, par conséquent, peu-
nt étre directement inversées dans toutes leurs parties ; ensuite,
us les phénomenes & course complétement périodique (pendule
¢al, mouverent des plandtes), car au bont d'une période I'état
mitial est rétabli partout dans toute la nature. De méme toutes les
sformations mdécaniques exécutées avee des corps absolument
gides et des liguides absolument incompressibles, autant que les
Sistances de frottement peuvent étre évitées, sont réversibles,
en imaginant des machines convenables, formées de guides
olument rigides, d'articulations et de tubes sans frottement, de
ons inextensibles, ete, on peut toujours faire en sorte que les
emes fransformés soient ramenés complétement a I'état pri-
if, sans que dans ces machines qui ne produisent jumais elles-
nes du travail, il persiste une altération queleonque.

uand, par exemple un liquide lourd primitivement au repos el
rouvant & des niveaux différents dans deux tuhes communi-
ts, comme cela est déerit au paragraphe 107, entre en mouve-

Cetle proposition, que la conduclion de la chaleur est une (ransformation
sible, concorde exactement avee le principe fondamental posé par B, Crau-
la base de son argumentalion : « la chaleur ne peul d'elle-méme passer
orps plus froid & un corps plus chaud. » Car ainsi que Cravsis 'a [lail
quer d'une facon compléle el répélée, ce principe ne veut pas du tout dire
nent que la chaleur ne passe pas direclement d'un corps plus froid sur un
haud, cela va de soi el 1a définition de la température le comporle déji.
faut exprimer que de la chaleur ne peul absolument d’aucune facon, par
[procédé imaging d’une facon quelconque, étre transportée d’un corps plus
sur un corps plus chaud, sans qu’il persisle ensuile des changemenls par
{compensations). Cest seulement en vertu du sens plus élendun de celle
ion qu'il est possible d’en tiver des conclusions relatives & d’aulres (rans
ons naturelles.
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ment par son propre poids, il peut en vertu de la puissance vil
acquise dépasser la position d'équilibre, osciller du coté opposé
et finalement, si on suppose 'absence de tout frottement, revent
a son état initial. Alors la transformation est complétement de
sens inverse et par suite se range parmi les processus réversibleg

Mais dés que le frottement entre en jeu, la réversibilité devienk
au moins douteuse. On ne peut méme pas savoir deés I'abord s
existe des phénoménes absolument irréversibles et pas davantag
le démontrer : car a prendre les choses au pur point de vue logiqus
on peut bien imaginer qu’on trouve un jour un moyen tel que sol
emploi permettrait d'inverser complétement une transformatiof
regardée jusqu'ici comme irréversible, par exemple dans laquell
intervient le frottement ou la conduection calorifique. i

Mais on peut bien prouver - et cette preave sera produite al
prochain chapitre — que si méme dans un seul cas particulier I'ung
des transformations désignées comme irréversibles aux paragras
phes 109 et suivants ¢tait réversible en réalité, il en serait néce
sairement de méme pour toutes les aunires dans tous les cas. [i
conséquence, ou bien dans leur ensemble toutes les transiormas
tions énwmcérées plus Laut sont réellement irréversibles, ou bien
ce n'est vrai pour aucune d'elles; ¢’est un dilemne, sans troisiemg
alternative. Dans le dernier cas tout I'édifice du deuxiéme prin
cipe est ruiné, avncune des nombreuses relations qu'on en
déduites, dont un si grand nombre ont été confirmées aussi sépa
rément par Lexpérience, ne peut plus étre regardée commd
démontrée en géncéral, et le travail de la théorie est & reprends
des lorigine (Les prétendues preuves de I' « Energétique » nd
fournissent pas d’équivalents : car, & I'examen plus serré, elles ng

représentent pas autre chose que des tl'anscr-ipticms du point

(1) Dans beaucoup d’exposés on {rouve le processus de conduction de la cha
leur mis en parallzle avee Pabaissement d'un liquide pesant enlre un nivead
supéricur el un niveau inférieur : la proposilion que dans un cas la chaleut
passe de plus haule & plus basse tempdrature, et dans autre cas le liquide dun
nivean plus haot & un plus bas. esl désignée comme le « deuxitme principe dg
Iénergélique ». Cetle comparaison menlre d'une facon particulierement neils
la méconnaissance de la position réelle de la queslion. Car on néglige ici ce [ail
que I'élal méeanique d'un corps diépend non seulement de la siluation mais
aussi de la vilesse, landis qu'an conltraive 1'étal thermique d'un corps est déten
miné sealement par la tempdrature. Un liquide pesant penl aussi bien monter
que descendre ; la chaleur, elle, ne peut que « descendre ». Ainsi pris dans
sens général, ce « deuxitme principe de I'énergétique » esl inexacl. Mais si on
limile celle proposition expressément o des corps en repos, elle est, comme on
Pa déja dil plus hautl, (§ 407), une conséquence du principe de I'énergie, el par
snite il est tout & fait impossible d’en dériver quelque chose de nonvean,
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ce point que réside la valeur inhérente au deuxicme
r de méme que toute lacune isolée le rendrait abso-
g, de méme chacque vérification particulicre est au
gl'ensemble, et préte aux conelusions sur des terrains qui
gnés, la pleine signification que possdde la propo-
¢me.

La signification du deuxiéme principe de la thermody-
siste en ce quil fournit un critérium nécessaire et
r décider si une transformation déterminéee, qui se
ature, est réversible ou non. Or comme la décision de
on dépend seulement de l'existence ou de I'absence
queleongue permettant d'inverser le phénomene, il
ment de la constitution de I'état initial et de celle de
e la transformation et non pas du cours par ailleurs
a question est simplement celle-ci : partant de 'état
pestaurer 'élal initial par un moyen quelcongue,
de changement persister ailleurs — ou non ?

s les transformations véversibles ces deux états sont
sens équivalents.

me principe enseigne a connaitre cette propriété carac-
deux états : il enseigne aussi, dans le cas ou deux
ysteme sont donnés d'une facon arbitraire, & décider
est possible dans la nature de passer du premier au
du second au premier, sans qu'il persiste des change-
dantres corps. Mais il faut pour cela que les denx
if parfaitement caractérisés, et en particulier, il faut
sse, oulre la constitution chimique du systéme exa-
ore les conditions physiques : état d'agrégation, tempé-
ion, dans les deux états, tout comme cela est exigé
gation du premier principe.

o fournie par le deuxiéme principe sera évidemment
gsimple que 'état final différera moins de l'état ini-
rovient la grande fécondité du deuxieme principe pour
i, si compliqués qu’ils goient d'ailleurs dans leur
enl, fournissent cependant un état final peu différent
ial. Car sile systéme qui parcourt le eycle se trouve
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ala fin de celui-ci exactement dans le méme état qu’au début, on
peut le laisser complétement en dehors de 'examen dans la com-
paraison des deux états (voir § 91).

Quant & I'expression mathématique du deuxiéme principe, la
distinction de 1'é¢tat final d'une transformation d'avee 1'état ini-
tial ne peut étre fournie que par une inégalité exprimant qu'une
certaine quantité dépendant de I’état instantané du corps en ques-
tion, posséde dans D'état final une valeur plus grande (1) que dans:
I’état initial. Le deuxiéme principe de la thermodynamique dit
ainsi qu’il existe dans la nature pour chaque systeme de:corps
une certaine grandeur avee la propriété, & travers toutes les trans-
formations qui intéressent le systéme seul, ou bien de rester cons-
tante. (dans les processus réversibles), ou bien d’augmenter de
valeur (dans les processus irréversibles) Cette grandeur s'appells
I’ « Entropie » du systéme, d’aprés Crauvsivs. L'exposé du chapitre
suivant a pour but de déterminer lexpression mathématique de
I'entropie d'un systéme et d'établir les propriétés de cette expres-
sion, d’abord pour des gaz parfaits, parce que pour ceux-la seule-
ment existe une équation caractéristiqque exacte, ensuite, en s'ap-
puyant sur ce cas, on passera & toutes les autres substances.

§ 115. — Commie il n’y a en fait dans la nature aucune trans-
formation qui ne soit pas accompagnée de frottement ou de cons
duction de chaleur, sile second principe de la théorie de la chas
leur est exact, tous les processus natursls dans leur ensemble
sont irréversibles réellement, ef les processus réversibles forment
seulement un cas limite d'importance considérable pour 1'applicas
tion aux états d’équilibre.

(1) Ou plus petile, selon la définition du signe de celle quandté.




CHAPITRE 1

DEMONSTRATION

or, est d'origine expérimentale ; on ne peut done parler de ses
monstrations qu'autant que son contenu tout entier peut se

que qui ne fasse autre chose que soulever un fardeau et refroi-
pune source de chaleur » (1). Une pareille machine pourrait en
e temps servir de moteur et de machine a froid sans employer
e ailleurs continuellement de 1'énergie ou des matériaux : elle
aif ainsi la plus avantageuse au monde. 11 est vrai qu'elle ne
it point encore identique au perpetuwm mobile, car elle ne crée
dutout du travail avec rien, mais avec la chaleur qu'elle enlére
régervoir. Par suite, elle n'est pas comme le perpetuum mobile
ontradiction avec le principe de I'énergie. Mais elle posséde-
t cependant pour I'bumanité I'avantage capital du perpetuum
obile ; fournir du travail sans frais. Car la chaleur contenue dans
ol terrestre par exemple, dans Patmosphere, dans l'océan,
ffire tout comme L'oxygene de lair, toujours en masse inépui-
ble, & chacun pour un emploi immédiat. Ce fait est la raison
our laquelle nous commencons par cette proposition, car, comme
g voulons en déduire le deuxiéme principe de la théorie de la
ghaleur, nous nous assurons par la la perspective de pouvoir tirer
sgitdt une application d'une extréme portée pratique de tout écart
on viendrait & découvrir entre un phénomene naturel et le
gecond principe. Sion venait & découvrir un phénomene quelcon-
(que qui contredirait une seule des conséquences déduites du
!

(1) Peu importe Ia température de la source : si une pareille machine esl pos-
e avee une source de chaleur de 1.000° C., elle est également possible avec
me source & 0°. Pour bien le voir, il suffit d’employer un cycle de Carvor con-
enablement imaginé (§ 91).
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deuxiéme principe, la contradiction devrait résider dans une faus-
seté de supposition faite en tout premier lieu. On pourrait, en
remontant point par point la démonstration, employer ce phéno-
mene & combiner la machine susdite. i

Dans ce quisuivra, pour abréger et daprés une proposition
d’Ostwarp, nous nommerons cette machine un moteur perpétuel
de deuziéme espéce, attendu qu'elle est vis a-vis du deuxiéme
principe dans la méme relation que le moteur perpétuel de pre-
miére espéce vis-d-vis du premier principe. Dans toutes leg
objections contre le deuxiéme principe, il faudra done foujou
maintenir que, si on ne retrouve pas une faute dans la démons-
tration, cesobjections tendent en dernier ressort & combattre 1'im-
possibilité du moteur perpétuel de deuxiemeespéce (voir § 136) (1);

§ 117. — L'impossibilité du moteur perpétuel de seconde egpée
entraine cette conséquence que la production de la chaleur par le
frottement est « irréversible » (voir la définition § 112). Suppe-
sons en effet que la production de chaleur par frottement ne soif
pas irréversible ; on aurait ainsi une méthode pour inverser com-
plétement d'une certaine maniere une certaine transformation qui
consisterait dans laproduction de chaleur par frottement. Et cett
méthode constituerait précisément un moteur perpétuel d
deuxiéme espéce. Car le résultat fourni par cefte méthode sera
identique avec ce que doit donner le moteur perpétuel d
deuxieme espéce, ¢'est-a-dire une transformation consistant uni
quement en production de travail et absorption de chaleur équi
valente. \

§ 118. — II s’ensuit encore que la dilatation d’un gaz sans four
niture de travail et sans apport de chaleur est irréversible. Sup-
posons en effet qu'on posséde une meéthode pour inverser complé-
tement cette transformation, c’est-d-dire pour ramener par uj
certain procédé un gaz i un volume moindre, sans qu'il persist

{1) Le poinl de départ adoplé ici pour la démonstration du deuxieme principe
concorde exaclement avee celui que Crausius, ou celui que W. Tromsox, ont ufi:
lisés dans le méme but. Car le principe que chacun de ces savants a posé i |
base de ses déductions, exprime toujours, seulement sous une forme différente
Timpossibilité de réaliser le moleur perpéluel de deuxienle espeéce. La forme
ci-dessus a eu la préférence, simplement 4 cause de sa signification évidents
pour I'indusirie. Gependant, on n'a jusqua présent lfourni aucune preave con
vaincanie du deuxieme prineipe, qui n'ail eu le besoin de ce fondement ou d'un
autre équivaleni, malgré les nombreuses tentalives faites dans cetle directiond
je crois bien que ces tentatives ne promettent pas grand sucees.
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eurs aucun changement, celle méthode pourra,it alors étre
gsifot utilisée & la construction d'un moteur perpétuel de
¢me espéce, et cela de la fagon suivante. On laisse le gaz se
dre en fournissant du travail. On redonne au gaz l’énergie
a cédée ainsi, en lui fournissant de la chaleur prise a une
me source a plus haute température, et d’apres la méihode
iquée. On réduit le volume du gaz & sa valeur initiale sans qu’il
hsiste par ailleurs des changements. Ce processus, répété autant
I$ qu'on voudra, représente une machine a fonctionnement
dique, et qui ne fait autre chose que fournir du travail ef
dre de la chaleur a la source chaude : ¢’est done un moteur
étuel de deuxi¢me espéce.
proposition quon vient de démontrer ainsi, & savoir que la
te d'un gaz sans fourniture de travail extérieur ni apport de
ur est irréversible, va nous servir maintenant a établir le
¢me principe pour cette classe de corps dont les propriétés
wdynamiques sont connues sous tous les aspects : ¢’est-a-dire
8 gaz parfaits.

§119. — Quand on comprime ou qu'on dilate un gaz parfait
une lenteur infinie, et qu'en méme temps on lui enléve ou
pporte de la chaleur, cédée ou empruntée al'extérieur, alors,
88 I'équation (22) on a pour chaque portion infiniment petite
transformation, pour 'unité de masse :

g = du + pdv.
en, comme on a pour un gaz parfait, d'apres (32) :
du = c,dT.
res (14) :
sdaltanl
= T

="yl +;% . ;\Sflv.

done le changement d’état se fait adiabatiquement, g ==0 et l'in-
ration de I'équation comme au paragraphe 88 montre que la
VT

'\constante. Donnons done & I'expression :

e e G (51)

s Cravsios, le nom d'entropic de I'unité de masse du gaz
- PLANCK. 1
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définic & une constante additive prés, laquelle peat étre fixée api
trairement par le choix d’un état zéro, et par suite :

8= Mi=M (CT,LT L cw) (52)

étant Uentropie de la masse M du gaz, celle-ci reste constante de
le changement d’état adiabatique particulier gu'on a décrit.

§ 120, — Lapnort de chaleur fait varier 'entropie du gaz
3 it gd 8

dans le cas examiné, comme on a : 4
dr R de ap Hu A pde
dS =M(e, o5 +4; ) =M 2EEE (]
i m v 1

de la quantité :

le partage de la chaleur avporice () en les deux facteurs T et d

} & i LS ;

gerait une nropriété aénérale de o chaleur ; ¢'est que la dern
proj ) ]

sapplique seulement quand le iravail extérienr fourni par log
dans son changement d’état posséde la valear pdV. Car la rel
tion (53) s'applique d'une facon tout A fait générale a tout pro
sas qui ameéne le gaz a la température T 4 4T et au volud
V - dV, puisqu’elle constitue seulement une autre forme ma ﬁf‘
matique pour la définition de Ventropie donnée dans (52). [k
slapplique aussi, par exemple, quand le gaz, comme dand |
transformation déerite au paragraphe 68, est amené 4 un noug
état d'équilibre, sans fourniture de travail extéricur, & la méd
température T et sous le volume plus grand V -+ dV.
Au contraire, 'équation :
Q =dU -+ pdV

n'est pas toujours applicable, mais en général on doit la rempli
par cette autre : 1
Q-+ A =dU

e

o A, le travail extérieur appliqué, peut prendre toute
enfre certaines limites. Ainsi par exemple, A est = 0 quandl
gaz se détend sans fourniture de travail extérieur. Alors ()
et U'équation @ = T. dS n'est plus exacte.
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— Prenons deux goz qui peuvent réciproquement se com-
de la chaleur par conduction, mais qui peuvent en
trouver sous des pressions différentes. Si on entreprend
e ces gaz, ou avec tous deux, une variation de volume
g, mais pouvants'inverser, ct sionveille en méme temps
§ températures des gaz s'égalisent i chaque instant par
sans aucun ¢change de chaleur avee Uextérieur, alors
quation (53) on a pour le premier gaz pour chaque élé-
mps de la transformation :

0
s — T,
e pour le deuxieme gaz :
%) )
a5, = 0
2 12

¢8 I'hypothése, on a :
: T.=T, et Q +0Q,=0.

ds, + dS, = 0,

ur un changement fini d’état :

Sy + 8, == Cte. (54)
ne des entropies des deux gaz reste ainsi constante dans
ment d'état décrit.

Tout processus de ce genre exécuté avec les deux gaz
stement réversible dans toutes ses parties, attendu qu'il
directement pratiqué en sens inverse, sans laisser der-
i dans les autres corps des altérations quelconques. De 1a
tte proposition, qu’il est toujours possible d’amener les
d'un état donné tout a fait arbitraive, par un processus
@, a un autre état quelcongue assigné d'avance, sans qu’il
ans d'autres corps des changements, pourvu que la
g entropies des deux gaz dans les deux états soit la
‘La preuve de cette proposition sera {fournie comme il

ls des deux gaz élanl donnés d'ailleurs arbilraivement, les gaz ne
ot pas en général dans I'un des élals la méme énergie lotale que dans
Alors le transport des gaz d'un élal & 'antre est en lout cas associé
ense ou & un gain d'énergie élrangére. Mais celle énergie élrangbre
soi aucune difficullé ; car nous pouvens loujours vous la repré-
ne du travail mécanique, produit par 1’élévalion ou I'abaissement du
poids changent seulement de position, el non d’élat inlérienr ; ainsi
Jamais en eux des changements, puisque tous les processus pure-
iques sont en général absolument réversibles (§ 118).
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suit : soit donné 1'état initial par les valeurs T, et T, des temp
tures et v, et v, des volumes spécifiques des deux gaz ; le deunxidl
état est donné par les mémes lettres accentuées : T/, T, et v, ‘
On suppose que :
S, 48, =848, (
Amenons alors le premier gaz, par une compression ou une dif
tation adiabatique et pouvant s'inverser, jusqu’a la température
établissons alors avee le deuxieme gaz une communication condj
sant la chaleur, et comprimons ou dilatons le premier gaz af
une lenteur infinie. Alors de la chaleur va passer, par condugli
et avee une lenteur infinie, du premier gaz au second gaz;
inversement; l'entropie du premier gaz varie et on peut fai
sorte que cette entropie prenne la valeur S,". Mais dans le prog
sus déerit, d'apres (54) la somme des entropies des deux gazd
restée constante ef égale a S, 4 8, : par suite I'entropie du seca
gaz est devenue égale i : :
(S, 4+ S,) — 8/,
c'est-i-dire 4 8,', d’aprés Uhypothése (35).

Séparons maintenant de nouveau les deux gaz et traitons cf
cun adiabatiquement et d'une fagon réversible, jusqu'a ce qui
prennent les températures T,” et T, respectivement. Les volu
spécifiques seront alors »," et v, ; et I'état demandé se trot
atteint. :

Le processus qu'on vient de déerire est réversible dans tou
ses parties, et il ne subsiste aucun changement dans d'aufe
corps (1) et, en particulier, il n'y a eu dans l'entourage i pet
ni gain de chaleur (2) ; les conditions du probléme imposé &
ainsi toutes remplies, et la proposition annoncée est démontr

§ 123. — On démontre aisément une proposition analogue pil
un nombre quelconque de gaz. Il est toujours possible d’amell
un systeme de n gaz d'un état donné quelconque, par une tral
formation réversible, & un autre état assigné quelconque, sl
qu'il persiste des changements dans d’autres corps ; pourvu que
somme des entropies de tous les gaz soit la méme dans les (@
états ; ¢'est-a-dire si : '

S+ St o+ S =8+ 8+ + 85

(1) Car la fourniture des travaux mécaniques nécessaires peut se fai
I'élévation ou Iabaissement de poids invariables, il n’y a ainsi aucun chay

ment interne.
(2) Ni variations de densilé, car on peut imaginer que les réservoirs & gi

trouvent dans un espace vide.
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(ar, en combinant successivement par paires les gaz du systéme,
on peut, au moyen des transformations déerites au paragraphe
précédent, amener & la valeur désirée d’abord l'entropie du pre-
mier gaz, ensuite celle du second, ensuite celle du troisiéme, jus-
qu'a celle du (n — 1)*»¢ gaz inclusivement. Or, pour chacun des
changements d’état effectués en particulier a la suite 'un de
lautre, la somme des entropies de tous les gaz est restée constante,
- sidone les entropies des n — 1 premiers gaz ont pris leurs valeurs
b désirées S/, S, ... S, Uentropie du n*" gaz prend nécessaire-
ment la valeur :

GRS Tee

-~ cest-a-dire, d’aprés (56), la valeur demandée S,'. Ainsi on peut
donc amener individuellement chaque gaz & 'état demandé par
- un traitement adiabatique réversible, et le probléme est complé-
'~ tement résolu. Si nous donnons i la somme des entropies de tous
38 gaz le nom d’entropie du systéme tout entier, nous pourrons
- dive : quand le systéme des gaz possede la méme valeur d’entro-
pic dans deux états différents, le systéme peut-étre amené d’un
fat & 'autre par un processus réversible, sans qu'il persiste de
changements dans d’autres corps.

cee— Sy — 1,

§124. — Introduisons alors la proposition démontrée au para-
- graphe 118, & savoir : la détente du gaz parfait sans fourniture
de travail extéricur, ni apport de chaleur, est irréversible, ou ce
| qui revient au méme, que le passage d'un gaz parfait & un état
“de volume supéricur et de méme température, sans actions exté-
rieures, comme on 'a déerit au paragraphe 68, est irréversible.
Dapres la définition (52), & un tel passage correspond un acerois-
sement de l'entropie du gaz. Il s’ensuit aussitot qu'il est absolu-
menl impossible de diminuer Uentropie d'un gaz parfait sans qu'il
\persiste des changements dans autres corps. S y avait en effet
‘i procédé pour réaliser pareil programme, on pourrait inverser
complétement la détente irréversible d'un gaz parfait, de la
maniére suivante : aprés que le gaz s'est détendu sans actions
extéricures et a adopté son nouvel état d'équilibre, on réduirait
d'abord par le procédé admis I'entropie du gaz jusqu'a sa valeur
primitive, sans que persiste un changement dans d’autres corps,
‘et ensuite on rétablirait par une transformation adiabatique réver-
sible, pendant laquelle Ventropie du gaz reste constante, la tem-
pérature primitive, et aussi par li-méme le volume primitif. Ainsi
la premiere détente aurait ¢té complétement reprise en sens
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inverse (1), et par suite, d’aprés le paragraphe 118, le moteur
perpétuel de deuxiéme espéce serait réalisé.

§ 125. — Il en est de méme pour deux, ou un nombre quel-
conque de gaz parfaits. 11 n’existe dans la nature entiére aucun’
moyen de réduire 'entropie d'un systéme de gaz parfaits, sans qu'il
persiste des changements dans d’autres corps. Car tout dispositif
qui pourrait fournir un tel service, qu’il soit mécanique, thermique,
chimique ou électrique, pourrait & son tour étre employé a réduire
P'entropie d'un gaz unique sans laisser apreés lui de changements
dans d'autres corps.

Supposons que I'entropie du systéme, ou la somme des entro-
pies de tous les gaz, passe dune fagon quelconque, de 1'état ol
Ies entropies ont les valeurs S,, S, ... S, & un autre état out elles
ont les valeurs S/, S/, ... 8,, et qu'on ait ;

S/ 48"+ ... +8, <85+ 85+ ...+ S, (57)
sans qu'il soit resté de changements dans d’autres corps. Alors,
d’aprés la proposition démontrée au paragraphe 123, on pourrait
toujours, au moyen dune transformation réversible, sans laisser
de changements dans d’autres corps, amener le systéme dans un
état quelconque dans lequel la somme des entropies posséde la
valeur 8/ 4 8, 4 ... 4+ 8,/; en conséquence, également dans un
état ot le premier gaz posséde l'entropie S,, le deuxiéme, I’entro-
pie 8,, ... le (n — 1)*@¢, l'entropie S, _; et le n'*™® gaz aurait par
suite I'entropie : 4

S48+ ... +8)— 8, —8, —...—8,—,, (58
cela fait, tous les gaz jusqu'au ni*me peuvent étre individuellement
ramenés a leur état primitif par le moyen de transformations adia-
batique réversibles. Seul, le ni*™® gaz poss¢de l'entropie (58), et
celle-ci, d'aprés U'hypothése (57), est plus petite que 1'entropie
primitive 8,. Ainsi, au total, 'entropie du 21#%¢ gaz a diminué sans
qu'il soit resté dans d’autres corps des changements quelconques (2)
et nous avons déji démontré aux précédents paragraphes, que
cela est impossible. Ainsi se trouve démontrée la proposition géné-
rale énoncée au début du présent paragraphe, et nous pouvonsy
rattacher immeédiatement ce qui suit.

(1) L’absence persistante d’un travail méeanique découle du premier principe
de la Thermodynamique, car avec 1'élal primilif du gaz se trouve également
rélablie son énergie originelle.

(2) L’élévation et la descente de piéces pesanles ne sont pas des changemenls
internes; voir les remarques au paragraphe 422,



iere quelconque ui peut étre méme tout & fait inconnue, dans
tre état quelconque sans avoir laissé de changaments dans
res corps, 'entropie du systéme dans 1'état final n’est jamais
petite que dans I'état initial, elle est done ou supérieure ou,
peas limite, égale & sa premidre valeur. Autrement dit : la varia-
totale d’entropie produite par la transformation est : X 0.
le cas de l'inégalité, la transformation est irréversible ; dans
s de I'égalité, elle est réversible.

6galité des entropies dans les deux états ne forme done pas
ement comme au paragraphe 123 une condifion suffisante :
¢'est en méme temps la condition nécessaire pour la réversi-
¢ complete du passage d'un état i Pautre, pour le cas on il ne
rester aucun changement dans d'autres corps.

§ 127. — Cette proposition posséde une portée considérable ;
n n'a fait expressément aucune hypothése restrictive sur la

ansformations physiques et chimiques aussi compliquées qu’on
joudra, pourvu qu’a la fin de celles-ci il ne reste ancun changement
dans aucun corps en dehors du systéme.

Il ne faut pas croire que l'entropie d'un gaz n'a de valeur que
our les états d’équilibre. Du moment quon peut seulement
nettre dans une masse de gaz animée d'un mouvement quel-
guque, que chaque particule assez petite de la masse est homo-
e et peut prendre une température déterminée, il faut aussi lui
fribuer encore d'apres (52) une valeur déterminée de Pentropie
g laquelle M sera la masse, » I'inverse de la densité et T la
pérature de la particule. La somme de foutes ces masses parti-
laires ot » et T peuvent varier de particule A particule, fournit
g l'entropie de toute la masse gazeuse dans 'état en question ;
proposition reste valable. L'entropie de tout le gaz doit croitre
chaque instant pour une variation quelconque d’état, pourvu
il ne se soit produit aucun changement dans les autres corps.
vitesse des particules gazeuses n’a, comme on le voit, abso-
ument pas d’influence sur la valeur de l’entropie, tout comme la
wteur de la particule regardée comme pesante au-dessus d'un
lan horizontal déterminé (1).

(1) Quand le mouvement du gaz est trop tumultusux pour qu'on puisse y
définir une température ct nne densité, la définition donnée pour Pentropie
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128. — Les lois qu'on a déduites jusqu’a présent pour les gaz
pdl‘fdlt‘w peuvent se transporter tout a fait de méme a des sub-
stances quelconques. La seule différence qui existe est quon ne
peut pas en général assigner l'expression de l'entropie en gran-
deurs finies pour un corps quelconque, parce que 1'équation carac-
téristique est généralement inconnue. Cependant on peut prouver
toujours — et ¢’est 1a le seul point décisif — que méme pour d'au-
tres corps quelconques, il existe réellement une fonction avee les
propriétés caractéristiques de 'entropie.

Imaginons, exéeuté avec un corps homogéne quelconque de
I'espéce que nous avons examinée aux paragraphes 67 et suivants,
un certain cyele, réversible ou irréversible, qui raméne ainsi le
corps exactement 4 son état primitif. Les actions extérieures sur
le corps consisteront en fourniture de travail et en apport ou sous-
traction de chaleur, par le moyen d'un nombre quelconque de
sources de chaleur convenables. A la fin de la transformation, il
n’est pas resté de changements dans le corps, mais seulement les
sources de chaleur ont eu leur état changé. Nous admettons main-
tenant, comme supports de la chaleur dans les sources, unique-
ment des gaz parfaits qui peuvent étre maintenus par exemple
sous volume constant ou sous pression constante, mais qui en tout

cas ne seront soumis qu'a des changements Peversﬂyles de volume.
D’apres la derniére proposition démontrée, la somme des entro-
pies de tous les gaz ne peut pas avoir diminué, puisque a la fin de
la transformation, il n’est resté de changement dans aucun autre
corps, pas méme dans celui qui a accompli le cycle.

Désignons par (Q la quantité de chaleur cédée par l'une des
sources au corps pendant un temps infiniment petit, T la tempéra-
ture de la source an méme instant (1) : la variation d’entropie de
la source survenue dans cet instant est, d'aprés 1'équation (53):

0

T
et par suite, la variation d’entropie survenue au cours de tous les
instants, pour toutes les sources :

perd ici naturellement son sens. Mais dans ce cas en se placant au point de vue
de la théorie cinélique des gaz, comme I'a montré Bovrzmanx, on donne une
autre définition de I’entropie qui posséde un sens plus général encore, et qui
pour les élats stationnaires ou presque stationnaires se réduil a la forme ordi-
naire.

(1) La température du corps au méme instant se trouve ici sans aucune
influence.
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a d’aprés le § 126 la condition :

03.0

s
T
ous cette forme que Cravsivs a énoncé pour la premiére fois
deuxiéme principe.

autre condition pour Ia (ransformation examinée nous est
e par le premier principe, car pour chaque instant de la
ormation, on a d'apreés I'équation (17) § 63 :

Q4+ A=dl

¢ésigne 1'énergie du corps et A, le travail extérieur appliqué
e Ini dans 1'élément de temps.

M~

0.

129. — Supposons plus spécialement que la pression exté-
re soit & chaque instant égale 4 la pression p du corps ima-
nrepos. Le travail extérieur, d'apres (20), devient :

A= —paV

ou il suit

Q = dU + pdV.

de plus la température de chaque source de chaleur, a I'ins-
toll elle entre en fonctionnement, exactement égale o la tem-
rature instantanée du corps ; le cyele est alors réversible, et
iégalité du deuxiéme principe se change en 'équation :

)

=0

ns cefte équation interviennent seulement des quantités qui se
portent & U'état du corps lui-méme. On peut donc interpréter
e-ci sans avoir reconrs i des sources de chaleur. Elle contient
proposition qui suit.

§130.— Quand, par un traitement convenable, on fait parcourir
ncorps une série d'états d'équilibre qui se suceddent d'une fagon
tinue (§ 71), et que finalement on le raméne i 1'état initial, la

fiérentielle :

A adU -+ pdV

e

tégrée pour toutes les variations d’état, donne la valeur 0. 11
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s'ensuit immédiatement que, s on ne continue pas le changem
d'état jusqu'au rétablissement de 'état initial (1), mais si on re
arrété a un état quelconque (2) la valeur de la somme :

* U + pav .
; e (5

dépend uniquement de I'état final (2) et de 'état initial (1), mai
non pas du trajet de 1 & 2. Car, supposons deux séries différentes
de changements d'états conduisant de 1 4 2 (par exemple, les
courbes o et & de la figure 2, § 75). On peut alors combiner ce
deux séries en un eyele infiniment lent ; Pune des courbes, o, sert
daller de 1 a2, la deuxiéme, 3, sert pour revenir de 2 a4 1. Mais
alors, d'aprés ce qu'on a démontré plus haut, la somme étendue
sur tout le cyele :

(AU +pav /‘ YAU4pdV
e e e
c'est-a-dive que la premiére intégrale est justement égale et de
sens contraire ala deuxiéme, ce qui justifie la proposition avaneée.
L'expression (59), avee les propriétés démontrées, s'appelld
d’apres Cravsivs, Pentropie du corps al'état 2, rapportée al'état 1)
choisi comme état zéro. L'entropie d'un corps dans un état déter
miné est ainsi, de méme que 'énergie, déterminée 4 une con
stante additive prés, qui dépend du choix de Pétat zéro

Désignons encore l'entropie par S, nous avons . 1
/ rf['- :r)ti\
ou ce quirevient au méme :
dU L pdV
e AT (60)

et en rapportant A l'unité de masse
ds = et o (61)
Pour un gaz parfait on retrouve la valeur connue (51). Eton
pout de méme pour tout autre corps, quand on connait son éner
gie U = Mu, et son volume V = Mv par exemple sous forme d
fonctions de T et », déterminer immédiatement par intégratio
Pexpression de 1(;11’[1‘01}19 (voir § 254). Mais comme cependant o
n'est complétement le cas pour aucune autre substance, il faut @
général se contenter de 'équation différentielle. Pour établie |
deuxitme principe, aussi bien que pour de nombreuses applications
quon en pent faire, il suffit desavoir que cette équation différen
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1. — Aprés ce préambule, on peut parler de l'entropie
substance quelconque ainsi que de celle d'un gaz parfait,
pe d'une quantité finie déterminée toujours par les valeurs
ptanées de la température et du volume, méme quand la sub-
subit des variations quelconques 1'u01‘51i)10‘s on irpéver-
L'équation différentielle (61) est valable pour ds, tout
ne on 'a fait déja remarquer (§ 120) pour un gaz parfait, dans
g variation d'état quelconque réversible ou irréversible. Cet
oi de l'idée d’entropie ne doit pas faire croire & une contra-
on avec le mode de déduction de cette quantité. La mesure
ntropie dans chaque état d'un corps se fait au moyen d'une
sformation réversible qui transporte le corps de son état ins-
ané & I'état zéro ; mais cette transformation idéale n’a rien a
avec les changements d’états que le corps a subis ou va subir
talité.

Au contraire, il faut dire expressément que l'é¢quation différen-
e (60) exprimant 5 est valable seulement pour des variations
a température et du volume, mais non pour des variations de
jasse ou de la composition chimique du corps. Car Ies varia-
ons de ce dernier genre ne sont absolument pas intervenues dans
définition. de L'entropie. :

ofin, pour abréger, la somme des entropies de plusieurs corps,
pour nous l'entropie du systéme de tous ces corps. Il résulte
d encore que, de méme cue plus haut, (§ 127), pour les gaz
aits, l'entropie d’un corps en mouvement et de température
ale dans ses diverses parties s’obtient en sommant tous les élé-
ts de masse isolés, tant qu'on peut admettre & lintériear de
jaque élément de masse infiniment petit, 'uniformité de tempé-
ure et de densité, tandis qu’au contraire la vitesse et la pesan-
feur n'entrent pas du tout dans 'expression de Uentropie.

§132. — Nous venons d’établir 'existence et la valeur de 1'en-
opie pour un état quelconque dun corps : il n'y a donc pas la
noindre difficulté 3 tr ansporter a tout systéme de corps la preuve
qie nous avons donnée seulement pour les gaz parfaits et qui
fommence au paragraphe 118, On frouve, comme au paragra-
phe 119, que dans la dilatation oula compression adiabatiques d’un
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corps, son entropie reste constante, tandis qu’an contraire pour un
apport de chaleur venue du dehors 'entropie se monte a :

A% Lf (62)

relation qui cependant comme on I’a montré paragraphe 120 pour
les gaz parfaits,n’a de valeur que sila variation de volume du corps
se fait de facon réversible. On trouve encore, comme au para-
graphe 121, que dans la détente ou la compression réversibles de
deux corps a une température commune, lesquels échangent d
la chaleur par conduction seulement entre cux et non avee le
dehors, la somme des entropies reste constante. Et sur cette pro-
position viennent se rattacher de méme les considérations correse
pondantes (1), de telle sorte que nous pouvons nous arréter et
énoncer tout de suite le résultat général : 1/ esz impossible de toule
maniérede diminier l'entropie d'un systéme sans laisser subsister des
changementsdans d autres corps.Quand done un systéme quelconque
de ce corps a passé dans un autre état d'une fagon quelconque, par
des changements physiques ou chimiques arbitraires, sans laisser
de changements dans d'autres corps, l'entropie du systéme esti
I'état final soit supérieure, soitdans le caslimite, égale & ce qu’elle
était dans 1'état initial. Dans le premier cas la transformation esf
irréversible, elle est réversible, dans le second.

§ 133. — La restriction, jusqu’ici toujours nécessaire, i savoir
qu’il n’est resté dans d’autres corps ancun changement, peut étre
écartée simplement en faisant entrer dans le systeme tous les corps
qui ont pu souffrir quelques altérations. Et alors la proposition
s'énonce ainsi : Dans toute transformation naturelle, physique o
chimique, effectude, lasomme des entropies de tous les corps inféres-
sés @ quelgue titre par ce changement recoil un accroissement. Al
cas limite, pour des transformations réversibles, cette somme
reste la méme. Cest 1d I'expression la plus générale du denxiéme
principe de la théorie de la chaleur.

'§ 134. — De méme que I'impossibilité du perpetuum mobile de
premiére espéce nous conduit au premier principe, celui de la

(1) Relalivement 4 'extension 4 des substances quelconques de la proposition
démonirée an paragraphe [24 pour un gaz parfait, il se présente quelque diffis
callé pour le cas d'une substance incompressible ; celle-ci ne pouvant chan
ger son volume, el par suile se trouvant incapable d’une dilatation réversible.
Mais la preuve peut facilements'étendre & cecas,en faisant appela un gaz parfait
qu'on meltra en communication conductrice de chaleur avee la substance, et on
fera varier ainsi de facon convenable entropie de la substance., ‘
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vation de 1'énergie, de méme I'impossibilité du perpetaum
ledescconde espéce nous a conduit andeuxiéme principe, dont
convenable sera ainsi : prancipe de [ accroissement de ['en-
1). Dans des cas particnliers, ce principe peut recevoir d'an-
formos, qui ont quelques avantages pour Uemploi pratique,
ficulierement dans les processus isothermes et isobarves. Nous
ndrons & connaitre ces formes au chapitre suivant. Cepen-
faut faire expressément remarquer ict que la forme qu'on
e donner est, de toutes, la seule qui peut s’énoncer sans
fion pour tout processus fini quelconque, et qu’ainsi lirré-
lite d'un processus ne posseéde pas d’autre mesure générale
valeur de 'accroissement de entropie. Toute autre forme
xitme principe, ou bien ne s‘applique qu'a des change-
s d’état infiniment petits, ou bien, quand on I'étend & des
gements finis 'état, suppose une condition extérieure spé-
qui s'impose au cours de la transformation. On verra aux
aphes 140 et suivants plus de détails sur ce point.

acherché fréquemment la valeur du deuxiéme prineipe dans
dissipation de I'énergic » cependant cette définition qui se
he 4 la transformation irréversible de la conduction et du
nement thermiques, ne représente qu'un coté de la question.
des transformations irréversibles dont I’état final présente
efement les mémes formes diverses d’énergie que I’état initial,
sipar exemple la diffusion de deux gaz parfaits (§ 238), ou la
on ultérienre d'une solution trés diluée. Une transformation
ge genre n'est accompagnée ni d’un passage sensible de cha-
p, i d’un travail extérieur et absolument d'aucune transforma-
o appréciable d’énergie (2). Elle se produit simplement parce
lle correspond & une augmentation notable d’entropie (3). Pas
yquon ne peut parler dune énergie dissipée, et pas mieux on
g peut en général parler d’un « travail perdu » comme d’une

1]

(1) Si le premier principe s'exprime par une égalité. el le second seulement
me inégalité, cela provient du fait suivant : Iexpression de Pimpossibilité
rpetuum mobile de premiére espéce est suscepiible d’inversion : e'est-d-dire
gst absolument impossible de eréer et de détruire du iravail, (andis qu'au
aire Uexpression de I'impossibilité du moteur perpétuel de deusiéme espéce
met pas d'inversion, caril est trés bien possible de construire une machine
p fasse autre chose que consommer du travail et échauffer en conséquence
servoir de chaleur.
Tout au moins quand on s'en tient & la définition de P'énergie donnée au
aplie 56, et qu'on n’introduit pas des énergies nouvelles pour les besoins
ause.
3) Dans ce cas on pourrail parler d'une dissipation de la matiére, plus juste-
que d'une dissipalion d’énergie.
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mesure déterminée de 'irréversibilité. Cela n’est possible que dan
les transformations isothermes (§ 143).

§ 135. — Cravsivs a résumé le premier principe de la théor
de la chaleur en disant que I'énergie de 1'univers reste constante,
et le second, en ce que 'entropie de T'univers tend vers un maxi-
mum. Mais on a objecté la contre avec raison, que cela n'a aucun
sens de parler d'une fagon absolue de I'énergie ou de I'entropie
de l'univers, car i n’est pas possible de définir d'une fagon bien
déterminée nne grandeur de ce genre. Cependant il n'est pas diffi-
~eile de donner aux propositions de Cravsius une formule qui leur
laisse trés bien un sens, ef qui metie plus nettement en lumiere ce
qui en elles est caractéristique, et ce que Cravsivs a, par elles,
manifestement voulu dire.

L’énergie de tout systéme de corps varie en proportion des
actions qui sont exercées de Uextérieur sur ce systéme, et elle reste
constante seulement si on exclut toutes actions extéricures. Mais
comme, i prendre strictement les choses, un systéme est toujours
soumis a des actions extérieures, car il est impossible de réaliser
dans la nature un isolement absolu, alors au sens strict, il ya
dans certaines conditions une constance approximative mais jamais:
absolue, de 'énergie d’un systéme fini. Plus on augmente I'étendue’
spatiale du systeme, et plus en général les actions extérieures ten-
dent & perdre de l'importance vis-a-vis de la grandeur de 1'énergie
du systéme ef des variations de ses diverses parties (voir § 66). Car
les actions extéricures sont de l'ordre de grandeur de la surface,
et I'énergic du systéme est de U'ordre de grandeur du volume (1),

Pour les trés petits systémes (éléments de volume) ¢'est précisés
ment l'inverse pour la méme raison. fci les actions extérieures
prédominent de fagon que I'énergie du systeme peut étre négligée
devant chaque action extérieure isolée. On fait fréquemment usage
de cette proposition, par exemple dans la théorie de la conduecti-
bilité thermique pour établir les conditions limites.

Dans le cas déerit ici on pourra dire encore : plus le systéme:
est supposé étendu dans Vespace et pluos en général son énergie
tend & devenir constante. On commettra une faute assez faible déji
si on suppose constante I'énergie de notre systéme solaire ; et un
faute encore moindre si on fait de méme pour la totalité du systéma
des étoiles fixes que nous connaissons : ef dans ce sens celte pro:

(1) Celle proposition posséde une valeur loul & fail géndrale pour tous les
phénaménes physigues pourvu qu'on supprime foules les actions a distance
iminddiales.
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e I'énergic de l'univers reste constante posséde bien
jeation effective (1).

facon toute semblable qu'il faut enfendre la propo-
8 Pangmentation constante de V'entropie dans 'univers.
eme est étendu et moindre sera 1'erreur relative qu’on
L en général, en exprimant la proposition que I'entropie
e angmente, abstraction totalement faite de tous les
mts qui se produisent en dehors du systéme. Mais il ne
u tout étre question, au sens physique, d'un maximum
pie do I'univers.

- Pour terminer, examinons bricvement la question de

dans leur racine les limites de la valeur du deuxiéme
. St on pose quelques limites an deuxiéme principe de
de la chaleur, comme le veulent présentement encore
eux expérimentateurs et philosophes, on peut cependant
g affirmer pour l'avenir que leur existence ne peut étre
que soit par une inexactitude de notre point de départ :
ilité du perpétuum mobile de deuxiéme espéce, soit dans
de notre raisonnement. Déja au début de Uétablissement
preuve (§116), nous avons reconnu que la premiére objec-
Justifiée ; et ancune argumentation n'en peut triompher.
leuxiéme objection parait vaine aprés examen plus appro-
apres elle, on accorde bien en effet Uimpossibilité pra-
gonstruire un perpetuum mobile de seconde espéce, mais
limpossibilité absolue du probléme, parce que nous ne
pas toujours & méme avec nos moyens expérimentaux
d'utiliser d'une facon pénélrante les transformations
upposées dans la marche de la démonstration pour réali-
gfruction d'un perpetuum mobile de seconde espece. 11
effet tout & fait absurde d’admettre que la valenr du
@ principe dépendit d'une facon queleonque de la plus ou
ande habileté du physicien ou du chimiste & observer et
nenter. Le contenu du deuxieme principe n'a done rien a

1 peut se formuler analyliquement de la facon suivanie : soil B 'éner-
qui existe dans un espaece (rés grand el déterming R: 'équalion esl :

: 1 dE
4 e

dire la grandeur LE varie d'aulant moins avec le lemps que R est choisi
d, et tend indéfiniment & devenir conslante.

considérations suivantes expliquent la signification du deuxiéme prin-
gment, cela va sans dire, dans la mesure ol celle significalion est exa-
| paint de vue gardé dans cet ouvrage el évilant toutes les hypotheses



112 THERMODYNAMIQUE

faire avec 'expérimentation : il a le sens propre que voiei : « Iy
a dans la nature une quantité qui varie toujours en un sens uniq
dans toutes les transformations dont la nature est le sioge. » Cefl
proposition, énoncée avec cette généralité, est ou exacte ou fauss
mais elle reste ce qu’elle est, sans avoir de rapport avec I'existend
ou l'absence sur terre d'étres qui pensent et sachent faire 8
mesures, ou s'ils existent, avee la question de savoir s’ils peuvll
controler plus exactement que nous le faisons présentement [
particularités des transformations physiques ou chimiques, ay
une ou deux décimales ou bien avec cent décimales. b

Les limites de cette proposition, s’il en existe, ne peuvel
nécessairement subsister que sur le terrain ol son contenu lil
méme réside, ¢'est-a-dire dans la nature observée, et non pas dal
les hommes observateurs. Rien n'y est chang¢ par le fait que, pol
dériver ce principe, nous nous servons d'acquisitions expérimel
tales humaines : c¢’est absolument la seule méthode & notre porfd
pour connaitre les lois de la nature. Celles-ci une fois connuesl
faut leur reconnaitre I'indépendance, autant que nous pouvons dif
qu'il existe une loi naturelle indépendante d’étres pensants. Ef cell
qui n’y consentirait pas devrait absolument nier la possibil
d’une science de la nature.

ayant sa valeur a priors, sans rapport avec l'art humain de |'exp
rimentation. Mais jusque-la, il n'y aura, aussi bien pour le pa
que pour l'adversaire du deuxiéme principe, aucune arme u
dans la lutte a propos de la valeur générale de ce principe, aul
que leffort inlassable & poursuivre le contenu effectif de cef
proposition jusque dans ses plus extrémes conséquences, et 4 fi
paraitre chacune de celles-ci convenablement formulée, devantl
tribunal de la plus haute instance : I'expérience. Quelle que puis
étre la décision qui s’ensuivra, nous retirerons en fout casd
cette tactique sfirement un bénéfice permanent, parce que i
servirons ainsi le but principal de toute recherche naturelle(l
est l'enrichissement de notre science des faits.
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CONCLUSIONS GENERALES

La premiére application que nous ferons du principe de
e, mis sous sa forme la plus générale dans le précédent
,concerne le cycle réversible de Carvor pour un gaz parfait
deux réservoirs de chaleur, décrit complétement au para-
0 : mais cette fois-ci an licu d’employer un gaz parfait,
écuterons avec un systéme tout a fait quelconque, duquel
nt pas méme exclues les réactions chimiques, pourvu
s solent seulement réversibles. Comme nous renvoyons
dénominations, etc., a ce qui a été dit alors, nous pou-
iprimer aussitot le résultat ici.
remier principe exige pour le cycle que la quantité de cha-
, fournie par le réservoir le plus chaud soit équivalente a
nme des travaux fournis par le systeme A’ = — A et de
itité de chaleur regue par le réservoir le moins chaud :
Q, et ainsi, comme dans (42) :

QEZA’+Q1’1
Q1+ Q3+ AT—2(F (63)

euxiéme principe exige pour la réversibilité de la transfor-
que tous les corps qui & la fin de cette transformation
des changements internes quelconques — et ce sont ici
ent les deux réservoirs de chaleur — possédent la méme
s d’entropie qu'au début. Or la variation d’entropie du pre-
préservoir est d’aprés (62 :

Q' 0y i 2
Tr-i—.--—"‘ —--':l—:i-'- = Celle du second : Gm T, (64)
la somme est :
0/ (€5 .
_# o S 0. (65)

14 résulte, en tenant compte de (63) :
' U, A = (—T,):T: (T,—T.)

 PLANCK. 8



114 THERNODYNAMIQUE

(est exactement 1’équation (14) seulement iciil n'y a plus aucun

hypothése sur la nature du systeme avec lequel le cycle a é

effectué.

Ainsi, pour gagner le travail A" au moyen d'un cycle réversibl

de Carnor, exécuté avec une substance quelconque entre det

réservoirs de chaleur de température T, et T,>T,, ce travail éal

pris sur le réservoir le plus chaud, il faut faire passer la quantl
de chaleur :

@& e 'l"? ’

Y=

du réservoir le plus chaud dans le réservoir le plus froid. Ou@

renversant ['expression : on peut utiliser Ie passage de la chaleur(

de T, & T, au moyen d’un cycle réversible a gagner le travail.

To—T
e el
1

pris sur le réservoir le plus chaud.

§138. — Sile cycle n’est pas réversible, il existe alors dans s
cours complet des changements quelconques, physiques ou

conservée, mais on a pour la variation d’entropie des réservoirsd
chaleur, au lieu de (65), I'mégalité

M );

£ %f;w—w ~1~1_L >~ 0.

Il faut bien remarquer que les expressions (64) pour la vail
tion d’entropie des réservoirs de chaleur restent également di
servées ici, pourvu (ue nous maintenions la supposition qued
et T, désignent les températures des deux réservoirs et que.
variations possibles du volume des corps servant de réservoirs
chaleur se fasgent de fagon réversible.

e § )5 )
Ainsi on a : %‘)1'— - —%- <0 (61)
ou Q; < [l—l 1y

ce qui donne, joint a (63) :
AN=—A=1{ = Q. < Q,i ”‘}‘“_I'-l_er
T,

Tg_ e vl\l

Al —

Q/,

c’est-d-dire : le travail A’ qu'on peut gagner au moyen d'un ¢y
par le passage de la chaleur Q," de T, & T, prise sur le résen

E
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fchaud, est pour une transformation irréversible toujours
que pour une transformation réversible. Ce dernier tra-
régent’ par (66), donne ainsi par la-méme le maximum de
‘on peut gagner absolument au moyen dun cycle avec
me quelconque dans le passage de la chaleur ), de T,
sur le réservoir le plus chaud.

en particulier, A" = 0, il s’ensuit, d’apres 1'équation

gie (63) :
Qa e Qi o Qif
té (67) devient :

1 1
O (=) <0

cas tout le changement provoqué par le eycle consiste
ent dans le passage de la chaleur (),, prise au réservoir
érature T,, sur celui & la température T, : et la derniere
¢ exprime (ue ce passage se fait toujours dans la direction
ervoir le plus chaud au plus froid.

tre cas particulicr d'un changement de méme genre est
arle passage direct de la chaleur par conduction de l'un
ervoirs i 1'autre, sans participation cffective du systéme qui
it le cyele. La conduction de la chaleur est, comme on le -
Jrréversible, attendu qu’elle produit un accroissement dans
me des entropies des deux réservoirs de chaleur.

— Appliquons encore cette proposition & un cyele quel-
, réversible ou irréversible, avec un systeme quelconque
ps, et au cours duquel on emploie autant de fois qu’on vou-
régervoir unique de chaleur & la température T. Quelle
tla nature de la transformation en particulier, ala fin de
il n’est pas survenu dans I'univers de variation d’entropie
¢ que celle supportée par le réservoir employé. D'apres le
r principe, la somme du travail exercé au total de 'exté-
ur le systéme, et de la chaleur ) donnée en tout au sys-
t provenant du réservoir, est : :

ALQ=0.

le deuxiéme principe, la variation d'entropie du réservoir,
us supposons, comme toujours, que quelques variations de
du réservoir se fassent par voie réversible, est :

Q
— 0,

Cou: QL0 et en conséquence A>0

2
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c¢'est-a-dire, il y a eu consommation de travail et production de
chaleur dans le réservoir. .

Si, a la limite, la transformation est réversible, le signe de I'iné
galité disparait, et c'est aussi bien la chalewr ) que le travail A qui
sont nuls. Cette proposition forme la base de la grande fécondité
du deuxiéme principe dans son application & des cveles réversi
bles isothermes.

§ 140. — Nous allons présentement nous occuper non plus dé
cyeles, mais de la question générale de la direction adoptée par lg
transformation d'un systeme quelconque "donné, s’effectuant dans
la nature. Cette question joue un role important surtout dans les
transformations chimiques. Le deuxidme prineipe, joint au pres
mier, fournit ici une réponse générale, attendu qu'il contient ung
condition nécessaire pour tout changement qui se produit danslg
nature. Imaginons un systéme quelconque de corps, homogéne
ou hétérogenes, a la température commune T, et demandons-nou
les conditions de production pour une transformation physique o
chimique quelconque.

D’aprésle premier principe, on a pour un changement d’état infis

niment petit:
dU =0Q 4+ A (68)

quand U désigne l'énergie totale du systéme, Q la quantité dg
chaleur qui est entrée du dehors dans le systéme pendant l
transformation en question, et A le travail fourni du dehors cons
tre le systéme.

D’aprées le deuxiéme principe, la variation de la somme dé
entropies de tous les corps intéressés a quelque titre dans |
transformation, est :

dS + dS, > 0,

ou S désigne l'entropie du systéme, S, I'entropie du milien enyk
ronnant (air atmosphérique, liquide calorimétrique, paroi du vas
qui, par suite d’'une fourniture de travail ou d'une cession de ch
leur peut étre intéressé aussi au processus.

Le signe d’égalité vaudra pour les processus réversibles qil
doivent étre regardés d’une fagon absolue seulement comme lf
cas limite idéal des processus possibles en réalité (§115).

Supposons qu’il se produise de certaines variations du miliet
environnant, d'une fagon réversible ; alors d’apres (62), on a :
s, == —-lf— et ainsi ds — ‘%—g
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8 (68) :

ds — =2 g (69)
une autre forme :

dU —TdS < A (70)

dans cette relation que viennent culminer toutes les con-
tirées jusqu'ici du deuxieme principe, par divers auteurs
nieres différentes, pour la production de changements
nts la thermodynamique chimigue. Comme 1'expression
elle du premier membre n'est pas en général la diffé-
exacte d'une grandeur déterminée, la relation ne peut
tégrer dans tous les cas, ¢'est-i-dire que le deuxiéme
ne permet pas seul une expression générale relativement
angement fini d’é¢tat d'un systéme, dans le cas ol on ne
des conditions extérieures anxquelles le systéme est sou-
me cela est clair dés maintenant, et ainsi qu'il en est
pent pour le premier prineipe. Pour parvenir a une loi rela-
un changement fini d'état du systéme seul, il faut connaitre
ditions extérieures permettant I'intégration de I'expression
ielle (1). On a fait ressortir dans ce qui suit, les cas les
arquables.

Premier cas. Transformation adiabatique. — Si on exclut
e de chaleur avec Dextérieur, ) = 0, et on a ainsi,
(68) :

dU = A

uite, d'apres (70) :

Vv

o

dire Fentropie du systéme augmente ou reste constante.
fayons déja suffisamment expliqué ce cas.

0

="

oo

. Deuxiéme cas. Transformation isotherme. — Si on main-
la température T constante (79 devient :

dU —TS) LA (70 a)

On parle souvent d’un sysléme qui est « ahandonné & lui-méme » mais
ression ne peut matureliement jamais ¢lre interprélée comme si dans
as des changements déterminés dans le systéme pouvaient avoir [icu
pémes sans qu’il y ait des conditions extérieures préalablement assignées.
ns la nature il n'exisle poinl de systeme fini « abandonné a lui-méme ».
e toujours cerlaines conditions & la surface, soit que le systéme reste
¢ dans un vase avee des parois solides ou élasliques, soil qu'il ail pour
ion I'atmosphére libre, soit gu’il se trouve dans un espace évaené, ele.
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¢’est-a-dire : 'accroissement de la grandeur (U — TS) est plus petil
et au cas limite, aussi grand, que le travail fourni par le dehors
contre le systéme. Comme les transformations isothermes jouent
un role tout a fait principal dans la nature, cette proposition s'ap
plique particuliérement bien aux transformations chimiques.
Posons :
U—TS=TF (71)
nous aurons alors pour un changement isotherme d’état :
dF = A

et en intégrant :

F, — F, =ZA, (72)

¢'est-a-dire : dans une transformation isotherme etréversible, tou
le travail exercé du dehors sur le systéme est égal a I'accroisse
ment de I';, ou bien, tout le travail fourni par le systéme vers l'ess
térieur est égal a la diminution de F, et dépend ainsi uniques
ment de D'état initial et de I'état final de la transformation. N
F, = F,, comme par exemple dans un cycle, alors le travail ext
rieur est égal & zéro (voir § 139).

Comme, de plus, la fonction F est vis-a-vis du travail extérieut
dans la méme relation que I'énergie U, d’aprés I'équation (17)
vis-a-vis de la somme du travail extérieur et de la chaleur exté
rieure, F a recu de Hewunortz le nom d’ « énergie » du systéme;
pour é&tre plus complet clle devrait s’appeler « énergie libm
pour les transformations isothermes » et parsuite U est « I'énergig
totale » et le reste

U—F=Ts5 =0.

s'appelle I'énergie « liée » du systéme. Cette derniére fournit dont
par sa variation pour une transformation isotherme ce que I'extés
rieur a regu de chaleur. On peut encore exprimer le méme fal
ainsi : dans les transformations isothermes réversibles le princip
de la conservation de I'énergie :

Ug —"U1 :A‘:L&—!—EQ,

se décompose en deux parties : I'expression de 1'énergie libre :
F, — F, =Z2A

b
et l'expression de I'énergie liée :
G, — G, = Z().

Mais il faut bien remarquer que cette décomposition ne peut &
faire que pour des transformations isothermes et réversibles.
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dF el

(donne par intégration :

F. — F, < ZA (73)
jt-d-dive : 'énergie libre augmente moins que celle qui corres-
au travail consommé. Avec le résultat ci-dessus pour les
formations réversibles, on peut encore formuler ainsi cette
usion : dang les transformations isothermes irréversibles, le
1 consommé est toujours supérieur, et ainsi le travail gagné
oujours inférieur, au travail qui serait consommeé ou gagné, si
fransformation se faisait par voie réversible. Car ce dernier est
¢ d'apres (72) par la différence entre I'énergie libre au début
Ja fin de la transformation.

Par suite, une transformation, quelconque d’ailleurs mais réver-
o, du systéme, d'un ¢tat & un autre, fournit toujours le maxi-
m du travail qui peut étre absolument gagné dans un passage
herme du systéme d'un état 4 un antre, tandis que dans touf
ge irréversible il se perd une certaine quantité de fravail, qui
la différence entre le maximum du travail qu'on peut gagner
pinution de I'énergie libre) et le travail réellement gagné.

Si on énonce ici que le passage d'un état & un autre est fait
i fois par voie irréversible et une autre fois par voie réversible,
[n'y a pas 1a contradiction avee cefte autre proposition évidente
e elle-méme, qu'entre deux états d'un systéme un seul passage
possible, réversible ou irréversible, sans qu'il persiste des
neements dans d’autres corps. Dans le cas qu'on a examiné ici,
peut en fait persister des changements dans un autre corps,
f-i-dire dans le milieu entourant le systéme, lequel, d’aprés
aragraphe 140, fournit en général au systéme de la chaleur
ositive ou négative, et qui dans notre cas doif en céder, pour
paintenir le systeme a température constante.

§143. — Quand une transformation isotherme s’cffectue, comme
| plupart des transformations chimiques, avee fourniture d’un tra-
extrémement petit :
BA — 0,

ma d'apres (73)
' F,—T, <0

est-d-dire, 1'énergie libre diminue. La valeur de cette diminu-
n peut s’utiliser comme mesure quantitative pour le travail des
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forces (affinité chimicue, avidité) qui réalisent la transformation,
et alors il est perdu comme travail extérieur.

Soit, par exemple, une solution aqueuse d'un sel non volatil,
diluée par addition d’eau et par voie isotherme, la chaleur de dilu-
tion étant regue ou cédée par un réservoir convenable de chaleur,
selon que I'énergie U, de la solution diluée (état final; est inférieure
ou supérieure & la somme U, de I'énergie de la solution non
diluée et de I'énergie de la quantité d’ean ajoutée (état initial).
L’énergie libre F, de la solution diluée est au contraire, d’'aprés la
derniére inégalité, nécessairement inférieure a la somme F, de
Vénergie libre de la solution non diluée et de 1'énergie libre de
l'eau ajoutée. La valeur de la diminution de I'énergie libre ou
encore le travail fourni par la « force d’attraction de la solution
sur I'eau » dans 'acte de la dilution peut éfre mesuré en effec-
tuant le processus de dilution par une méthode quelconque réver-
sible et isotherme ; alors, pendant ce temps, d’apres I'équation (72),
cette quantité de travail est réellement gagnée comme travail
extérieur.

Une transformation réversible de ce genre sera effectuée par
exemple comme il suit : on laissera 1'eau & ajouter se vaporiser
d’abord avee une lenteur infinie & température constante et sous
la pression de sa vapeur saturée. (Juand toute I'eaun est changée
en vapeur, on laissera la vapeur se détendre par voie isotherme
et réversible Jusqu'a ce que la densité de la vapeur soit égale i
celle que possede la vapeur saturée de 1'eau a la température en
question en contact avec la solution. On mettra alors la vapeur en
contact prolongé avec la solution : I'équilibre n’en sera pas trou-
blé. Enfin, au moyen d'une compression isotherme infiniment lente
on condensera complétement la vapeur d'eau qui se trouve immé-
diatement au-dessus de la solution : elle se répand alors uniformé-
ment dans toute la solution.

Cette transformation isotherme est formée uniquement d’états
d’équilibre, elle est ainsi réversible, et le travail extérieur qu'elle
a fait gagner représente done aussi la diminution de I'énergie
libre F, —F,, produite par le mélange direct. Toute autre méthode
pour transporter par voie isotherme et réversible de 'ean dansla
solution doit naturellement donner la méme valeur pour cette
différence. Par suite on peut caleuler par exemple la force électro-
motrice d'une chaine galvanique de concentration d’aprés la pres-
ston de la vapeur aqueuse de la solution (Hewmuorrz).

Prenons comme autre exemple une cerfaine quantité de gaz
tonnant, qu'on fera exploser par une étincelle électrique. L'étin-
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glle ne joue ici qu'un role secondaire de déclanchement, car son
lergie ne peut entrer en compte vis-a-vis des quantités d’énergie
i se transforment. Le travail des forces chimiques d’aftinité qui
réalisé cette transformation est mesuré par le travail qu'on
gurrait gagner par la combinaison chimique de I'hydrogéne et
 Poxygone, si celle-ci était effectuée par voie quelconque réver-
En divisant ce travail par le nombre de molécules d’hydro-
gne oxydées, on obticnt une mesure pour la valeur de la force
laquelle une molécule d’hydrogéne tend & s'oxyder. Cepen-
it cette définition de la force chimique n’a d'abord de sens
autant qu'elle dépend justement de ce travail.

§144. — Dans l'expression (71) de I'énergie libre, les variations
i premier terme U surpassent souvent de beaucoup celles du
iéme terme TS dans les transformations chimiques. Aussi
t-on fréquemment regarder comme mesure du travail chi-
ge, non la diminution de F mais aussi bien la diminution de U,
-dire 'effet thermique, et énoncer la proposition suivante :
§ fransformations chimiques sans travail extérieur s’effectuent
ans Je sens du plus grand dégagement de chaleur (principe de
#eLot). Cependant, a de hautes températures, ou T, de son
, et ol pour les gaz et les solutions diluées S devient grand,
ne peut plus négliger le terme TS sans une notable erreur.
suite, & une température assez élevée, dans les gaz et les
lutions diluées, il arrive fréquemment que des transformations
imiques se font aussi dans le sens de 'augmentation de 1'éner-
e tofale, c’est-ia-dire avec absorption de chaleur.

§1456. — Pour toutes ces propositions, il faut se rappeler tou-
s qu'elles se rapportent 4 des transformations isothermes. Pour
pondre & la question de savoir comment V'énergie libre se eon-
it dans d’autres changements d'état, on n'a qu'a former la diffé-
gntielle totale de (71) :

AdF = dU — TdS — SA/T,

eest 1a 'expression qu'il faut porter dans la relation (70) d'ap-
gation générale. On obtient alors pour une transformation phy-
iue ou chimique quelconque :

dF > A — SdT.

est-i-dire quand la température varie, il existe une relation
blement plus compliquée entre le travail fourni A et la varia-
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tion de 'énergie libre F, relation qui ne peut guére s'utiliser fr
tueusement en général.

§ 146. — Calculons la valeur de I'énergie libre pour un gaz pa
fait. Comme nous avons ici ’aprés P'équation (35) :

U = Mu = M(¢,T + b) (b constant)
et d'aprés équation (52) :
S = M(e,L.T - -?%— Ly + a), (@ constant)
on a d’apres (71) :
e 1 i e e AU (14
S0 B m y
cotte expression est ainsi compliquée par une fonction additive
linéaive de T, laquelle peut étre fixée tout & fait arbitrairement,
Dans un changement d'état isotherme du gaz on a, d’aprés le
paragraphe 142 : '
dF< A,

ou bien d’apreés (74) :

dpiedi e Mib 0 e pdV £ A.

e v

Si le changement d'état est réversible, alors le travail appliqué
du dehors A == — pdV. Mais si le changement est irréversible,
alors intervient le signe de 'inégalité, c'est-a dire le travail dg
compression est supérieur, ou le travail de dilatation est-inférien
au travail qu'on dépenserait ou qu'on gagnerait.

§ 147. Troisiéme cas : Transformations isotherme et isobare.

b . .
Quand on maintient constante d’'une facon durable la valeur no
seulement de la température T, mais encore de la pression p, sou
laquelle peut étre le systeme, la valeur du travail appliqué du
debors s'exprime par :

A= —pdV,
et I'expression fournie par (69) représente une différentielle totale
5 U vV
d(s — =T ) >0,

On peut done alors aussi pour des changements finis d’état énops
cer cette proposition, que la fonction .
. N4
8o Eﬁ_{riﬁ_. —=0 (T8
croit nécessaivement, et ne reste constante qu’an cas limite, pou
des changements réversibles.

"
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148. — Conditions de I'équilibre. — La condition la plus géné-
a tirer de la thermodynamique pour un systéme de corps
gse sur cette proposition, qu'il ne peut se produire aucun
angement dans un systéme quand une condition nécessaire pour
i changement n'est réalisable d’aucune maniére.

Or, d’apres (69) on a pour chaque changement du systéme s’ef-
jofnant récllement :

HEae

e le signe d’'égalité ne currespondrait qu'a des variations imagi-
ires, et des variations imaginaires ne se font point dans lanature.
Leonséquence I'équilibre doit exister quand pour fout change-
t d'état compatible avec les conditions fixes données du sys-
tme, on a :

_Tééo

gne 8, opposé au signe o, qui correspond au changement
'table, se I'apporte icl 4 une Varlatmn quelconque virtuelle et

ol s

149. — Dans la plupart des cas que nous avons a traiter ulté-
eurement, quand une certaine variation d’état virtuelle et infini-
it petite est compatible avec les conditions fixes données du
téme, la variation d’état exactement opposée représentée par
les signes contraires atiribuées a toutes les variations, est égale-
ment compatible avec elles. Cela s’applique toujours quand les
gonditions fixes sont exprimées par des équations et non par des
galités. Dans un pareil cas on pourraif, si pour un changement
uel le signe < devait exister dans la condition précédente,
ndre simplement la variation opposée, pour obtenir une varia-
flon d’état qui satisfasse aux conditions des transformations réelles
qui par suite peut se produire dans la nature. Ainsi done,
quilibre est assuré ici dans tous les sens seulement si pour
haque variation compatible avec les conditions fixes, on a :

JU—A
88 == 0. (76)

ette équation exprime une condition suffisante pour 1'équilibre,
ais comme nous venons de le voir, qui n'est pas néeessaire dans
ous les cas. Et méme, quand les conditions fixes permettent une

emment confomnement lexpémence sans que la derniére
ation soit satisfaite, c’est-i-dire que sous certaines conditions



124 THERMODYNAMIQUE

il ne se produit pas dans la nature une certaine variation, bien
que celle-ci satisfasse aussi bien anx conditions fixes qu'aux exi-
gences du deuxieme principe. On est donc amené & conclure que,
dans un pareil cas, il s'oppose a la production de la variation une
sorte de résistance qui est appelée fréquemment par suite
de sa direction d’action également résistance d’inertie ou résis-
tance passive. Un semblable état d’équilibre est toujours instable
en un certain sens, car il suffit souvent d’'une perturbation minime
et pas du tout comparable quantitativement avec les grandeurs
existant dans le systeme, pour faire que la variation se produise,
et souvent avec grande violence. Des exemples en sont offerts par
un_liquide refroidi au-dessous de son point de solidification, par
une vapeur sursaturée, un liquide sursaturé, une substance explo-
sive, etec. Nous nous occuperons surtout des conditions de 1'équi-
libre stable telles qu'elles résultent de la condition (76).

Cette équation devient dans certaines circonstances I'expression
d’une condition de maximum ou de minimum, toujours et seule-
ment dans le cas ol les conditions extérieures dans lesquelfés est
maintenu le systéme sont de telle nature que le premier membre
de D'équation puisse étre représenté comme la variation d'une
fonction. Dans ce qui suit, on a traité les plus importants parmi les
cas de ce genre. Ils correspondent complétement aux propositions
déduites ci-dessus pour certaines variations particuliéres, propo-
sitions dont le contenu permet de reconnaitre immédiatement g'il
s’agit ici d'un maximum ou d’un minimum. '

§ 150. — Premier cas (§ 141). — Si on supprime tout échange
de chaleur avec 'extérieur, on a, d’aprés le premier principe -
sU = A,

et, par suite, d’aprés (76)
3§ =0 (77}

¢'est-d-dire, parmi tous les états du systéme qui peuvent procéder
I'un de l'autre en supprimant tout apport de chaleur extéricure
I'état d’équilibre est celui qui est caractérisé par un maximum de
T'entropie. S'il existe plusieurs états dans lesquels I'entropie prend
sa valeur maximum, chacun de ceux-ci représente un état d'équi-
libre. Mais quand la valeur de 'entropie est plus grande dans un
état déterminé que dans tous les autres états qui peuvent étre exa-
minés, cet état-la désigne celni de I'équilibre absolument stable,
Car, & partir de cet état, il n'y a plus aucune vaviation possible.
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§I.)1 Deuxiéme cas (§ 142). — Si on maintient constante la
empérature, (76) devient :

U A
u bien d'apres (71) :

— 8F = — A,

pest-d-dire : parmi tous les états que peut prendre le systéme
gand la température est maintenue constante, un état d’équilibre
caractérisé en ce que I'énergie libre du systéme ne peut pas
iminuer sans (ue le systéme ne fournisse simultanément a 'exté-
meur un travail équivalent.

-~ (uand la valeur du travail extérieur peut étre négligée, comme
dans le cas du volume maintenu constant, ou dans de uoml)reusas
ansformations chimiques, on a : A = 0, et la condition d’équili-
bre est :

ol = 0,

dest-a-dire, parmi tous les états qui peuvent dériver les uns des
gutres, la température étant maintenue constante et sans fourni-
fure de travail extérieur, 'état d’équilibre le plus stable est carac-
risé par le minimum absolu de 1'énergie libre.

- § 152. Troisiéme cas (§ 147). — Si, outre la température T, la
pression p & laquelle le systéme est soumis est encore maintenue
mniforme et constante, on a :

. A = —pdV

etla condition d'équilibre (76) devient :

o U+pVy

b(s —— )_, 0,

ou bien d'apres (75)

8P — 0 (79)

cest-d-dire : & température constante et i pression constante, le
sttme dans l’équilibre le plus stable adopte 1'é¢tat auquel cor-
respond le maximum absolu de la fonction @.

- Nous allons maintenant examiner successivement des états
déquilibre des différents systémes en nous appuyant sur les pro-
positions qu’on vient de déduire, et nous nous éléverons ensuite
des cas les plus simples aux plus compliqués.

§ 152 . — Lorsqu’on traite mathématiquement des problémes
d'équilibre thermodynamique, le choix des variables indépen-
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dantes est d’'une importance capitale. Selon que ce choix aura 6té
décidé d'une maniére ou de l'autre, des fonctions caractéristiques
différentes apparaitront au premier plan, et c’est 1a la raison des
différences de présentation chez les divers aufeurs. Dans chaque
cas, et avee les divers choix des variables indépendantes, il existe,
comme 'a montré Massicu pour la premiére fois, une fonetion
caractéristique dont 'expression peut servir a déduire par simple
différentiation toutes les propriétés thermodynamiques dua sys-
téme examiné en équilibre thermodynamique. Et ¢’est toujours
cette fonction dont le maximunm ou le minimum caractérise 1'équi-
libre thermodynamique, en maintenant constantes les variables
indépendantes en question, conformément aux propositions éta-
blies dans les derniers paragraphes.

(Quand, par exemple, on choisit comme variables indépendantes
I'énergie U et le volume V, I'entropie S représente la fonction
caractéristique. En fait on obtient avee I'équation

5 dU +pdV 28 ph .

mmeédiatement les deux derniéres relations :

25 1 o8 P
e e el — ) = =
( U )V T ( 2T )” T

Si done S est connue en fonetion de Uet V, on a alors pour p et T
les expressions :

25
T = Lﬁl-- . === _a__\__
25 25

Si, d’autre part, on prenait V et T comme variables indépen
dantes, l'énergie libre IF serait alors Ia fonetion caractéristique. Cag
on a comme conséquence générale de (71) :

dF = dU — TdS — SJT
AT,

ou : dl' = — pdV

et ainsi :
oF Ak \ :
G e (G =s,

[ étant supposée connue en fonetion de Vet T, on a par suil
immeédiatement les expressions :

p=—20, S=—, U=F4+TIS=F—T22L (194

e 2T
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pfin on prend pour variables indépendantes p et T, la fone-
n caractéristique est :

‘ U4 pV

e

on a comme conséquence géndérale :

D=5 —

T 4 T
o g5 dU paz;: + Vdp e U q’;jp‘ dT,

2 U+pV
d® — T dp e dT
D e T U+pV :
(5 )T“ T kgl al) = (79,03

atement les expressions :

b T o FeATEE
e Ui=s B(ia ey
&0 LT, (79 ¢)

éterminent sans ambiguité toutes les propriétés thermody-
miques du systéme examiné.

82 b. — 1l est tres important, en principe, de pouvoir dériver
gs les proprictés thermodynamiques a partic des fonctions
téristiques S, F ou @ ; cependant elles ne rendent deservices
ts et pratiques qu'autant qu'il est possible de fournir réelle-
lexpression de la fonetion caractéristique, telle qu'elle est
pmee avec les variables indépendantes. Par suife, il y a une
rtance capitale a rechercher jusqu'a quel point cette expres-
0 peut étre obtenue avee des mesures directes de chaleur.

s effets thermiques sont généralement rapportés a tempéra-
constante et & pression constante : supposons done ici T et p
riables indépendantes. Alors leffet thermique d'une (ransfor-
jon chimique quelconque par exemple (vaporisation, oxyda-
se ramene A la fonetion de Gisps (§ 100)

W=U+ pV,

apportee du dehorq L’expression de W est naturellement
rminée sans ambiguité par la fonction caractéristique @,
aprés I'équation (79 0)

W="2. . (19 d)
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Inversement, une fois que W a été déterminé par des mesures d
chaleur, si on veut déterminer ® au moyen de W, on a alomsi
intégrer la derniére équation & pression constante p :

"W
¢ZJTJL (19¢)

Dans cette intégrale entrent deux termes additifs qui restent indé
terminés, d’abord la constante d’intégration, et ensuite un tem
qui provient dece que dansI'expression de W, de méme que dag
celle de U, il y a une constante indéterminée. Le premier ter
b

T Par suite il reste d

I’expression de l'entropie d’aprés (79 ¢) une constante additive
et dans U'expression de I'énergie libre ' = U — TS un terme adi
tif de la forme 6 — «T, indéterminé. Nous avons déji vu le méil
fait an paragraphe 146, équation (74), pour le cas particulier d
gaz parfait. En général ¢ et & dépendent encore de la pressiol
Pour plus de détails sur la détermination de ® par des mesures(
chaleur, se reporter au paragraphe 210.

est de la forme @, le second de la forme

§ 152 ¢. — Si on dérive I'équation (79 ) par rapport i p i
la température constante, on obtient en tenant compte de (79

oW (l) v T 2V {79 ..

hl
e
ap T \ T T

Car dans une réaction quelconque isotherme-isobare, d’aprésl
q I ; p
paragraphe 105, la chaleur apportée de 'extérieur est :

Q0= W, —W,

systeme. Posons encore pour la variation de volume se produis
pendant la réaction :

VE B Vi = AV:
nous aurons, d’apres (79 f) :
20 o2 Ay
Ty g



QUATRIEME PARTIE

Applications a des états particuliers d’équilibre

CHAPITRE PREMIER

SYSTEME HOMOGENE

= Nous choisirons d’abord ici comme variables indépen-

:a‘u,- et v en plus de M. Alors la pression p ainsi que I'énergie

m*l i — :]T et l'entropie spécifique s = %sont fonctions

8T et v; et on a pour l'entropie spécifique la définition (61) :

(35), +7
. du 'Jf" pdi.‘- 08 ’_:‘_(,E&) dT _}_ hy| !lt {,l'v,

Vi o7
autre part :

[ D8

ds :(a-r—) AT +(§T;) dv.

s conséquence, dT et dv étant indépendants 1'un de Pautre :

28 1 du
(ﬂﬂ_-) == (a—l) : (19 1)
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C‘&S deux équatlons permntfent de vérifier le deuxidme principe
—_— par I expempnce car si on dérive la premiére par rapport a o, la
deuxiéme par rapport & T, on aura :

a2 i hils =
Sl SR e
22 P du
. T s (F}T )v ( v >'r S
e T T2 !
ou bien :

o e o

et avec ces équations comme avec I'équation (24), les expressions g
précédentes deviennent pour les dérivées partielles de s par raps

portd Teta v:
(as) G
AT Je T
o8 ap (81
(31’ )T i (;1‘—)1, ‘

154. — L'équation (80) jointe & I'équation (28) du premies
principe donne la relation :
eyl 21\
SR (3u> (31‘ /p (82

laquelle peut servir soit & vérifier le deuxieme principe, soit & cals
culer ¢, en partant de ¢.
/2l
Comme( 1’) ne se trouve pas souvent directement mesurablg

il est bon d’employer la relation (6), d’oli il résulte :
2 v\ 2 :
e () (83)

Comme (—w) est nécessairement négatif, on a toujours ¢, > 6

¢’est seulement au cas limite, par exemple quand le coefficient d
dilatation est zéro, comme pour l'eau a4°, qu'on a:cp— €= [
Caleulons a fitre d’exemple la chaleur spécifique & volume collg

stant pour le mercure a €° C. sous la pression atmosphériqué
[1 faut poser ici :

cp = 0,0333.

20
Fap v s -~ 40482150
( ) 7 70,0000039.> ’

o



le nombre en dénominateur désigne le coefficient de compres-

ilit¢ du mercure en atmosphéres (§ 15) et le nombre en numé-

1
13,596 °

= 0,0001812.v (§ 15) (coeflicient de dilatation thermique).

Pour obtenir ¢, en calorics, il faut encore diviser par léquiva-~
nt mécanique de la chaleur 4,19 >< 107 (§ 61) et on calcule
jec (83).

Yolume de 1 g. de mercure a 0° C.

e g — 213 X 1013230 X 0,0001812°
p ¥ 77 0,0000039 3¢ 13,596 X 4,19 < 107

— ¢, = 0,0041

Cp

par suite, en utilisant la valeur précédente de ¢, :
6y =0,0292, f2—11,
Cr

§165. — Ce calcul de la différence des chaleurs spécifiques,
ble pour toutes les substances, ouvre un apercu sur U'ordre de
andenr des diverses influences qui ont de limportance pour
différence. D'aprés 'équation (28) du premier principe, la
rence des deux chaleurs spécifiques :

o= e ={(5)+ PP<(5),

sulte de deux causes ; d'abord, de la variation de l'énergie «
grec le volume, et ensuite du travail extérieur fourni par la dila-
ation. La premiére cause donne le terme :

D?J)T/<<3T)p.
(5)
Al

Pour rechercher lequel de ces deux termes posséde la plus
fnde influence, formons le rapport du premier au second.

'17(315>
pl\ow /o’

i o N ,
P.(3T>v- L L&i)

deuxieme, le terme :

ibien, d'apres (80) :

APPLICATIONS A DES ETATS PARTICULIERS D EQUILIBRE 131




132 THERMODYNAMIQUE

ou encore, d’apreés (6) :

T/ ow P

et !

Un coup d'eeil sur les tableaux des coefficients des dilatations
thermiques et des coefficients de compressibilité des corps solides
et liquides nous apprend que, dans les circonstances ordinaires, l¢
premier terme de cette expression est un grand nombre vis-i-yvi
duquel le deuxieme terme 1 est tout a fait négligeable. Pour
mercure a 0° C. par exemple, les données précédentes fournissentd

gra 0,0001812 _ 45-

273. m = 12700.
L'eau a 4° C. par exemple forme une exception.
11 suit de 1a que, dansles corps solides et liquides, la différenc
¢p — ¢y des deux chaleurs spécifiques n’est pas aussi bien détes
minée en général par le travail extérieur fourni lors de la dilals
- tion, mais plutot par la relation entrel'énergie et le volume. Dan
les gaz parfaits au contraire, c'est l'inverse. Ici, d’apres (19
I'énergie interne est indépendante du volume, c¢’est-d-dire :

(au) —h
20 fr

et, par suite, dans la dilatation I'influence de I'énergie interne o
complétement nulle vis-d-vis du travail extérieur. En fait, on pel
tirer directement de (84) que toute 'expression pour I'équail
caractéristique s'annule d’un gaz parfait.

Dans les gaz ordinaires, il faut tenir compte aussi bien de I'énet
gie interne que du travail extérieur.

§ 156. — Relativement a la somme des deux influences inds
quées, et ainsi pour toute la différence ¢p— ¢y, celle-ci posséded
général pour les corps solides et liquides une valeur relativemes

petite, ou bien encore le I‘etpport—?l: v est a peine plus grail
Co E

que 1 ; ¢'est-i-dire dans les corps solides et liquides la dépendand
de I'énergie vis-a-vis de la température est bien plus importa
que celle vis-a-vis du volume. Chez les gaz, y est plus grand,
en général, d’autant plus que la molécule gazeuse est forms
d’atomes moins nombreux. Pour 'hydrogéne, 'azote et la plupi
des autres molécules diatomiques v = 1,41 (§ 87). La plus grau
valeur qu'on ait observée pour y est celle que Kunor et Wl
ont trouvée pour la vapeur monoatomique du mercure. Elle @
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« nombre valable également pour les gaz mnobles monoato-

résent. On a alors, en partant de (61) :

_ fdu 4 pdv
s — (———T )

=[G+ GIF + [Gh+ )17

Dautre part, on a :

La premiére de ces équations dérivée par rapport & p et la
guxitme par rapport & T donnent :

22 2% 220 ov
== o
2% DTZ)p 7 aTap (aT)n

DTB;:) T

2% 22 ( u) ; ( 313)
iy DTQ]O p DTB[? Ak ap/y G P iy
Ty rl\ lra

E)=—1(G),—r ()

ces valeurs, a.mSI qu avec léquatlon (26) les eaprpsmons

G)=7 iy

.=~ o
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et finalement, en dérivant la premitre équation par rapport & p,é
la deuxiéme par rapporta T, et égalant ces valeurs :

2cp RET) .

De-tgn, ol

Cette équation renferme seulement des grandeurs directemenf
mesurables. Elle exprime la relation entre la variation du coelts
cient de dilatation thermique en fonction de la température (clest
a-dire I'écart parrapport & la loi de Gay-Lussac), et la variation d
la chaleur spécifique en fonction de la pression.

§ 158. — Au moyen des relations fournies par le deuxiéme prin
cipe, nous pouvons présentement donner une explication phi
compléte des expériences décrites au § 70, que Trowsox et Joull
ont institnées sur la variation de température dun gaz lentemen
comprimé traversant un tampon d’ouate, micux que plus hayf
quand nous les utilisions seulement i déterminer les propriétés dd
gaz parfaits. Nous avons alors déja dit que ces expériences avaiel
pour but essentiel de communiquer & un gaz, sans addition 1
soustraction de chaleur extérieure (1) (Q = 0), un accroisscmentd
volume V, — V, ou v, — » rapporté a l'unité de masse, penda
que le (ravail extérieur appliqué, et rapporté a 'unité de mass
g'exprime par :

Pavy — Pavs = A,

Cette quantité sannule pour un gaz parfait, car alors la tempén
ture reste constante. Mais pour un gaz réel, il résulte, en géné
ral, de I'équation (17) du premier principe :

Uy — = A = p,v, — Pty
ou : C Uy = Py = Uy + Pty

et en introduisant la fonetion thermique W, rapportée a Iunité#
masse, d’aprés (49) :
b — ;.

Dans lexpérience de Joure-Tmomson, en général, ce qui ek
constant, ce n'est pas I'énergie u, mais la fonction thermi

w=1u -4 pv. i
Pour plus de simplicité, admettons présentement que les prd

(1) Jusqu'i quel point cette condition est effectivement remplie, ¢'est ce 6
peut établir par des mesures effecluées sur le lube parcouru par le gz etd
dehors,
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des deux cotés du tampon d’ouate sont trés peu différentes et
gnons les différences de toutes les grandeurs relatives aux
fats des deux cotés du tampon par Uaddition d'un A, nous pour-
sécrire d’apres la derniére équation :

dw =10 = Au -} pAv + vAp
fbien, d'apres (61) :
TAs 4 vAp =0,

¢pAT + g v — T(‘*i%)pgﬁp =0,

CAlE e
AT :_.___LJ’_‘ Ap. (86)
s
Au moyen de cette équation frés simple, on peut établir une
relation entre d’une part la variation de température AT qui se

nce de pression connue Ap (< 0), et d’autre part, la chaleur
écifique ¢, a pression constante et I'écart du gaz par rapport a
a loi de Gay-Lusssc. Car, d’aprés cette loi, v serait sous pression
constante proportionnel a T, et ainsi, d'aprés I'équation (86),
AT = 0, comme cela a lieu effectivement pour les gaz parfaits.

- §158 2. — Si on part de I'équnation caractéristique de Van per
Yaais (12), on aura d’aprés (86) et sans rien négliger :

AT = 2#(v—8)* — RTfv* __ vap.
RTv?* — 2u(v-— B)2 ep

ot sion admet que o et 3 sont suffisamment petits :

AT = (22 __g)4r
_T 4 Cp !

telation qui concorde approximativement avee les mesares. Pour
plupart des gaz, aux températures ordinaires pas frop hautes,
lexpression entre parenthéses est positive, ¢'est-a-dire que Ueffet
st un refroidissement puisque Ap est toujours négatif : ¢’est sur ce
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fait que C. von Livpe a fondé la construetion de sa machine & liqué-
fier I'air.

Pour 'hydrogéne, « étant tros petif, la parenthése est négative
aux températures ordinaires. Le terme positif prédomine seule-
ment quand la température est ahaissée au-dessous de — 800 .
Ce qu’on appelle « point d’inversion » on P'effet change de sens;
est placé d’apres la derniére équation a

{4 ph Dot
=R
§ 159. — De méme qu'on peut utiliser I'équation caractéristique

d'un gaz pour caleuler l'effet JouLe-Tromson, on pourrait penserd
utiliser inversement des mesures directes de cet effet pour établir
P'écart de 1'équation caractéristique par rapport aux lois des ga
parfaits. Taomson et Joure ont, a 'époque, résumé les résultats de
leurs mesures dans la formule :

AT —_:T;';Ap,

dans laquelle « est constant. Si on exprime p en atmosphére, ond
par exemple pour lair :
o= 0,276.(273 ).

Cette formule, naturellement, n’est qu'approximativemen
exacte. Dans 1'étendue ou elle s’applique on obtient par comparak
son avec (86 : :

v W [
T (ﬁ)p— v = Cp.ﬁ"

et en dérivant par rapportd T :

T (E\i‘n) _‘—“_ﬁ_(ﬁ} __ 2acn
o2 T2\ oT /p Ts °

On tire de 14 en tenant compte de (85) :

2p @ i"_») _2aen___ g
(). +5GE), = ="

)

La solution générale de cette équation différentielle est :
¢ = TH(T* — 3ap),

dans laquelle f (z) est une fonction arbitraire d'un argument unk
que z.

Admettons que, pour des valeurs décroissantes de p et pou
toute température, le gaz s'approche indéfiniment de Fallure pas
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g, alors pour p = 0, ¢, est constante et = ¢,° (par exemple
Jair en unités calorimétriques : 0,238) et par suite en

‘7";0 e {-puTz ("]‘2 L 3?]])_;
Eme (88)
(1 L i‘fE) T
S

lette expression de ¢, s'emploiera encore pour déterminer
isi v en fonction de T et ). Il résulte en effet de (87) :

g 23_!1,_) oy __ acy?
1 BT T =
E (T3 — 3ap) 2
elé. )
o o dT
_ == CCCP -3&2- B
i T+ (1 s ) 3

omme équation caractéristique du gaz. La constante d’intégra-
ion § se détermine d’aprés la densité & 0° et sous pression
‘OSPhéI'ique.

De méme que la formule de Tromson-Jourr, les équations (88)
(89)n’ont qu'une valeur restreinte. Mais il est intéressant en prin-
pe de voir comment ces diverses relations dérivent nécessaire-
ment les unes des autres (1).

§160. — Une nouvelle application, d’'une grande importance
orique et permise par le deuxiéme principe, est la détermina-
onde la température absolue d’un corps d’aprés une méthode qui
¢ indépendante des écarts des gaz réels par rapport a l'état
ait. Nous avons défini précédemment (§ 4) la température au
moyen d'un thermomeétre 4 gaz : mais nous avons di limiter la
nition aux cas ou les différents thermometres a gaz (hydrogéne,
efc.) donnent des indications assez concordantes pour le degré
fexactitude qu'on a en vue. Mais pour tous les autres cas, — et si

alr,

(1) De plus amples détails sur ces considérations et leur application a des
bnnées expérimentales se trouvent dans I'article de R. Puaxck, Physikalische
Jeitschrift, 11, 633, 1910,
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ondésireuneapproximationélevéelestempératures moyennesell@
mémes doivent étre examinées —, nous avions provisoirement si
pendu la définition de la température absolue. Avec le secours
I'équation (86), nous sommes en état de donner une définiig
absolue tout & fait indépendante de I'allure de substances pai
culiéres. .

Partons d'un thermométre quelconque adopté arbitrairementy
la pratique (tel que thermometre & mercure, ou élongations
‘échelle d'un élément thermique, ou bolométre) dont nous
gnerons les indications par ¢ : il s’agit alors de réduire ce
momeétre a un thermometre absolu, ¢'est-i~dire de détermingt
température absolne T en fonction de ¢. Ce que nous pousd
mesurer directement, c’est comment Pallure d’une substl
commode 4 manier, un gaz par exemple, dépend de ¢ et de vl
Introduisons dans {80), si nous voulons, ¢ et » comme variahl
indépendantes, au liende T et v, et nous aurons :

Bune o mepy <t
(\av e ) R

- [du 2p . o , 8
lei (g) P, et (%) doivent étre regardées comme des fonctionl
p DI AYE)] L b

mesurables de £ et v. Par suite cette équation différentielle s'intég

ainsi :
2
7 (_P_\ dt
)

nu) i
(N )+ P

i
LI

peut étre égal 4 4, T—=T, =273, on a:

/D
S
I % /v

Lo au) 8
Y
vy, v /St 7

et par suite T est complétement déterminé en fonetion de ¢,

Le volume » doit évidemment disparaitre de I'expression i
le signe d'intégration, et cette exigence de la théorie peutf
suite étre utilisée en méme temps pour vérifier I'exactitudet
denxiéme principe.

§161. — Quant a la mesure des diverses grandeurs sous le sig
{intégration, le numérateur résulte directement de I'équall
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aractéristique de la surface, le dénominateur est donné parla
uantité de chaleur que la substance recoit du dehors dans une
pansion isotherme réversible, ou bien céde & l'extérieur dans
16 compression isotherme et réversible. Car d'aprés l'équa-

(22) du premier principe, pour une expansion isotherme et
ersible, le rapport de la quantité de chaleur apportée ¢ i la
fiation de volume dov est :

@)=G)t?

§162. — Au lieu de mesurer les quantités de chaleurs qu'une
bstance recoit du dehors dans une expansion isotherme, on
fitue pour déterminer la température absolue des expériences
s commodes du genre de celles de Tuomson et Joure décrites

AT :ﬂ’.\ﬁ
dit
[Pue E) dt
(a')p*(u o
o= (8),=(5)=
2 dT/p dt/) dT Bl

0it ¢, désigne la chaleur spécifique & pression constante rapportée
4 2. Par suite, d’apreés (86) :

T 29 _EE_U
ot Jp T

Af— Ap,
: ¢p
et, par intégration :
e v
v (57) .
— D o
L T &
3 v+ Cp ‘A;

il e signe d'intégration s’applique encore seulement a des quan-
ités directement et assez facilement mesurables.

1

~ §163. — Quand nous avons posé au paragraphe 160 que pour
;, point de congélation del'ean, T = T, = 273°, nous avons sup-
posé par 1i que le coefficient de dilatation o des gaz parfaits
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¢tait déja connu. Mais comme en réalité les gaz réels présentent’
dans leur ensemble el i toutes les températures des écarts les
uns par rapport aux autres, nous nous affranchirons de cette sup-3
position. Nous agissons ainsi parce que nous revenons i la defi-
nition primordiale de la température (§ 3), et que nous posons,
pour Ia différence entre la température absolue T, de 'eau bouil-
lant sous la pression atmosphérique et la température T, de 1'ean’
ge congelant sous la pression atmosphérique : 1

T,—T,=100 (91)

8i maintenant 7, est la température du point d’ébullition mesu
ré¢esur le thermomeétre ¢, on a d’aprés (940)

-ty / dp
(ﬂ_ dt
sl Bty
¥ Tl} —

[ 2

\

= (92
Al ]
v—f—c’p—&};

et I'élimination de T, et T, entre (90), (91) et (92) donne comme
température absolue : |

g S0 (99)

On obtient aussi par 14 le coefficient de dilatation d’on gaz parfaif,
indépendamment de tout thermométre a gaz:

] Jafee
a_—%,o—_—‘;m_i, (1)
Comme l'expression sous le signe d'intégration dans chacung
des deux intégrales J et J, dépend nécessairement de la seuld
variable ¢ et d’aucune autre, il suffit pour calculer l'intégrale de
faive les mesures & diverses températures £ en simplifiant les con:
ditions, par exemple, toujours sous méme pression (pression
atmosphérique).

§ 164. — La formule est encore plus simple quand, en se lim
tant & la pression atmosphérique, on adopte pour le thermomé
fre £ comme substance thermométrique (§ 3) le méme gaz quel
celui avee lequel on fait les expériences d’écoulement. Alom
le coefficient de dilatation 2" rapporté a la température ¢ est
constant, et si comme d'ovdinaire, on pose ¢, = 0 et ¢, = 10l
on a: :

v =70, (14 a't),
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, est le volume spécifique a la température de solidification
eau et sous la pression atmosphérique.

) =de
o p S i 01

MY
(| Sl ode SIE
: Jo -t +
bavec (92) :

3 2100 Jdt

T J o S

; p At

0 {+ t+ b} &p

hl: et par su1tc le terme en ¢'p et v, n'est qu'un terme correctli
our lequel il n’y a pas & exiger une grande exactitude dans les
oefficients ¢’ et v,. Pour un gaz absolument parfait, on aurait
=0 eten partant des deux derniéres équations:

: J=L{14d%) Ji=L{1+100a)

vec (93)
] T:t—f—%* ;
6t d'apres (94) :

gomme cela doit étre :

Dés que par une mesure exacte méme seulement sur une unique
ihstance, on connait T comme fonction de ¢, la question de la
ur de la température absolue peut étre regardée comme pra-
iquement résolue d’une maniére générale.

De méme que par des mesures faites sur des substances homo-
es, la température absolue se détermine aussi avec la théorie
des systemes hétérogeénes (voir ci-dessous § 177).

§ 164 a. — Malgré 'importance théorique, et, aux températures
gxirémes, la nécessité compléte du deuxiéme principe pour établir
léchelle absolue des températures, cependant la valeur numéri-

des gaz parfaits a été déduite indépendamment du deuxiéme
principe & partir de la mesure du coefficient de dilatation de gaz
péels ; on utilisait pour cela 1'équation caractéristique de Van brr
Wasts (12) qui s'applique d’autant plus exactement que les
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-4

gaz se trouvent plus loin de leur point de condensation. On a3
obtenu par cette méthode 0,0036618 pour le coefficient de dilata-"
tion o des gaz parfaits, et par suite pour la température absolue
du point de congélation de l'ean : i

T, =+ —273,09.



CHAPITRE 1

SYSTEMES A DIVERS ETATS (HETEROGENE)

ne dont les diverses parties peuvent appartenir a des états dif-
ts : état solide, liquide ou gazeux. Nous admettrons toujours
e L'état de chacune de ces parties est complétement déterminé
la masse, la température et le volume; ou autrement dit que
le systeme est formé par un seul élément constitutif indépen-
(§ 198). 11 n'est pas nécessaire pour cela que le systéme ou
ge seulement une partie dusystéme soit homogéne chimiquement.
question de 1'homogénéité chimigue ne re¢oit pas en général
tdes U'abord, de réponse précise (voir § 92). Par exemple, ¢'est
question encore frés discutée de savoir si dans eau liguide
olécules sont les mémes que dans la glace. Et méme, en
gsence des propriétés anomales de 'eau liquide au voisinage de
gan & 0°, il est vraisemblable que les molécules dans I'eau
quide ne sont pas toutes de méme natare. Mais la solution de
question est ici sans importance.

Le systeme peut méme étre composé de matieres différentes

on, soit un alliage. Ce (ue nous supposons ici, ¢'est seulement
I'état intérieur de chaque partie homogene de la substance
inée est tout a fait déterminé & la température T et au
olume spécifique ». Nous supposons ainsi que dans le cas ou le

de celles-ci est la méme dans toutes les parties dn systéme. Nous
poserons sous la forme suivante la question & laquelle il s’agit de

ous imaginons le corps, dont la masse totale M est donnée
nfermé dans une enveloppe solide de volume donné V, et rece-
jant par conduction de chaleur une certaine énergie U. Si main-
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sieurs) que le systétme peut adopter, et en méme temps, les
conditions dans lesquelles I'équilibre est stable ou instable. Le
traitement complet de ce probléme est facilité par la proposi-
tion contenue dans l'équation (77) 4 savoir: parmi tous les états
qui peuvent dériver les uns des autres en supprimant tout apport
de chaleur extérieure, le plus stable est marqué par le maximum
absolu de l'entropie. En général, comme nous le verrons, I'entro-
pie du systéme peut dans les conditions extérieures données adop-
ter plusieurs maximums relatifs. Alors & chacun de ces maximums
qui ne sont pas le maximum absolu correspond un état d’équilibre
plus ou moins stable ou instable. Quand le systéme se trouve dans
un état de ce genre (par exemple, comme vapeur sursaturée)
si, dans certaines circonstances, il vient s’ajouter une pertur-
bation aussi petite qu'on voudra, mais convenable, il peut se faire
qu'alors le systéeme s’¢loigne notablement de cet état et passe a
un autre état d'équilibre, auquel correspond nécessairement une
valeur de l'entropie plus grande que pour I'état précédent.

Nous avons done d’abord & rechercher les états dans lesquels
Ientropie S du systéme devient un maximum.

L’hypothése la plus générale relative a I'état du systeme est
celle d’aprés laquelle trois parties différentes de celui-ci se trou-
vent sous les trois états physiques différents. Désignons par M,, My,
M,, les masses de ces parties, la signification des divers indices
étant laissée provisoirement indéterminée, nous avons pour la
masse donnée de tout le systéme :

M, + M, + M, = M.

Les grandeurs M sont positives, quelques-unes peuvent s’an-
nuler.

De plus, comme D’état cherché est un état d’équilibre, chacune
de ces trois parties du systéme doit étre par elle-méme en équi-
libre, c’est-a-dire posséder 'uniformité de température et de den-
sité; et chacune est soumise a toutes les propositions déduites pour
un systéme homogéne au précédent chapitre. ,

Désignons aussi par ¢,, v,, v;, les volumes spécifiques, le volume:
du systéme donné est :

Mo, + My, + My, = V.

On obtient d'une facon analogue pour 'énergie donnée du sys-
¥ o)

téme :
My, 4+ Mg, + Myu, = U,

ou u désigne les diverses énergies spécifiques.
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(es trois équations correspondent aux conditions extérieures
Jonnées.

'§ 167. — On obtient alors pour 'entropie :
S = M,s, + M,s, + M,s,

oil s désigne les diverses entropies spéciliques.
(ette équation donne pour une variation d’état infiniment petite
elconque :

88 = EM,0s, + Zs,8M,,

gn employant ici comme dans tout ce qui suivra le signe ¥ pour
primer la sommation effectude sur les indices 1, 2, 3. Or, en
tenant compte que, d'aprés (61), on a en général :

du -+ pav
= —Hi,—rj————,

on obtient :

so N\ Mydey O Mipidey : w
=y pEe N T E (95)

Mais les variations ne sont pas toutes indépendantes les unes
des autres ; en faisant varier les trois équations du paragraphe
précédent qui se rapportent aux conditions extérieures, on a :

}:51\'11 =0 |
EM,5v, + Ev,8M, =0 (96)
=M, Guy 4+ ZudM, = 0

[l nous faut done avec le secours de ces trois équations élimi-
nées trois variations quelconques dans Uexpression de ¢S pour
gbtenir dans celle-ci uniquement des varviations indépendantes.
uand, par exemple, nous prenons dans ces derniéres équations
les valeurs de &), Sv, et Su,, et les portons dans (95), il vient :

5= (1 — L) M3, (o — o) M,

1
4‘([;1 )u 5o, -|-(-1-’—“—f?)\1 S
/ — s D1 —a)\ o
= ksi == ng — Ps ('1 1,1,2 Lg)) oM
Ug— Uz (vg — )

+{5— o =2 p, BTy,

(97)

" Il reste dans cette expression six variations complétement
mdépendantes les unes des autres : donc pour que 68 = 0

PLANCK 10
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d’apres (77) pour toutes les variations quelconqgues d’état, il faut
annuler chacun des six coefficients, d'oltle systéme :

rr] il 'F.J oty 1‘3(::'—": I ) \
e, (

D ((!1*&1)} fl‘p“?),ﬁl 2) \ (98}
/

Ces six équations représentent des propriétés nécessaires d'un
¢tat auquel correspond un maximum de Uentropie, ¢’est-d-dire un
état d'équilibre. Les quatre premiéres expriment 'égalité de la
température et de la pression; le principal intérét se concentre
done sur les deux derniéres équations, dans lesquelles est con-
tenue la théorie thermodynamique de la fusion, de la vaporisa
tion et de la sublimation.

§ 168. — Nous allons d’abord ramener ces deux équations 4 une
forme un peu plus simple en introduisant pour 'entropie spéei-
fique 8 sa propre valeur, que nous regardons, ainsi que u ot
comme fonction & une seule détermination des variables indépens
dantes Tet » On a, en général, d’apres (61) :

g

pedv
s — — -

T' =y

nous obtenons, par intégration de cette équation :

Si T [ iiﬁ:ipd"
a b T

La limite supérieure de l'intégrale est déterminée par les valeun

T =T, ; v = v, ; lalimite inférieure parles valeurs T=T,, v =8
Le contour dintégration est tout A fait arbitraire, et rest
sansg influence sur la difiérence s, — s,. Mais comme d’apres (%
,==T,==T, nous choisirons ic contour isotherme d’intégratio
T == constante et nous obliendrons ainsi :

H:J — M)

S = + l ,’J(e’l

Dans cette intégrale, l'intégration doit se faire & température
coustante, tandis que p doit étre regardée comme une fonetio
de T et » connue d’aprés U'équation caractéristique de la substanc
homogéne.
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i 'n substitue la valeur de s, —s, dans les équations (98), on
tla relation :

[ pdv = p(v, — v,) |

vs (99)
[ pdv = p,(v, — vy)

Pi “-::]72 et PS

us avons la au total quatre équations avee les quatre incou-
, U,y 0y, ¥y, auxquelles doit satisfaire tout ¢tat d’équilibre.

§ constantes entrant dans ces équations ne dépendent évi-
ment que de la constitution chimique de la substance, et non
aleurs données a la masse M, au volume V et a I'énergie U
steme. Par suite on peut nommer ces équations les conditions
nternes » de I'équilibre, par opposition aux équations du § 166
e rapportent aux conditions extérieures auxquelles le systéme
soumis.

3169. — Avant de procéder a Texamen et a la comparaison
§ valeurs des inconnues qui s'obtiennent avec les équations
oppées, nous allons rechercher d'une fagon générale si, et
' queﬂe condition, elles donnent aussi réellement une valeur
wimale i 'entropie, et non pas, par exemple, une valeur mini-
. Pour répondre a cette question il nous faut calculerla valeur
a variation seconde §°S. Si celle-ci est négative pour tous les
gements d’¢tat possibles, I'état correspondant est alors en
cas un état de maximum.

sons done varier lexpression (97) de &S, nous obtiendrons
lavaleur de ¢°S, laquelle se simplifie notablement si nous
lisons les ¢quations (98), lesquelles ne doivent pas elles mémes
pumises i la variation. Tenons compte alors encore des con-
s fixes aussi bien sous la forme sans variation que sous celle
¢ variation (96), et nous aurons finalement :

~
07D = ey

“a Nl M c?slé‘i. ‘y\llr}‘p,é‘v
il

6 nous pouvons encore écrire
Té*S = — =M,(8s,8T, — 8p,dv,).

Pour ramener toutes les variations a celles des variables indé-
gendantes T et v, posons encore d’'aprés (81) :
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b‘s:(ar> ST+ (22), 80
= ‘T+(‘T”)

= (), + (2
nous obtiendrons alors :

TS — B U, (Fore— (32),our)

Comme les grandeurs (c,),, (¢u)s, (€2); sont toutes positives,

2
les grandeurs (J’)
\ Y ST

dans tous les cas, et ainsi S est réellement un maximum et L'l
est bien un état d’équilibre. Or comme ¢,, en qualité de chalal
spécifique 4 volume constant est toujours positive, la conditionds
op

Iéquilibre dépend de ce fait que (G-E)r est négatif ou non, u;:'
= j"

et

,... toutes négatives, on voit que &*S est néga

que dans tout état d’ oqulhbre == nst négatif, attendu que la pis

sion, soit positive, soit negatn e, varie i température constanl
toujours dans le sens opposé & la variation du volume. M
comme nous 'apprend un coup d'eeil sur la représentation
phique donnée figure t (§ 26) pour la grandeur p regardée co

fonction isotherme de v, il existe aussi des états dans lesquelss

est positif. Ces états ne représentent done jamais des positiol
d’équilibre et ils sont également inaccessibles & 1'observaild
directe. Quand, au contraire, ;g est négatif, il y a équilibeg
cependant, d'ordinaire, celui-ci n’est pas encore stable;
dépend surtout de ce faif, il n'y a pas possibilité, dans les cond
tions données, pour un autre état d’équilibre auquel eorrespol
une valeur plus grande de I'entropie.

Dans ce qui suit nous allons chercher les valeurs des inconnl
T, v,, ©4, v, qui fournissent une solution des conditions internesé
I'équilibre (98) et (99). Cela sera, comme nous le verrons, possil
de diverses manieres. Cela fait, nous traiterons la question u
rieure (& partir du § 189) de distinguer celle des différentes sol
tions qui, dans chaque cas particulier, avee les conditions
rieures données, donne 1'état d’équilibre le plus stable, ¢'est-a-dl
Ia plus grande valeur de 'entropie du systéme.



APPLICATIONS A DES ETATS PARTICULIERS D EQUILIBRE 149

§ 170. Premidre solution. — Si nous posons d'abord :
U=t — U =,

foutes les quatre équations (98) sont satisfaites : car, la tempéra-
e T étant déja commune a toutes les trois parties du systéme,
urs états deviennent parla complétement identiques, ¢'est-a-dire
que tout le systéeme est homogeéne. L'état du systéme est alors
literminé si on ajoute encore les équations du § 166, qui expri-
nent les conditions extérieures. Celles-ci sont dans ce cas :

M —

M, + M, + M;))=V
wM, + M, + M,)=T
e % et "= %

(ette solution posséde toujours une signification déterminée,
mais comme nous 'avons va sur I'équation (100), elle ne repré-

sente un état d’équilibre que si a%o est négatif. Si cela est réalisé,
quilibre est stable ou instable selon que, dans les conditions
rieures données (§ 166), il existe ou non un état anquel cor-
ond une valeur encore plus grande de I'entropie. Nous mon-

perons plus tard comment 1'un ou 'autre cas se réalise.

§171. Deuxiéme solution. — Si nous posons en deuxiéme lieu :
h z Vs = Vy.

Les états physiques désignés par les indices 2 et 3 se confon-
dent et les équations (98) se réduisent a :

tais=1s
i — U+ pi(v—2a) (101)

$ — 8,

% pdv = p,(v; — v,) (102)

Dans ce cas, le systéme se trouve dans deux états physiques
ifftrents juxtaposés, par exemple sous forme de liquide et de
yapeur. Les deux équations (101) renferment trois inconnues
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T, »,, et », : elles peuvent ainsi servir & déterminer les grans
deurs v, et v, et par suite aussi la pression p, == p, et les éners
gies spécifiques u, et w, comme fonctions définies de la tempéra-
fure T.

Ainsi la température détermine completement 1'état inté-38
rieur de deux parties hétérogénes de la méme substance, qui $8
touchent et sont en équilibre. La température elle-méme, ainsi
que les masses des deux parties du systéme sont données par los
conditions extéricures (§ 166), qui deviennent dans ce cas : |

M, + (M, + M) =M
My, + (M, + Mo, =V (103)
My, + (M, 4+ M)y, = U -

Ces trois équations servent & caleuler les trois derniéres incon-
nues, c¢'est-a-dive T, M, et (M, 4+ M,) par le moyen desquelles
I'état physique du systéme est complétement déterminé, car il ng
s'agit ici évidemment que de la somme des masses (M, -+ M)
Naturellement le résultat posstde dans ce cas un sens physique
seulement si les valeurs de M, et de (M, 4 M,) sont positives.

§ 172. — L’examen plus minutieux de I'équation (102) montr
(qu’elle ne peut étre satisfaite que si la pression p qui a la mémé
valeur p, == p, pour les deux limites de lintégrale, prend entt
les limites des valeurs qui sont en partie inférieures, en partl
supérieures & p,, et que par suite, il doit exister des états qul
d’apres § 169, sont instables parce que, par endroits, » angmentd
avee ». L'équation est susceptible d'une interprétation géome
trique trés simple, st on a recours & la représentation graphiqué
déja mentionnée, de I'équation caractéristique au moyen dé

o ~ i ’ * , 4
isothermes (fig. 1, § 26). Car I'intégrale ‘/ pdv représenti
X 2

Paire de la surface qui est délimitée par lisotherme, l'axe dd
abscisses et les ordonnées menées par les points v, et v, jusqul
I'isotherme, tandis que, d’antre part, le produit p,(v, — v,) repm
sente 1'aire du rectangle formé avec les mémes ordonnées et
segment v,v, de L'axe des absecisses, 'équation (102) nous apprei
ce gqui suit : sur chaque isotherme, pendant quelque durée quest
touchent les denx états physiques de la substance, la pressione
représentée par la droite paralléle a l'axe des abscisses i
sépare des deux cotés de lisotherme des aires égales. Une droil
de ce genre est désignée sur la figure 1 par ABC. On peut ainf
avee I'équation caractéristique établie pour des états homogéne
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fiables et instables, déduire directement la loi qui relie & la tem-
prature la pression ot la densité de la vapeur saturée et du
liuide en contact.
81 par exemple nouns partons de I'équation caractéristique de
lLASITS (12a) comume expression empirique des faits, elle donne
our le volume spéeifique v, de la vapeur saturée et v, du liquide
¢n contact les deux conditions :

L C Soooa C
vy—a Ty +62 ve—a  T(va} 62

daprés (102) :

? —a e 1 1 o RT ¢

RT ng-frz it (v;ﬂ—b 1+ b) = (1 — ;) (vl-ﬁa T{o1-b2
o peut ainsi déterminer v, et v, etaussi p, et p, en fonction de T,
ou plus commodément v, »,, p, et T comme des fonctions d'une
seule variable indépendante convenablement établie.

Avec les valeurs numériques des constantes de Cravsigs pour

1,

['acide carbonique (§ 25) on obtient par ce caleul des résultats qui
concordent d'une facon satisfaisante avec les observations d'Ax-
mews, cependant d'aprés Tumsen Déquation caractéristique de

Cravsivs ne posséde pas une valeur générale.

' §173. — Le contenu des équations [101) peut s’exprimer plus
simplement, si au liew de Pentropie S on inlroduit daprés le
§162 o I'énergie libre IY et encore plus simplement, si on utilise
la fonction caractéristique ®. Nous nous en tiendrons cependant
jci o I'énergie libre. Celle-ci, rapportée a4 L'unité de masse est,
dapres (71)

f=u—"Ts (104)

alors les équations (101) s'éerivent :

Pl (105)
i R (106)
a fonction fsatisfait aux conditions simples qui suivent. D’aprés
(19a), on a :
(;{)—_—. o (107)
et 5
a — 7
e 108

! Les conditions d’équilibre correspondant au contact de deux
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états physiques s’appliquent 4 chacune des trois combinaisons pos-
sibles de deux états quelconques ; cependant, pour fixer les idées,
nous aurons d’abord en vue la solution de ces équations qui cor-:
respond au contact de la vapeur et du liquide. Si nous donnons
I'indice 14 la vapeur et l'indice 2 au liquide, », signifie le volume
spécifique de lavapeur saturée i la température T,p, = p, sa pres-
sion, v, le volume spécifique duliquide en contact. Ces grandeurs
sont ainsi toutes des fonctions de la température seule, comme
cela s’accorde bien avecl'expérience. '

§ 174. — Nous pouvons obtenir de nouvelles propositions en:
dérivant par rapport & T les conditions d’équilibre. Et comme
toutes lesvariables dépendenticiseulement de T, les quotients diffé-*

dvy dvy dny
rentiels complets seront désignés simplement par ., o sefe.

tandis que pour les dérivées partielles, prises par rapport a T3
v étant constant, et par rapport 4 v, T étant constant, gardent la

e . i o
désignation 3{1—,- , ete., pratiquée jusqu'ici.

Les équations (105) et (106) dérivées par rapport a T donnent

dPi dpg
Tl Gl
et:
dfs  dfi 3 dpy (@l vy’
b By d'l‘)

mais on a, d’apres (107) et (108) :

o tm (), + () S~ ().~ ()

dvs dvy

Pagr + & + P gy

= - 8y —

en conséquence, par substitution :

d
§p— & = (¥, — Uﬁ) _aP’]_‘i y
ou finalement d’aprés (101) :
d
(g — ) + pi(vy —v,y) = T(v; —vy) dpri (109)

Le deuxiéme membre, d'aprés l’équation (17) du premier principe
de la théorie de la chaleur, ne signifie pas autre chose que la cha-
leur de vaporisation » du hqulde, c¢'est-d-dire la quantité de cha-
leur qu'il faut apporter du dehors 4 l'unité de masse du liquide,
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pour que la température étant maintenue constante sousla pres-

sion constante de la vapeur saturée, elle se transforme compléte-

ment en vapeur; car la variation de 1'énergie est ici #, — u, et le

ftavail extérienr A appliqué du dehors (qui est ici négatif) a pour
eur ;

3 A= — Pi(r"{wvs)'
Bt ainsi
. ro==u,— uy, + pv, —v,) (110)
6t par suite :
r=T(v, — ;) (114)

lette équation déja tirée par Crapevrox de la théorie de Canvor
§62), el établie strictement pour la premiére fois par Cravsius,
permet de caleuler la chaleur de vaporisation pour une tempéra-
fire quelconqne a partir du volume de la vapeur saturée et du
liuide ainsi que la relation de la tension de la vapeur saturée
avec la température. Elle a été confirmée par Vexpérience dans
des cas tres nombreux.

' §175. — Comme exemple, caleulons la chaleur de vaporisation
del'ean & 100° C., et ainsi sous la pression d'une atmosphére. On
3, pour ces conditions :

T = 273 + 100 = 373

vy = 1674 d’aprés Knosravcu, Linpe et Krgse
(Volume de 1 g. de vapeur d’eau saturde & 100° en cm3)
Vg =—

(Volume de 1 g. d’ean a 1002 €, en em?)

2imm 12 par degré. La réduction aux unités absolues de pression
donne d’aprés le § 7 :
dp, 27,12

2121013250

glainsi la chaleur de vaporisation cherchée s'obtient en calories,
gndivisant par 1’équivalent mécanique de la calorie :

1674 % 2T 395
p = 318 X 1674 X 2142 X 1013350 gag o

760 X 4,19 X 107 =
Hexning o trouvé par mesure directe pour la chaleur de vaporisa-
fion de Veau a 100" C. 338 cal. 7, en remarquable concordance

avec le nombre calculé,
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§ 176. — Comme on le voit d’aprés (110) une partie de la chas]
leur de vaporisation r correspond & l'accroissement d’énergie ef
une autre partie au travail extérieur. Pour décider dans quel rap-
port sont ces deux parties, il est trés commode de former le rap-

port du travail extérieur a la chaleur totale de vaporisation :
pafvs —vs) . p
7 . 4P
T dT
Pour le cas qu'on vient de traiter : 1

pi e 7601\1:11
T = 373

dp‘ A mmf €

Lt = 72

et par suite, on obtient pour ce rapport :

.-‘l -y
‘T__—!—ll(_)—‘;-_ =S 0,0 i9.
373 X 27,12

Dot il faut eonclure que le travail extérieur joue un role minimg

ici dans la valeur totale de la chaleur de vaporisation.

§177. — L’équation (111) permet aussi de calculer la tempérgs
ture absolue T, dés qu'on aura déterminé par des mesures [i
chaleur de vaporisation, ainsi que la pression et la densité dela
vapeur saturée et du liquide en contact en fonetion d’une échellg
de température ¢ conventionnelle quelconque (§ 160) : on a el
effet :

-

iy dp ot
o= (0 — V) 5= =
Pl =00 o
et par suite :
1

5 b

Dot on peut caleuler T en fonction de ¢ de la méme maniéy
qu'on I'a fait précédemment. On voit en général que toute équa
tion déduite du deuxiéme principe ef établie entre des quantité
mesurables, peut servir & cutreprendre nne détermination delf
température absolue. 11 s'agit seulement alors de la question pu
tique de l'exactitude des mesures dans Uintervalle de températum
a examiner, pour décider quelle méthode mérite la préférence.

§ 178. — Une simple formule d’approximation qui donne d§
bons résultats dans de nombreux cas, et dans d’autres au contrait
des résultats médiocrement utilisables, s'obtient en négligean
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gns 1'équation (111) Ie volume spéeifique du liquide », devant
gelui de la vapeur v, et en outre en supposant vérifice pour
gelle-ci I'équation caractéristique des gaz parfaits. On a alors,

B 'l
?I’l J{11

e (112)

Pour I'eau 4 100° C. on aurait par exemple :

R = 1,985 en calories d’aprés I'équation (34),
m= H20 = 18,
f=37,

pi= T60mm

Lf[)[ = mm 4%

g = 212,

gt par suite pour la chaleur de vaporisation en calories :

| qS X‘;.H}'XQ.‘ l“) T
b quj‘ﬁﬂ = 04,

msi un peu trop grande (§ 175). La cause de cet écart provient
de ce que le volume de la vapeur d'eausaturée & 1000 . est en réa-
litt moindre que le volume caleulé pour cetle température et
gette pression d'apres U'équation caractéristique d’un gaz parfait
de poids moléculaire 18. Cependant, pour cette raison méme,
me mesure exacte de la chaleur de vaporisation peut encore ser-
ir & tirer du deuxiéme principe une conclusion relativement i
[écart entre la densité d'une vapeur et sa valeur théorique.

- Une formule d’approximation, valable entre les mémes limites
et dunc autre signification, s'obtient lorsque dans I'équation (109),
pour I'énergie spécifique de la vapeur, on pose d'aprds (35) la
waleur v, = ¢, T + C'® applicable & un gaz parfait, et de plus,
pour 'énergie spéciflique du liquide, w, == ¢,T - C* en supposant
wustante la chaleur spécifique ¢,, et négligeant le travail exté-
Tieur.

|l résulte alors de (109):

(60 — ea) T Qo 0 = o< o< O,

i e

W

§i on multiplie les deux membres par " Tles deux membres de
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cette équation sont intégrables et on obtient finalement, en tenan
compte de (33): 4

bDieoim

- T R €™ c2)

pr=ae
a et b sont ici des constantes positives, ¢, et ¢, sont des chaleurs
spécifiques de la vapeur et du liquide sous pression constante,
Clest 1a Vexpression d'une loi rattachant la tension de la vapeur
saturée a la température.

Le calcul des constantes pour le mercure a été fait par
H. Herrz (1). 11 faut cependant remarquer que pour des tempé-
ratures assez basses on n'est plus gueére autorisé a admettre la
constance de ¢, (comparer ci-apres § 284 et § 288).

§ 179. — De méme que pour la vaporisation, I'équation (111)
s’applique également aux processus de fusion etaussi de sublima-
tion. Dans le premier cas, r signifie la chaleur de fusion dela
substance, en assignant l'indice 1 i I'état liquide, et I'indice 24
I'état solide, de plus p, est la pression de fusion, c’est-a-dire la
pression pour laquelle la substance solide et la substance liquide
peuvent rester au contact et en équilibre. La pression de fusion
dépend ainsi de la température, de meéme que la pression de
vaporisation, ou bien, en renversantles termes : la variation de la
pression fait varier la température de fusion :

o _ o) )
Pour la glace & 0°C. et aussi sous la pression de une atmosphére,
on a par exemple :

= 80 >< 4,19 >< 107 (chaleur de fusion de 1 g. de glace
en unités absolues C. G. S).
T-—=273,
= 1,000 (volume de 1 g. d’eau a 0° C. en cm?),
v,= 1,091 (volume de 1 g. de glace 4 0° C. en cm®).

Pour obtenir g/} en atmosphéres, il faut encore multiplier
7 :
I'expression par 1013250 (§ 7), et on obtient ainsi, d’aprés (113):

dT 273 0,091 1 013 2 50 —0,0075.

dpy 80X 4,19 107

Si on éléve la pression extérieure d'une atmosphere, la tempé-

(1) Wien, Ann. d. Phys., 17, 193, 1882,
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ature de fusion de la glace est abaissée de 0,0075° C.; ou hien
encore, pour abaisser & 1° C. le point de fusion de la glace il fau-
it une augmentation de pression denviron 130 afmosphéres,
qui a été confirmé par des mesures de W. Tuomson (lord
). Pour des substances qui, & 'inverse de la glace, se dila-

§180. — Les équations (101) permettent encore d'établir une
elation entre d’autres propriétés importantes que posséde une

::: dérivons par rapport & T. On obtient ainsi :
I' 1 dr s 531‘ 38y dpy 289
T JT T T (5’1‘)13 £ (ap)r AT (\T)
ou bien, d’apres (84 «) et (84 6):

(_) fa,”) 2 ‘(gph -3'1)2) dap
Lo (3[‘ p oT T +(a’1‘ p dT°

Mais, comme d’apres (111):

983 dpg
( /) dr

dpy __ dps r

AT T dT T T(vy—wva) !’

(ep)s— (ep)r= Sl 1 -+ vi:?~ g(a:)ri) _(?51-%?-)1)% (115)

aitendu qu’elle contient uniquement des quantités qui peuvent
ttre mesurées indépendamment les unes des autres.

§ 181. — Prenons comme exemple encore de la vapeur d’eau
saturée & 100° C., et ainsi sous la pression atmosphérique, et cal-
tilons la chaleur spécifique de la vapeura pression constante (¢p);,

bl = 1,01 (chaleur spécifique de I'eau liquide & 100°),
r = 538,7 (chaleur de vaporisation de l'eau 4 100°),
Bl = 373
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De plus (1) :
%C: 0,610. Diminution de la chaleur de vaporisation avee la

température.

v, = 1674 (volume de 1 g. de vapeur d’eau saturée a 1000);
0,0 oy v . - a 3
(??'l"l) = 4,813 (coefficient de dilatation isobhare de cette vapeurjs
P

Les grandeurs correspondantes sont pour 'eau liquide :

By—= 1.0
/

(E;T)]: 0,001.

(es nombres fournissent d’aprés (115) le résultat :

(¢p)s — (ep) = — 0,51
ou :
(ep) = (ep)o — 0,51 =1,01 — 0,51 = 0,50.
Reenavrt a trouvé par mesure directe pour la chaleur spécifiqué
moyenne de la vapeur d'eau sous la pression atmosphérique
constante et pour des températures un peu supéricures a 100°, 1§
valeur 0,48.

§ 182. — La relation (115) se simplifie notablement, mais devient
inexacte quand on néglige encore le volume v, de I'eau liquids
devant le volume », de la vapeur, et si pour cette derniére ol
utilise I'équation caractéristique d'un gaz parfait. '

On a alors :
R
m pi

LR
( o1 )p Tompr

et I'équation (113) devient simplement :

?_:1:

‘ \

(Op ) = (Cp}'z '::UQ ;

dr
et dans notre exemple :
(ep)y — (€p)r = — 0,61
(cp)l = 1,01 — 0561 == 0,40,

nombre ainsi notablement trop petit :

(1) Comparer O. Knopuavcs, R. Lixor et H. Kizsg, Mitieilungen Wl
Forschungsarbeiten, édité par la Sociélé des ingénieurs allemands, 21°
cule, Berlin, 1903, et encore Harvey, N. Davis, Proc. of the American 4¢l
demy of Arts and Sciences. Vol. 45, p. 265, 1910. 1
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- § 183. — Appliquons maintenant la relation (115) i la glace
fondant & 0° et sous la pression atmosphérique Uindice 1 se rappor-
tant & I'état liquide et U'indice 2 a I'élat solide. On n’a pas encore
esuré directement la relation entre la chaleur de fusion » de la
ace et la température de fusion T; mais on peul la caleuler par
la relation 115 car cette équation donne :

dr i r ” ER 20y
P = (C’p}i — ((»p):z "JI” oy P g ( oT }p — (D_T)p g
=lf‘ aiei :

7‘ [¢p); = 1,01 (chaleur spécifique de L'eau & 0° C.),
| (¢p): = 0,50 (chaleur spécifique de la glace & 00 C.),

— S0,
i — 273,
— 1.00.
1), ==l y 09 5
%) = — 0,00006 (coeflicient de dilatation de I'eau d 0°),
»

')p = 0,0001 (coefficient de dilatation de la glace a 09).

Par suite, d’apres équation préeédente :

wr

dT = 0 ,(}b i

- Cest-i-dire quand le point de fusion de Ia glace est augmenté
de 1° par 'augmentation convenable de la pression, la chaleurde
fusion décroil de 0,66 calorie.

- §184. — On a déja indiqué & plusicurs reprises qu'en outre de
la chaleur spécilique & pression constante, et de celle 4 volume
constant, on peut encore définiv d’autres chalenrs spécifiques arbi-
raives selon que les conditions extéricures dans lesquelles a lieu
et échauffemment sont réglées différemment. Dans tous les cas
Jéquation (23) du premier principe est applicable :

i dv
=gz T Par-
~ Dans les vapeurs saturées, il y a un certain intérét pour ce
‘mode d’échautfement dans lequella vapeur est maintenue toujours
i I'état de saturation. Si nous désignons par 4, la chaleur spécifi-
que de Ia vapoeur co&-@gpoudam A 0 Processis. Lrarsirs, la nom-
b la chaleur spécifique « de la vapeur saturée » nous aurons

C

notre désignation -
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Cluj ﬂl'ﬂl :
=5+ Py - (116)

Relativement a la valeur de %, on ne peut rien dire d’avance, et
meéme le signe de cette grandeur doit provisoirement rester indé

température auomente. Or Ll cOII].]_)I'ObSlOI] engendre de ld chalenr
et on peut se demander si cette chaleur n’est pas assez grandg
pour qu'il y ait méme nécessité de détourner de la chaleur vers
I'extérienr, pour ne pas surchauffer la vapeur. i
Par suite, on peut imaginer ici deux alternatives: 1° La chaleu
de compression est assez grande pour que la vapeur primitivement
saturée soit surchauffée par compression adiabatique : alors pens
dant la compression de la vapeur saturée il est nécessaire de faié
passer de la chaleur & I'extérieur, pour bien maintenir I'éfat d@
saturation & la température qu'on vient d’élever, ¢'est-a-dire qué
hy est négatif. 2° La chaleur de compression esl trop faible pouf
préserver la vapeur comprimée de la sursaturation sans apport dé
chaleur extérieur : alors A, doit étre posifif. Entre ces deux alter
natives est le cas limite; /4, = 0 ot la chaleur de compressiol
suffit exactement & maintenir la vapeur comprimée a I'état de safw
ration, d’ou ainsi la courbe de saturation coincide avec la courhé
de compression adiabatique. Ce cas limite a été encore admis pi
Warr pour la vapeur d’eau. J
Il est facile de calculer A, d'aprés les formules précédentes
IFormons d’abord la chaleur spécifique correspondante pour
liquide en contact :

riu;

oy .
=@ tog ¢

Cette chaleur spécitique correspond a4 un échauffement di
liquide, qui est maintenu toujours sous la pression de sa vapel
saturée. Mais comine la pression extérieure quand elle ne se mesu

constdntb ¢'est-a-dire
hs = (ep)a- (11§

Et alors, les équations (116) et (117) donnent par soustracti
mutuelle :
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5T Ay~ ) (v — a) h}
el

lais d'apres (110), ona, en dérivant par rapporta T :

dr__duy —us) | divg - vi) G ey Qﬂ
B o lame )t

in conséquence :

bien d’apres (118) et (111) :

hy =il 2.
v = (ep)s +dl T
our la vapeur d'eau saturée a 100°, nous avons comme ci-dessus :

(f',x)z = j:{“a

gi;:: — 0,61,
r— 538,7,
g a1
iﬂt par suite :
[ o= 1,00 — 0,61 — 1,44 — — 1,04.

La vapeur d’eau a 100° représente ainsi le cas déerit au numéro 1,
est-d-dire que la vapeur d’eausaturée 4 1000 et comprimée adiaba-
iquement se surchauffe, ou réciproquement, de la vapeur d'eau
aturce 2 100°, dilatée &dmbailquement se sursature, parce que
linfluence de la chaleur de compression (ou de dilatation) sur-
basse Vinfluence de 'accroissement ou de la diminution de den-
gl_ta. D'autres vapeurs ont une allure opposée.

3 185. — I peutse faire que pour une valeur déterminée de T,
es valeurs des quantités v, et v,, telles qu'elles résultent des équa-
lons (101} d’une facon bien déterminée, deviennent égales entre
lles; alors les deux états physiques qui sont en contact mutuel
iont absolument identiques. Une pareille valeur de T s’appelle une
‘empemfur'(, critique de la substance en question. Au point de vue
urement mathématique il faut dés maintenant admettre que toute
ubstanco posséde une semblable température critique pour cha-
me des trois combinaisons de deux états physiques, cette tempé-
ature pouvant bien ne pas étre toujours réelle Tout 1'état criti-
ue est déterminé par la température critique T et par le volume
pifique v, = v,. On le calcule au moyen des équations (101), en y
niroduisant la condition que la différence o, — », disparaisse.
PLANCK 11
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Admettons donc que v, == v, soit trés petit, alors pour un vol
quelconque », qui tombe entre les volumes v et v, ona d'ap
la formule de Tavron, ]

p= i (B = 5 o=rr

YR

Et alors la premiére équation (101) se transforme en :

P2 +( ) (v — vy) 1L _\1/;) (v, — ;)% == ps

Rkl
et I'équation (102) donne en exéeutant lintégration de (119)p
rapport & o :

» _l O By o, e
pelos— ) 3 () (o — o' + 75 (2F) (o — o ~ PG

Les deux derniéres équations donnent :

@= G-

comme condition de 'état ervitique. Cette condition concol
avee la relation déja déduite au § 30 poar l'état critique d
vapeur, et est géulﬁél’l’i(}_umi.l.f"Ilt éclairele par le tract des isothd
mes qu'on a données alors. A I'état eritique la (O]l)PlL‘;“-l]tht
iufiniment grande; le coeflictent de dilatation & pression cons
est infiniment grand ; la chaleur spéeifique sous pression constal
infiniment grande ; la chaleur de vaporisation est zéro,

Pour des températures autves que la température critiqueyh
valeurs dew, et v, ont entre elles une différence qui, d’un cotéyl
réelle, et de Pautre eoté, imaginaire ; dans ce dernier cas la sl
tion examinée ici pour le pfohlemc (1(.‘ Uéquilibre perd sa sig

cation.
§ 186. Troisiéme solution. — Supposons en troisieme lieu d
les équations (98) qui s’appliquent a I'équilibre intérieur :

v, z V3 2 v,

nous avons, saus simplification :

o=y = p,

Uy — ta - Pyl — D)
Sy e g Y 2 %TPH 1 22)

; LMy — g o (V2 — Ug)
g e T
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pcas correspond & un état dans lequel tous les trois états physi-
ges peuvent coexister dans le systeme. Les quatre équations
20) renferment quatre inconnues, qui sont T, v,, v,, v, de sorte
pelles fournissent des valeurs bien déterminées de ces gran-
eurs. Tous les frois états physiques peuvent ainsi coexister en
ihre seulement a une température parfaitement déterminée et
s densités parfaitement déterminées; et, par suite, seulement
i sous une pression bien déterminée. Nous appellerons cette
¢érature « la température fondamentale » et la pression cor-
spondante sera la pression fondamentale de la substance. La
empérature fondamentale de la substance est d’aprés les équa-
ons (120) caractérisée par cette condition que, pour elle, la
ession de la vapeur saturée au-dessus du liquide est égale a
pression de fusion. Il s’ensuit nécessairement, par addition
§ deux derniéres équations, que<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>