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PREFACE.

Galilée affirmait, il y a trois siecles, 'impossibilité de
créer du travail. Les machines le transforment. Quiconque,
disait-il, en espére autre chose, ne comprend rien a la Mé-
canique. Lorsque les étudiants de Padoue répétaient sur la
foi du maitre : Jamais machine n’a créé de force! ils auraient
Pu, avec autant de raison, sonder & I'ceil nu de leurs regards
curieux et décrire de confiance le champ lointain de sa lu-
nette.

Les principes et les lois de la Mécanique ne reposent nul-
lement sur I'évidence. Dans le partage, autrefois célébre,
des vérités en nécessaires et contingentes, la Mécanique ap-
partient 4 la seconde classe. On peut, sans déraison, imagi-
ner un monde ou les machines produiraient de la force. Le
mouvement perpétuel y serait possible. Il n’existe, a priori,
aucune preuve qui l'interdise.

J’ai connu un mécanicien dont I'esprit se refusait 4 ima-
giner une action sans réaction égale et contraire. L’aimant
attirant le fer, il semblait fier de ne pas comprendre que le
fer pit ne pas attirer 'aimant. Quelques-uns I’en admiraient.
Mais aurait-il, quarante ans plus tét, au début de ses pro-
fondes études, trouvé I'hypothése contradictoire? Assuré-
ment non. La certitude, pour lui, avait précédé ct créé
I'évidence. Lorsque Ampére découvrit I'attraction des cou-
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ants, on I'admira, ¢’était justice; on le déprécia, ¢’était iné-
vitable. Quand on a su, disait ’un des détracteurs, que deux
courants agissent sur un méme aimant, n’était-il pas évi-
dent, dés lors, qu'ils agiraient I'un sur 'autre?

Ampére cherchait 4 comprendre, (uand Arago tira deux
clefs de sa poche. Toutes deux, dit-il, attirent un aimant;
clles ne s’attirent pas, cependant. La fausse évidence s'éva-
nouit,

Les principes de la Mécanique doivent étre allégués avec
précaution. Ils ont besoin de commentaires. Le principe des
forces vives est de ce nombre. Il faut, pour avoir droit de
Fappliquer, des conditions souvent passées sous silence dans
des études faites trop rapidement.

Un vieux professeur m’a raconté que, il y a cinquante ans
environ, un étudiant, qui déja se croyait un maitre, avait
choisi pour sujet de thése, a la Faculté des Sciences de Paris,
les applications du principe des forces vives. La démonstra-
tion du principe fut la premiére question qu’on lui adressa;
il parut fort surpris. On ne peut pas, dit-il, démontrer un
axiome. Les juges, fort surpris & leur tour, lui refusérent le
diplome.

I’étonnement serait moindre aujourd’hui. Un grand
nombre de savants, instruits avéc moins de peine et devenus
intolérants, traiteraient volontiers d’ignorants ceux que de
plus sérieuscs études conduisent & faire des réserves.

C’est sur le principe des forces vives que reposent les
travaux admirés auxquels on a donné le nom, fort mal
choisi, de Théorie mécanique de la chaleur.

Le travail interne des molécules d'un corps ne dépend,
dans une transformation quelconque, que de I'état initial
et de I’état final. Telle est la base de la théorie. On allegue
le principe des forces vives ct I'on passe outre.
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Le principe des forces vives ne rend I'assertion évidente
qu’a la condition de fermer les’ yeux a des difficultés trés
sérieuses.

Les actions mutuelles des molécules doivent s’exercer
suivant la droite qui les joint et dépendre de la seule dis-
tance. A priori, I'’évidence est douteuse. La chaleur, dit-on,
est un mouvement des molécules matérielles. L'idée est
ancienne. Partout ou se trouve une suffisante vitesse, disait
Descartes, dans les parties des corps terrestres, il y a du
feu. Sans disconvenir de l'assertion, est-il permis de voir
dans ses conséquences une théorie de la chaleur? '

Un corps chaud, par sa présence, échauffe les corps voi-
sins. Il accroit donc la force vive de leurs molécules. Mais
jamais on n’a vu un mouvement, par son seul voisinage, en
influencer un autre; il faut que des forces interviennent.
D’ou viennent ces forces? La réponse n’est pas douteuse :
les parties de I’éther, violemment agitées, comme dirait
Descartes, sont la cause de I’action.

Les molécules matérielles agissent donc sur I'éther et
I'éther sur elles. Ces actions, dont on ignore la grandeur
et la loi, interviennent dans tous les phénoménes; elles
semblent s’imposer dans les raisonnements. On ne les men-
tionne méme pas. Le principe des forces vives suffit a tout.

Ces forces remplissent-elles au moins les conditions sans
lesquelles on ne peut I'appliquer?

Rien a priori ne le rend vraisemblable.

Une bille d’ivoire tombe sur un sol de marbre, elle rebon-
dit sans pouvoir remonter au-dessus du niveau primitif : le
principe des forces vives l'interdit. La bille, en dépassant le
point de départ, rendrait possible le mouvement perpétuel.
L’argument semble sans réplique. Une pincée de dynamite
étendue sur le lieu du choc démentirait, cependant, la théo-

B. a.
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rie. Comment un théoréme évident peut-il étre en défaut?
C’est qu’apres le choc, différence essentielle, le marbre de-
meure et la dynamite disparait. Il est permis d’insister. De
quel droit assimiler au marbre I'éther invisible et inconnu?
Pourquoi n’interviendrait-il pas, comme la dynamite dans
le choc, pour porter ailleurs son énergie diminuée? La
quantité d’éther est infinie; il n’est pas a craindre qu'il s’é-
puise.

Les physiciens, depuis le commencement de ce siécle,
pour reculer le terme des vérités acquises, ont rapproché
leur horizon. Ils n’osent plus, prenant la Mécanique céleste
pour modéle, exiger la démonstration de toutes les lois et
en rattacher les perturbations i des forces dont il faut trou-
ver le détail. On peut, sans amoindrir la Science, abandon-
ner, pour un temps je I'espére, les régions pcérilleuses ou
la théorie restait éloignée des applications. Si de nouvelles
formes de raisonnement ont excité tant d’admiration, c’est
qu’elles se plient a la réalité et que les faits leur servent de
contrdle et d’appui.

A cegrand avantage s’associe une imperfection. Le nombre
des conditions ne doit étre, en Géométrie, ni plus grand
ni plus petit que celui des inconnues. Une équation de
trop rend la solution incorrecte; une équation de moins la
laisse indéterminée. '

Les physiciens sont moins sévéres. Toute vérité certaine
peut devenir principe. Toute expérience bien faite peut ré-
soudre un probléme, et ils cessent de traiter une grandeur
d’inconnue, dés que, par une voie quelconque, on est par-
venu a la bien connaitre.

C’est confondre dans une méme étude 1’édifice et ses fon-
dements.

Celui qui, se plagant au quatriéme étage, se bornerait a
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" étudier la charpente du toit pénétrerait bien mal les se-
crets de la construction; s’il se borne a dire, comme c’est
son droit : La base est solide, c'est un fait, je le prends
pour point de départ; il se rapprochera de la méthode
dont je parle. '

Supposons, pour ne pas quitter les théories mécaniques,
que, avant d’étudier la théorie du pendule simple, on pose
deux principes :

1° La durée des petites oscillations est toujours indépen-
dante de leur amplitude : c’est une vérité constatée par I'ex-
périence. .

2° La vitesse acquise par un point pesant qui tombe,
quelle que soit la route qu’on lui impose, est proportion-
nelle a la racine carrée de la hauteur de chute.

Cette seconde vérité résulte des lois de la chute verticale
et de I'impossibilité du mouvement perpétuel.

Ces principes étant admis, et personne ne peut les révo-
quer en doute, en comparant deux pendules écartés du
méme angle, dont les longueurs sont dans le rapport de 1
a 4, on verra immédiatement que les temps nécessaires au
parcours de deux arcs homologues sont dans le rapport de
1 &4 2. Les oscillations du petit pendule sont donc deux fois
plus rapides, et le raisonnement généralisé montrera que la
durée de I'oscillation est proportionnelle a la racine carrée
de la longueur. Il suffira de mesurer la durée dans un seul
cas. La théorie permettra de former pour tous les autres
une Table numérique. L’expérience la confirmera.

Si le raisonnement précédent et la Table quel’on en peut
déduire se rencontraient dans un Livre écrit il y a trois
siecles, dans les OEuvres de Galilée par exemple, on y ver-
rait aujourd’hui, a coté de la pénétration du grand physi-
cien, la marque d’une science imparfaite. Si cependant, en
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présence d’une telle application, un contemporain avait osé
dire : Tout cela est admirable et exact, mais la théoric
du pendule reste a faire, on l’aurait accusé de repousser
de la Physique I'emploi des vérités de fait. I1 ne faut pas
les repousser, mais en réduire le nombre au minimum.
Qu’importe le nombre, dira-t-on peut-étre, si celles que I'on
admet sont certaines? Il'importe beaucoup : le principe
poussé a I’extréme supprimerait toute théorie.

Nous admettons aujourd’hui comme un fait qu’'un corps
chaud échauffe les corps voisins en se refroidissant lui-
méme; gue ]a chaleur, 4 une température qui dépend de la
pression, évapore un liquide et ne I’échauffe plus. Il appar-
tiendrait cependant a la théorie de prévoir ces faits, a I'ex-
périence de les confirmer.

La haute importance des méthodes nouvelles n’est pas
contestée : loin de la, c’est contre une admiration sans
réserve qu’il importe de se tenir en garde. Il faut tolérer
les nuages, qui portent ombre, mais aimer la lumiére et la
chercher toujours. '

On trouvera dans ce Livre plus d’un raisonnement dont
I'exactitude et la netteté, comme dans la théorie proposée
plus haut pour le pendule, n’empéchent pas I'imperfection.
Je me suis efforcé de n’en admettre aucun qui puisse rappe-
ler une anecdote dont la vraisemblance est certaine.

Un calorifére brile beaucoup de charbon. La maison,
que cependant il chauffait trés mal, s’écroule tout a coup.
Que s’est-il passé? L’explication est aisée, répond un phi-
losophe, fier de pouvoir démontrer en quelques minutes
tous les principes de la Physique : « La force est immuable.
La chaleur qui n’échauffait pas s’est transformée en travail.
La chute de la muraille confirme la théorie. Il n’y a pas
d’autre cause a chercher. » On cherche cependant, et 'on
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découvre quelques barres de fer qui, dilatées par les con-
duits du calorifere, ont dérangé les pierres du mur écroulé.
Le philosophe triomphe. La chaleur, il I'avait bien dit, s’est
transformée en travail. Mais, dans I'explication, les barres
de fer, ne lui en déplaise, auraient mérité une mention.

J’ai réuni dans ce Livre le résumé de Lecons faites au
College de France. Les lignes qu'on vient de lire montrent
dans quel esprit j’ai entrepris cet enseignement. On verra
ce qu'une année de travail assidu a ajouté 4 ma pensée pre-
miére. J’ai étudié avec soin toutes les théories que j'avais
a exposer, mais je n’ai cherché a4 rendre clair que ce qui
I’était & mes yeux. Telle est la cause des lacunes qui sub-
sistent.

Si j'ai groupé les explications principales autour de trois
noms dont le temps a consacré la gloire : Sadi Carnol,
Mayer et Clausius, je n’ai pas voulu, dans une ceuvre ré-
cente encore, chercher la tiche et faire la part de chacun.
Les meilleurs juges sont divisés avec passion. L’omission
de certains noms sur lesquels on ne se partage pas, celui
de Sir William Thomson particuliérement, montre suffisam-
ment ce parti pris de ne pas écrire Phistoire de la théorie
nouvelle.

J. BERTRAND.

15 aoit 188;.
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THERMODYNAMIQUE.

CHAPITRE 1.

LES GAZ PARFAITS.

1. Un changement de température accompagne dans les gaz un changement de
volume. — 2. Le calorique spécifique est, pour cette raison, indélerminé. —
3. Expression algébrique des lois de Mariotte et de Gay-Lussac; introduction de
la température absolue. — 4. Caloriques spécifiques & volume constant et &
pression constante. — 5. Le second est le plus grand des deux. — 6. Le nombre
des caloriques spécifiques est infini; ils peuvent prendre, pour un méme gaz,
toutes les valeurs, sans exception, de — o & + . — 7. Représentation géo-
métrique de la démonstration. — 8. Existe-t-il un calorique spécifique absolu?
— 9. Quantité de chaleur nécessaire & un changement infiniment petit. — 10. La
démonstration repose sur une hypothése; cette hypothése est contredite par la
formule obtenue dans le cas ol les caloriques spécifiques sont constants. —
11. Etude de Phypothése dans un cas simple. — 12. Condilions pour que I’hy-
pothése soit exacte. — 13. Démonstration de la formule indépendamment de
toute hypothése. — 14. Introduction de I'accroissement de température; expres-
sion du travail qui accompagne un changement infiniment petit. — 15. Démon-
stration de 'expression du travail. — 16. Le travail, pour un cycle fermé, est
proportionnel a la chaleur dépensée. — 17. L’énergie totale d’'un gaz est pro-
portionnelle a la température absolue. — 8. Calcul direct du travail par la dé-
termination des lignes que I'on nomme adiabatiques. — 19." Expression de la
température d’un gaz comprimé, en fonction du volume ou de la pression.—20. Dé-
termination du rapport des caloriques spécifiques. — 21. Introduction de ce rap-
port dans I'expression de la vitesse du son. — 22. Limite de la quantité de chaleur
que l'on peut, sous une pression donnée, communiquer & 1=¢ d’air. — 23. Ma-
chines a air chaud. — 24. Calcul du travail d’un gaz pendant le parcours d’un
cycle de Carnot. — 25. Généralisation du résultat obtenu. — 26. Rendement
maximum d’une machine a air.— 27. Périodes de chaleur enlevée ou donnée i Iair.

1. Le changement de température occasionné dans les gaz par
le changement de volume, écrivait Sadi Carnot en 1824. peut étre
regardé comme un des faits importants de la Physique. Cette
remarque est peut-étre aujourd’hui, dans un écrit justement

B. 1
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admiré, une des preuves les moins contestables du génie pénétrant
de I'auteur.

Les mots cependant sont mal choisis. La cause de I'échauffement,
quand on comprime un gaz, n'est pas la diminution du volume.
Carnot ne l'ignorait pas, car il ajoute :

« La dénomination de calorique d& au changement de volume
n’implique pas que le calorique appartienne au volume ; on pour-
rait, tout aussi bien, dire calorique dii au changement de pres-

sion. »

Cela ne serait pas mieux dit. Le changement de température,
personne alors n’en avait la pensée, est dd au travail dépensé pour
comprimer le gaz, ou produit par son expansion.

2. Il importe surtout de remarquer la possibilité d’échauffer
un gaz sans lui communiquer de chaleur. L’indétermination du
mot calorique spécifique en est la conséquence.

Le calorique spécifique d’un corps est la quantité de chaleur
nécessaire pour élever de 1° la température de 1*¢ de ce corps.
Puisque I’échauffement peut résulter soit de la compression, soit
de l'influence d’un corps chaud, la part de chacune des causes
n'est pas déterminée quand on connait la somme de leurs
effets.

3. Le volume d’un poids donné de gaz est lié a la température
et a la pression par I'équation

(1) pv=mR(273 +¢),

qui traduit les lois de Mariotte et de Gay-Lussac, presque rigou-
reusement exactes, I'une et I’autre, quand on n’approche pas du
point de liquéfaction.

R est une constante déterminée pour chaque gaz; m le poids du
gaz; t la température comptée en degrés du thermométre i air
centigrade; p la pression exprimée en kilogrammes par métre
carré; ¢ le volume en métres cubes.
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Pour simplifier la formule, on pose souvent
273 +¢t=T,;

T a été nommé la température absolue. L’expression est sans im-
portance, mais Pemploi de la lettre T simplifie les formules. La
relation (1) devient, en I'appliquant & 1*s de gaz,

(2) pv=RT.

Nous continuerons a désigner par ¢ la température comptée a
partir du zéro fourni par la glace fondante; ¢ et T paraitront quel-
quefois dans les mémes formules : leur différence est constante et
les différentielles sont égales.

4. Pour définir le calorique spécifique d’un gaz, comme celu
d’ailleurs de tout autre corps, il faut dire dans quelles circon-
stances se produit I’échauffement. '

Nous désignerons par k le calorique spécifique a volume con-
stant d'un gaz: kdt sera alors, par définition, la quantité de cha-
leur nécessaire pour accroitre de d¢, sans changer le volume, la
température de 1*¢ de gaz. On dit quelquefois : Le calorique spé-
cifique d’un corps, a volume constant, est la quantité de chaleur
nécessaire pour élever de 1°, sans changer le volume, la tempé-
rature de 1*¢ du corps. Les deux définitions seraient équivalentes
si k était constant; mais il est inuatile d'introduire une hypothése
qui, sans s'éloigner beaucoup de la vérité, n’est pas rigoureuse-
ment exacte.

5. Nous désignerons par k' le calorique spécifique a pression
constante. k' dt sera alors, par définition, la quantité de chaleur
nécessaire pour élever de dt la température de 1*8 du gaz, en lais-
sant la pression constante.

Le calorique spécifique & pression constante est plus grand que
le calorique spécifique a volume constant. Lorsque le gaz s’é-
chauffe, en effet, sous pression constante, il se dilate. Cette dila-
tation tend i le refroidir, et, pour obtenir le méme accroissement

de température, il faut dépenser plus de chaleur.
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Le rapport% des deux caloriques spécifiques est égal, pour
Pair, & 1,41; il varic peu avec la nature du gaz. La différence
k'— I change, au contraire, et semble proportionnelle a la densité.
Elle serait exprimée par un nombre & peu prés constant si, au lieu
de rapporter le calorique spécifique & I'unité de poids, on le rap-
portait a l'unité de volume, considérée, bien entendu, pour les
divers gaz, 4 une température et sous une pression données.

6. Le nombre des caloriques spécifiques est infini. Si I'on dé-
signe par A”dt la quantité de chalcur nécessaire pour accroitre
de dt la température de 1*¢ de gaz, A” peut recevoir toutes les
valeurs, sans exception, depuis — o jusqu’a -+ oc.

La quantité de chaleur qu'’il faut fournir a un gaz, pendant qu’il
accomplit un changement bien défini, est parfaitement détermi-
née; mais le changement n’est pas défini quand on donne 1'ac-
croissement de la température. Trois ¢léments peuvent varier : le
volume, la température et la pression. 1l existe entre eux une
seule relation nécessaire; on peut donc en choisir deux arbitraire-
ment. Quand on se borne a dire : la température a recu I'accrois-
sement dt, le changement du volume reste arbitraire et il influe
sur la quantité de chaleur a fournir.

7. Une représentation géométrique rendra la remarque plus
évidente encore.

Fig. 1.
P
&
u U
\l‘imz
H\~ N
\\\‘\%
J
0 v

Définissons I'état de 1*6 de gaz par le point dont I'abscisse est
égale au volume et 'ordonnée a la pression, la température étant
déterminée par I’équation (2). Les points auxquels correspond
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une température donnée sont sur une hyperbole, puisque le pro-
duit pe de 'abscisse par 'ordonnée, égal a RT, est constant avec
T. Ces lignes de température constante se nomment isothermes.
La quantité de chaleur nécessaire pour accroitre la température
de dt est celle qu’il faut donner au gaz pour faire passer le point
indicateur, d’une position M (fig. 1), sur la ligne isotherme j,
lieu des points pour lesquels la température est ¢, & un point M
de la ligne j' qui correspond a ¢ + dt.

Cette quantité de chaleur, pour une position donnée de M, dé-
pend du choix de M'. Zéro est une des valeurs possibles. La com-
pression, en effet, échauffe le gaz et I'on pourrait, par une action
mécanique, sans communiquer de chaleur, accroitre la tempéra-
ture. Le point indicateur passerait alors de la position M a une
position M’ située sur la ligne j/, et dont l'abscisse est moindre
que M.

Si D’abscisse du point indicateur, toujours transporté sur la
ligne j/, est moindre que celle de M”, la quantité de chaleur & four-
nir sera négative. La compression étant plus grande, en effet, que
celle qui accroit la température de dt, 'échauffement du gaz, par
le seul fait de cette compression, serait plus grand que dt; et,
pour ramener le point indicateur sur la ligne ;' il faut lui enlever
de la chaleur. ‘

Si le point indicateur se transporte de M en M,, la pression
restant constante, la quantité de chaleur a fournir est A'dt. S'il se
transporte en M,, le volume restant constant, cette quantité
est kdt.

Si 'on nomme calorique spécifique le rapport de la quantité
de chaleur dQ communiquée & 1*6 de gaz a I'accroissement d¢ de
la température, ce rapport, d’aprés les explications précédentes,
peut éire égal a zéro. Il peut aussi devenir infini.

Supposons, en effet, la température invariable. Lapression peut
changer aussi bien que le volume; il suffit, d’aprés la loi de Ma-
riotte, que leur produit reste constant. Le dénominateur d¢ de la

fraction 4Q est, dans le cas supposé, égal & zéro; le numérateur d!
dt pp ? g
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ne U'est pas. Si le gaz se dilate, en effet, il faut, pour empécher le
refroidissement, lui communiquer de la chaleur, et, si on le com-

. . , d!
prime, lui en cnlever pour combattre I'échauflement; 7—?, dans le

premier cas, est donc égal 4 + x, et & — % dans le second. Le
calorique spécifique a température constante est infini. Le ca-
lorique spécifique étant, par définition, la quantité de cha-
leur nécessaire pour accroitre la température, il cesse d’exister
quand celle-ci est constante. L’assertion se rapporte a un cas
limite : quand le‘déplacement du point indicateur est de plus en
plus rapproché d’'un arc de courbe isotherme, la quantité de
chaleur dépensée devient de plus en plus grande, par rapporti
P’accroissement de température.

8. Existe-t-il un calorique spécifique absolu? On ecntendrait
par la la quantité de chaleur qui sert uniquement a échauffer, en
la séparant, par la pensée, de celle qui se rattache au changement
de volume, mais non de celle-la seulement. L’échauffement, en
général, est accompagné d’un travail interne, petit pour les gaz,
considérable pour les corps solides. Ce travail, lors méme que le
volume ne change pas, influe sur les phénoménes thermiques. La
chaleur nécessaire pour l'accomplir doit étre exclue dans 1'éva-
luation du calorique spécifique absolu.

Comment, cependant, séparer I'accroissement de température
de tous les phénoménes qui I'accompagnent? La prétention rap-
pelle ce personnage de l'antiquité qui, s’étant engagé a boire la
mer et n’ayant rien promis pour les fleuves, exigea qu’avant I'é-
preuve on les empéchit de verser leurs eaux.

D’illustres physiciens, cependant, parlent d’un calorique absolu
et le définissent, mais sans le mesurer et sans en faire usage.

9. Ilimporte de connaitre la quantité de chaleur dQ correspon-
dant & un accroissement infiniment petit d¢ du volume ¢ et & un
accroissement dp de la pression p. Le poids du gaz considéré est
toujours supposé égal a 1*s.
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Soient (fig. 2) M le point indicateur de I’état initial ayant
pour coordonnées le volume ¢ et la pression p; M’ le point dont
les coordonnées sont ¢ + dv et p + dp.

Fig. 2.

o v

Considérons le triangle MGM', dont MM’ est ’hypoténuse et
dont les c6tés MG et M'G, parall¢les aux axes de coordonnées,
sont égaux, le premier a dv, le second a dp.

Le point indicateur de I'état du gaz peut se transporter de M
en M/, en décrivant la ligne MG, puis la ligne GM’; le volume,
dans le premier trajet, s’accroit de dv sans changement de pres-
sion; la pression, dans le second, s’accroit de dp sans change-
ment de volume. Si dt, et dt, sont les accroissements de tempé-
rature correspondant i ces deux changements, la quantité de
chaleur & fournir, pendant le trajet MGM/, sera

k' dty + kdt,,

k désignant, comme il a été convenu, le calorique spécifique
volume constant et &’ le calorique spécifique a pression constante;
dt, et dt, sont connus par I'équation

pv =RT.

Successivement différentiée par rapport 4 p et par rapport & o,
elle donne

__vdp
dty= g

La quantité de chaleur dQ dépensée quand les deux changements
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s'accomplissent successivement est donc

(3) dQ = ‘—",;ﬂ’- + "’i’{"".

10. Un doute reste possible, il doit étre levé. Est-il permis de
remplacer le déplacement MM’ par le trajet MGM', qui réunit les
mémes extrémités? La chaleur qu'il faut fournir, et que nous cal-
culons, dépend-elle seulement de I'état initial et de I’état final?
On I'a cru pendant longtemps. Il n’en est rien pourtant, et la dé-
couverte de U'influence exercée par la série des états intermédiaires
a été le point de départ d’une théorie nouvelle.

Le principe admis dans la démonstration de la formule (3)
n’est pas exact, en général. Commencons par en donner la preuve.

La formule obtenue
kodp

R

k' pdv

dQ = &

+

suffit, si I'on y regarde & et &’ comme des constantes, pour con-
damner le raisonnement qui y a conduit. La formule, sans impli-
quer contradiction, est en désaccord avec le principe admis dans
sa démonslration. En supposant, en effet, que la quantité de cha-
leur nécessaire pour faire passer le point indicateur de M en M’
est déterminée lorsque ces points sont donnés, nous supposons
qu’a chacun d’eux corresponde une quantité déterminée de cha-
leur contenue dans le corps; nous la désignons par la lettre Q.
Or le second membre de I'équation (3), si I'on y regarde & et ¥
comme des constantes, n’est la différentielle d’aucune fonction de
petde o, et la fonction Q ne peut exister. La fonction Q, si elle
pouvait s’exprimer en fonction de p et de ¢, aurait pour dérivée,

Q

par rapport a ¢, la valeur de % quand on suppose dp = o,

aQ _kp
de — R’
et I'on en conclurait
_ Kpo

Q—‘_R-""'F(P)’
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.

F(p) étant indépendant de ¢. La différentielle totale dQ serait

alors
dQ= 5{# + QRd—” +F'(p)dp.

L’accord avec I’expression (3) exige
k'o , __ ko,
7 F(p)= R’

par conséquent,
) h— K
F (P) = B. ",

équation impossible, car p et ¢ peuvent étre choisis indépendam-
ment I'un de I'autre. Nous devons conclure, non que I'équation (3)
est inexacte, mais qu’on ne peut y regarder & el &' comme des
constantes, sans renoncer au principe sur lequel la démonstration
est fondée.

11. L’étude directe d'un cas trés simple met en évidence l'in- -
fluence exercée sur la quantité de chaleur dépensée par la ma-
niére d’accomplir une méme transformation de température, de
volume et de pression.

Soient p, et v, la pression et le volume de 1*8 de gaz au com-
mencement et p, v, la pression et le volume a la fin de 'opéra-
tion. .

Le passage d’un état 4 I'autre peut s’accomplir d’'un nombre in-
fini de maniéres; il suffit d’en étudier deux pour constater
qu’elles n’exigent pas la méme quantité de chaleur.

Nous choisirons les deux suivantes :

Premiére transformation. — On changera d’abord la pression
Po €n p,, sans changer le volume ¢, ; puis le volume ¢y en ¢,, sans
changer la pression p;,.

Seconde transformation. — On changera le volume ¢, en ¢,,
sans changer la pression p,; puis ensuite la pression p, en p,,
sans changer le volume ¢,.
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Dans la premitre transformation, le point indicateur parcourt

le chemin MHM', et dans la seconde, le chemin MGM’ ( fig. 3).

Fig. 3.
P. ’
) (P _7I
[///
N G

La quantité de chaleur a fournir dans le premier trajet MHM' se
compose de deux parties : pour faire passer le point indica-
teur de M en H, & volume constant, il faut fournir au gaz une
quantité de chaleur égale au produit du calorique spécifique k par
'accroissement de température; cet accroissement, déduit de la
formule (2), est

P1% Po Yo

Pour faire passer ensuite le point indicateur de H en M', la pres-
sion restant constante, il faut une quantité de chaleur égale au
produit du calorique spécifique &' par la variation de tempéra-
ture. Cet accroissement est

La quantité de chaleur & fournir, pendant que le gaz accomplit
le trajet MHM', est donc

kvo(p1—po) + K pi (01— "o)_
R

On trouvera de méme, pour la quantité de chaleur a fournir dans
I'accomplissement de la transformation MGM/,

K po(91—90)+ k 01(P1—po) |
R
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La différence des deux quantités de chaleur
,:%k(Pt—Po)(Vt— vo)
est proportionnelle a la surface du rectangle MGM'H.

12. Ce résultat a été obtenu, il ne faut pas I'oublier, en sup-
posant les deux caloriques spécifiques constants. L’ensemble des
expériences autorise cette hypothése, sans qu’aucune mesure di-
recte I'ait imposée.

I1 est naturel de se demander ce que devraient étre ces deux ca-
loriques spécifiques, pour qu’il fat permis de regarder la quantité
de chaleur nécessaire a une transformation comme déterminée par
la seule connaissance de I'état initial et de I’état final.

La formule (3) obtenue (9)

dQ = kvdp + K pdv

serait alors rigoureusement démontrée. Elle est exacte, nous le
verrons, dans tous les cas; mais la démonstration n'en est pas en-
core rigoureuse : elle le deviendrait par 'hypothése que nous étu-
dions. dQ doit étre, c’est la supposition dont nous voulons suivre
les conséquences, la différentielle d’une fonction déterminée, re-
présentant la quantité totale de chaleur contenue dans le corps.
Le second membre de la formule (3) doit donc étre une différen-
tielle exacte. La condition nécessaire et suffisante est, d’aprés les
régles du Calcul différentiel,

dko _ dKp
dv ~ “dp’
c’est-a-dire
dk dkr’'

Cette équation n’est pas satisfaitc lorsque & et A’ sont constants;
mais, si on les considére comme des fonctions inconnues de p et
de ¢, elle admet un nombre infini de solutions.
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Parmi ces solutions, il en est une dont I'importance historique
exige qu’on la mentionne.

Supposons la différence A’ — A constante et désignons-la par G:
les dérivées de k et celles de A’ seront égales, et I'équation de-

viendra
dk _dk _ .
Yd PG T
elle a pour intégrale

4 k= Glv+F(pv),

F(pv) désignant une fonction arbitraire du produit pe¢ et, par
conséquent, de la température T.

Si donc, pour une méme température, les deux caloriques spé-
cifiques, dont la différence est supposée constante, croissaient pro-
portionnellement au logarithme du volume, il serait permis, sans
craindre aucune contradiction purement logique, de regarder le
calorique comme une substance dont la présence en quantité plus
ou moins grande détermine 1'état thermique du corps. Si I'on ac-
ceptait cette hypothése, que 'ensemble des faits a condamnée, il
serait aisé de calculer la quantité Q de chaleur contenue dans un
gaz.

Nous aurions, en remplagant, pourla facilité des intégrations, la

fonction F(pv) par ¢!/(pv),

k= Glo+¢'(pv),
K=k+G=G+Glv+9'(pv),

Gpdv Glo
TR (vdp +pdp).

_pvdp  .pde_ 9'(pr)
dQ_/cT+k T_T(vdp+pdv)+

On en déduit, en intégrant,

0= 2 S
que l'on peut écrire
(5) : Q ={(T)+ GTlp.

Les hypothéses faites laissent indéterminée la fonction §(T) de
la température.
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Carnot, dans le travail mémorable dont I'importance a été si
grande, regardait le calorique comme une substance. 1l admettait,
par une conséquence nécessaire, que les caloriques spécifiques
d’un gaz croissaient proportionnellement au logarithme du vo-
lume. Toutes les parties de sa théorie étaient logiquement enchai-
nées. Aucun raisonnement, sans l'intervention d’expériences pré-
cises, ne pouvait en démontrer I'inexactitude.

13. Revenons au probléme fondamental. La démonstration
donnée (9) de I'équation
kv dp
R

K pdv
R

-+

dQ:

ne serait rigourense que si la variation des caloriques spécifiques
suivait une loi que nous ne pouvons admettre.

dQ représente la quantité de chaleur nécessaire pour faire pas-
ser 1"¢ de gaz de la pression p et du volume ¢ & la pression p 4 dp
et au volume ¢ + dv. Nous avons admis, pour calculer dQ, que,
si les deux changements, au lieu d’étre simultanés, sont succes-
sifs, la dépense de chaleur restera la méme. Lorsque le change-
ment est de grandeur finie, cette substitution n’est pas permise; "
mais I'erreur commise, lorsque dp et do sont infiniment petits, est
un infiniment petit du second ordre.

Le trajet MM’ a été remplacé (11) par MGM', qui exigc une
moindre quantité de chaleur. Dans la transformation MM', en
effet, la pression est plus grande & volume égal, ainsi que le

Fig. 4.
P
H
N G
0 v

montre la fig. 4; le travail accompli par la dilatation du gaz
est donc¢ plus grand, et ce plus grand travail exige une plus
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grande dépense de chaleur. Si, au trajet MM, nous avions sub-
stitué MHM’, en accroissant d’abord la pression, ensuite le vo-
lume, la quantité de chaleur, par une raison contraire, aurait été
plus grande que pour MM'. La quantité de chaleur dQ nécessaire
pour I'accomplissement du changement représenté par MM’ esl
donc comprise entre celles qui correspondent 3 MGM' et 4 MHM';
elle differe de chacune d’elles moins que celles-ci ne différent
entre elles, et I'erreur commise en traitant ces quantités comme
égales est moindre que la différence obtenue (11), qui, proportion-
nelle au vectangle MGM'H, est infinimnent petite du second ordre.
La formule (3)

dQ = kvdp-l}—{kpdv

est démontrée. Elle ne suppose nullement que & et &’ soient con-
stants.

Le calcul de la quantité de chaleur qu’il faut fournir & un gaz
pendant un changement infiniment petit et la désignation de cette
quantité sous la forme d’une différentielle dQ n’impliquent nul-
lement I'existence d’une fonction Q, qui représenterait la quantité
de chaleur contenue dans le gaz. Cest ainsi que, dans les études
géométriques, la différentielle ds d’un arc de courbe est intro-
duite dans les raisonnements, sans que l'on admetle pour cela
qu’une méme fonction S puisse représenter, pour toutes les courbes,
la longueur d’un arc en fonction des coordonnées extrémes.

14. La formule (3)
dQ = ko dp —;A"p dv

peut se transformer par l'introduction de I'accroissement de tem-

érature d¢t. On a (3
P (3) o — RT;

on en déduit par la différentiation

_pde—vdp

dt R
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En éliminant successivement dp et dv, A I'aide de cette relation,

on a
(6) dQ =k dt—i—f;l;——k-pdv,
) dQ=lc'dt+k;k v dp.

La formule (6) exprime un théoréme important : le premier
terme k dt est la quantité de chaleur nécessaire pour produire
kK—k
e R
ou négatif suivant que le volume augmente ou diminue, est pro-

I’échauffement & volume constant; le second, dv, positif

P P
portionnel au travail produit par la dilatation du gaz ou dépensé
pour le comprimer.

15. L’interprétation du produit p dv doit étre rendue plus évi-
dente. Supposons le gaz renfermé dans un cylindre fermé par un
piston mobile de surface S. La pression étant p, le gaz exercera sur
la surface S une force pS. Le piston s’élevant d’une quantité dh, le
travail produit sera le produit de la force pS par le chemin par-
couru dh, égal évidemment au produit de la pression p par l'ac-
croissement Sdh du volume.

Le théoréme n’est pas borné au cas ou le gaz enfermé dans un
cylindre agit sur un piston mobile. Quelle que soit la forme
du vase, si le volume change, la surface se déplace. Le travail
exercé sur un élément dw est le produit de la pression pdw
exercée sur cet élément par le chemin ¢ parcouru par lui dans le
sens de la normale, qui est la direction de la pression; et I'inté-
grale fpdwe, égale a p fc dw, représente le produit de la pression
p par la variation du volume. 1l est évident que si I’élément dw se
déplace en se dirigeant vers I'intérieur du volume, le travail e dw
est exercé sur le gaz au lieu de I’étre par lui; ¢ doit étre considéré
comme négatif et I'intégrale fcdw est la diminution du volume.

16. Etude d’un cycle fermé.— Lorsqu'un gaz, aprés avoir
changé de volume, de température et de pression, reprend son
état initial, on dit qu’il a parcouru un cycle fermé.
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On a longtemps regardé comme évidemment nulle la somme
des quantités de chaleur communiquées a un gaz pendant le par-
cours d’un cycle. Puisque le gaz, disait-on, reprend son état ini-
tial, il contient a la fin la méme quantité de chaleur qu’au com-
mencement, ct toute celle qu’on lui a communiquée a dii nécessai-
rement lui étre enlevée ensuite. Aucun physicien aujourd’hui
n’accepterait un tel raisonnement. Quand on refuse de considérer
la chaleur comme une substance, 'argument n’a plus aucun sens.

La formule (G) obtenue (14)

A

dQ =k dt + '—E——"pdv

permet de calculer, en supposant & et A’ constants, la quantité
totale de chaleur qu'il faut fournir a 1*6 de gaz pendant le par-
cours d’un cycle fermé.

Cette quantité de chaleur est l'intégrale de la différentielle dQ,
prise pour tous les éléments du cycle. La relation qui lie p a ¢ et,
par conséquent, a ¢, étant donnée, il n’y a pas lieu de se deman-
der si I'expression est intégrable. Quand une seule variable est
indépendante, I'intégration est toujours possible.

k étant supposé constant, l'intégrale du terme A dt est nulle,
puisque la valeur finale de ¢ est égale a la valeur initiale. On a
donc ,

Q= k—;—kf pav.

L’intégrale fp dv peut recevoir deux interprétations remar-
quables :

Elle représente le travail total effectué par le gaz;

Elle représente aussi l'aire de la courbe fermée parcourue par
le point indicateur.

Nous avons vu (18) que le travail correspondant a un change-
ment infiniment petit du gaz est représenté par pdv. L’inté-
grale fp dv représente donc I'excés des travaux positifs, corres-
pondant a 'augmentation du volume, sur les travaux négatifs qui
ne peuvent manquer d'exisler, puisque le volume final est égal au
volume initial. Le travail positif est celui qu’accomplit le gaz
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en se dilatant, et le travail négatif, celui que ’on accomplit en le
comprimant. La somme peat étre négative; dans ce cas, l'inté-
grale de dQ est négative, il faut enlever de la chaleur pour reve-
nir & 'état primitif.

Un méme cycle peut étre parcouru dans deux sens différents;
la somme des valeurs de pdv, par conséquent la quantité to-
tale de chaleur & fournir, prend, dans les deux cas, des valeurs
égales et de signes contraires. Pour le cycle indiqué sur la fig. 5,

Fig. 5.

N
M,

par exemple, le parcours dans le sens indiqué par la fléche cor-
respond A un travail positif, puisque, pour une méme valeur de ¢,
I’ordonnée du point M,, qui correspond & une valeur positive de
dv, est plus grande que celle de M,, qui correspond & une valeur
négati;re.

p désignant 'ordonnée et ¢ I'abscisse d’un point du cycle, 1'in-
tégrale fp dv représente la surface de la courbe, prise positive-
ment ou négativement, suivant le sens dans lequel elle est parcou-
rue. Aucune explication n’est nécessaire sur ce point bien connu.

7. Energie totale d’un gasz. — Cherchons la quantité de
travail que peut accomplir un gaz qui se détend, sans qu’on lui
communique ou lui enléve de chaleur. Si I'on n’ajoutait pas
cette condition, ou quelque autre qui précisat le phénoméne, le
probléme serait indéterminé. Si, par exemple, on maintient la
température constante, le produit po aura, d’aprés la loi de Ma-
riotte, la valeur constante RT; on aura

fp de = RT ‘_‘l’g = RT[{(v1)— I(9)],
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¢, étant le volume final qui peut grandir indéfiniment. Le travail
que peut produire la dilatation d’un gaz, si I'on empéche le refroi-
dissement, est infini.

Si 'on ne fournit ni n’enléve de chaleur, la quantité désignée
. par dQ (14) sera égale a zéro, ct I'on aura

‘l
dQ =ldt + p dv =o.

On en déduit par l'intégration, en nommant T, la température
initiale et T la température finale,

k(Tr—To)+ k—_—kfp dv = o,
Srao= 2 (to—1))

Le travail accompli fp dv est proportionnel a I'abaissement de
température (To — Ty). La limite supérieure du travail possible,
qui, évidemment, ne peut étre atteinte, serait, en supposant les
lois de Mariotte et de Gay-Lussac, sur lesquelles la théorie est
fondée, applicables jusqu’a la température Ty = o,

kR

=%

Le travail que peut produire 1*¢ de gaz par la detenle est pro-
portionnel i sa température absolue.

18. Le résultat précédent semble condamner 'emploi de 'air
comprimé comme force motrice. Si la compression n’ajoute rien
a la puissance de travail qui réside dans le gaz, on fait pour la pro-
duire une inutile dépense.

La réponse est facile : la compression du gaz n’ajoute rien a
la puissance de travail, mais elle permet de I'utiliser. En cal-
culant la totalité du travail possible, nous avons supposé le gaz
enfermé dans un cylindre et poussant un piston sur lequel
s’cxerce une contre-pression moindre que la pression du gaz.
La pression atmosphérique, agissant sur la face opposée, si I'on



CHAP. I. — LES GAZ PARFAITS. lg

n’opére pas dans le vide, arréterait 'opération a partir du moment
ou les deux pressions seraient égales.

Un doute peut subsister et doit étre éclairci. Ne semble-t-il pas
étrange, en écartant méme les difficultés d’exécution, qu'un gaz
dont la force élastique est accrue par la compréssion ne puisse
pas, & température égale, produire une plus grande quantité de
travail?

Représentons géométriquement les données du probléme : I'état
de 1'6 de gaz est représenté par le point M (fig. 6), dont les
coordonnées sont le volume ¢ et la pression p.

L’état d'un autre kilogramme est représenté par le point M/,
situé sur la méme ligne isotherme. Le produit py est égal a p'¢'.

Si, pendant la détente de ces deux gaz, la température restait
constante, le travail produit par le premier, dont le volume initial
est moindre, serait évidemment le plus grand.

Fig. 6.

Les travaux, d’ailleurs (17), seraient 'un et I'autre infinis; mais
le travail refroidit, et le gaz comprimé produisant au début plus
de travail, sa température s’abaissera plus rapidement. Les points
indicateurs parcourront deux courbes, telles que celles indiquées
sur la figure, et 'égalité des aires, qui représenlent le travail total,
n’a rien qui soit contraire a I'évidence. Le calcul seul peut pro-
noncer.

Il importe, non seulement pour faire une vérification, mais pour
connaitre mieux un phénoméne de grande importance, de chercher
’équation de ces courbes, auxquelles on a donné le nom de courbes
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adiabatiques. Elles sont le lieu parcouru par le point indicateur
d’un gaz qui se détend sans qu’on lui communique de chaleur et
sans qu’on lui en enléve.

La quantité de chaleur communiquée au gaz (13) étant

kvdp + k' p dv
dQ=_PE_B_,

I'équation différentielle d’une courbe adiabatique est
o=kodp+Kkpdv;

«elle devient, si 'on divise les deux membres par po

'k ap “+ K d_ 0;
p v
Iintégrale est
kip + k' lv = const.,
équivalente a
Pkok = const .

c¢’est.I'équation générale des lignes adiabatiques.
En désignant par G une constante, on en déduit

et, en prenant pour limite ¢ = ¢, et ¢ = o0, remarquant que I'ex-
posant de v est négatif,

.
® 1—% &
L pdv =Gy, "-k,—_k;

¥
— £
G = povt

mais on a

et, par conséquent,

" do— peo k _ KRT,
[ PE=pPb  FTTRTEF—k

0
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ce qui s’accorde avec le résultat obtenu (17), puisque nous sup-
posons Ty=o.

19. Le gaz auquel on ne communique ni n’enl¢ve de chaleur se
refroidit quand il se dilate et s’échauffe quand -on le comprime.
Il importe de connaitre la loi de ces changements de température
en fonction du volume ou de la pression du gaz.

Les expressions trouvées (14) pour exprimer la quantité de
chaleur dQ, que nous supposons ici égale dzéro, donnent les équa-
tions équivalentes

o=/cdt+-k%€pdv,

K—k

o=kdt— R

vdp.

Silon divise chacune d’elles par la température absolue T, en

remarquant que T = %’, elles deviennent

dt ;. av
o—k‘,fl""'(k—A)_v-’
_qdt , dp .

elles ont pour intégrales

Tkyk—k = const.,
T~
—— = const.
PFF
ou, en déterminant les constantes par la condition que, pour

T = T,, on ait p = p,, ¢ = ¢,,

E

’-'l |

k

(8) T=To<%) ;
L’:‘f
(9) T=T(£) "

Cles formules permettent de calculer 'accroissement ou 'abais-
sement de température résultant d'une compression ou d’une dila-
tation connue.
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En supposant pour l'air

k =o0,1685,
k'= 1,41k = 0,2291,
R = 29,27.

on a formé les Tableaux suivants. Le premier donneles valeurs de
la température de 1*¢ d’air qui, primitivement & la température
de 20°, T = 293, se détend depuis la pression initiale, égale a un
nombre donné d’atmosphéres, jusqu'au moment ol la pression
est réduite 3 1*'™ seulement. La deuxi¢me colonne indique la
température finale. La troisiéme colonne donne le volume final
déduit de I'équation pev =RT; le métre cube est pris pour
unité, La quatriéme colonne indique le travail produit par la
détente; il est égal (17) a I'abaissement de température multi-

. kR
pllé par m’
Dilatation de 1'air.

PRESSIONS TEMPERATURE VOLUME TRAVAIL
almos;lll:éres. finale. final. produit.

2 239,48 0,6783 3839,56
3 212,82 0,6028 5751,81
4 195,73 0,5544 6977,83
5 183,00 0,5184 7860,02
6 173,95 0,4927 8541,22
7 166,32 0,4711 go88,20
8 159,61 0,4531 9543,28
9 154,59 0,4379 9930,19
10 149,92 0,4247 10264,61
It 145,82 0,4130 10559,00
12 142,18 0,4027 10821,00
13 138,90 0,3934 11055,71
14 135,94 0,3850 11268,18
15 133,24 0,3774 11462,71
16 130,75 0,3704 11640,00
L] 128,47 0,3639 11804,36
18 126,35 0,3579 11956,56
19 124,38 0,3523 12098,00
20 122,54 0,341 12230,05
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LeTableau suivant donne la température de 1*8 d’air dont, la tem-
pérature initiale étant 20°, T = 293, on a réduit le volume, par la
compression, & une fraction de la valeur primitive indiquée dans la
premiére colonne. La troisiéme colonne indique la pression finale
exprimée en millimétres de mercure, et la quatriéme le travail dé-
pensé, calculé, comme dans le cas précédent, par la formule trou-
vée (17); la cinquiéme, la pression indiquée parlaloi de Mariotte si,
pour une méme réduction du volume, la température était constante.

Compression de l'air.

v T. P TRAVALL | erature
dépense. v‘:‘qns@nw.
0,95 299,23 817,00 bh7,19 |7 "'&),00
0,90 305,93 881,72 928,13 T 844,45
0,85 313,19 955,72 1449,26 894,11
0,80 321,07 1041,01 2014,89 950,00
0,75 329,88 1140,19 2632,92 1013,33
0,50 339,68 1259,68 3311,26 1085,71
0,65 349,60 . 1395,10 4o62,81 . 166,54
0,60 361,26 1561,78 4899,77 1263,75
0,55 374,38 165,64 5841,5% 1381,82
0,50 389,30 2019,60 6912,51 1520, 00
0,45 406,49 2313,06 8074,64 1688,89
0,40 426,66 2766, 36 9575,58 1900,00
0,33, 450,61 3339,47 11313,40 2151,43
0,30 480,00 4150,24 13423, 10 2533,33
0,25 517,26 5366,83 160g97,61 3040,00
0,20 566,82 7351,25 19655,10 3800,00
0,15 . 637,78 11054, 14 24748,66 5066,67
0,10 753,12 19535,01 35027,90 7600, 00
20. Détermination des caloriques spécifiques. — Le calo-

rique spécifique d'un gaz, & pression constante, étant déterminé par
des mesures directes, les formules précédentes permettent d’en
déduire le calorique spécifique & volume constant. Il suffit d’ob-
server les variations de tempéralure et de pression d’un volume
d’air comprimé, qui se détend sans recevoir de chaleur du dehors.

Les expériences de Clément Desormes, fondées sur ce prin-
cipe, sont décrites dans tous les Traités de Physique.
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L'air, comprimé d’abord dans l'intérieur d’un ballon, s'en
échappe par une ouverture que I'on ferme au moment oi, le sif-
flement produit par le gaz ayant cessé, on peut regarder la pres-
sion intérieure comme égale 4 la pression atmosphérique. Le poids
du gaz a changé et nos formules supposent le poids constant ; mais
le changement de poids n’altére ni la température ni la pression,

et il est permis d’appliquer la formule (8) (19) et d’en déduire la va-
K—k

leur de e

21. La mesure de la vitesse du son dans I'air a donné a Laplace
une détermination fort ingénieuse du rapport des deux caloriques
spécifiques. Nous devons en indiquer le principe.

Newton a proposé, pour représenter la vitesse du son, une for-
mule dont la démonstralion peu rigoureuse a été simplifiée et
rendue en apparence irréprochable par Lagrange.

P =
= ’

¢ désignant la vitesse du son, e 'élasticité de I'air (la pression) et
d la densité.

L’expérience cependant démentait la théorie. Laplace a trouvé
la cause du désaccord; il a corrigé la formule et, par la comparai-
son avec l'expérience, déterminé le rapport %’ des deux caloriques
spécifiques.

Dans la démonstration de Newton, comme dans les explications
qui semblaient la rendre rigoureuse, on acceptait la loi de Mariotte.
Les changements apportés successivement en divers points du gaz
par les vibrations qui propagent le son semblaient trop rapides
pour exercer une influence sur la température, et I'on croyait pou-
voir considérer le produit pv de la pression par le volume, comme
conservant une valeur constante. On égalait & zéro la différentielle
de ce produit, et 'équation

pdv—+vdp =o,
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dont on déduisait

était une des conditions du probléme.

Le gaz cependant, pendant qu’il se comprime ou qu'il se dilate,
ne regoit aucune quantité de chaleur. Peu importe que l'action
soit petite ou grande, lente ou rapide, la relation qui lie le volume
a la pression convient & une ligne adiabatique. L'équation de Ma-
riotte doit étre remplacée (18) par

pkvk = const.;
d’ou 'on déduit, en différentiant,

dp __Kp
-Lp,

La substitution de cette valeur de Z—% a celle que l'on avait ad-

’

mise introduit dans la formule le rapport K, et Ton trouve

k
o=y /X e
/%7
L’élasticité de I'air est la pression, en kilogrammes, exercée sur

1™ on a
e =10333.

La densité d est la masse de 1™¢, c'est-a-dire le poids divisé par
la gravité g = 9,8094; on a

= 0,1370.
9,809 7

La vitesse du son, a la température et a la pression ordinaires,

est
¢ = 333.
On doit donc avoir
! . d 0,1370
_— =2 = 22 /7
F =" =8V {5 = 1.4t

22. Emploi de U'air chaud pour le chauffage. — L’échauffe-
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ment préalable d’'une masse d’air, dans laquelle on plonge le corps
dont on veut élever la température, n’a jamais donné de bons ré-
sultats. M. Marcel Deprez, & I'occasion du chauffage des boules
d’eau destinées aux wagons de chemin de fer, en a expliqué trés
simplement la raison.

L’air chauffé dans l'intérieur d’un four n'y est nullement com-
primé. La quantité de chaleur que I'on peut fournir & 1™ et qu'il
peut céder ensuite reste inférieure a une limite dont le calcul est
facile.

Lorsqu’un poids M d’air, & pression constante, passe de la tem-
pérature Ty 4 la température T, il recoit une quantité de chaleur

M(T —To )k,

k' étant le caloriquer spécifique a pression constante. On a, en
nommant ¢, le volume initial et ¢ le volume aprés I'échauffement,
la pression étant constante et désignée par p,

pv = mRT,
pvo= mRT,;
par conséquent,
m k(T —T,) = —g(v—vo)k'.

Quel que soit le volume initial ¢y du poids d'air qui, aprés
I'échauffement, occupe 1™¢, v — ¢, est plus pelit que I'unité de
volume; le maximum de la quantité de chaleur que puisse recevoir
1™¢ de gaz est donc

P
R

Ona
p =10333, k'= 0,227, R = 29,27,

et le maximum est 80, 81.

1™¢ d’air, quelle que soit sa température, ne peut fournir que
la quantité de chaleur nécessaire pour élever 1*8 d’eau de 81°.

Le chauffage a la vapeur donne des résultats hien meilleurs. Non
seulement le métre cube de vapeur, sans étre porté a une tempé-
rature trés élevée, peut fournir par sa condensation une beaucoup
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plus grande quantité de chaleur, mais cette condensation produit
un vide qui appelle surle lieu ot se fait '’échauffement un courant
de vapeur nouvelle. Rien de semblable ne se produit pour les

gaz.

23. Machines & air chaud. — Le travail continu d’un gaz
exige des dilatations et des compressions successives. Un piston
ne peut avancer toujours, et, quand il revient en arriére, il com-
prime, en dépensant du travail, le gaz qui I'a poussé en avant. 1l
importe que, pendant la dilatation, le gaz soit aussi chaud et.
pendant la compression, aussi froid que possible. On accroit ainsi
le travail produit et I'on diminue le travail dépensé.

Quand un gaz parcourt un cycle fermé, le travail produit, re-
présenté par l'aire de la courbe décrite par le point indicateur, est
proportionnel (16) a la quantité de chaleur dépensée.

Cet énoncé, superficiellement examiné, semblerait rendre le
choix indifférent, sous le rapport du rendement, entre toutes les
machines a gaz. Le travail est proportionnel a la quantité de cha-
leur communiquée au gaz; celle-ci, pourrait-on dire, représente la
dépense faite, et le rapport de cette dépense au travail utile ob-
tenu est le méme pour toutes les machines.

Cette conclusion repose sur une confusion. La dépense de cha-
leur (16) est une somme algébrique : c’est 'excés de la chaleur
communiquée au gaz pour I'échauffer sur celle qu'on doit lui enle-
ver en le refroidissant. Or ce n’est pas la chaleur que I'on paye,
c’est le charbon. Il faut en briler pour chauffer le gaz, et la cha-
leur cédée parle gaz qui se refroidit n’a jamais pu servir utilement
au chauffage de la machine. Malgré des essais accueillis d’abord
avec faveur, I’économie de combustible obtenue par ce moyen
vaut i peine qu’on la mentionne. Pour comparer deux systémes, il
faut évaluer le travail produit et la chaleur dépensée pour I'é-
chauffement, sans tenir compte de celle que le gaz ahbandonne
ensuite. '

24. Cycle de Carnot. — Parmi les systémes théoriquement étu-
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diés, le plus remarquable, sans contredit, est celui pour lequel le
gaz moteur parcourt le cycle nommé cycle de Carnot, com-
pris entre deux lignes isothermes et deux lignes adiabatiques.

L’état initial du gaz, dont nous supposons toujours le poids
égal & 1*6, étant représenté par le point M, le gaz se détend a tem-
pérature constante T,; on suppose pour cela qu’'une source de
chaleur inépuisable, de température T,, empéche le refroidisse-
ment que produirait la détente. Lorsque ce point indicateur, suivant
laligne isotherme M, M,, est parvenu en M,, on continue 1’expan-
sion, le gaz en travaillant se refroidit, et 'on cesse de mettre obstacle

Fig. 7.

- AN

au refroidissement. Le point indicateur suit une ligne adiaba-
tique M, M;. Lorsque la température est devenue égale & T,, le
point indicateur étant en M;, on commence la compression en
combattant I'élévation de température qui tend a se produire par
I'influence d’une source de chaleur qui impose la température con-
‘stante T,, en recueillant toute la chaleur produite par la compres-
sion. Lorsque le point indicateur est parvenu en M;, convenable-
ment choisi sur la ligne isotherme qu’il parcourt, on continue la
compression sans empécher plus longtemps I'accroissement de
température, et la ligne adiabatique, partie du point M, choisi
pour qu'il en soit ainsi, raméne le point indicateur 4 sa position
initiale M. ‘
Le travail, en vertu du théoréme général (16), est proportionnel
a la quantité de chaleur fournie au gaz, c’est-a-dire a 'exceés de la
gnantité empruntée a la source de température T,, qui empéche le
refroidissement pendant la premiére période, sur celle que le gaz
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doit livrer pendant la troisiéme période i la source de tempéra-
ture T,. Les lignes MyM,;, M, M, étant adiabatiques, leur par-
cours ne correspond, par définition, & aucun échange de chaleur.
Le gaz se refroidit pendant le trajet M;M; du point indicateur et
se réchauffe pendant le trajet M, M, sans communiquer et sans re-
cevoir de chaleur.

La formule démontrée (14)

dQ = kdt + kE—kpdv :

se réduit, lorsque dt = o, a

dQ="_R__"pdo.

La température étant constante et désignée par T, on'a
— RT .
pP=—0
par conséquent,
dQ=(k— BT
Si ¢y, ¢3, vs et v, désignent les volumes correspondant aux
quatre sommets M,, M;, M;, M, du cycle, on déduira de cette

formule, pour la quantité de chaleur Q, donnée au gaz quand il
passe, a la température constante T,, du volume ¢, au volume v,,

Q=(K—KT, 25
V1

et pour la quantité de chaleur Q,, restituée par le gaz quand il
passe, a la température constante T, du volume ¢; au volume v,

Q=(k'—K)Tyl 2
141

Les lignes Mo M; et MyM, étant adiabatiques, on a (19)

r_ SN
T o~k = Tk,

ko= ke
Thok'-k = Thok'-4,



3o THERMODYNAMIQUE.

On en conclut

et, par conséquent,
Q— Q= (K—4A)(T\—Ty)! :—:
Le travail produit par le cycle est égal (16) a cette quantité de

’

e, . K—k .
chaleur divisée par le coefficient R €t est, par conséquent,

représenté par
R(Ty,—T;)I 2.
41

La quantité de chaleur dépensée pendant la premiére période de
I'opération est
(K— k)T, :_:

Le rapport du travail obtenu, a cette quantité de chaleur, est,
par conséquent,
R T,—T,

—_—

K—k T,

proportionnel a la différence de température des deux sources.

25. Si I'on nomme Q, la quantité de chaleur versée par la
source de lempérature T,, Q. la quantité recueillie par la source
de température T,, les valeurs calculées (24) de Q, et Q, don-
nent

(IO) 'T,.__T,.

Cette relation peut se généraliser.
Considérons un cycle quelconque parcouru par le point indica-
teur de I'état d’un gaz. On a (9), quel que soit le changement,

kodp | Kpdv

dQ =P 4 2B

et, en divisant les deux membres de cette équation par la tempé-
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rature absolue T égale & %v )

$ est donc la différentielle de la somme klp + K'lv et, par con-

séquent, l'intégrale f é,[g, prise autour d’un cycle fermé, quel

qu'il soit, aura pour valeur zéro, puisque, p et ¢ reprenant les
mémes valeurs aux points extrémes, 'accroissement de la fonction
intégrale est nul entre les deux limites.

Si le cycle est un cycle de Carnot, I'intégrale f ‘—i,l-(.z— estnulle pour
les deux c6tés adiabatiques; pour les deux autres, T étant constant

et égal A T, ou a T,, l'intégrale a pour valeurs % et — %—: On a

donc

c’est le théoréme déja obtenu.

26. Rendement maximum. — Le cycle de Carnot jouit d’une
propriété remarquable. Entre tous les cycles que peut parcourir
un poids donné de gaz, les températures extrémes étant données,
le cycle de Carnot assure la valeur maxima au rapport du travail
produit ala chaleur dépensée.

Il s’agil, bien entendu, de la quantité de chalcur versée par le
gaz pendant la période ou il doit étre échauffé; si I'on en dédui-
sait, pour évaluer la dépense de chaleur, la chaleur abandonnée
par le gaz pendant qu’il se refroidit, tous les rendements seraient
égaux.

Remarquons qu’un cycle, quel qu'il soit, peut étre décomposé
en plusieurs autres par des lignes arbitrairement choisies; la sur- '
face primilive étant la somme de celles qui la remplacent, le par-
cours primitif équivaut, sous tous les rapports, aux parcours suc-
cessifs de ceux qui le composent. Le travail produit sera le méme
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dans les deux cas, aussi bien que la chaleur dépensée et la chaleur
regue.

La fig. 8 représente un cycle décomposé en neuf autres par
quatre lignes tracées dans son intérieur. Les neuf cycles étant sup-
posés parcourus dans le méme sens, ceux des cotés qui ne font pas
partie du contour primitif appartiennent toujours i deux cycles
contigus et y seront parcourus dans deux sens différents. Les
cycles M,M,P,P,, P,P,P;P,, par exemple, ont le cété commun
P, P, parcouru, dans le premier, dans le sens de la fléche infé-
rieure, dans le second, dans le sens de la fleche supérieure. Le

Fig. 8.

0 v

travail correspondant & ces deux parcours, aussi bien que la cha-
leur donnée ou regue, donneront, dans le compte total, une somme
égale a zéro.

Considérons maintenant un cycle fermé quelconque; décompo-
sons-le, par une série de lignes adiabatiques infiniment voisines, en
un nombre infini de cycles élémentaires, dont chacun sera com-
pris entre deux lignes adiabatiques et deux arcs infiniment petits
appartenant au contour primitif. Ces cycles élémentaires peuvent
étre assimilés & des cycles de Carnot, auxquels ils deviendraient
identiques si les petits arcs du contour primitif étaient remplacés
par des lignes isothermes. Cette substitution est permise; elle re-
vient & adjoindre & chacun des cycles deux cycles nouveaux, de sur-
face infiniment petite du second ordre. L'influence de ces cycles
sur le travail produit, aussi bien que sur la chaleur mise en ceuvre,
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" est de méme ordre que la surface du cycle et, par conséquent, né-
gligeable. ‘ '
La décomposition du cycle considéré en un nombre infini de
cycles de Carnot étant accomplie, le travail total du cycle primitif
sera la somme des travaux relatifs aux cycles élémentaires qui le
remplacent, et la dépense de chaleur, la somme des dépenses rela-
tives 4 ces mémes cycles. Nous entendons par dépense la chaleur
fournie sur celui des cotés isothermes pour lequel la température
est la plus élevée. En nommant rendement le rapport du travail
produit a la chaleur dépensée, le rendement, pour le cycle total,
sera une moyenne entre ceux des cycles élémentaires, je veux dire
qu'il sera compris entre le plus petit et le plus grand d’entre
eux. A
T, et T, désignant, pour I'un des cycles élémentaires, les tem-
pératures des lignes isothermes, c’est-a-dire celles des arcs infini-
ment petits du contour primitif que ces lignes remplacent, le ren-
dement du cycle élémentaire sera (24) proportionnel a

T
(l l) ——_T—"— =1— 5
Si T, et T, sont les températures extrémes du cycle primitif,

cette fraction est moindre que

T —T,_ T
T, T, y
et le rendement du cycle, dont la valeur est une moyenne entre
celles de 'expression (11), est, par conséquent, plus petit que

Ty— T,
T, °’

rendement d’un cycle de Carnot dont les lignes isothermes ont pour
températures T, et T,.

27. Périodes de chaleur communiquée ou enlevée. — Il n’est
B. 3
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pas inutile d’insister sur une remarque rendue évidente par les
explications qui précédent.

Lorsqu'un gaz subit une série de transformations, la période
pendant laquelle la température s’accroit est trés différente de celle
pendant laquelle il faut lui donner de la chaleur. La raison en est
la possibilité, tant de fois rappelée, d’échauffer un gaz par la com-
pression, sans lui communiquer de chaleur, en lui en enlevant
méme, si la température doit s’accroitre moins qu’elle ne le ferait
par la compression seule.

Considérons un gaz dont le point indicateur (fig. 9) passe de
Men M.

Les conditions pour que le gaz s’échauffe, ou pour qu’une con-
munication de chaleur soit nécessaire, ne sont pas les mémes.

Fig. 9.

Si, par le point M, on fait passer une ligne isotherme, il y aura
échauffement si MM’ est au-dessus de cette ligne. Sil’on fait passer
une ligne adiabatique, la chaleur communiquée sera nulle si MM’
se confond avec cette ligne; positive ou négative, suivant que
MM’ sera dirigé au-dessus ou au-dessous. La ligne isotherme et
la ligne adiabatique, passant par le point M, forment quatre angles
opposés deux & deux parle sommet ct marqués surla fig. g par les
chiffres 1, 2, 3, 4.

Si le déplacement s’accomplit dans I'angle 1, il y a échauffement
et soustraction de chalear;

Dans I'angle 2, échauffement et communication de chaleur;

Dans I'angle 3, refroidissement et communication de chaleur;
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Dans I'angle 4, refroidissement el soustraction de chaleur.

Si noqus consulérons maintenant (fig. 10) un cycle fermé
AM'A’'M, la régle suivante devient évidente. .

Si l'on méne deux lignes adiabatiques tangentes au cycle en A
et A/, le gaz recevra de la chaleur quand le point indicateur pas-
sera de A en A/, il en cédera quand 1l passerade A’ en A.

Si 'on méne deux lignes isothermes tangentes au cycle en M
et M, le gaz s’échauffera quand le point indicateur passera de M
en M’ et se refroidira quand il passera de M’ en M.

Sil'onrecueille la chaleur livrée par le gaz pendant le parcours
A’MA, on pourra 'employer & échauffer le gaz pendant le trajet
AM'A’, ala condition, toutefois, que la chaleur qui échauffe soit
recueillie 4 une température supérieure a celle du corps qu'il faut
échauffer.

Fig. ro.

[V v

Si par le point A’, auquel correspond la plus haute température
de la période pendant laquelle la chaleur est cédée par le gaz, on fait -
passer une ligne isotherme A’G/, il sera impossible d’échauffer le
gaz & I'aide de la chaleur abandonnée par lui, pour aucun des points
du cycle situés au-dessus de cetle ligne isotherme.

Si par le point A, auquel correspond la plus basse température
de la période pendant laquelle le gaz doit étre échauflé, on fait
passer la ligne isotherme AG, on ne pourra utiliser, pour I'échauf-
fement, aucune partie de la chaleur recueillie pendant le parcours
de la portion du cycle inférieure a cette ligne AG.

En résumé, sil’on veut, suivant 'expression adoptée, régénérer
la chaleur abandonnée par le gaz, ce sera seulement en transpor-
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tant sur le gaz, pendant le parcours correspondant a I'arc AG/, la
chaleur recueillie pendant le parcours correspondant 4 A’G.

AG’ et A'G forment, dans la plupart des cas, de trés petites
fractions des cycles auxquels ils appartiennent. Souvent méme ils
se réduisent a zéro. La régénération de la chaleur est alors impos-
sible.
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CHAPITRE II

LES IDEES DE SADI CARNOT.

28. Probléme de Carnot. — 29. Indication de son mode de démonstration. —
30. Raisons de ne pas croire, a priori, i ses assertions. — 31. Commentaire de
Clapeyron. — 32. Clapeyron ne considére que des cycles infiniment petits.
Double avantage qui en résulte. — 33. Quantité de chaleur correspondant i un
accroissement donné du volume, i température constante. — 34. Application
4 la chaleur d'évaporation d’un liquide. — 35. Erreur commise par Clapeyron,
résultant de I’hypothése qu’il accepte. — 36. Exemple analogue dans le cas
d’un probléme de Mécanique. — 37. Distinction entre deux énoncés en appa-
rence identiques. — 38 et 39. Expression de la fonction laissée inconnue par
Carnot. — 40. Impossibilité de cette formule. — 41. Accord avec la formule
aujourd’hui adoptée, dans le cas d’un cycle infiniment petit. — 42. Derniéres
idées de Carnot.

28. Le mquvement perpétuel est impossible. Il faut se tenir loin
de ceux qui le trouvent. Telle était la seule conclusion du vieil
axiome, lorsque Sadi Carnot en fit la base d’une théorie nouvelle.

Avant 'immortel Opuscule publié en 1824, sous le titre de :
Réflexions sur la puissance motrice du JSeu, on ne connaissait ni
ne soupgonnait aucune relation entre le travail d’une machine a
vapeur et la chaleur qu’elle met en ceuvre. Sadi Carnot, en décla-
rant une telle loi nécessaire, en a assuré la découverte.

L’égalité du travail dépensé au travail produit doit rester, sui-
vant beaucoup de mécaniciens, un axiome supérieur a toute dé-
monstration. Le poids de I'eau dépensée et la hauteur de chute
déterminent le travail qu’une machine hydraulique ne peut dé-
passer et qu’elle atteint, si elle est parfaite. Sadi Carnot, sur la
foi de preuves d'un genre tout nouveau, a proposé pour les ma-
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chines thermiques un principe analogue, en affirmant que le tra-
vail possible est déterminé par la quantité de chaleur mise en
ceusre et par les températures de la vapcur a I'entrée dans la
machine et a la sortie.

La quantité de chaleur était assimilée par Carnot au poids de
I'eau dépensée dans une machine hydraulique et la température i
un niveau, qui s’abaisse depuis U'entrée de la vapeur, a la tempé-
rature de la chaudiére, jusqu’a la sortie, a celle du condenseur.

Carnot associe cette loi nouvelle a I'idée, non moins nouvelle, de
réversibilité, qui lui sert de prcuve. Le travail d’une machine
thermique exige le passage d’une certaine quantité de chaleur
d'un corps chaud, la chaudiére, sur un corps froid, le conden-
seur. « On pourrait, dit Carnot, faire remonter du corps froid
sur le corps chaud toute la chaleur mise en ceuvre; il suffirait,
pour lui faire traverser la machine en sens inverse, de renverser le
mouvement, en dépensant pour le produire autant de travail pré-
cisément qu'on en faisait naitre dans la marche directe. » 1l ne
faut pas croire, pour cela, que le possesseur d’une machine a va-
peur puisse, s'il dispose d’une puissante turbine, au lieu de char-
bon, consommer de la force et faire bouillir sans feu I'eau de la
chaudi¢re. La traduction serait infidéle. Dans l'opération di-
recte, on allume le foyer sous la chaudiére; il faudrait, dans I'opé-
ration inverse, porter le feu sous le condenseur. La chaleur four-
nie 4 la chaudié¢re produisait de la vapeur qui, refroidie par le
travail, était recueillie par le condenseur 4 une températare
moindre ; la méme quantité de chaleur, dans 'opération inverse,
servirait & évaporer I'eau du condenseur, sans I’échauffer; la va-
peur produite, échauflée par la compression, transporterait sur la
chaudiére, 3 une température plus élevée, toute la chaleur ver-
sée sur le condenseur.

Rien n’empéche d’admettre la réduction de I'eau en vapeur,
sans échauffement, 4 une température inférieure & 100°. La pres-
sion de la vapeur, au moment ou elle disparait dans le conden-
seur, est inférieure a celle de 'atmosphére; elle doit 1’étre aussi
dans 'opération inverse.
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La réversibilité des machines parfaites était pour Carnot une
vérité évidente. Il a considéré spécialement le cas ol le corps,
dont les variations de température produisent le travail, décrit le
cycle auquel on a donné son nom. Ce cycle, défini (24) et étudié
pour le cas des gaz, est caractérisé par cette condition, que la cha-
leur est fournie au corps par une source de température déterminée,
et abandonnée par lui 4 une autre source de température moindre,
également déterminée. La chute de température devient ainsi
nette et précise. Deux températures seulement sont mises en pré-
sence; la chute est leur différence. Le corps dont Sadi Carnot
étudie le travail doit donc subir les transformations suivantes :

1° Le corps se dilate 4 la température T,. Une source indéfinie
de chaleur empéche le refroidissement qui, sans cela, résalterait
de la dilatation.

2°La dilatation continue, mais on cesse de réchauffer le corps,
la communication avec la source de chaleur est interrompue.
 Le corps se refroidit, la température devient T,.

3° Le corps est comprimé a la température T,. Une source in-
définie de chaleur A cette méme température le contraint a la con-
server, malgré la compression qui tend a le réchaufTfer.

4° La compression continue, mais on cesse de refroidir le
corps. Il se réchauffe, revient a la température T, el se retrouve
dans son état initial, ayant repris, en méme temps que la tempé-
rature, le volume et la pression primitifs. Le cycle est terminé.

On produit pendant la premiére et la deuxiéme période plus
de travail que I'on n’en dépense pendant la troisiéme et la qua-
triéme. La différence, qui est le travail de la machine, est due,
suivant Carnot, au transport de la chaleur fournie, pendant la pre-
miére période, par la source de température T, sur la source de
température T,, qui la recueille pendant la troisiéme période. La
chute est T, — T,. Le travail G, produit dans I'ensemble des
quatre opérations, est proportionnel, suivant Carnot, 4 la quan-
tité Q de chaleur mise en cuvre et & une certaine fonction des
températures T, et T, la méme pour tous les corps.

L’expression vague chaleur mise en ceuvre exprime une idée
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fausse. La source chaude, nous le savons avec certitude, verse plus
de chaleur que n’en recueille la source froide. Carnot I'a ignoré.
Malgré cette erreur de principe, presque toutes ses couclusions
sont exactes. Il est impossible, cependant, de le suivre pas i pas.
Pourrait-on choisir pour guide, en exposant la théorie des vo-
lumes, un auteur qui, prenant pour exemple le tronc de pyra-
mide, aurait exposé les idées les plus ingénieuses et les plus pro-
fondes, sans avoir remarqué que les deux bases sont inégales?
Comment reproduire unc démonstration dans laquelle, en les dé-
signant par une méme lettre, on les substituerait indifféremment
I'une a I'autre?

Nous renverrons donc a un autre Chapitre la démonstration du
théoréme qui, trés justement, conserve le nom de Carnot.

29. La confiance de Carnot est admirable. Il affirme ’équiva-
lence de toutes les substances pour la production du travail. Si
une machine thermique parfaite, dans sa marche directe, offrait
plus d’avantages qu’une autre, également parfaite, c’est-a-dire
si, pour une méme quantité de chaleur dépensée et pour une
méme chute de température, elle produisait plus de travail, ’autre,
dans la marche inverse, prendrait I'avantage et permettrait, avec
moins de travail, de faire remonter du corps froid sur le corps
chaud la chaleur transportée par la premiére. On pourrait ainsi,
en associant les deux machines, l'une dans le sens direct, 'autre
en sens inverse, créer, sans dépense de chaleur et sans chute de
température, une quantité de travail égale a I'excés du travail
produit par la premiére machine sur celui que dépense la se-
conde.

Créer du travail sans déplacer de chaleur, c’est, aux yeux de
Carnot, une forme du mouvement perpétuel; il n'en discute pas
la possibilité. Dans ce raisonnement rapidement analysé, la
réversibilité est admise sans explications; il est bien entendu
qu’elle ne peut s’appliquer a toutes les machines : il en résulterait
qu'elles sont toutes équivalentes et qu'on ne doit ni chercher &
feire mieux ni craindre de faire plus mal. Une telle pensée n’a ja-
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mais été celle de Carnot, et ses conclusions se rapportent aux ma-
chines parfaites seulement.

Qu’est-ce qu’une machine parfaite? Il est difficile d’en don-
ner une définition précise. Carnot regarde comme évident que
dans une telle machine jamais deux organes en contact ne
peuvent avoir de températures différentes : il y aurait 1, en
effet, une chute de chaleur improductive de travail. C’est pour
cela que toutes les machines dont il parle sont réversibles; car si,
dans T'une d’elles, la chaleur passait, d’elle-méme, d’'un corps
chaud sur un corps froid, il serait impossible de lui faire suivre la
route inverse et de renverser, avec le mouvement, I'ordre des phé-
nomeénes.

30. Les vues ingénieuses et profondes de Carnot sont dépour-
vues de rigueur. Quelle audace, cependant, et, a priori, quel
paradoxe! La nature du corps dont les dilatations et les contrac-
tions produisent le travail est indifférente! Il ose I'affirmer lorsque
le contraire semble évident.

Une machine a vapeur d’éther ne doit-elle pas, pour une méme
dépense de chaleur, produire plus de travail qu'une machine 2
vapeur d’eau? Tout devait le faire croire aux contemporains de
Carnot. '

L’éther bout a 35°; la tension de sa vapeur a go° est plus grande
que celle de I'eau a 150°. 1l faut, pour produire 1*¢ de vapeur
d’éther, cinq fois moins de chaleur que pour 1*¢ de vapeur d’eau.

L’éther, avec une moindre dépense de chaleur, met donc une
plus grande force 4 la disposition du mécanicien.

Quelle compensation 'eau peut-elle offrir? Carnot ne s’en in-
forme ni ne s’en soucie : les détails I'éloigneraient de sa voie.
Toute compensation imparfaite permettrait le mouvement perpé-
tuel. Cet argument lui suffit.

Ajcutons, sans discuter la question, qu'il ne pose méme pas,
que notre comparaison des conditions de travail entre les deux
vapeurs a été trés incompléte. La tension de la vapeur d’éther,
pour une méme dépense de chaleur, est beaucoup plus grande
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que celle de la vapeur d’cau. Cela ne suffit pas pour qu’elle pro-
duise plus de travail. Pour produire du travail, en effet, la vapeur
doit se dilater; en se dilatant, se refroidir; la loi de ces phéno-
ménes est la base nécessaire du calcul de 'effet obtenu. Le résul-
tat, aprés de minutieuses et longues études, aprés beaucoup d’er-
reurs commises et corrigées, a confirmé I'assertion de Carnot.
L’étude de ces problémes tiendra dans ce Livre une place im-
portante.

L’égalité des travaux, acceptée comme nécessaire, doit évidem-
ment fournir des relations, par la démontrées, entre les tensions
de vapeur, les volumes, la chaleur de vaporisation et le refroidisse-
ment par le travail.

Ces relations, aujourd’hui connues, ont transformé la théorie
de la chaleur.

Un lecteur perspicace de I'Opuscule Sur la puissance mo-
trice du feu aurait pu, dés I'année 1824, apercevoir un des plus
beaux triomphes de la Philosophie naturelle dans les propositions,
encore mal démontrées, qu'un critique judicieux conservait le
droit de repousser.

31. Commentaire de Clapeyron. — Clapeyron a déduit des
principes de Carnot des résultats comptés, aujourd’hui encore,
parmi les plus admirables de la théorie nouvelle.

Carnot, dans I’énoncé de son théoréme, laissait subsister une
fonction inconnue. On la connait aujourd’hui; elle est trés diffé-
rente, chose singulié¢re, qui jusqu’ici, je crois, n’a pas été remar-
quée, de celle qu’aurait di trouver Clapeyron et qu'il n’a pas cher-
chée. Ni Clapeyron, ni le maitre dont il suit fid¢lement la trace,
n’en ont tenté la détermination, qui cependant résultait de leurs
principes. Leurs formules, par cet heureux hasard, doivent étre
complétées, non rejetées.

Le théoréme de Carnot, dont les progrés de la Science ne per-
mettent pas d’accepter la forme primitive, peut s’énoncer de la
maniére suivante :

Si'on nomme G le travail accompli sur un corps dans le par-
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cours du cycle défini par Carnot, Q la quantité de chaleur mise
en ceuvre, T, et T, les températures des deux lignes isothermes
qui forment deux cotés opposés du cycle, on a

G =QF(T,, Ty),

F(T,, T,) étant une fonction des températures T, et T,, la méme
pour tous les corps.

Rappelons la définition du cycle de Carnot :

En représentant I'état thermique d’un corps par un point dont
les coordonnées sont la pression et le volume, lorsqu’un corps pe-
sant 18, aprés avoir changé de température, de pression et de vo-
lume, reprend son état primitif, le point indicateur a parcouru une
courbe fermée que I'on nomme un cycle. '

Le cycle de Carnot, que nous avons étudié (24) pour les gaz,
mais dont tous les corps sont capables, est compris entre deux -
courbes isothermes et deux courbes nommées adiabatiques, qui
sont celles que parcourt le point indicateur, lorsque le corps se
comprime 'ou se dilate, sans recevoir de chaleur ni en communi-
quer au dehors.

" Les lignes adiabatiques ne sont jamais isothermes; la compres-
sion, en effet, échauffe le corps et la dilatation le refroidit, sans
que la chaleur soit mise en ceuvre.

32. Cycle infiniment petit. — Clapeyron, en appliquant le
théoréme de Carnot, a considéré exclusivement des cycles infini-
ment petits. Le choix présente deux avantages. Le premier, qui
I'a déterminé sans doute, consiste en ce que, par 'emploi d'un
cycle infiniment petit, la fonction de Carnot, tout en restant in-
connue, est réduite 4 dépendre d’une seule variable. Soient, en
effet, Ty et T+ dt les températures désignées par T, et T, dans
I’énoncé du théoréme de Carnot. En nommant G le travail corres-
pondant au parcours du cycle, on a

G= QF(Ti, T, —l—dt);

mais, d¢ étant infinimenl petit, G, qui s’annule lorsque T, est égal
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a T,, est, toutes choses égales d'ailleurs, nécessairement propor-
tionnel & d¢t. On doit donc avoir

La fonction qui reste inconnue dépend de la seule variable T,.

L’autre avantage attaché a ’emploi d’un cycle infiniment petit
a été fortuit. Clapeyron ne I'a ni prévu ni connu, mais il en a
profité. L’énoncé de Carnot contient une erreur; c’est pour cette
raison que nous n’avons pas insisté sur la démonstration, qui sera
reprise et corrigée.

La quantité de chaleur, désignée par Q, y représente indiffé-
remment la quantité de chaleur versée pendant le parcours del'un
des cotés isothermes du cycle, ou abandonnée sur l'autre. Pour
Clapeyron, comme pour Carnot, I’égalité de ces quantités de cha-
leur est évidente. Cette erreur pouvait avoir de graves consé-
quences. La différence, regardée comme nulle, est, en vertu d’un
théoréme aujourd’hui démontré, proportionnelle a la surface du
cycle. Elle est donc, pour un cycle infiniment petit, infiniment
petite du second ordre, et, grice a cette circonstance, les consé-
quences d’un principe que personne aujourd’hui ne voudrait ac-
cepter peuvent éire, dans ce cas, suivies sans erreur.

'33. Un cycle de Carnot, quand il est infiniment petit, peut étre
assimilé & un parallélogramme. Considérons le cycle A, A, A A,,
A A, et AjA, étant des lignes isothermes qui correspondent aux

Iy
|
|

V] v

températures T et T + d¢ (fig. 11). Si, par les points A, et A,, on
méne des paralléles A, H, et A,H, 41’axe des p, on formera un paral-
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lélogramme A A, H, H;, évidemment équivalent au cycle considéré,
et dont la mesure est le produit de A H, par la distance des deux
paralleles A, H, et A, H,.

A, H, est I'accroissement de la pression p qui, pour une méme
valeur du volume, correspond i un accroissement d¢ de tempéra-
ture; on a donc

AH = % dt;

la distance des deux paralléles A, H,, A,H; est 'accroissement dv
du volume quand on passe de A, en A,, et 'aire du cycle est, par
conséquent,

dp
at‘ dl dv .

Celte expression représente le travail désigné par G dans I'¢é-
noncé du théoréme. On peut donc écrire

g’t? dt dv = Q ¢(T) dt,
par conséquent

1 d
Q= Lo,

Telle est la quantité de chaleur qu’il faut fournir 4 un corps,
lorsque, la tempéralure restant constante, le volume s’accroit
de do.

Cet énoncé peut paraitre singulier. Si la température reste con-
stante, pourquoi fournir de la chaleur?

Pourquoi le volume du corps augmente-t-il?

L’étude des gazindique, par un exemple, la réponse & ces deux
questions : quand un corps a été comprimé, qu'il soit solide, li-
quide ou gazeux, dés que la pression diminue, I’élasticité le dilate,
la dilatation le refroidit, et, pour maintenir la température, il faut
fournir de la chaleur. Lorsque la compression, au contraire, di-
minue le volume d’un corps, il faut, pour empécher I'accroisse-
ment de température, enlever au corps de la chaleur.

34. Théoréme de Clapeyron. — Clapeyron a appliqué les
principes de Carnot a I'étude d’un liquide partiellement réduit en
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vapeur. L’ensemble, gaz et liquide, est pour lui un seul et méme
corps, auquel il applique le théoréme de Carnot.

Supposons 1%6 de liquide enfermé dans un vase-clos. On I'é-
chauffe; le poids de la vapeur formée dépend de la température et
de la capacité du vase. Clapeyron, par une heureuse hardiesse,
applique a la vapeur et au liquide réunis I’équation

dp 1
Q= 7T
dQ désigne la quantité de chaleur qu'il faut communiquer au corps
lorsque le volume s’accroit de dv, la température étant constante.
Lorsque I'espace offert a un liquide partiellement réduit en va-
peur s’accroit de dv, la température restant constante, la pression
ne change pas, car la pression de la vapeur saturée dépend seule-
ment de la température; pour que cette pression se conserve, le
volume étant devenu plus grand, il faut que la quantité de va-
peur augmente. Un nouveau poids dm du liquide sera donc
évaporé. Si r désigne la chaleur d’évaporation, il faudra, pour
produire cette évaporation, communiquer au liquide la quantité
de chaleur rdm; c’est la seule qui sera dépensée, car il n’y a
ailleurs, dans la masse, ni échauffement ni refroidissement. On a

donc
d)=rdm= ?T{l_) :-z’ dv.

Mais I'accroissement de volume dv et le poids dm du liquide éva-
poré ont un rapport indépendant de dm. Chaque élément dm qui
s’évapore produit un méme accroissement de volume. Si donc on
remplace ce poids dm par 1%, I'accroissement de volume sera mul-
tiplié par’le rapport de 1*s 3 dm, et si 'on nomme o le volume de
1% de vapcur et s celui du kilogramme d’eau qu’il remplace, on

aura
dv
dam = °7°¢
et, par conséquent,
r= ! flp(c—s)
o(T) dt

La fonction ¢ (T) est restée inconnue & Clapeyron.
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35. Le Mémoire souvent cité de Clapeyron conserve, dans quel-
ques assertions inexactes, la trace de 'hypothése, inacceptable au-
jourd’hui, de I'invariabilité de la quantité de chaleur.

L’un de ces résultats, qu’il importe de signaler, est 'expression
de la quantité de chaleur contenue dans un poids donné de gaz, &
une température et sous une pression données. La quantité de
chaleur contenue dans un corps chaud n’a pas plus de sens, pour
les physiciens, que la quantité de son contenue dans un instrument
de musique. Les principes de Carnot, cependant, donnaient &
Clapeyron le droit de chercher cette expression et le moyen de la
trouver. Il considére la quantité Q de chaleur contenue dans un
gaz comme une fonction déterminée de la pression et du volume.
11 écrit, en conséquence,

_Q dQ
dQ = 'ﬁdpﬂ‘ -d_‘;'d().

Si la température T est constante, la relation po.=RT (3)

donne
padv+vdp=o;

I’expression de dQ devient

dQ _ dQ

V= —p—=

_dy dp
=D do.

dQ

En remplagant dQ par la valeur (33) déduite du théoréme de

Carnot, on a

dQ  dQ
_a " Pap
= ———%;

1

o(T)

S

%—’ est la dérivée de p par rapport a ¢, lorsquc ¢ est considéré

comme constant.

L’équation
pv=RT

donne
dp R

dt v’
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par conséquent,

o(T) ™ " dv ?

L’intégration de cette équation peut faire connaitre la fonction Q.
Clapeyron n’a pas manqué de la chercher, mais clle ne peut étre
d’aucun usage. La quantité de chaleur désignée par Q et conte-
nue dans 1% de gaz n’a, en réalité, aucun sens.

36. En dirigeant les calculs d’une maniére semblable dans
’étude d'un probléme de Mécanique, on pourra obtenir un résul-
tat analogue, en commettant une faute identique, mais plus aisée
a apercevoir pour qui la Mécanique est plus familiére que la Phy-
sique. L’accroissement de force vive d’un point matériel est égal,
pendant un trajet infiniment petit, au travail des forces qui lui
sont appliquées. En supposant que le mouvement s’accomplisse
dans un plan et que ¢? soit le carré de la vitesse, on aura, en
nommant X et Y les composantes des forces accélératrices,

(1) ydvt=Xdr+Ydy.

Cette formule convient & tous les cas. La force vive ¢2 n’est pas
pour cela une fonction des coordonnées x et y; le point peut reve-
nir 4 la méme position sans y retrouver la méme vitesse. Si ce-
pendant, faute d’avoir fait cette remarque, on admettait a
priori Vexistence de la fonction ¢2, on commettrait, en Méca-
nique, une faute identique a celle de Clapeyron en Physique, et,
cette faute une [ois commise, on pourrait, par des raisonne-
ments irréprochables, calculer la fonction ¢2, qui cependant
n’existe pas. :

Supposons, pour obtenir une équation semblable A celle de Cla-
peyron,

L’équation (1) devient

Ydvt=zdy —y dx.
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" On a le droit d’en conclure, si ¢2 est une fonction de x et de y,

dy? dv?
- =—2%, — =2

dx

et, par conséquent,

dov? dv?

L’intégrale de cette équation est

2= 4zyly +~F(zy);

elle ne répond a aucun probléme.

37. Une méprise dont l'origine est la méme sera l'occasion
d’une remarque importante.

Carnot avait trouvé, comme conséquence de ses principes, que,
lorsqu’un gaz change de volume, sans changer de température, les
quantités de chaleur absorbées ou dégagées croissent en progres- ’
sion arithmétique lorsque le volume varie en progression géomé-
trique. ,

Ce théoréme s’accorde avec la théorie des gaz parfaits et peut
aisément s’en déduire. Mais Carnot, d’aprés ses idées sur I'indes-
tructibilité du calorique, aurait accepté sans doute comme équi-
valent I’énoncé, en réalité trés différent, proposé par Clapeyron
qui, aprés avoir reproduit la démonstration de Carnot, ajoute,
sans croire introduire de condition nouvelle : « Comprimons un
gaz occupant un volume ¢, sous la pression p,.jusqu’a ce que le
volume devienne ¢/, et laissons-le se refroidir jusqu’a ce que la
température revienne au méme point. »

Au lieu de maintenir la température constante, comme le sup-
pose la démonstration de Carnot, Clapeyron laisse le gaz s’échauf-
fer, puis ensuite se refroidir.

La différence est grande, cependant, et la quantité de chaleur
dégagée dans les deux cas n’est pas la méme. '

Le point indicateur suivra, dans le premier cas, une ligne iso-
therme, comme le prescrit 1'énoncé de Carnot, et se transportera

B. 4
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de M, en M’ (fig. 12). 1l décrira, dans le second cas, d’abord une
ligne adiabatique M, M;, puis, parvenu en M,, il suivra la ligne

Fig. 12.

P M3
u'

M, M’ correspondant & un refroidissement a4 volume constant. La
différence des quantités de chaleur qui correspondent aux par-
cours des deux routes est (16) proportionnelle & 'aire M, M, M'.

Donnons un exemple :

1%¢ d’air occupe, sous la pression atmosphérique, un volume
égal 4 0,765, le métre cube étant 'unité. On le réduit & un vo-
lume dix fois moindre en lui imposant, pendant la compression,
une température constante de 20°. La quantité de chaleur qu'il
faut lui enlever (24) pour empécher I’échauffement est

(K— k)T z% = 0,0650 X 293 x I.10 = 43,85.

Si, croyant ne rien changer au résultat, on comprime d’abord,
sans empécher’échauffement, la température absoluedeviendra(19)
753. Dans cette premiére opération, le gaz s’est échauffé sans
abandonner de chaleur aux corps environnants; c’est pendant le
refroidissement que la chaleur sera enlevée. Le volume étant
constant, cette chaleur est le produit du calorique spécifique a
volume constant, 0,1685 par 753 — 293 = 460; il est donc 77,5
au lieu de 43,85.

11 faut rappeler cependant que, pour Clapeyron, comme pour
Carnot, le calorique spécifique d’un gaz ne pouvait étre con-
stant,
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38. Conséquence des principes de Carnot. — Carnot a laissé
inconnue la fonction qui longtemps a porté son nom. On s’est
étonné qu’un raisonnement trés simple ne I'ait pas révélée immé-
diatement. Cette fonction est la méme pour tous les corps. L’¢é-
tude toujours facile des gaz parfaits suffisait pour la faire con-
naitre. Si Carnot n’a pas suivi cette marche, si la fonction est
restée inconnue a Clapeyron, c’est que, pour tous deux, la voie
était moins simple qu’elle ne 'est aujourd’hui, aprés I'abandon de
leurs principes.

L’égalité admise par eux entre la chaleur donnée et la chaleur
restituée, dans le parcours d’un cycle, avait pour conséquence
d’imposer a I'expression des caloriques spécifiques d’un gaz une
forme nécessaire indiquée (12). Cette forme rend le calcul non
pas difficile, mais moins immédiat que la valeur constante
adoptée aujourd’hui.

On peut montrer tout d’abord que, dans I'hypothése de I'indes-
tructibilité du calorique, la fonction F(T,, T;), qui figure dans
I’énoncé du théoréme de Carnot, doit se réduire a la différence
de deux fonctions d’une seule variable chacune et étre de la forme

F(T), Ts) = ¢(T1) — ¢(Ta).

Reprenons, pour le démontrer, I'énoncé du théoréme :

Si la suite des états du corps est représentée parle contour d’un
cycle formé par deux lignes isothermes et par deux lignes adiaba-
tiques, le travail accompli étant désigné par G, et Q désignant la
quantité de chaleur mise en ceuvre, on a

G=Q F(Th Ts),

Q désignant a la fois la quantité de chaleur versée par la source
la plus chaude, dont la température est T,, et celle que recoit la
source la plus froide, de température T,. Pour Clapeyron, comme
pour Carnot, ces deux quantités de chaleur, dont la différence
joue aujourd’hui un réle important dans nos théorémes, ne pou-
vaient manquer d’étre égales. Sans accepter I'hypothése, il est
intéressant d’en étudier les conséquences.



52 THERMODYNAMIQUE.

Associons deux cycles de Carnot, dont le second ait pour source
chaude la source froide du premier, I'un de ces cycles versant la
chaleur empruntée 4 la température T, sur une source de tempé-
rature T, le second prenant cette chaleur a la source de tempé-
rature T, pour la verser sur une source de température T}.

Les deux cycles parcourus dans le sens des fleches (f£g.13) sont
représentés par les quadrilatéres M, My M;M,, M,M; M; M,. M, M,,
M;M,, M;M, sont des lignes isothermes de températures T,, T,,
Ty ;Mo M,, M, M, des lignes adiabatiques dont M3M;, M; M, sontles
prolongements. Les deux cycles équivalent, par leur réunion, au
cycle unique M M,M;M,; car la suppression du c6té M;M,, par-
couru deux fois dans des sens différents, esL sans influence sur le

Fig. 13.

travail aussi bien que sur la chaleur dépensée et recue.
Le travail produit par le premier cycle est, d’aprés le théoréme
de Carnot, '
Gy= QiF(Ty, Ta);

par le parcours du second, le travail produit est
Gy = Qi F(Ty, Ts).

Le facteur Q, reste le méme, parce que, codformément aux
idées de Carnot, les mémes quantités de chaleur sont données et
recues dans le parcours des c6tés isothermes d’un méme cycle.

L’application du méme théoréme au cycle total M, M,M;M,
donnera '

G3= Ql 'F(Tlr T3)7

G; étant le travail, évidemment égal a G, + G,, qui correspond au
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. cycle total. Q, conserve toujours la méme valeur. On doit donc
avoir ‘

F(Ty, Ty) = F(Ty, Ts) + F(Ts, Ts);
T,, T2, T; sont trois températures choisies arbitrairement. Le
second membre de I’équation, considéré comme une fonction des
variables T, et T3, est de la forme

2(T1) + ¢(Ts).

11 doit donc en étre de méme du premier, et la fonction F est la
somme de deux fonctions d’une seule variable. En introduisant
ce résultat dans les divers termes de I’équation, elle devient

®(T1) + $(Ts) = ¢(T1) +$(Ta) + ¢(T2) + $(Ts).

T, ne figurant pas dans le premier membre, doit disparaitre du
second, et 'on doit avoir

$(T;3) + ¢(Ty) = const.
Les deux fonctions ¢ et ¢ sont donc égales et de signes con-
traires, 4 une constante prés. G devant évidemment s’annuler
lorsque T, est égal a T, la constante est nulle, et le théoréme de

Carnot doit étre exprimé, d'aprés les principes de son inventeur,
par une équation de la forme

G = Q[¢(Ty) — ¢(T2)].

39. Pour chercher la forme de la fonction ¢, il suffit de faire

pour un corps, quel qu'il soit, 'étude du cycle. La fonction est la
méme pour tous les corps: c’est cette généralité qui fait I'impor-
tance du théoréme.

L’étude des gaz, déja compléte au temps de Carnot, et les résul-
tats mémes obtenus par lui comme déduction de ses principes lui
permettaient de faire, s’il en avait eu la pensée, le calcul de la
chaleur dépensée et celui du travail produit quand le cycle est par-
couru par un gaz vérifiant en toute rigueur les lois de Gay-Lus-
sac et de Mariotte. Carnot ne pouvait pas y associer ’hypothése
d’un calorique spécifique constant. Il avait démontré, par des
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considérations équivalentes a celles qui ont été exposées (12),
que le calorique spécifique & volume constant & doit avoir pour
cxpression

(2) k= f(T)+ Cle,

la constante C élant la différence A'— & des caloriques spéci-
fiques.
Fig. 14.
Ay

As

Soit A;A;A; A, le cycle de Carnot parcouru parle gaz ( fig. 14);
la chaleur dépensée pour un changement infiniment petit a pour

expression (14)
K—k
R

dQ =kdt + pav.

Pour le c61é AyA,, on a dt = o; k'— k élant égal a C, on peut
écrire
dQ = L d
Q=gpv

ct, a cause de I'équation pv = RT,
dQ = CT%.

T étant constant et égal a T,, si 'on nomme ¢, et ¢ les vo-
lumes qui correspondent aux extrémités A, et A, du c6té consi-
déré, on aura

Q= CT, :—:;
Q, est le dénominateur de la fraction %, égale ala fonction in-
connuc F(T,, T,).

Le numérateur G, travail produit dans le parcours du cycle, est

représenté par l'intégrale fp dv, prise sur le contour entier. Pour
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calculer cette intégrale, considérons 1’équation

dQ = k dt + 9’%’13,

équivalente a I'équation (6) (14), puisque &'— k = C.
Intégrons les deux membres sur le contour entier du cycle : on
aura, d’aprés les principes acceptés par Carnot,

JfdQ =o.

Nous pouvons donc écrire, pour le contour entier,
e Spdv=—fkdt
RIP¥=
et, en remplagant k par sa valeur,
S fpdo=— [(T)dt — Cfdle

Quelle que soit la fonction f(T), I'intégrale ff(T)d¢ est nulle,
puisque, le cycle étant fermé, la valeur initiale de la température
est égale A la valeur finale. L'équation se réduit a :

% Spdv=—fdtly.

Il suffit donc, pour connaitre fpdv, de calculer l'intégrale
Jdtlp, successivement sur les quatre c6tés du quadrilatére.

Sur les cotés isothermes, elle est nulle, puisque 'on a dt =o;
il suffit de faire le calcul pour les lignes adiabatiques A,A; et
AA,. .
Pour chacune de ces lignes, on a, par définition,

dQ =o;
par conséquent,
kdt + [9{ pdv=o.

RT . .
En remplagant & par sa valeur (2) et p par —— cetle équation

devient
F(T)dt + Clo dt + CT% =o;



36 THERMODYNAMIQUE.

on peut lui donner la forme

dly

S(T)+ Clv + CT ~ir =9

clle a pour intégrale, en y considérant /v comme inconnue,
(3) lo = %+F(T),

C, désignant unc constante et F(T) une fonction liée a f(T) par
I’équation
Sf(TY+CF(T)+ CTF'(T) =o.
Ona
flodt = Gy IT + fF(T) dt.

Soit F,(T) l'intégrale indéfinie de F(T), les valeurs extrémes
de T dans le parcours de I'une des lignes adiabatiques étant T, et
T,; on aura, pour la premiére de ces lignes Ay A,,

T
sdely = C,lﬁ + Fy(Ty) — Fy(Ty),

et, pour la seconde A;A,, la constante C, changeant de valeur et
devenant C,
fdllv = C’l l% -+ Fl(Tl) _ F‘(Tg).
2

En ajoutant ces deux équations, on obtient la valeur de % Jpdv
étendue au contour entier, égale et de signe contraire a la somme

des valeurs de fdtly,
1 B T‘
FJpdo=(Ci— Gl

Les lignes adiabatiques passant, la premiére par le point A,,
la seconde par le point A, on a

C
loy = T_ll + F(Ty),

loy = ,(I:.—: + F(Ty):

par conséquent,
C—C,=T,12.
Y1
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On a donc
T

! =T, 12214,
ﬁfpdv_T,lvllT’,
S pdv est le travail désigné par G; en le divisant par Qy, calculé
d’abord, on a
G =F(Ty Ts) = GUT,— ITy).
Q- ¢
Cette forme de la fonction, rigoureusement déduite des prin-
cipes de Carnot, est trés différente de celle que les progres de la

Science ont fait accepter.

40. Le raisonnement seul permettrait de condamner la forme
de la fonction déduite des principes de Carnot. Une remarque
aujourd’hui décisive aurait été, sans doute, il y a un demi-siécle,
jugée sans importance.

La fonction [T, — [T,, égale au logarithme du rapport%’z » peut
grandir sans limite si la température T, de la source froide est
suffisamment rapprochée du zéro absolu. Si la formule est accep-
tée, le rapport de la quantité de travail produit a la chaleur mise
en ceuvre, n’aurait pas de limite supérieure; la puissance de travail
d’un corps chaud serait infinie.

41. La fonction [T, — (T, est trés différente de celle qu'il faut
accepter aujourd’hui et qui, nous le démontrerons, a pour expres-

. Ty—T .
sion ——*. Ces deux formules s'accordent, comme cela doit
1

étre (32), dans le cas d'un cycle infiniment petit.
Si I'on suppose, en effet, T,=T,+ dt, on a

lTl—ng= %t;,

et le rapport S 4u travail produit & la chaleur dépensée par la

Q

source chaude est proportionnel a

dt Ty — T,

B VR

c’est la formule démontrée aujourd’hui dans tous les cas.
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L’explication a ¢été donnée, i I'occasion du commentaire de Cla-
peyron, dans lequel, précisément, les cycles étudiés sont infini-
ment petits. Dans I'une des théories, la quantité de chaleur dé-
pensée dans le parcours d'un cycle est regardée comme nulle; elle
est, dans I'autre, proportionnelle & la surface du cycle. Lorsque
le cycle est infiniment petit, la surface cst infiniment petite du
second ordre et les deux théories sont d’accord.

42. Derniéres idées de Carnot.—Carnot, trop rapidement enlevé
ala Science, n’a pas eule loisir de suivre la voie qu’il avait ouverte.
Quelques notes rapides, ignorées pendant un demi-siécle et pu-
bliées par son frére en 1871, nous montrent que, sur les points
essentiels, sa pensée avait devancé celle de Mayer.

Citons quelques-unes de ces notes. Doutes ou projets, elles
montrent quel retard sa mort prématurée a apporté aux progrés
de la Science :

« Est-il bien certain que la vapeur d’eau, aprés avoir agi dans
une machine et y avoir produit de la puissance molrice, soit ca-
pable d’élever la température de '’eau du condensateur, comme si
elle y avait été conduite immédiatement? »

L'éclaircissement de ce doute, sur lequel ’expérience pouvait.
prononcer, aurait rcctifié toutes les parties aujourd’hui condam-
nées des réflexions sur la puissance motrice du feu.

« La chaleur n’est autre chose que la puissance motrice, ou
plutdt que le mouvement qui a changé de forme. C’est un mouve-
ment dans les particules du corps. Partout od il y a destruction de
puissance motrice, il y a en méme temps production de chaleur
en quantité précisément proportionnelle a la quantilé de puissance
motrice détruite. Réciproquement: partout ou il y a destruction
de chaleur, il y a production de puissance motrice. »

Ces lignes contiennent I'énoncé exact des principes de Mayer.

« On peut poser, en thése générale, que la puissance molrice
est en quantité invariable dans la nature; qu’elle n’est jamais,
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a proprement parler, produite ou détruite. A la vérité, elle change
de forme, c’est-a-dire qu’elle produit tantdt un genre de mouve-
ment, tantdt un autre, mais elle n’est jamais anéantie. »

Carnot ajoutait :

« D’aprés quelques idées que je me suis formées sur la théorie
de la chaleur, la production de 1 unité de puissance motrice(1000*s
élevés & 1™) nécessite la destruction de 2,70 unilés de chaleur. »

L’équivalence de la chaleur au travail, dont I’étude fait I'objet
du Chapitre suivaat, avait donc été nettement apergue par Carnot,
et la mesure qu'il en donne est précisément celle que Mayer a
obtenue quinze ans aprés lui.
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CHAPITRE IIL

LES IDEES DE ROBERT MAYER.

43. Premiéres idées sur la conservation de la force. — 44. Enoncé plus précis,
mais sans affirmation, de Séguin. — 45. Enoncé de Mayer. — 46. Calcul de I'é-
quivalent calorifique du travail. — 47. Reproche injuste adressé a Mayer. —

48. Expériences de Joule. — 49. Le principe de Mayer est distinct de celui de
Carnot. — 50. Principe de Mayer énoncé de manicre & faire disparattre les états
du corps autres que I’état initial ct ’état final. — 51. Traduction analytique du
principe; définition de la fonction désignée par U. — 52. Calcul de U pour
les gaz. — 53. Pour les liquides. — 54. Pour un liquide partiellement réduit
en vapeur. — 55. Chaleur nécessaire pour chauffer un liquide en vase clos. —
36. Application numérique. — 57. Valeur de U pour une vapeur surchauffée.
— 58. On en déduit la chaleur d’évaporation, en assimilant la vapeur a un gaz.
— 59. La formule obtcnue n’est pas confirmée par 'expérience.

43. « Apprenez-moi s’il n’y a pas toujours égale quantité de
mouvement dans le monde? »

Voltaire, qui pose la question, y répond dédaigneusement par
la bouche d’un philosophe mis en scéne :

. . N . .
« C’est une anciennc chimére d’Epicure, renouvelée par Des-
cartes. »

Anaxagore, Empédocle, Descartes, Leibnitz, Hooke, Humphry
Davy, beaucoup d’autres encore, sans rien définir ni rien démon-
trer, avaient deviné la conservation nécessaire des forces.

John Davy, dans labelle édition des OEuvres de son frére Hum-
phry, demandc P'indulgence pour les réveries d’un esprit de vingt
ans. La page juvénile, qu'il conserve a regret, ajoute i la gloire de
I'un des plus grands génies du si¢cle '’honneur d’étre cité parmi
les précurseurs de Mayer.
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Nous observons de continuels échanges : un mouvement en
produit un autre; les poids s’abaissent ou s’élévent; la chaleur se
_transporte, dilate, fond, vapcrise, détermine des explosions,’ fait
naitre des courants; l'électricité échauffe ou refroidit, éclaire,
transmet le travail; 'aimant attire le fer; la vie intervient pour
organiser, quelquefois pour détruire.

Quels sont les éléments d’'une somme mvarlable" Déclarer, sans
entrer au détail, que la force est constante, ce n’est pas énoncer
une loi : c’est proposer un probléme.

Le x1x® siécle I'a résolu : c’est une de ses gloires.

Le travail peut engendrer de la chaleur, la chaleur produire de
la force; ces vérilés, depuis longtemps banales, sont un premier
pas vers le théoréme de Mayer : L’effet remplace la cause, la
force, immuable en sa grandeur, change de forme, sans qu’'on
puisse la créer ou la détruire Un tel énoncé demande non seule-
ment démonstration, mais explication.

Le mot travail est sans obscurité. La chaleur se mesure au
calorimétre; mais, quand Mayer nous dit : « La force est la chose
qui produit le travail, » cette chose ne devient ni mesurable en
nombres, ni comparable a elle-méme.

44. Séguin, dés 'année 1839, faisait honneur de 1'idée nouvelle
a son oncle, I'illustre Montgolfier. L'éminent inventeur de la chau-
diére tubulaire croit avoir remarqué, dans les machines a vapeur,
une sorte de rapport entre la quantité de chaleur et la quantité
de force. 1l ne démontre rien et, prudemment, n’ose rien af-
firmer.

« Examinons, dit-il, ce qui se passe dans une machine a va-
peur a condenseur. La vapeur souléve le piston, produit une force
et céde immédiatement aprés a ’eau du condenseur tout le calo-
rique dont elle était pourvue. Cette eau pourrait suffire a produire
un effet égal a celui qui avait déja été obtenu, pourva, toutefois,
que l'on parvienne a concentrer le calorique qui s’y trouve dissé-
miné, de maniére a élever et réduire en vapeur, 4 100°, un quinzi¢me
de la masse, ce qui est tout a fait conforme a la théorie. On
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pourrait alors, au moyen d’une quantité finie de calorique, ob-
tenir une quantité indéfinie de mouvement, ce qui ne peut étre
admis ni par le bon sens ni par la saine logique.

» Comme la théorie actuellement adoptée conduirait & ce
résultat, il me parait plus naturel de supposer qu’une certaine
quantité de calorique disparait dans I'acte de la production de la
force ou pujssance mécanique et, réciproquement, que les deux
phénoménes sont liés entre eux par des conditions qui leur
assignent des relations invariables. »

L’auteur de ces lignes trouve trés vraisemblable que le travail
thermique soit accompagné par une perte de calorique; il ne serait
pas surpris méme qu'entre cette perte et le travail produit la
relation fit invariable. Aucune des assertions de Mayer n’était
pour lui imprévue; mais des divinations ne sont pas des preuves,
et des doutes judicieux ne détruisent pas une théorie.

Séguin, comme critique, se donne trop beau jeu. Il accuse
les physiciens de croire qu’on puisse utiliser le calorique partout
ou ils en supposent l'existence; leurs principes, suivant lui, per-
mettraient d’emprunter & l'eau froide la chaleur nécessaire pour
faire bouillir une partie de sa propre masse. Un tel partage, quoi
qu'en dise Séguin, n’a jamais été conforme & aucune théorie.
L’eau, si froide qu’elle soit, contient, il est vrai, pour qui regarde
le calorique comme une substance, autant de chaleur que l'on
veut : il suffit de prendre un poids d’eau suffisant. Le lac de Ge-
néve, au jour le plus froid de I'hiver le plus rigoureux, contient
assez de chaleur pour faire bouillir pendant des siécles toutes
les chaudi¢res du monde entier. Les physiciens l'ont enseigné,
mais jamais ils n’ont cru cette chaleur disponible.

Diderot demandait ironiquement combien il faut de boules de
neige pour chauffer un four.

Séguin prend la plaisanteric au sérieux.

Il ne faut pas confondre la conjecture hardie et nouvelle de
Séguin : une portion du calorique contenu dans la vapeur dispa-
rait a chaque coup de piston, avec cette assertion, & premiére vue



CHAP. III. — LES IDEES DE ROBERT MAYER. 63

identique : la température de la vapeur s’abaisse a chaque coup
de piston.

La dilatation refroidit les gaz. C’était, au jugement de Carnot,
un des faits importants de la Physique. La vapeur se dilate dans
le cylindre; elle doit, par conséquent, s’y refroidir. Aucun savant
ne pouvait l'ignorer.

L’idée nouvelle consiste & dire : « La chaleur disparatt et cesse
_ d’exister », au lieu de la croire indestructible, de la dire latente
et de chercher ou elle se cache.

45. Trois ans aprés la publication de Séguin, Mayer appuyait
sur des preuves les conjectures de I'itlustre mécanicien. Ilignorait
d’ailleurs, personne ne I’a mis en doute, la publication des idées
esquissées dans un Ouvrage intitulé : De {’influence des chemins
de fer et de ’art de les tracer et de les construire.

Séguin avait dit : « Il me parait naturel que les deux phéno-
meénes (la perte de chaleur et le travail produit) soient liés par des
conditions qui leur assignent des relations invariables. »

Mayer affirme que chaque unité de chaleur qui disparait équi-
vaut, il dit méme est égale & 367%™,

L’unité de chaleur est la calorie, capable d’élever de 1° la tem-
pérature de 1*8 d’eau. '

Plus physicien que géomeétre et plus philosophe que physicien,
Mayer semble, dans ses premiéres pages, ignorer le langage et les
méthodes de la Science.

« Nous pouvons, dit-il, rendre évidente la dépendance de
la force de chute, du mouvement et de la chaleur. La chaleur ap-
parait quand on rapproche les molécules d’un corps. La condensa-
tion engendre de la chaleur. Ce qui est vrai pour de pelites parti-
cules et de petits espaces peut s’appliquer aux grandes masses et
aux grandes distances. La chute d’un poids est une véritable di-
minution du volume de la Terre; elle doit, a ce titre, engendrer
de la chaleur. »

De telles comparaisons n’ajoutent rien aux idées de Séguin.
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« Le mouvement, dit-il ensuite, ne nait pas de lui-méme :

Ex nihilo nihil fit.

» La chose dont la dépense produit du mouvement se nomme
force. La force, comme cause de mouvement, est indestructible.
Aucune force ne disparait sans action correspondante.

Ex nihilo nihil fit, nil fit ad nihilum. »

Mayer pense, comme Descartes, qu’aprés le choc de deux corps
on doit retrouver, dans un partage différent, la force initiale qui
les animait.

« L’invariabilité quantitative des grandeurs existantes, dit-il
encore, est une loi supérieure de la nature. La force y est soumise
aussi bien que la matiére.

» Il n’existe, en réalité, qu’une force. Cette force dans les étres
vivants accomplit de continuels changements; aucune action n’est
possible sans transformation de force. Le mouvement est une
force.

» La force est une cause; l'effet est égal & la cause :

Causa zquat effectum. »

46. Mayer, comme auatrefois Kepler, passe sans transition de
ces réveries au langage précis de la Science. Il obtient, par un rai-
sonnement ingénieux et un calcul exact, I’équivalent mécanique
de la chaleur et affirme qu'il ne peul varier.

« Le probléme, dit-il, peut se résoudre par la quantité de cha-
leur qui devient latente lorsqu’un gaz se dilate sous pression con-
stante.

Mayer raisonne ainsi : La chaleur nécessaire pour échauffer,
4 volume coustant, 1*¢ de gaz est moindre que si, la pression
reslant constante, le gaz éprouvait une dilatation. La différence
des deux caloriques spécifiques équivaut au travail produit par la
dilatation.

Cet énoncé, traduit en formule, fait connaitre 'équivalent mé-

canique de la chaleur.



CHAP. III. — LES IDEES DE ROBERT MAYER. 65

La différence des quantités de chaleur nécessaires pour élever
de dt la température de 16 de gaz, & pression constante et & vo-

lume constant, est
(K—k)dt,

k' et k étant les deux caloriques spécifiques.

Le travail produit par la pression p, lorsque le volume s’accroit
de dv, est pdv. On peut donc écrire

(1 (K—k)dt=Ap do,

A étant I'équivalent calorifique de I'unité de travail et, par consé-
quent, 'inverse de I'équivalent mécanique de I'unité de chaleur.
L’équation
RT = pv,

qui lie la température d’un gaz au volume et i la pression, donne,

en remarquant que dv est 'accroissement de volume i pression
constante,

et I'équation (1) devient

Mayer a déduit de cette équation, en acceptant les données ex-
périmentales alors connues,

1

A=3_67..

La chaleur qui éléve de 1° la température de 1*¢ d’eau équivaut
au travail nécessaire pour élever 367*¢ & 1™ de hauteur.

47. L’équivalence entre le travail accompli pendant la dilata-
tion A pression constante et la différence des deux caloriques
spécifiques peut étre acceptée pour les gaz. On commettrait une
grave erreur en I'étendant aux corps solides ou liquides. Un tra-
vail interne accompagne la dilatation. Une certaine quantité de
chaleur doit produire ce travail et s’y consommer. Il est nul pour

B. 5
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les gaz, ou peu s’en faut. C’est par un hasard heureux, dont il
n’a pas le mérite, que Mayer, a-t-on dit, a évité I’erreur.

Le jugement est injuste. Mayer dit expressément que, dansla
dilatation de l'air, tout le refroidissement représente du travail.
Il cite, pour le prouver, une expérience de Gay-Lussac.

« Gay-Lussac, écril-il, a montré qu’un fluide élastique qui s'¢-
coule d’un vase plein dans un autre vase de méme volume, oi,
préalablement, on a fait le vide, se refroidit dans le premier bal-
lon autant qu’il se réchauffe dans le second. Il en résulte qu'un
poids donné de fluide élastique peut doubler, quadrupler de vo-
lume ou occuper un espace plus grand encore sans qu’il y ait
changement de température, et que 'expansion d'un gaz ne pro-
duit par elle-méme aucune dépense de chaleur. Le gaz, au con-
traire, quand il se dilate en surmontant une pressior, subit un
changement de température. »

Les mots unter einen Drucke sont imprimés en lettres ca-
pitales. Mayer prévoyait-il qu'on ne les regarderait pas?

48. Un corps autre que I'air n’aurait pas méme donné une ap-
proximation.

1*6 d’eau, par exemple, & la température zéro, chauffé a 100°,
puis évaporé a cette température, dépense d’abord 1o0o “calories
pour s’échauffer en conservant I’état liquide, puis 536 pour s’éva-
porer i 100° : en tout, 636 calories. Supposons que la vapeur
soit produite dans un cylindre dont elle pousse le piston devant
elle, en surmontant la pression atmosphérique, 103338 par métre
carré. Si Q est la surface du piston et & le chemin parcouru, le
travail engendré est le produit de la force 10333Q par le chemin &,
QFh est I'excés du volume de la vapeur a 100°, 1,649, sur le vo-
lume primitivement occupé par I’eau, 0,001. Le travail est donc

1,6448 >< 10333 = 16995.

536 calories ont produit 16995 kilogrammétres; cela représente
1 calorie, environ, pour 31 unités de travail.
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Mayer, prétend-on, aurait pu trouver ce chiffre 31, au lieu de
367, qui lui-méme est trop faible.

L’assertion est gratuite. Mayer n'ignorait pas que la réduction
de 1% d’eau en vapeur exige un travail attesté par la disparition
de la chaleur que les physiciens croyaient latente. Mayer n'a
pas commis de faute; il n’avait pas a dire quelles raisons I'en ont
préservé.

49. Ezxpériences de Joule. — La méthode de Mayer pour la
détermination de l’équivalent mécanique de la chaleur ne com-
porte pas une grande précision. Dans la formule

K—k
A= =R
R est, pour Pair, égal 4 peu prés a 29 unités. Une erreur de 0,001
sur k'— k peut entrainer sur la valeur de %, équivalent méca-
nique de la chaleur une erreur supérieure i 6 unités.

Des recherches de grande précision ont fait connaitre le coeffi-
cient % Le choix de la lettre J pour représenter I'équivalent mé-
canique de la chaleur, rappelle le réle de Joule dans cette solution
et 'importance de ses Lravaux.

Les méthodes de Joule sont nombreuses. Il a mesuré d’abord
I’échauffement de 1’eau sous l'influence d’un travail connu. Ce
travail consistait 4 faire mouvoir de haut en bas, dans un cylindre
fermé et rempli d’eau, un piston formé de tubes capillaires. Le
frottement engendre de la chaleur qui, mesurée par I'échauffe-
ment du liquide, a donné 422 pour I'équivalent mécanique de
I’'unité de chaleur.

Dans une deuxiéme série d’expériences, Joule a choqué I'eau
par les palettes d’une roue horizontale mise en mouvement par la.
descente d’un poids. La comparaison du travail 4 la quantité de
chaleur produite a donné, par kilogrammétre, 1 de calorie.

Joule a étudié enfin, dans une troisiéme série d’expériences,
Péchauffement d’un disque métallique tournant dans un champ
magnétique. L’analyse de ce phénoméne n’appartient pas a la
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théorie de la chaleur, mais les principes de Mayer I’expliquent et
pou'vaient le faire prévoir. L’équivalence de la chaleur produite,
au travail qui fait tourner le disque, est une conséquence hardi,
mais légitime, du principe de la conservation des forces.

50. Le théoréme de Mayer est distinct de celui de Carnot; au-
cun d’eux n’est la généralisation de I'autre,

Le théoréme de Carnot suppose un travail produit par une
quantité de chaleur qui passe d’'un corps de température donnée
sur un autre corps de température plus basse. Dans le théoréme
de Mayer, les températures ne jouent aucun role.

D’aprés le théoréme de Mayer, dans le cas traité par Carnot, le
travail produit est proportionnel & la quantité de chaleur dis-
parue. Carnot ne parle que de la chaleur mise en ceuvre. Les
conclusions, trés éloignées l'une de l'autre, s’appliquent a des
problémes différents.

51. Le principe de Mayer peut se traduire ainsi : Quand la tem-
pérature d’un corps varie, trois effets se produisent : 1° 1'échauffe-
ment; 2° le travail intérieur; 3° le travail extérieur.

La quantité de chaleur qu’il faul communiquerau corps se com-
pose de trois parties correspondantes : 'une produit I’échauffe-
ment; la deuxiéme est équivalente au travail qui s’accomplit dans
I'intérieur du corps; latroisiéme,au travail produit par la dilatation,
qui repousse les corps voisins avec une force égale a la pression, ou
au travail négatif dépensé pour produire la diminution de volume.

Le travail intérieur est complétement inconnu. On élude la
difficulté qui en résulte, en considérant deux états bien défi-
nis d’'un méme corps et supposant que l'on passe du premier
au second par des changements divers. Le travail interne res-
tera le méme; on le fera disparaitre sans avoir besoin de le con-
naitre, en retranchant I’un de I'autre les effets des deux transfor- -
mations. ‘

Les quantités de chaleur employées au seul échauflement
sont aussi les mémes et disparaitront dans la méme soustrac-
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tion. La différence des quantités de chaleur dépensées dans deux
transformations dont les termes extrémes sont les mémes équivaut
donc a la différence des travaux extérieurs.

Le principe est justifié par I'accord des conséquences avec l'ex-
périence. On va trop loin en invoquant comme une nécessité ma-
thématique 'égalité des travaux intérieurs. L’état initial et I'état
final restant les mémes, le travail accompli par les forces internes,
pendant le passage de I'un a l'autre, pourrait, sans blesser les
principes de la science du mouvement, varier avec la loi des chan-
gements intermédiaires.

Lorsqu’un systéme matériel passe d'un état initial connu 3 un

- état final également connu, les forces qui le sollicitent étant défi-
nies pour chaque état du systéme, le travail de ces forces dépend,
en général, de la série des états intermédiaires. Il n’en devient

- indépendant que sous certaines conditions bien connues des mé-
caniciens. Ces conditions sont remplies lorsque, les molécules en
présence étant soumises & leurs seules actions mutuelles, ces ac-
tions s’exercent’entre deux d’entre elles, suivant la droite qui les
joint, et proportionnellement & une fonction de la distance. Les ac-
tions internes sont-elles soumises a de telles lois? Rien, a priori,
ne le prouve. L’action de deux molécules ne peut-elle pas étre affai-
blie par celles qui s’interposent entre elles? Ne peut-elle pas dé-
pendre des vitesses? Si, comme il est impossible d’en douter, les
molécules sont plongées dans un milieu impondérable, mais fort
actif, I'éther, est-il impossible que ce milieu résiste et que la résis-
tance dépende de la vitesse? Serait-il permis d’appliquer le prin-
cipe des forces vives aux planétes, si elles se mouvaient dans un
milieu résistant ?

Ces craintes disparaissent devant 'accord des faits avec la
théorie qui n'en tient pas compte; mais on ferait preuve d’igno-
rance en affirmant qu’elles ne peuvent naitre dans un esprit pré-
paré par I’étude de la Mécanique.

52. Traduction analytique du théoréme de Mayer.— Sil'on
désigne par dQ la quantité de chaleur qu'il faut fournir & un
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corps pendant une transformation infiniment petite, la chaleur
équivalente au travail externe ayant pour expression A p dv (15),
la différence

dQ —Apdy,

excés de la chaleur totale & fournir sur la chaleur équivalente au
travail extérieur, représente la chaleur équivalente a 1'échauffe-
ment et au travail intérieur. La somme des valeurs de I’expres-
sion dQ —Apdy entre deux états d'un corps est indépen-
dante (51) de la séric des transformations et déterminée par les
états extrémes seulement. L’intégrale

J(dQ—Apdv)

représente donc une fonction déterminée de p et de ¢. Si I'on re-
présente cette fonction par U, on aura

dU=dQ—Apdv.

La fonction U existe : telle est I’expression analytique du théo-
réme de Mayer. La lettre Q, au contraire, ne désigne aucune
fonction déterminée de p et de v; dQ est, pour chaque change-
ment infiniment petit, parfaitement.défini et n’a rien d’arbitraire;
mais la somme des valeurs de dQ dépend des valeurs successives
du volume et de la pression; celle des valeurs de dU dépend
de l'état initial et de I'état final seulement.

Nous chercherons dans quelques cas simples I'expression de
la fonction U.

B83. Gas parfaits. — Le gaz satisfaisant aux lois 'de Mariotte
et de Gay-Lussac et les deux caloriques spécifiques étant supposés
constants, nous avons trouvé (14) P'expression de dQ

dQ=kdt+k—;—kpdv,

que I'on peut remplacer, d’aprés la valeur (46) de A, par

dQ =kdt+ Apde.
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On a donc
dQ—Apdv=rFkdt:

on en conclut
dU = kdt

et
(2) U = kT —+ const.

La constante doit rester arbitraire, car U est défini par sa différen-
tielle seulement.

B4. Liquides. — Si le corps considéré est un liquide, la dilata-
tion est trés petite; le travail extérieur, égal au produit de la
pression par I'accroissement de volume, est négligeable, en géné-
ral, lorsque le liquide ne se vaporise pas.

L’équation

dU=dQ—Apdyv
peut donc étre réduite a
dU = dQ;
mais dQ est le produit du calorique spécifique C par I'accroisse-
ment dt de la température, et si, par une seconde simplification
qui n’entraine qu’une erreur insignifiante, on suppose C constant,

on aura
dU =Cdt

et

(3) U = CT ~+ const.

La fonction U, approximativement pour les liquides et exacte-
ment pour les gaz parfaits, est proportionnelle a la température
absolue; elle ne dépend pas du volume.

55. Ligquide partiellement vaporisé. — Supposons que le
liquide ait atteint la température T, sans que le volume du vase qui
le contient ait permis & aucune portion de se vaporiser, et que,
la température restant la méme, on livre au corps un espace
progressivement croissant dans lequel I'évaporation se produit.
La vapeur, en poussant devant elle la paroi mobile, formée par
exemple par un piston, exerce une pression constante p égale
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4 la tension de la vapeur saturée a la température T. La quan-
tité de chaleur dQ qu’il faut fournir pour évaporer un poids dm
de liquide, sans échauffement, est le produit de dm par la cha-
leur d’évaporation que l'expérience fait connaitre et que nous
nommons 7.

Nous pouvons donc écrire

dU =rdm — Ap dy.

r est constant ainsi que p; car toute vapeur est saturée en pré-
sence de son liquide, et, & une température constante, la pression
de la vapeur saturée est déterminée, aussi bien que la chaleur
d’évaporation.

L’intégration donne

(4) U=mr—Ap(v— )+ U,

U, étant la valeur de U au moment o1 I'évaporation commence, le
volume étant ¢,.
On a (34)
Uy= CT;

v — v, est Paccroissement de volume pendant I'opération. Si le
poids du liquide évaporé est m, le volume s’accroit de m (o —s),
s étant le volume de 1*¢ de vapeur et s celui de 1*¢ de liquide. On
a donc

U= mr—+ CT — Apm(c—s).

56. L’équation précédente joue un grand réle dans la théorie
des vapeurs. Nous en donnerons immédiatement une application.

Considérons 1*8 de liquide enfermé dans un vase de volume
donné; quelle que soit la température, le liquide s’évapore en
partie ct la vapeur saturée occupe la partie du vase laissée libre
par le liquide. Si I'on accroit la température, le poids de la vapeur
augmente suivant une loi dont I'étude sera faite ultérieurement.
On peut, sans connaitre cette loi, calculer la qnantité de chaleur
nécessaire pour produire '’échauffement et faire passer le contenu
du vase, liquide et vapeur, de la température T, & la température
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T,. Cette quantité se compose de trois parties : chaleur nécessaire
pour échauffer le liquide; chaleur nécessaire pour évaporer une
portion du liquide; chaleur nécessaire pour échauffer la vapeur
formée.

La somme de ces trois quantités de chaleur est plus aisée a cal-
culer que chacune d’elles.

Appliquons, pour résoudre le probléme, le théoréme de Mayer
au systéme considéré. Prenons pour état initial le contenu du
vase a la température T, ; pour état final, le contenu du vase 4 la
température T,. Soient x, le poids de la vapeur formée dans le
premier état, x, ce que ce poids devient i la température T, : I'ac-
croissement de la fonction U sera, d’aprés la formule obtenue (53),
en nommant r, et r, les valeurs extrémes de r, p, et p, celles de
la pression, o, et g, celles du volume de 1*¢ de vapeur,

Ug— Up= CT]’-!- raoy— Ap,:z:l(c‘-— 8) — CTy— roZy—+ Apo.ro(d‘o — 3).

Aucun travail mécanique externe ne s'est accompli, puisque le
volume n’a pas changé. L’accroissement de la fonction U, égal, en
général, 3 I'excés de la chaleur donnée au corps sur l’équivélent
du travail extérieur accompli, représentera, dans le cas actuel, la
quantité de chaleur cherchée X. Le probléme est donc résolu par
P’équation

(6) X=C(Ty—To)+ rizy— rozo— Ap1x1(01— ) + Apozo(co—s).

Toul n’est pas connu dans cette valeur de X. Pour la ré-
duire en nombres, cependant, il suffira de calculer les poids de
vapeur, x, et z,, au commencement et a la fin de 'opération.
Pour toutes les autres quantités introduites dans la formule, des
Tables existent qui, de degré en degré, les font connaitre avec
exactitude.

Pour calculer z,, remarquons qu’'un poids z, de vapeur, a la
température T,, occupe, d’aprés nos notations, un espace ¢, z; le
poids 1 — z; du liquide non vaporisé occupe un espace (1 — z,)s,
car on peut négliger la dilatation du liquide. On a donc .

(1—2y)s+ oy z1=09,
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v étant le volume du vase, et

. [
= gy — S
On aura de méme
_ p—3S
Try= 0'0—3’
et la valeur de X devient
- p—s§ v—s§
X =C(Ty—To)+ry - — 1o —Api(v —5)+Apo(v —s).
6 —s Gy—§

i

Sil'on veut, par exemple, calculer le nombre de calories néces-
saires pour porter de 0° & 200" la température de 1*¢ d’eau enfermé
dans un vase de 20", sans y ajouter, bien entendu, la chaleur ab-
sorbée par le vase lui-méme, on supposera C =1, puisque le ca-
lorique &4 peu prés constant de I’eau liquide est pris pour unité,
et I'on trouvera dans les Tables qui résument les expériences de

Regnault :
ro=606,  ry =464,

6o = 210, g =o0,125,

Po= 62,  pi= 158922,

¢ = 0,020.
On a d’ailleurs
I
A= 22—6 N
et I’on trouve
X = 262,69,

62 calories de plus que pour échauffer 'eau liquide sans en réduire
aucune partie en vapeur.

57. Revenons a la valeur de U pour le contenu du vase rempli
de liquide et de vapeur saturée.

Si, dans cette valeur de U, on suppose m =1, c’est-a-dire si le
volume du vase est assez grand pour que la totalité du liquide soit
réduite en vapeur saturée, on aura

(7) U=CT+r—Ap(s—s).

Si, aprés I'évaporation terminée, on change le volume ou la
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température, de telle sorte qu'aucune portion de vapeur ne se liqué-
fie, on opére en réalité sur un gaz; la vapeur cesse d’étre saturée,
elle ne suit pas exactement les lois de Mariotte et de Gay-Lussac;
mais on peut, en les appliquant, obtenir une premiére approxi-
mation. ’

Si I'on nomme £, le calorique spécifique a4 volume constant de
ce gaz formé par la vapeur, un accroissement T'— T de la tempé-
rature, quel que soit le changement du volume, accroitra (53) la
fonction U de &k, (T'—T), et 'on a approximativement, pour 1
de vapeur surchauffée 4 la température T’,

(8) U=CT+r—Ap(s—s)+k(T'—T)+ Uy,

C désignant le calorique spécifique du liquide, A, celui de la va-
peur & volume constant et T la température a laquelle le liquide a
été réduit en vapeur saturée.

58. U doit étre, en vertu du théoréme de Mayer,indépendant dela
température T. L’accroissement de la fonction U, en effet, pour un
corps quelconque, dépend de I'état initial et de I’état final du corps,
et nullement des états intermédiaires. Or, en prenant pour état
initial 1*¢ de liquide, pour état final 1*¢ de vapeur & la tempéra-
ture T’ et sous le volume ¢,, la température T, a laquelle la con-
version en vapeur saturée a eu lieu, est sans influence sur cet état
final. Peu importe que le liquide ait été évaporé a la température
de 100°, puis échauffé & 300°, ou évaporé & 150° et porté ensuite a
la méme température 300°, pourvu qu'on luiimpose la méme tem-
pérature et le méme volume : puisqu'il a, par hypothése, le méme
poids, il aura la méme pression et I’état final sera le méme. T doit
donc disparaitre de ’expression (8). Il faut, pour cela, que la somme

(9) CT+r—Ap(c—s)— kT

ait une valeur indépendante de T.

Le produit po, puisque la vapeur est considérée comme un gaz,
peut étre remplacé par R, T, R, étant une constante; o est en effet
le volume de 16 de ce gaz vapeur, & la température absolue T et



76 THERMODYNAMIQUE.
sous la pression p. L’expression (g) devient donc

(C— ARy — k)T + r + Aps;

AR, en assimilant toujours la vapeur 4 un gaz dont les caloriques
spécifiques sont k, et k', est égal (46) a k| — k, et, par consé-
quent, I'expression, qui doit étre indépendante de T, se réduit a

(C—K)T + r—+ Aps;
désignons-la par A, on aura

r=A—(C—k\,)T—Aps.

Le volume s de 1*¢ de liquide, le métre cube étant pris pour
unité, a une valeur trés petite. A est égal A ;35; le terme Aps est
donc, en général, négligeable. S’il s’agit, par exemple, de la va-
peur d’eau, si I'on suppose la température T égale a 373 (100°),
ona

10333

Aps = 726 0,001 = 0,002].

r-est égal 4 500; on peut donc supprimer A ps et écrire
(10) r=A—(C—£K))T,

ce qui démontre le théoréme suivant :

La chaleur d’évaporation d’un liquide est une fonction linéaire
de la température d’évaporation. La différence C— &, pour
tous les liquides connus, est positive; le calorique spécifique du
liquide est plus grand que celui de la vapeur. La chaleur d’évapo-
ration diminue donc avec la température.

Les expériences de Regnault sur la vapeur d’eau sont représen-
Lées avec une exactitude trés grande par la formule

r = 800—o0,705T,

qui confirme la loi précédente.

89. Plusieurs remarques, cependant, sont nécessaires :
La mesure du calorique spécifique ' de la vapeur d’eau a pres-
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sion constante est fort éloignée de la valeur indiquée par I'équation
C— k"= o0,705.

C est a trés peu prés égal & I'unité; on devrait donc avoir
k' = 0,295;
les mesures directes donnent
kK =o0,492.
Pour les liquides autres que I’eau, la chaleur d’évaporation est

fort loin de décroitre proportionnellement & I'accroissement de
température. Pour I’éther, par exemple, on a

ris0 = 72,26,

o = 89,48,
Tso— I'120 .
T =0,2I5,
on a aussi
ryo = 87,72,
rqg = 92,08,
reo— TI'so _
-—30—— =o0,147.

Les deux fractions 0,215 et 0,147 sont trop différentes pour
que l'on puisse, a aucun degré d’approximation, regarder le rap-
port comme constant.

Pour l'alcool, le rapport
I'T'.-— ry
T,—T

varie entre 0,660 et 0,253; on a
rizo = 18[, ri0 = 220,

rgo = 213, ro = 236,

I'7o— I"130

60

To— T

= 0,660,

= 0,253.

Pour le chloroforme, comme pour l’eau, le rapport est i peu
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prés constant. La chaleur d’évaporation peut étre représentée par
la formule
r=94,43 —o0,1005T.

En résumé, cependant, les mesures prises pour les divers li-
quides confirment rarement le théoréme relatif a la chaleur d’é-
vaporation.

Il n’en faut tirer aucune conclusion défavorable a la théorie.
La démonstration est fondée sur 'application des lois de Gay-
Lussac et de Mariotte aux vapeurs voisines de la saturation, et ces
lois sont fort éloignées de la vérité.
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CHAPITRE 1V.

THEOREME DE CARNOT.

‘

60. Enoncé du théoréme de Carnot. — 61. Nécessité de le corriger et de le com-
pléter. — 62. Progrés dd & Clausius. — 63. Postulatum. — 64. Démonstration
du théoréme. — 65. Le postulatum n’est pas évident. — 66. Autre postulatum
qui conduirait 4 la méme conclusion. — 67. Extension du théoréme a un cycle
quelconque. — 68. Définition de la fonction S, nommée par Clausius entropie.
— 69. Entropie d’'un gaz. — 70. Entropie d’un liquide. — 71. Entropie d’un li-
quide partiellement réduit en vapeur. — 72. Expression du volume de la vapeur
saturée, déduite de celle de 'entropie, en considérant la vapeur comme un gaz.
— 73. Accord de la formule avec les Tables de Regnault pour seize corps diffé-
rents. — 74. Importance qu’il faut attacher a cet accord.

60. Clausius a fait preuve de modestie en conservant au théo-
réme qui fait Pobjet de ce Chapitre le nom illustre de Carnot.
Carnot, dans son admirable Opuscule, a étudié seulement le cycle
qui porte son nom. Dans I'énoncé des théorémes relatifs a ce cycle,
il laisse subsister une fonction inconnue; Clausius a transformé
I’énoncé, I’a rendu applicable & tous les cas, déterminé la fonction
et remplacé, dans la démonstration, des hypothéses inacceptables
par un postulatum qui n’a jamais été mis en défaut.

Le principe, cependant, appartient & Carnot et, sans discuter
les détails, il serait injuste d’attacher aux conséquences de sa dé-
couverte un nom, si grand qu'il soit, autre que le sien.

Rappelons d’abord I'énoncé de Carnot :

Si un corps parcourt un cycle compris entre deux lignes iso-
thermes, correspondant aux températures T, et T, et deux lignes
adiabatiques, c’est-a-dire deux lignes correspondant & deux trans-
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formations effectuées sans communiquer et sans enlever de cha-
leur, le rapport entre le travail accompli G et la quantité de cha-
leur Q, communiquée au corps par I'une des sources de chaleur
avec lesquelles il est en communication, est, pour tous les corps,
une méme fonction des températures T, et Ty, F(T,, T,).

Les explications données dans le Chapitre consacré aux idées
de Sadi Carnot doivent rendre cet énoncé trés clair: nous ne fai-
sons que le rappeler. Ajoutons seulement qu’en disant : le corps
parcourt un cycle, nous entendons qu'il change de pression, de
température et de volume, suivant une loi qui sert de définition
au cycle, mais de telle sorte que I'état final soit identique a I'état
initial. Les lignes entre lesquelles nous supposons le cycle com-
pris sont celles dont les points ont pour coordonnées les valeurs
du volume et de la pression pendant les états successifs du corps.

La fonction F(T,, T,) est, d’aprés Carnot, la méme pour tous
les corps de la nature. C’est en cela que consiste sa découverte.
Si l'on admet qu'il existe des gaz parfaits, ayant des caloriques
spécifiques constants, la détermination de la fonction devient fa-
cile. Les deux quantités dont elle est le rapport peuvent, en effet,
se calculer dans cette hypothése, et la fonction, connue pour un
cas particulier, le sera, par cela méme, pour tous les corps. Le
calcul a été fait (24).

61. Le passage du théoréme de Carnot 4 celui de Clausius est
fort simple, mais I'exposition est embarrassée par une difficulté
qu'il faut dire :

Le théoréme de Carnot, tel que I'illustre inventeur I’énongait,
ne peut plus aujourd’hui étre considéré comme exact ; il faut donc
non seulement le généraliser, le préciser, mais le rectifier. 11 serait
plus simple, assurément, de n’en plus parler, de faire connaitre
le théoréme exact et complet. Nous ne manquerons pas de le faire;
mais il n’est pas sans intérét de montrer, par I'indication de la
marche suivie, I'importance du progrés accompli.

En nommant G le travail produit dans le parcours d'un cycle
de Carnot, dont les lignes isothermes ont pour températures T,
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et T,, le théoréme primitif est exprimé par la relation

G = QF(Tl, Tg),

Q étant la chaleur mise en ceuvre.

La chaleur mise en ceuvre, dans les idées de Carnot et de Cla-
peyron, ‘c’est la quantité de chaleur versée par la source de cha-
leur de température T, et transportée tout entiére, par suite du
travail accompli, sur celle de température moindre T,.

Ces deux quantités ne sont pas égales; leur différence, d’aprés
le théoréme de Mayer, est proportionnelle au travail accompli G.

L’erreur est grave, mais la faute est légére, et I'idée féconde qui
immortalise le nom de Carnot est d’avoir signalé la fonction
F(T,, T;) invariable avec le corps qui décrit le cycle.

L’énoncé corrigé doit tenir compte de I'inégalité des quantités
de chaleur Q, et Q,, 'une versée par lasource de température T,
pendant que la transformation du corps est représentée par la pre-
miére ligne isotherme; l'autre recue par la source de chaleur dont
la température est T». La différence de ces deux quantités, puisque
le cycle est fermé, est, en vertu du théoréme de Mayer, I’équiva-
lent du travail accompli; et I'on peut écrire

AG =(Qi1—Qs),

A étant Iéquivalent, en calories, de 'unité de travail.
Si la chaleur versée par la source T, était transformée tout en-
tiére en travail, on aurait, en nommant ce travail G,

AGy = Qy;
Q. serait égal a zéro et la chaleur versée dans la machine y dispa-

raitrait tout entiére.
Il ne peut en étre ainsi. Le rendement d’une machine, rapport

du travail accompli G au travail Q équivalent a la chaleur versée
p 2 9 )

est toujours moindre que 'unité; il a pour expression

AG _ Qi—Q.,
1 Q ’
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ce rendement est une fonction des températures T, et T,, la méme
pour tous les corps.
Tel est I'énoncé corrigé du théoréme de Carnot.

62. Théoréme de Clausius. — La fonction de T, et de T,,

qui représente, pour tous les corps, le rapport AG, a & ob-

Q

tenue (24) dans l¢ cas d’un gaz parfait. En remarquant que l'on

a (46) XK = A, elle est ¢gale 3 T2,

T

Tout devient donc connu dans l’éno‘ncé du théoré¢me. Clausius
I’a rendu applicable & un cycle quelconque.

Lorsque, pendant le parcours d’un cycle, la température varie
d’une maniére continue, I'énoncé primitif n’a plus de sens. I fal-
lait donc découvrir un théoréme général qui, pour le cas d'un
cycle de Carnot, prit la forme connue, sans cesser de s’appliquer
dans les autres.

Si dQ désigne la quantité de chaleur fournie 4 un corps pendant
un changement infiniment petit, et T la température absolue i la-

" quelle s'accomplit ce changement, I'intégrale

aQ
T

calculée pour un cycle fermé quelconque, est égale a zéro.
L’accord de ce théoréme avec I’énoncé corrigé de celui de Carnot
est évident quand on P'applique i ce cycle particulier, dans lequel
la chaleur est communiquée aux températures T, et T,. Sil'on
considére, en effet, successivement les quatre c6tés du cycle,
sur deux d’entre eux l'intégrale f ‘;’rg est nulle : ce sont les cotés
nommés adiabatiques, sur le parcours desquels le corps ne regoit
ni ne restitue de chaleur. Sur les deux autres cOtés, la tempéra-
ture T est constante, égale pour 'un & T,, pour I'autre a T,; en

nommant Q, et Q, les quantités de chaleur versées et regues sur
ces cOtés, l'intégrale f ‘?I,—Q est donc, pour les deux cotés et par

conséquent aussi pour le quadrilatére,

. dQ _ Qi Q.
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Le théoréme de Clausius est donc, dans ce cas, traduit par I'é-
quation

équivalente, évidemment, a

Q—Q _Ty—T,
Q 0T

Il est inutile d’ajouter que, malgré son accord avec1'énoncé cor-
rigé du théoréme de Carnot, ou, pour mieux dire, 4 cause de cet
accord, la proposition nouvelle de Clausius n’aurail pu étre ac-
ceptée sans inconséquence par l'ingénieux esprit dont le nom y
reste attaché. Pour Carnot, I'équation nécessaire est

JdQ=o,

d’out 'on déduirait, dans le cas du cycle auquel on a donné son
nom,

Q—Q:=o.

63. Nous admettrons, avec Clausius, le postulatum sui-
vant :

Quels que soient les opérations accomplies et les corps mis
en présence, si aucun travail n'a été dépensé, il est impossible
d’obtenir pour résultat final un transport de chaleur d’un corps
sur un autre plus chaud que lui, les autres corps du systéme ayant
repris chacun leur température, leur volume et leur pression. En
d’autres termes, c’est I'énoncé méme de Clausius, la chaleur ne
peut pas passer, d’elle-méme, d’un corps plus froid sur un corps
plus chaud. Pour que le corps froid céde de la chaleur au corps
chaud, il faut dépenser du travail ou produire quelque modifica-
tion que 'on ne définit pas. Pour se chauffer avec des boules
de neige, il faut faire un travail ou adjoindre quelque autre
chose.

64. La démonstration du théoréme est la conséquence du
postulatum.
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Supposons que deux cycles de Carnot soient parcourus par
deux corps différents, dont les lignes isothermes sont aux mémes
températures T, et T,, et qui Lous deux soient capables du méme
travail G. Cette condition laisse G arbitraire; car, les lignes iso-
thermes qui limitent les deux cycles étant données, on peut dis-
poser des lignes adiabatiques de maniére & diminuer ou & grandir
autant qu'on le voudra la surface du quadrilatére proportion-
nelle (15) au travail accompli.

Soient Q la quantité de chaleur versée pendant le parcours
du premier cycle par la source de température T, et .Q, celle
recue par la source de lempérature T,, Q| et Q, les quantités
analogues pour le second cycle.

11 faut prouver que l'on a

Q=Q, Q:=0Q;

Le travail étant le méme pour les deux cycles, on doit avoir,
en effet, en vertu du principe de Mayer (51),

Q—Q:=Q,—Q).

Si le théoréme énoncé n’était pas exact, il faudrait que Q,
et Q fussent tous deux plus petits ou tous deux plus grands que
Q;, et Q;. Il suffit évidemment de prouver qu’ils ne peuvent éire
tous deux plus grands.

S'il était possible que Q, et Q, fussent respectivement plus
grands que Q' et Qj, on pourrait produire, a 'aide du second
cycle, une quantité de travail égale i celle que produit le pre-
mier, en empruntant a la source de température T, une moindre
quantité de chaleur, pour en verser une quantité moindre surla
source de température T,.

Les deux cycles sont réversibles ; associons-les en faisant par-
courir le premier en sens inverse. Le second, étant parcouru
d’abord dans le sens direct, produira une quantité de travail que
nous avons nommée G. Ce travail, appliqué au premier cycle,
suffira pour qu’il soit parcouru en sens inverse et que la quan-
tité de chaleur Q, soit empruntée 4 la source de température Ty,
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Q, étant versé sur la source plus chaude de température T,. Lors-
que la double opération sera terminée, le résultat sera le suivant :
Le travail produit par I'un des cycles a été dépensé par l'autre;
La chaleur empruntée a la source de température T, pendant
le parcours inverse du premier cycle est plus grande que celle qui
a été versée sur cette méme source pendant le parcours direct du
second; ‘

La chaleur versée sur la source de température T, pendant le
parcours inverse du premier cycle est plus grande que celle qui a
été empruntée a la méme source pendant le parcours du second.

En résumé : une certaine quantité de chaleur a passé de la
source froide i la source chaude, sans dépense de travail et sans
aucune modification des corps mis en action.

Un tel résultat est contraire au postulatum (63).

Il n’est donc pas admissible que deux cycles qui produisent le
méme travail et sont compris entre les mémes lignes isothermes
puissent mettre en ceuvre d'inégales quantités de chaleur.

63. Le postulatum admis dans la démonstration précédente
n’est pas, il faut I'avouer, d’une entiére évidence.

On peut aisément imaginer des explériences dans lesquelles la
chaleur passe d’un corps froid sur un corps chaud sans dépense de
travail, ¢’est-a-dire en remplissant la condition qui, 4 premiére vue,
semble, surtout, dans I’énoncé, rendre le passage impossible. Mais
d’autres modifications se produisent, et ’axiome n’est pas en dé-
faut. La chaleur ne passe jamais d’elle-méme, et une modification
s’est produite qui quelquefois, il est vrai, ne semblerait pas, a
priori, de nature a favoriser le passage.

Considérons, par exemple, 1*¢ d’air 4 la température T, ; lais-
sons-le se dilater et empéchons le refroidissement par le contact
avec une source indéfinie de chaleur a la température T; a la-
quelle le gaz empruntera de la chaleur. Employons une partie du
travail produit par la dilatation, et recueilli par les méthodes
bien connues, pour comprimer le gaz dilaté : la compression
P’échauffera. Soit T, une température obtenue avant I'épuisement



86 THERMODYNAMIQUE.

du travail disponible. Continuons la compression en utilisant le
travail non encore employé, en mettant, pendant cette seconde
période, le gaz en contact avec une source de chaleur de tempé-
rature T, qui 'empéche de s’échauffer davantage.

Cette source recevra de la chaleur, et, quand nous aurons em-
ployé de cette maniére la totalité du travail produit par la dila-
tation, le gaz, sans que 'opération dans son ensemble ait con-
sommé de travail, aura fait passer la chaleur empruntée i la
source de température T, sur la source plus chaude de tempé-
rature T,.

Une telle conclusion n’infirme en rien ’axiome de Clausius. Le
gaz, en effet, qui a servi d'instrument ne se retrouve, aprés
I'opération terminée, ni i la méme température ni i la méme
pression.

66. On pourrait, en se rapprochant des idées de Carnot, sub-
stituer au postulatum de Clausius un axiome un peu différent :

Pour que la chaleur produise du travail, il est nécessaire que le
corps qu’elle quitte soit plus chaud que celui qui la regoit.

Cet axiome étant accepté, considérons deux cycles de Carnot
dont les lignes isothermes correspondent aux mémes températures
T, et T,, et tels que, dans chacun d’eux, la méme quantité de
chaleur soit versée sur la source la plus froide de température T,.
On peut affirmer que, pour les deux cycles, les quantités de tra-
vail seront les mémes.

Les deux cycles, en effet, étant associés comme dans la dé-
monstration de Clausius, Pun marchant dans le sens direct,
'autre dans le sens rétrograde, si le travail produit par le premier
était plus grand que le travail dépensé par I'autre, les deux opé-
rations successives donneraient pour résultat final une certaine
quantité de travail produit; la source de température T, ayant
recu dans P'une des opérations précisément autant de chaleur
qu’elle en rend dans I'autre, la source de température T, aurait
seule fourni la chaleur équivalente au travail accompli sans I’avoir
versée sur une source plus froide qu’elle.
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On aurait produit du travail en consommant de la chaleur,
sans la faire passer d’un corps froid sur un corps chaud.

67. Le théoréme de Carnot modifié par Clausius peut s’énon-
cer, nous I'avons vu, en disant : Pour un cycle de Carnot, par-
couru par un corps quelconque, I'intégrale

f 4Q

T

est égale & zéro, dQ désignant la quantité de chaleur versée sur
le corps pendant un changement infiniment petit, et T la tempé-
rature absolue a laquelle ce changement s’accomplit.

Ce théoréme étant vrai pour un cycle de Carnot est vrai, par
cela méme, pour un cycle quelconque.

Un cycle, en effet, quel qu'il soit, aprés avoir été représenté
par une courbe fermée, lieu des points qui ont pour coordonnées
les valeurs successives du volume et de la pression, peuat étre par-
tagé en d’autres cycles, obtenus en tracant dans son intérieur des
lignes arbitraires qui leur servent de contour.

Fig. 15.

M
Ms M,

M

Ms
M
M, M,

Si, par exemple, le cycle M, Mo M; M, MM M; Mg (fig. 15)est
coupé par les lignes M, Mg, Mo M;, M;M;, M, M;, il pourra éire
remplacé par les neuf cycles représentés par les cinq quadrilatéres et
les quatre triangles qui, sur la figure, partagent le contour total.
Je veux dire que le travail produit, aussi bien que la chaleur dé-
pensée, resteront les mémes quand les neuf cycles seront substi-
tués au cycle primitif. Il est clair, en effet, qu'en les supposant
tous parcourus dans le méme sens, chacun des cotés introduils
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sera parcouru deux fois dans I’ensemble des opérations, et dans
des sens différents. Il n’exercera donc d’influence ni sur le travail
ni sur la chaleur versée sur le corps.

dQ

Il résulte que si I'intégrale f = est nulle pour les cycles par-

tiels, elle le sera pour le cycle total. Les éléments de cette inté-
grale, relatifs aux c6tés qui n’appartiennent pas au contour pri-
mitif, se détruisent deux a deux.

D’aprés cette remarque, on peut remplacer le contour primitif,
quel qu'il soit, par un nombre infini de cycles de Carnot infiniment
petits, obtenus en considérant une série de lignes isothermes et
de lignes adiabatiques infiniment voisines les unes des autres,
et I'intégrale relative au cycle total se réduira & la somme des in-
tégrales relatives a ceux des éléments infiniment petits ainsi formés.
qui empruntent au cycle primitif une portion de leur contour; les
intégrales relatives aux autres sont rigoureusement nulles. Or,
pour chacun des éléments qui restent, infiniment petits dans
tous les sens, la température T peut étre considérée comme con-
stante. L'intégrale fdQ est, en vertu du théoréme de Mayer, pro-
portionnelle a l'aire du cycle, et, par conséquent, infiniment
petite du second ordre; il en est donc de méme de ‘1,1(,—2 La

somme de ces infiniment petits du second ordre est nulle & la Ii-
mite, puisque la somme des arcs infiniment petits du premier ordre

de la courbe primitive qui leur servent de c6tés et dont le nombre
est le méme a une valeur finie.

68. L’intégrale f ‘,irg est nulle (67) pour un cycle fermé quel-
conque, pourvu qu'il soit réversible. Il en résulte que, si ’on donne
les valeurs extrémes des variables qui définissent 1’état thermique
d’un corps, l'intégrale considérée, entre les limites ainsi définies,
sera une fonction déterminée de ces valeurs extrémes, indépen-
dante des états intermédiaires du corps.

Supposons, par exemple, que, pour caractériser I'état du corps,
on adopte le volume ¢ et la pression p, la température étant une
fonction déterminée de p et de v. Représentons chaque état, comme
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il a été fait pour les gaz (7), par le point indicateur dont les coor-
données sont p et ¢.
Considérons deux points M et M, indicateurs de 1'état initial et
de I'état final (fig. 16).
Fig. 16.

P Ha

' d

0 A

Soit MHM' la route suivie dans la transformation, c'est-a-dire
la courbe parcourue par le point indicateur quand il passe de M
en M'. Soit MH, M’ une autre route, unissant les mémes points
et représentant une autre série de transformations. Si I'on réunit
par une courbe arbitraire MH, M’ le point M’ au point M, on aura
représenté deux cycles fermés, différant seulement par ce que,
dansI'un, la partie MHM’ sera, dans I'autre, remplacée par MH, M'.

L’intégrale f fl%l- étant nulle pour les deux cycles, il est nécessaire

que, pour les portions par lesquelles ils différent, elle ait dans les
deux méme valeur; l'intégrale est donc la méme pour les deux
courbes dont les extrémités sont les mémes, et ne dépend, par
conséquent, que des points extrémes.

L’intégrale f a'lr_Q, prise & partir d’un point initial convenu, est
une fonction des coordonnées p et ¢ du point indicateur de I'état

final. Elle le serait également de deux autres variables arbitraire-
ment choisies et fonctions déterminées de p et v. Nous poserons

aQ .
T =5
on en conclura
dQ _
T = ds.

L’expression différentielle %‘Q est donc intégrable.
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La fonction S, 4 laquelle Clausius a donné le nom d’entropie,
joue un réle important dans les études thermiques.
Cherchons I’expression de I'entropie dans quelques cas simples.

69. Entropie d’un gas parfait. — On a, dans ce cas (53),

dQ=4kdt+ Apdy.
On en conclut, a cause de I'équation pv = RT,

dQ  kde dv
- -',IT-—-—T-——!'-AR—V—,

k étant supposé constant, I'intégration donne, lorsque la tempé-

rature passe de Ty a T et le volume de v, a ¢,
A3

s=f$=u%+mz:—o+so,
Ty, vo et S, étant les valeurs initiales de T', ¢ et S.
70. Entropie d’un liquide. — En nommant C le calorique
spécifique d’un liquide, on a
dQ = Cd.
Si I'on néglige la petite variation de C, on aura

dQ _  dt
—T—‘—C—.IT)

. [dQ_ T
S_fT_ClT,,+S°’

T, et S, étant les valeurs initiales de T et de S.

T1. Entropie d’un liquide partiellement réduit en vapeur.
— Considérons 1% de liquide 4 la température initiale Ty. On éléve
la température, qui devient égale a T, en fournissant la quantité de
chaleur nécessaire et sans permettre au liquide de se vaporiser. On
vaporise un poids m ala température T, en donnant I'espace suf-
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fisant et fournissant la chaleur nécessaire & 1'évaporation; la va-
leur de dQ, pendant cette seconde période, sera rdm, r étant la
chaleur d’évaporation relative & 1*8; I'entropie s’accroitra de

/ rdm
Sl
et, comme r et T sont constants, cette intégrale est

rm

T

L’entropie de 1*¢ de liquide & la température T, dont un poids m
est réduit en vapeur saturée 4 la méme température, est

T  rm
CIT; -+ T + So.
Si le liquide est entiérement réduit en vapeur saturée, m est égal
a I'unité, et I'entropie est

T r
S=CIT°+T+SQ.

Si 'on suppose, enfin, que le liquide, devenu gaz, soit chauffé a la
température T’ supérieure & T, I'entropie, s’accroissant suivant la
formule (69) trouvée pour les gaz, deviendra, en nommant &, et
R, les constantes relatives a ce gaz,
T r T V1
S =Cla o+ + kil + AR + 5.

72. L’entropie d'une vapeur doit étre, comme la fonc-
tion U (58), indépendante de T, et la somme des termes

(C—ky)IT + % — ARy o,

qui varient avec T, doit étre constante.
Sil’on admet pour r’expression obtenue (58) par des considéra-
tions analogues, on en conclura
a— BT

ARylo = 2P 4 (C— k) 1T+,
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2, B et y désignant des constantes. Le volume ¢ de 1*s de vapeur
a P’état de saturation est lié, par conséquent, i la température par
une équation de la forme

lv=a+%+clT,

«, b, ¢ désignant des constantes.

La vapeur, quand elle est formée, étant considérée dans ce rai-
sonnement comme un gaz, on peut poser

pe=RT,
R, étant une constante; par conséquent,
Ip+1lo=IR,+IT,

et, d’aprés cette équation, le logarithme de la pression est donné
par la formule

1p=lR,+lT-—lv=(lB,—a)+(l—c)IT

w3 o

I’expression du logarithme de la pression est donc de méme forme
que celle du volume.

Les vz;peurs, dans la démonstration, ont été assimilées a des gaz
parfaits. On leur a appliqué les lois de Mariotte et de Gay-Lussac,
en supposant constants les caloriques spécifiques. On ne doit donc
pas regarder les formules obtenues comme rigoureuses.

73. 1l estdigne de remarque, néanmoins, que la forme trouvée
sans rien emprunter a l'expérience représente trés exactement,
pour un choix convenable des constantes et pour tous les liquides,
les Tables de tension des vapeurs saturées.

Les Tableaux suivants en donnent la preuve.
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Vapeur d'eau.

logp =17,44324 — 371?—5 —3,86821l0gT.

Pressions Pressions
T e\ el —_—
d’aprés d’apreés d’aprés d’aprés
T. Regnault. la formule. T. Regnault. la formule.
243.... 0,39 0,39 373.... 760,00 763,04
248.... 0,60 0,61 383.... 1075,37  1081,48
253.... 0,93 0,95 393.... 1491,28 1499,64
258.... 1,40 1,45 403.... 2030,28 | 2045,16
263.... 2,09 2,16 3.... 2717,6 2738,12
268.... 3,11 3,1 423.... 3581,2 3608,48
273.... 4,60 4,5% 433.... 4651,6 4683 ,52
283.... 9,16 9,19 443.... 5961,7 5997,16
293.... 17,39 17,48 433.... 7546,4 7581,00
303.... 31,55 31,02 463.... 9442,7 9469 ,60
313.... 55,91 55,10 473.... 11689,0 11701,72
323.... 91,98 91,96 483....  14324,8 14297,12
333.... 148,79 148,96 493.... 17390,4 17306,72
343.... 233,09 233,32 503.... 20926,4 20757,88
333.... 354,64 355,68 573.... 59858,36
363.... 525,45 526,68 593.... 76562,40

L’erreur maxima est de 169™ pour T = 503 (230°), inférieure 4 0,01 de la
quantité calculée, et correspond a une erreur de 0°, 47 sur la température.

Vapeur d'éther.

logp =13,4231147 — 17‘1#2 —1,97871logT.
Pressions Pressions
P RS S
d’aprés d’aprés d’aprés d’aprés

T. Regnault. la formule. ~ T. Regnault. la formule.

273.... 184,39 184,39 343.... 2304,90 2305,82

283.... 286,83 287,57 333.... 3022,79 3026,97

293.... 432,78 434,04 363.... 3898,26 3908,26

303.... 634,80 636,14 73.... 4953,30  4970,78

313.... 907,04 907,95 383.... 6214,63 6234,36

323.... 1264,83 1265,19 393.... 7719,20  7719,20
333.... 1725,01 1725,02

L’erreur maxima est de 20™ pour T = 383 (110°), inférieure a 0°,003 de
la valeur calculée. Si la température était prise pour inconnue, I'erreur
maxima n’atteindrait pas 0°,18.
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Vapeur d'alcool.

logp = ar, 4468682 — 223842 _ 4 15482 10gT.

Pressions Pressions
T et e
d’aprés d’aprés d’aprés d’aprés

T. Regnault. laformule. T. Regnault. 1la formule.
273.... 12,70 12,70 383.... 812,91 812,91
283.... 24,23 24,71 363.... 1189,30 1182,82
293.... 44,46 45,72 373.... 1697,55 1681,59
303.... 78,52 80,84 383.... 2367,64 2340,13
3M3.... 133,69 137,20 393.... 3231,73 3193,28
323.... 219,90 224,42 403.... 4323 ,00 4279,37
333.... 350,21 355,00 #43.... 5674 ,59 5639,84
343.... 541,15 544,70 423.... 7318,40 7318,48

L'erreur maxima est de 44™ pour T = 403 (130°); elle est de 0,01 de la
pression calculée et correspond a une erreur de 0°,03 sur la température .

Vapeur d'éther chlorhydrique.

logp =17,04235 — -174#% —3,8721logT.

Pressions Pressions
———a———
d’aprés d’aprés d’aprés d’aprés
T. Regnault. la formule. T. Regnault. la formule.
243.... 110,24 110,28 313.... 1916 1957,29
248.... 145 144,08 323.... 2579 2629,51
253.... 187 186,02 333.... 3400 3460,00
263.... 302 300,05 343.... 4405 4467,61
273.... 465 465 ;20 353.... 5614 5670, 52
283.... 691 696,28 363. ... 7047 7085,10
293.... 996 1009,95 373.... 8722,7 8726, 42
303.... 1398 1423,87

L’erreur maxima est de 6o™ pour T = 333 (60°); elle est de 0,002 de la
pression calculée; elle correspond a une erreur de 0°,6 sur la tempé-
rature.
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Vapeur de chloroforme.

2179.142

v logp =19,2979298 — 7 3,91583451ogT.
Pressions Pressions
eI, T et
d’aprés d'apreés d’aprés d’aprés
T. Regnault. la formule. T. Regnault. la formule.
273.... 59,72 59,72 363.... 1865,22  1864,71
283.... 100,47 99,31 3713.... 2428,54  2428,45
293.... 160,47 158,76 383.... 3110,99 3110,90
303.... 247,51 244,97 393.... 3925,74 3924,89
313.... 369,26 366,15 403.... 4885,10 3883,01
323.... 535,05 531,79 43.... 60b0,16  5996,95
333.... 755,44 752,47 423.... 7280,62  7277,48
343.... 1042,11 1039,79 433.... 8734,20 8734,18
353.... 1407,6% 1406,22

L’erreur maxima est de 3™™ pour T = 413 (140°); elle est de 0,002 de la
pression calculée; elle correspond & une erreur de o° 02 sur la tempé-
rature.

Vapeur de sulfure de carbone.

logp =12,58852 — I—?# —1,7689logT.
Pressions Pressions

e e e eI

d’aprés d’aprés d’apreés d’aprés
T. Regnault. la formule. T. Regnault. laformule.
273.... 127,91 127,91 353.... 2032,53  2032,51
283.... 198,46 198,30 363.... 2619,08 2618,48
293.... 298,03 297,73 373.... 3325,15  3323,54
303.... 434,62 434,32 383.... 4164,06 4161,07
3M3.... 617,53 617,32 393 ... 5148,79 5144,32
323.... 857,07 857,02 403.... 6291,60 6287,81
333.... 1164 ,51 1164,65 413. ... 7603,96  7599,56
343.... 1552,09 1552,24 423.... 9095,94  9095,90

L’erreur maxima est de 4™ pour T = 393 (120°), inférieure & 0,001 de la
quantité calculée; elle correspond a une erreur de 0° 03 sur la tempéra-
ture.
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Vapeur de chlorure de carbone.

2226,8

logp ==19,28670 — T — 3,94567logT.
Pressions Pressions
R e et P S N
d’aprés d’aprés d’aprés d’aprés
T. Regnault. la formule. T. Regnault. la formule
273.... 32,95 32,95 363.... 1122,26  1126,87
283.... 55,97 55,52 373.... 1467,07  1478,33
293.... 90,99 89,84 383.... 1887,44 1906,71
303.... 142,27 140,21 393.... 2393,67 2421,
323.... 314,28 310,66 403.... 2996,88  3031,11
333.... 447,43 443,67 43.... 3709,0§ 3744,48
343.... 621,15 618,46 423.... 4543,13  £569,34
333.... 843,29 843,28 433.... 5513,14  5513,16

L’erreur maxima est de 35™ pour T = 413 (140°), inférieure 4 0,01 dela
quantité calculée; elle correspond a une errcur de o° 4 sur la tempéra-
ture.

Vapeur d’'acide sulfureux.
1604,8

logp =16,99036 — T — 3,2198logT.
Pressions Pressions

R e e, T e et

d’aprés d’aprés d’aprés d’aprés
T. Regnault. la formule, T. Regnault. la formule,
243.... 287,47 28~ .47 203.... . 2462,05 2462,05
248.... 373,79 372,54 298.... 2915,97 2917,8}
253.... 479,46 477,29 303.... 3431,80 3423,571
258.... 607,90 604,86 308.... 4014,78 4020,65
263.... =62, .49 ~58,86 313.... 4670,23 4677,74
268.... 946,60 942,83 3I18.... 5403,52 5412,11
273.... 1165,06 1160,97 323.... 6220,01 6228,74
278.... 1321,14 1417,45 328.... 7125,02 7132,63
283.... 1719,55 1716,68 333.... 8123,8 8128,54
288.... 2064,90  2063,29 || 338.... 9221,4 9227, 40

L’erreur maxima est de 9™ pour T = 318 (§5°), un peu supérieure a 0,001
de la quantité calculée; elle correspond a une errcur de 0°, 1 sur la tem-
pérature.



243....
233....
263....
273....
283....
293....
303....
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logp =13,37156 —
Pressions

Regnault. la formule.
866 866
1392 1382
2144 2122
3183 3158
4574 4538
6387 6380
8700 8699

Vai)eur d'animoniaque.

1449,83
T

97
—1,8726logT.
Pressions

eI
d’aprés d’aprés

T. Regnault.  la formule.
3M3.... 11595 11640
323.... 15158 15269
333.... 19482 19670
343. . 24675 24927
333.... 30843 31120
363.... 38109 38325
373.... 46608 46608

L’erreur maxima est de 277™ pour T = 353, inférieure 4 0,01 de la
pression calculée; elle correspond a une erreur de 0°3 sur la tempé-
rature.

T.

C248....
233....
9238....
263....
28....

273..
278. .

logp =—17,987082 +

Vapeur de protoxyde d'azote.

Pressions

d’aprés d’aprés

Regnault. la formule.
15694,88 15697,26
17586,58  17587,40
16684,33 16684,33
22008,05 22007, 50
24579,20 2457831
27420,97  27420,19
30558,64 30558,11

328,05

T

T.
983....
288. . ..
293. ...
298. ...
303....
308....
313....

+ 8,7119 log T.

Pressions
d’aprés d’aprés

Regnault.  la formule.
34o19,09 34018,80
37831,66 37832,75
42027,88 - 42028,75
46641,450  46642,38
51708,55 51712,42
57268,08  57268,91

63362, 80

63359,78

c : '
L’erreur est tellement petite qu'on peut la considérer comme nulle pour
toutes les valeurs de T.

B.
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Vapeur d'acide carbonique.

logp = 6,41443 — —8—'%7—7 +0,41861logT.
Pressions " Pressions
e N —— e
d’aprés d’apreés { d’aprés d'aprés

T. Regnault. la formule. ' T. Regnault. laformule.

248.... 13007,02 12919,32 i[ 288.... 39646,86 39584,57

233... 15142,44 15142,44 L 293.... 44716,58  44589,2

2588.... 17582,48 17642,02 “ 298.... 50207,32 50532,00

263.... 20340,20 20438,31  303.... 56119,05 55932,92

268.... 23441,3§ 23551,66 308.... 62447,30 62310,90

273.... 26go6,60 27002,51 | 3M3.... 69184,45 69184,{8

278.... 30753,80 30818,50 | 318.... 76314,60 76572,03
283.... 34998,65 34998,62 1’

L’erreur maxima est de 187™™ pour T = 303 (30°), inférieure a 0,003 de
la quantité calculée; elle correspond a une erreur de 0° 3 sur la tempé-
rature.

Vapeur d'essence de térébenthine.

logp =18,88373 — 2—62—1,"49 —3,7283 log T.

Pressions Pressions

P e P N

d’aprés d’aprés d’apreés d’aprés
T. Regnault. laformule. T. Regnault. la formule.
273.... 2,07 1,00 383.... 185,6 185,60
283.... 2,94 1,95 393.... 257,21 253,84
203.... 4,55 3,60 403.... 348,00 341,01
303.... 6,87 6,36 443.... 464,00 450,61
33.... 10,80 10,80 423.... 605 586,38
323.... 16,98 17,66 433.... 775 750,56
333.... 26,46 27,95 443.... 975,42 952,51
343.... 40,64 42,92 433.... 1207 1191,29
353.... 61,30 64,13 463.... 1473 1473,01
363.... go,60 93,46 473.... 1771 1801,98
373.... 131,11 133,10

L’erreur maxima est de 31™® pour T =473 (200°); elle est de o,01;
de la quantité calculée; elle correspond & une erreur de 1° sur la tem-
pérature,



CHAP. IV. — THEOREME DE CARNOT. 99

Vapeur d’hydrogéne sulfurs.

logp = 8,80739 — @?i,’—ﬁ —o0,5141510gT.

Pressions Pressions
-~ P
d’aprés d’aprés d’aprés d’aprés

T. Regnault. la formule. T. Regnault. la formule.
248.... 3749,00 3749,00 288.... 12447 12485,58
233.... 4438 4452,02 g 293.... 14151 14170,43
258.... 5196 5250,74 || 298.... 16012,00 16012,01
263. ... 6084 6152,82 i 303.... 18035 18017,70
268.... 7066 7166,10 308.... 20224 20193,75
273.... 8206, 00 8298, 30 ‘ 33.... 22582 22547,85
278.... 9490 9557,05 ' 38.... 24954 25085,82
283.... 10896 10950, 43 323.... 27814,00 27814,02

L’erreur maxima est de 100™ pour T = 268 (— 5°); elle est de 0,01
de la quantité calculée; elle correspond a une erreur de 0°9 sur la tem-
pérature.

Vapeur d'esprit-de-bois.
2661 ,25

logp = 22,431907 — - — 4,6336 logT.
Pressions Pressions
e eI e et
d’aprés d’aprés d’aprés d’aprés

T. Regnault. la formule. T. Regnault. la formule.
243.... 2,67 2,66 343.... 857,10 842,97
253.... 6,27 6,00 3583.... 1238,47 1223,99
263. ... 13,47 12,59 363. ... 1741,67 1734,80
273.... 26,82 24,89 373. ... 2405,00 2404,96
283. ... 50,13 46,53 383.... 3259 3267,08
293.... 88,67 79,05 393.... 4341 4356,04
303.... 149,99 141,60 403.... 5691 5709,01
313.... 243,00 232,45 #43.... 7337 7364 ,22
323.... 381,68 368,38 423.... 9361,00 9360,97
333.... 579,93 565, 4o

s

L’erreur maxima est de 27™ pour T = 413, inférieure a 0,004 de la
quantité calculée; elle correspond a une erreur de o°5 sur la tempé-
rature.
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Vapeur de mercure.

logp = —4,79892 — 20',(;.'9'5 +3,8806 logT.
‘Pressions v Pressions
~ ; ——— .
d’aprés d’aprés E d’aprés d’aprés

T. Regnault. laformule. ' T. Regnault. la formule.
273.... 0,02 0,00196 493.... 34,70 37,48
283.... 0,0268 o0,00§1  513.... 58,82 63,06
293.... 0,0372 o0,0082 ' 333.... 96,73 102,62
303.... 0,0530 0,0157 | 533.... 155,17 162,06
313.... 0,0765 o,0290  B573.... 242,15 249,13
323. ... 0,1120 0,0519 593.... 368,73 373,73
333.... 0,1643 0,0808 - 613.... 548,35 548,34
343.... 0,2410 0,1511 - 633.... 797,74 788,43
333.... 0,3528 0,2476 E. 653.... 1119,65 1112,87
363.... 05142 0,360 |i 673....  1587,96  1544,40
873.... 0,755 o6i95 | 693.... 2177,53  a2r10,13
393.... 1,5341  1,4265 {'\ T3.... 2933,99  2841,05
#3.... 3,059 3,059 b 733.... 3888,14 3777,12
$33.... 5,900 6,134 |l T53.... 5072,43  4958,66
453.... 11,00 11,78 |}1 773.... 6520,25 6435,83
473.... 19,90 21,45 ” 793.... 8264,96 8264,90

La formule pour les tensions inférieures a 1™ est fort différente de I'ob-
servation; mais peut-on accepter avec confiance une mesure de o™*,02,
par exemple? A partir de 100°, la tension du mercure devient mesurable et
I'agcord est trés satisfaisant. :

L’erreur maxima est de 114™ pour T = 753, inférieure a 0,4 de la

quantité calculée; elle correspond a une erreur de o° 7 sur la tem-
pérature. '
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Vapeur de soufre.

. A
logp =19,10740 — 468,402 3,40483 logT.

T
Pressions } Pressions

o ——— o ——

d’aprés d"aprés : i d’aprés d’aprés
T. Regnault. la formule. 1‘ | T. Regnault. la formule.
663. ... 272 272 1} 763. ... 1422 1623,47,'
673.... 328 329,53 ie 773.... 1635 1635,0
683.... - 395 396,28 i 783 ... 1871 1870,34
693.... 472 473,67 . T793.... 2133 2130,99
703.... 560 562,92 ; 803... 2428 2418,90
713.... 663 665,30 | 813.... 2739 2735,70
723.... 779,8 779,8 g. 823.... 3086 3083,24
733.... g 916,90 || 833.... 3465 3463,36
743. ... 1063 1065,0 || 843... 3877 3877
733.... 1232 1233,98 ;

L’erreur maxima est de 4™ pour T = 813, un peu supérieure a 0,001
de la quantité calculée; elle correspond a une erreur de 0° 1 sur la tem-
pérature, '

74. La formule proposée par Dupré,

r.3—1—'~(l<)gT,

logp=a+,—r

s’accorde avec I’expérience d’une maniére trés remarquable. L’er-
reur ne dépasse, dans aucun cas, les incertitudes des mesures les.
plus soigneusement prises.

Il n'en faut pas conclure I’exactitude théorique de la loi ainsi
exprimée. Nous avons, pour trouver cette loi, attribué, contraire-
ment aux faits, les propriétés des gaz parfaits aux vapeurs voisines
du point de saturation. L’hypothése n’est pas justifiée.

Pour apprécier I'importance de I'accord obtenu, il ne faut pas
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oublier que trois constantes ont été laissées arbitraires dans la
formule. Le calcul les rattachait aux propriétés spécifiques du
corps étudié; nous n’en avons pas tenu compte. Les constantes
ont été choisies de maniére 3 rendre la formule exacte pour trois
valeurs de la température.

Un géométre n’admettra jamais qu'une courbe soit déterminée
par trois points, mais les dessinateurs n’en doutent pas. L’erreur
maxima n’a pas de limites. Quelle est I'erreur probable? A défaut
d’une solution qui serait fort intéressante, j’ai cherché, par une
épreuve tentée au hasard, 'ordre de grandeur du résultat.

J'ai choisi la fonction

z=tang(=-+20)>
4
z étant exprimé en degrés. Sil'on pose
logz = a-i—-E +ylogz
T ' ’

en choisissant a, 3 et ¢ de telle sorte que les deux valeurs de 5
coincident pour z = 100, £ = 200, £ = 260.
Voici le Tableau des valeurs intermédiaires :

(1) z = tang <no°+ ‘-’;:) ’
4
613,19
(2) logz =—29,41801 + — " 11,643 logz.
z, Formule (1). Formule (2). N Formule (1). Formule (2).
100.... 1,0000 1,0000 ! 200. ... 2,7474 2,7476
120. ... 1,1917 0,7942 220. ... 3,7406 4,3868
140.... 1,4281 0,8g00 240.... 5,6713 7,0769
160.... 1,7320 1,1942 260.. . 11,4301 17,4301
180. ... 2,1445 1,7654

Les différences sont plus de vingt fois supérieures a celles que
nous obtenons dans le cas des vapeurs.
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CHAPITRE V.

EQUATIONS DIFFERENTIELLES.

75. On ne connait que deux théorémes généraux et les problémes présentent trois
inconnues; formation de deux équations. — 76. Une équation différentielle dé-
duite des deux autres s’accorde avec un théoréme de Clapeyron. — 77. Equa-
tions équivalentes obtenues en prenant pour variables la température et le
volume. Equations obtenues en prenant pour variables la température et la
pression. — 78. Cas important dans lequel X’ est infini; les équations précédentes
y sont applicables. —79. Démonstration de I'une des équations obtenues par un
simple changement de variables. — 80. On retrouve un théoréme de Clapeyron,
en y déterminant la fonction inconnue. — 81. Seconde solution d’un probléme déja
résolu. — 82. Seconde solution d’un autre probléme. — 83. Accord des résultats.

75. Lorsqu’on a obtenu entre plusieurs variables deux équa-
tions distinctes, on peut, par des méthodes bien connues, en dé-
duire un nombre illimité de relations nouvelles qui, souvent fort

utiles, fort remarquables et trés éloignées de I'évidence, ne dimi-
nuent en rien, cependant, 'excés du nombre des inconnues sur
celui des équations.

Les grandeurs entre lesquelles la théorie de la chaleur établit
une dépendance sont au nombre de cinq : le volume, la pression,

* la température et les deux caloriques spécifiques. Le théoréme de -
Mayer et celui de Clausius se traduisent 'un et I'autre par une
équation. Ces équations conviennent i tous les corps; mais I’état
d’un corps est déterminé par deux variables : la température et la
pression. Les problémes & résoudre, quelles que soient les don-
nées, présentent trois inconnues. On ne connait que deux équa-
tions applicables & tous les cas; il a été jusqu'ici impossible d’en
découvrir une troisi¢me.
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On ne doit pas s’en étonner. Le nombre des corps est illimité;
solides, liquides ou gazeux, ils ont des caractéres et des propriétés
différents : leur étude ne doit pas dépendre des mémes for-
mules. '

Il serait téméraire, malgré cette remarque, d’affirmer I'impossi-
bilité de découvrir une troisiéme relation générale.

L'intégration des équations aux dérivées partielles doit intro-
duire des fonctions arbitraires dont la diversité peut plier une
formule & des cas trés divers.

Aprés avoir traduit par des équations les théorémes généraux,
nous déduirons, soit de ces théorémes directement éludiés, soit des
équations combinées et intégrées, un grand nombre de consé-
(uences remarquables et utiles, mais qui n’ajouteront rien, au
point de vue mathématique, a la traduction des deux théorémes.
Nous aurons toujours entre trois inconnues deux relations dis-
tinctes seulement. Il sera nécessaire, dans chaque étude particu-
lidre, d’adjoindre aux équations générales une propriété caracté-
vistique du corps. Clest ainsi que la théorie des gaz repose sur
les lois de Gay-Lussac et de Mariotte qui, traduites en formule,
rendent le nombre des équations égal a celui des inconnues. 1l
existe, pour chaque corps, une relation analogue entre le volume,
lu température et la pression; mais cette relation, si elle était
connue, sevait sans doute trés compliquée.

La traduction des principes en équations équivalentes résulte
des énoneds obtenus (31) et (68). '

Lexpression

dQ —Apdv.

détimie (31, doit ére la dittérentielle d une fonction déterminée U;
\ )
dQ désigne la quantité de chaleur qu'il faut fournir au corps
pendant une transformation intiniment petite, et Ap dv est I'¢é-
quinalent caloritique du travail extérieur accompli.

Clest le théordme de Mayer.

Leypression

[

T
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‘est la différentielle d’une fonction déterminée S, T désignant la
température absolue. E

C’est le théoréme de Clausius.

dQ, dans les deux expressions précédentes, est déterminé par le
changement infiniment petit qui s’est accompli. Ce changement
est défini par les accroissements de deux variables que I'on peut
choisir arbitrairement. Adoptons le volume v et la pression p, qui
deviennent ¢ +dv et p + dp. On peut changer d’abord ¢ en
v -+ dv, puis, par une seconde transformation, p en p + dp. Dans
le premier changement, la pression est constante. Le calorique
spécifique & pression constante étant désigné par £/, il faut donner
une quantité de chaleur X'dt, dt étant I'élévation de température
qui correspond & l'accroissement dv du volume, c’est-a-dire
dt
7 dv: N

k"—i—&dv

est donc la quantité de chaleur qu’il faut fournir pour accroitre le
volume de dv sans charger la pression. On verra de méme qu’en
négligeant un infiniment petit du second ordre, pour accroitre la
pression de dp, le volume restant constant et égal a v + dv, la
quantité de chaleur & fournir est

dt
Ifa}—’ dp,

k étant le calorique spécifique a volume constant. On a donc

dt , dt
dQ»—k?@dp t kz;dv,

et les deux théorémes peuvent s’énoncer en disant : Les expres-

sions
dt , dt
k dt k' dt
TdpgPTTa%

sont I'une et 'autre intégrables.
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Les conditions nécessaires et suffisantes sont, d’aprés une théo-
rie bien connue,
d dt d [, dt
7 (v) = 5 (kG —2e).
4k dy_d(k d),
dv\T dp _dp(T dv
En effectuant les différentiations indiquées et multipliant la se-

conde équation par T, ces équations deviennent

Ky A AR de dk dt
dpdv  dp dv dv dp

L g it dk dt dkdt  K—k de dt

@ K-t G & ddpT T dpdv

(') =A,

Les premiers membres sont les mémes; on peut donc égaler les
seconds membres et écrire I’équation plus simple

. g dt dt
3) (K — k) o 75 = AT-

76. L’équation (3), dont 'importance est trés grande, a été ob-
tenue déja sous une forme moins précise.

Clapeyron a démontré (33) que la quantité de chaleur dQ, qu'il
faut fournir lorsque, la température étant constante, le volume
s’accroit de dv, a pour expression

b

1
(4) dQ_(?_(t‘)

L’équation (3) traduit ce théoréme et détermine la fonction in-
connue ¢(¢).

dy.

Ry

t

On a, en effet, pour une transformation quelconque,

dQ =t L ap rk

dt
dp _V dy.

d,

Si T'on suppose la température constante, par conséquent
dt=o0,0na

dp P A
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dt . .
et, en remplacant -‘Edp par sa valeur déduite de cette équation,

I'expression de dQ devient
(5) dQ—_-(Ic'—Ic)‘%dv.
On déduit de I'équation (3)

" dt dp,
(K—kb ', =ATS

dt’
car on a
dp 1
dt ~ “dt’
Er

. dp , . .
puisque, dans le calcul de =, p étant considéré comme fonction

. t .
de-¢ et de v, et, dans celui de -g—-, t étant fonction de p et
de v, les deux dérivées sont calculées 'une et I'autre en suppo-
sant le volume ¢ constant. L’équation (5) deviendra donc

_ AT 9P
(6) dQ = AT £ av,

équation forl importante qui s’accorde avec celle de Clapeyron en

y remplacant ¢(¢) par A_IT

77. Les équations (1), (2) et (3) ont été obtenues en adoptant
p et v pour variables indépendantes. Ce choix n’est pas toujours le
plus commode. On peut adopter ¢ et ¢ ou ¢ et p; on pourrait
méme introduire avec avauntage des variables nouvelles définies en
fonction des trois premiéres. Les régles du Calcul différentiel, qui
permettent de faire la transformation, ne peuvent pas, bien en-
tendu, donner de relations distinctes des premiéres et accroitre le
nombre des équations du probléme. Elles donnent aux mémes -
équations une forme nouvelle quelquefois plus commode.

Au lieu de transformer les relations (1) et (2) par le change-
ment de la variable indépendante, il est plus aisé d’adopter, dés le
début du calcul, les variables qu’on veut conserver. Soient ¢ et ¢
ces variables, la pression p étant considérée comme une fonction
de la température et du volume.
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L’équation
dQ = kﬂdp —'—-k’—dfdv
dp " dv

devra étre transformée; la différentielle dp doit étre exprimée en
fonction de dt et de dv.-On a, pour faire cette substitution,

dt:i’idp.t_ dt

par conséquent,
dO = kdt -+ (K — k)% do.

Pour achever la transformation demandée, il nous resterait 4
dt . . . . . w“
mettre — sous la forme qui convient au choix des variables in-

dépendantes ¢ et ¢. On devrait écrire

dp
e dv
v~ dp

dt

Il est plus simple et en méme temps plus avantageux, par un
motif que nous dirons, de ne pas introduire ces dérivées de p et
de poser

! 8 dt — .
(7) K=Kk =4
par conséquent,
(8) dQ = kdt + ldy.

On peut écrire I'équation (8) immédiatement. Par cela seul que
dQ est une fonction linéaire de dp et de dv, il en est une aussi
de dt et de dv, et il est évident que le coefficient de d¢, dans
I’expression de dQ, doit étre égal au calorique spécifique 4, a vo-
lume constant; car, en faisant dv = 0, dQ doit, par définition, se
réduire a k dt.

La valeur de [/, définie par I'équation (), est connue aussi par
la relation (6), qui donne la valeur de dQ pour dt = o0; on a

_ar P
(9) I=AT_ .
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Mais, sans déterminer { a priori, la valeur (8) de dQ peut étre
adoptée.

Pour exprimer le théoréme de Mayer et de Clausius, nous -
avons a écrire que les expressions

dQ — Apdv__lcdt—l—ldv—Apdv,

dQ dv
T +iT
sont 'une et I'autre intégrables.
Les deux conditions sont

dk _dl 4
(10) e
( vdk _ 1 dl 1
m T - Ta T

-La comparaison de ces deux équations donne

dp

l—ATdt,

c'est précisément 1'équation (g), qu'il était inutile, on le voit, de
supposer connue A I'avance.

La substitution de la valeur de  dans I'équation (10) donne

dk dp.
(12) - S =ArZl.

'Adoptons maintenant pour variables p et t. Nous pourrions
transformer I'expression de dQ et y remplacer dv par sa valeur
en fonction des différentielles adoptées dp et dt; mais il est plus
simple d’écrire immédiatement

dQ = k'dt + g dp,

K’ étant le calorique spécifique a pression constante, puisque, par
définition, pour dp = o, dQ doit se réduire a k'dt. Il serait aisé,
mais inutile, de chercher immédiatement la valeur de g. Les théo-
ré¢mes de Mayer et de Clausius la feront connaitre.

- 11 faut exprimer, pour traduire ces théorémes, que les expres-
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sions

(13) dQ — Apdv =k dt+ gdp — Apdy,
‘ dQ . dt dp

(14 T AT reT

sont I'une et 'autre intégrables.

Nous ne pouvons évidemment pas espérer obtenir, par cette
troisi¢me traduction des deux théorémes, des relations réellement
nouvelles : la forme seule sera différente.

La premiére des expressions précédentes n’est pas suffisamment
préparée; elle contient encore la différentielle dv. On peut la
faire disparaitre en ajoutant a 'expression la somme

Apdv+ Avdp.

Cette somme étant la différentielle exacte du produit A po, la con-
dition d’intégrabilité que nous voulons exprimer restera la méme
et 'expression (13) sera remplacée par

(15) k'dt+ gdp—+ Avdp.

Les conditions d’intégrabilité des expressions (15) et (14) sont

dk'  dg dv

1 di' 1 dg g
(t7) Tdp ~Ta T

La comparaison de ces équations donne

dv
(18) g=—ATE,

et, par la substitution de cette valeur de g dans (16), on a

dk' dty

(19) 2‘1;=—ATat—,'
78. L'introduction de la lettre ! (77) n’a pas eu pour but
seulement de simplifier 'écriture : elle fait rentrer dans la dé-

monstration un cas important qui, sans cela, se trouverait exclu.
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Si la pression est liée & la température par une équation indé-
pendante du volume, le calorique spécifique a pression con-
stante &’ est infini ou, pour mieux dire, il cesse d’exister.

Comment échauffer le corps & pression constante, si la tempé-
rature est liée a la pression par une équation nécessaire? L'intro-
duction de la lettre &’ ayant été évitée, nos formules s’appliquent
a ce cas comme aux autres.

Le cas dont nous parlons est de grande importance : c¢’est celui
d’un liquide enfermé dans un vase clos qu'il ne remplit pas. Il se
réduit partiellement en vapeur. L’ensemble de la vapeur et du li-
quide, étudié pour la premiére fois par Clapeyron (34) comme
formant une substance déterminée, présente la singularité dont
nous parlons. La vapeur étant nécessairement saturée, la pression
dépend de la température et non du volume. Les équations (77)
n’ont pas A étre examinées de nouveau : elles conviennent a ce
corps comme aux autres.

79. L’équivalence des équations obtenues quand on exprime
les mémes théorémes, en adoptant des variables différentes, est
évidente a priori. Il n’est pas sans intérét, néanmoins, d’en don-
ner une vérification et, pour cela, nous déduirons, par un simple
changement de variables, I'équation (12)

Cdk_ ondip
@ =M
dans laquelle ¢ et ¢ sont les variables indépendantes, de la for-
mule (3)
, g dt dt
K=K 2 Z =AT,
dans laquelle les variables sont p et ¢.
Différentions I'équation (3) par rapport a p, nous obtiendrons

, dit dt , dt dt dk'  dk\ dt dt _, dt
k=0 5+ =0 G 7+ (5~ %) 5 o =5

En remplagant (X' — k) % par sa valeur déduite de I’équa-
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tion (1), on obtient

(A gyt (e by i
dp dp dv ' dv dp dvdpt \dp dp/dpdv™ " dp
Remplagant (A'— k)-‘-i—' par sa valeur déduite de (3)£, celte
dy dt
dp
équation devient, aprés des réductions évidentes,
dt
dk dt  dk dr ar
(20) dodp dp v [dt\T
(%)

Pour substituer, dans celte équation, aux variables ¢ et p les va-
riables ¢ et ¢, il faut calculer les dérivées qui y figurent en adop-
tant les variables nouvelles.

. . dk . D -

Sinous désignons par (25) la dérivée de k par rapport a v, lors-
que ¢ est considéré comme constant, on aura, en continuant i dé-

. dk . dk . .
signer par - et 7o les dérivées de k prises, et en adoptant p et¢

pour variables indépendantes,

dk dk
=

dv av
avec la condition d¢ = o, c’est-a-dire

dt dt
o= g[;dp+ H_c;dv’

4 dk\ .
ce qlll onne, pOlll‘ :10 ’ expressmn

dk dt dk di

ﬂ) _dv dp dpdv
v/ dt
dp

Le premier membre de |'équation (20) peut donc étre remplacé

ar
P dk\ dt
(@)%
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on a d’ailleurs, en appliquant les régles du changement de la va-
riable indépendante, quand on considére successivement p comme
fonction de ¢ et ¢t comme fonction de p, v étant constant dans les

deux cas,

e
ap_ _ _dpr
an =" Ty

dp

L’équation (20) devient donc
dk dp
@ =AM

80. L’équation (6)
dQ = AT ‘:’5 dv,

démontrée (76) pour un corps quelconque lorsque la tempera-
ture reste constante, donne, si on I'applique 4 une vapeur en
présence de son liquide, un théoréme célébre, découvert (34),
sous une forme incompléte il est vrai, par Clapeyron.

Sil'on considére, dans un vase de volume ¢, un liquide partiel-
lement évaporé remplissant de vapeur saturée la portion du vase
qu’il n’occupe pas, en accroissant le volume de dv, la température
restant la méme, on déterminera la formation d’un poids dz de
vapeur; et, pour former cette vapeur, il faudra fournir une quan-
tité 7 dz de chaleur, sans quoi il y aurait refroidissement. L’équa-
tion (6) devient donc, dans ce cas,

rdrz =AT él—) dy,
dt

r dz étant la quantité de chaleur nécessaire pour I’évaporation du
poids dz et, par conséquent, 7 le calorique d’évaporation pour 1%
de vapeur formée & la température T.

d.’l»‘ . . . ) .
Le rapport —= du poids de la vapeur & l'accroissement de vo-

lume, 4 la température T, est indépendant de la quantité de va-

peur. On peut donc le remplacer par » qui, pour 1*¢ de li-

g—Ss
quide évaporé, représente le méme rapport; ¢ étant le volume de
B. 8
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la vapeur et s celui du liquide qu’elle remplace, = — s est en effet
’accroissement de volume. On a donc

ro_ dp
= =M
ou

— AT .
r—-z\Tzz(c—S).

c’est le théoréme de Clapeyron.

81. L’équation (12)

dk - dip
& =T

transformation purement analytique (79) des deux équations fon-
damentales, pourrait étre substituée a 'une d’elles. Elle ne con-
stitue, au point de vue analytique, aucun accroissement dans l¢
nombre des propriétés communes a tous les corps; elle n’en est pas
moins d’une grande importance.

Appliquons cette équation, comme la précédente, a1'étude d'un
liquide partiellement réduit en vapeur, et pour lequel nous avons
trouvé directement (54, 71) I'expression des fonctions U et S.

Le corps considéré pése 1*¢; cnfermé dans un vase clos de vo-
lume v, il se compose en partie de liquide, en partie de vapeur
saturée a la température T.

La pression p de la vapeur saturée a la température T est indé-
pendante du volume et, par conséquent, dans I'équation

dk . dip
= AT i’
le second membre est indépendant de ¢. L’intégrale de 1'équation
est, par conséquent,
a2

(21) k=ATvd—tf +F(T),

F(T) étant une fonction arbitraire de T; arbitraire, bien entendu,
quand on parle des conséquences déduites de la seule équa-
tion (12), mais, en réalité, inconnue qu'il faudra déterminer.

Le calorique spécifique a volume constant &, qui forme le premier
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membre de 'équation (21), n’est ni celui du liquide ni celui de la
vapeur, mais celui du mélange dont les proportions varient avec
la température.

La fonction F(T) est aisée & déterminer.

L’équation convenant, en effet, & toutes les valeurs du volume ¢
peut s’appliquer au cas ol ¢ est égal au volume s de 1*8 de liquide.
Il n’y a pas, dans ce cas, place pour la vapeur; & devient alors le
calorique spécifique du liquide, nous pouvons le traiter comme une
constante connue C. On aura

dip
C=ATs 22 + F(T)
et, en éliminant F(T),

(22) hk—C= AT(v-——s) dﬁ
En portant cctte valeur de & dans I’expression

dQ = Irdt+ATZP

de la chaleur (77) nécessaire pour un changement infiniment petit,
on a
dQ = Cdt+AT(v—s) d” dt+ATS2 d” dy.
En portant cette valeur de dQ dans les expressions
dU =dQ — Apdy,
as = X

‘_')

on peut calculer U et S. On a
dU = Cde -~ AT(v—s) P gt AT d” D g — Ap dv,

- dp
ds C +A(v—s) dt* dt-o—Ad dv.

L’intégration donne

U=CT -T—AT(v—s)———Ap(v—-s),

S=ClT+A(v-t—s)7t,
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une constante arbitraire pouvant, comme toujours, étre ajoutée

UetaS.
Sil'on compare ces expressions a celles déja obtenues (54, T),

U=mr+ CT—Apm(s—s),
S =CUT)+ 75
en remarquant que, m ¥tant le poids de la vapeur formée, m(s —3)

est I'accroissement de volume produit par I’évaporation a partir de
la valeur initiale du volume quand tout est liquide, on a

m(oc—s)+s=v;

par conséquent,
m(s—s)=v—s.

La comparaison des valeurs de U donne
r=AT(c—s) dd—l:,

formule importante déja démontrée (80).
La comparaison des valeurs de S donne

ro_ dp .
=A(e -9

=

c’est l]a méme formule.

82. La formule (22)

k—C=AT(v—s)%’§

permet de résoudre un probléme déja traité (55).

Quelle est la quantité de chaleur nécessaire pour porter, en vase
clos, 1*¢ de liquide d’une température initiale T, & une température
finale donnée T? ;

La difficulté d’une étude directe résulte de la décomposition,
nécessaire en apparence, de la quantité de chaleur cherchée en
trois parties dislinctes :
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Il faut échauffer le liquide;

Echauffer la vapeur déja formée a la température T, et, succes-
sivement, toutes les portions qui se forment 4 des températures
inférieures a T;

Il faut fournir la chaleur d’évaporation & des températures va-
riables pour un poids total de liquide évaporé, a priori inconnu.

Chacune de ces parties de la somme est plus difficile a calculer
que la somme elle-méme.

Le corps considéré, en effet, n’est ni liquide ni vapeur : ¢’est
une substance pesant 1*¢ enfermée dans le vase. Quels que soient
I'état actuel de cette substance et le poids de la vapeur déja for-
mée, le calorique spécifique a volume constant a pour expression

. dp
k= C-—l—AT(v-—s)-dFo
Nous opérons précisément a volume constant. La quantilé de

chaleur a fournir pour un accroissement d¢ de température est
donc k dt, et le probléme est résolu par la formule

- kdt—f CdT+f ATEL (0 —s)at.
T, ¢

¢ et s sont I'un et 'autre indépendants de T'; on a donc

fATdt* v—s)dt = A(v—s)( ‘—i——p)

et 'intégration entre les limites T, et T donne
dp
X=CT-— T0)+A(v—s)( —p—To = +po

Le terme C(T —T,) est la quantité de chaleur qui servirait &
¢chauffer le liquide, s’il restait liquide; le second terme repré-
sente 'accroissement di 4 la chaleur d’évaporation, qui elle-méme
se trouve diminuée par la différence entre le calorique spécifique
du liquide et celui de la vapeur.
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Supposons, par exemple, que 1'* d’eau a o° soit enfermé dans
une marmite de 20't. On veut porter la température a 200°.
Quelle sera la quantité de chaleur nécessaire?

Le calorique spécifique de I'eau, C, peut étre supposé constant
et égal a l'unité : il faut, par définition, 1! pour échauffer de
un degré 1*s d’eau. :

Le volume v, égal a 20'", sera représenté par 0,02 et s par
0,001, puisque le métre cube est notre unité de volume ; A est (48)
5 Ona

To=1273, T =473.

Les valeurs de p et de %’;’ sont fournies par les Tables.

On a

p = 158922,
et I'on trouve
%’ = 3303,8,
Po= 62,

d,
P = 4,460
La substitution de ces valeurs donne

X = 262, 69.

83. Le probléme résolu par I'intégration d'une équation diffé-
rentielle a été traité déja (55) comme application directe du
théoréme de Mayer. Il importe de comparer les deux solutions.

Nous avions trouvé

X = C(T—To)-e-(v—s)(;’_'—s o —Ap,+Apo).

Les deux expressions ont des termes communs. En égalant la
somme des autres dans les deux formules, nous aurons

r o

- ap dp
g1—s 0'0—3_AT‘(dl)1_ATo<E)0’
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que l'on peut écrire
T :113) =T _ ap\ .
G—S AT‘(dt 1—0'0—-8 ATo(d 0

L’équation de Clapeyron

'1'=AT(cr—-s)Z-—l;

119

nous apprend (80) que les deux membres de cetle équation sont

I'un et l'autre égaux a zéro.



120 ) THERMODYNAMIQUE.

CHAPITRE VI

FONCTIONS CARACTERISTIQUES.

84. Les théorémes de Mayer et de Clausius ne laissent pas les fonctions S et U
arbitraires. — 85. Ils permettent de choisir, sans s’imposer aucune condition,
la fonction H, nommée par M. Massieu caracteristique. — 86. H étant connu,
on peut calculer p en fonction de ¢ et de v. — 87. Expression de k. — 88. Ex-
pression de k'— k. — 89. Autre fonction caractéristique H’ dont les variables
indépendantes sont p et ¢£. — 90. Expression de ¢; expression de A’; expression
de k'— k. — 91. Recherche de la fonction H pour un gaz parfait. — 92. Re-
cherche de la fonction H pour une vapeur saturée; on n’en peut déduire que
des résultats connus.

84. Les théorémes de Mayer et de Clausius fournissent deux
équations seulement entre trois inconnues. Ils ne permettent pas
la solution générale du probléme.

M. Massieu a remarqué, fort ingénieusement, que I'impossibilité
de déduire des équations fondamentales la solution que, dans
chaque cas, il importerait de connaitre, n’en empéche pas la dé-
termination explicite. Une fonction arbitraire de deux variables,
inconnue dans chaque cas particulier, indéterminée dans I'étude
générale, permet d’exprimer toutes les inconnues.

On peut réduire le probléme a la recherche de cette fonction
caractéristique du corps étudié.

Les inconnues & déterminer étant la température et les deux
caloriques spécifiques, considérés comme fonctions du volume et
de la pression, on peut dire, sous une forme générale, qu’il faut
trouver, pour chaque corps, trois relations entre ces cinq quantités.
Trois quelconques d’entre elles seront fonctions des deux autres.
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Pour obtenir, sans s’attacher a aucun cas particulier, toutes les
solutions possibles, il semble naturel de se donner les fonctions
désignées par U et par S (51, 68), dont les dérivées sont
liées trés simplement aux grandeurs considérées comme incon-
nues.

Mais ces fonctions ne sont pas indépendantes, et le choix qu’on
en fait ne peut étre arbitraire.

Si 'on prend, par exemple, ¢ et ¢ pour variables, on a (76)

7 dp
dQ = kdt + AT ZZ dy,

dU=kdt+A<T51lt3—p)dv,

d
_,adt dp ,

par conséquent,

au _ ., ds_ k

de — " dt — T
ct

dU dS

® 2t =T a

Lors donc que S est choisi, U n’est plus arbitraire.

85. M. Massieu a défini une fonction H, qu'il nomme caracté-
ristique, dont les fonctions U et S peuvent se déduire, et que les
théorémes généraux laissent complétement arbitraire.

Cette fonction H a pour expression

(2) H=ST—U,
les variables adoptées, cela est essentiel, étant ¢ et ¢.
L’équation (2) donne

dH dS dU
=T g~
et, a cause de (1),

(3) =S
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L'équation (2) donne

dH
A = — —1 —_——
(4) U=ST—H=T - H.

S et U, comme nous I'avons annoncé, se déduisent donc tous
deux de H. Les équations (3) et (4) les font connaitre.

86. L’équation (2), différentiée par rapport a ¢, donne

dH _.dS _duU.
de — T dv dv’

mais on a, d’aprés les définitions de S et de U,

ds . dp
@ =Nar
au _ , ..dp .
@ = AT g —Aps
par conséquent,
dH

Cette équation, lorsque H est connu, fait connaitre la relation
quilie paveta T.

87. Nous avons, en prenant pour variables ¢ et ¢,

dU = kdt + (AT %‘: —Ap> do:
c’est I'équation qui sert de définition a la fonction U.
On en déduit

du

k=7t-’

mais

par conséquent,
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88. L’équation
, gadt dt
(6) (L—L)E)%_AT

permet de calculer la différence A’ — k des deux caloriques spéci-
fiques. )

Les variables indépendantes étant ¢ et ¢, il faut d’abord trans-
former I'équation (6), dans laquelle elles sont p et ¢. Rempla-

dt
cons — par sa valeur

[i’équation (6) devient

kK —k=—

et, en remplagant p par sa valeur déduite de (5),
(@ras)
. , dt dy
(7) (K'—k)=—T 42H
“dvt

89. En adoptant pour variables indépendantes ¢ et p, au lieu de
t et ¢, on peut obtenir une autre fonction génératrice H' qui, ar-
bitraire comme la premiére, donne comme elle, quand elle est
délerminée, la solution compléte du probléme.

Cette fonction est

(8) H'=8T —U—Apy;

elle ne doit contenir que les variables ¢ et p; ¢, qui y figure, y
doit étre remplacé par sa valeur en fonction de p et de ¢.
La différentielle totale de H’ est

dH'=TdS +SdT — dU — Apdv — Av dp,

mais on a
TdS = dQ,

dU=dQ—Apdyv:
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par conséquent,
dH'=Sdt—Avdp

et
dl’ dl’
(9) =2 7,', =—Av.
L’équation (8) donne
al’ ,_ mdH’ dl’ ,

On a enfin, par la définition de S,

_dQ v/, dv .
ds =T = T(kdt-—AT—d—tdp),

par conséquent,

. dS
et, d’apres (9),
o dI
=T
90. L’équation
P g dede
(x0) (K—k) o 55 = AT

nous permettra de déterminer 4.
Les variables choisies étant p et.t, nous remplacerons d’abor

L, . dt dt
les dérivées 2 et - par leurs valeurs
ilg
de __ dp
dp — dv ’

dt

L

dv dv

dt

L’équation (10) devient

(@)

;g . dt

KM—k=—AT v
dp
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et, d’apres I'équation (g),
(Zwy:
, dt d,
K—k=T —z{_]f;ﬁ_ .
dp?
91. Nous terminerons cette-indication d'une théorie ingénieuse,
a laquelle de récents travaux semblent promettre une importance
mnouvelle, par la détermination, dans deux cas fort simples, de la
fonction caracléristique.
Considérons d’abord les gaz parfaits.
L’équation qui définit dU, .

dU =k dt + (K — k) 5% do— Ap do,

si 'on suppose (46)

K—k
I
pv=RT,
se réduit a
dU =k dt.
On en déduit
U=4iT
On a
as =4t AR,
T v

par conséquent,
S=4kIT + AR lp.

Ces valeurs ont été obtenues déja (52, 69).
On en déduit

(11) H=8ST—U=4LTIT+ ARTlv —&T.

Il ne faudrait pas croire que cette fonction H puisse servir a
I'étude des gaz. Nous avons, pour I’obtenir, supposé toutes les
propriétés connues; elle ne peut donner que des identités.

La pression p est déterminée par la formule

dH

Ap:—d—v-.
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La valeur de H donnc

dH _ ART
dv ~ v’ .
et la relation
RT

est une de celles qui nous ont servi a calculer H.
La formule

o dH
k=T
donne 'identité :
b=k,
et I’équation
d*H )’
Y dt dv
K—b =T —5g—
dvt
la réduit a
A'— k = AR.

92. Considérons en second lieu une vapeur saturée.
La relation
pP= ?(T)r

qui, dans ce cas, lie la température a la pression, ne permet pas
de prendre pour variables p et T. La fonction I’ n’existe pas,
c’est H qu'il faut chercher.

Nous avons, en général (81),

ak dip
@ =A@
Le second membre étant, dauns le cas supposé, indépendant de v,

Pintégration donne
da: )
(12) k=ATv?lti:+F(t),
F(¢t) étant une fonction inconnue de ¢.
Pour déterminer cette fonction comme nous 1’avons fait (81),
nous supposerons que, la température T étant invariable, le vo-
lume ¢ se réduise & 'espace s, occupé par 16 de liquide; le corps
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sera tout entier ramené a 1'état de liquide, sans qu’aucune por-
tion puisse étre réduite en vapeur, et I'équation (12) donnera

dip
(13) C=A3T7‘a—’+F(t), .

C désignant le calorique spécifique du liquide; en retranchant les
deux équations, F (¢) s’élimine et I'on a

. d*p
k:C—r—(v-—S)ATTdF"

Cette valeur de k, introduite dans les expressions de dU et
de dS,
dp
AU = kdt+ AT do—Ap dv,

_kdt dp
ds—-—.i.——.—AB?dv,
donne
— d*p , dp
— d*p .G dp
ds—'A(V_s)d—ta'dt—r-Tdt—f-A-azdv.

Elles sont 'une et I'autre intégrables et 'on en déduit
dp
U= AT(v—s)E — Ap(v—s)+CT,

d ~
S = A(v-—s)—gg + G!{T;
par conséquent,
(1%) H=ST—U=CTI!T+ Ap(v—s)—CT.

Cette fonction H, comme la précédente, ne pourra nous donner
que des relations déja connues.
L’équation (86)
@ AP
en remarquant que p dépend de T seulement, donne I'identité

pP=p
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L’'équation :
r=1%H
7 dn
donne
: dip
k= AT(V—S)—d—’; -+ (l,

valeur déja obtenue (81).
Si, enfin, 'on cherche A’ par la formule

drH \?
(df dp)

dtH ’

dot

K—=k=—-T

’ . - :
‘% étant nul, &' — £ est infini, comme cela doit étre (78).
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CHAPITRE VIL

QUELQUES THEOREMES.

93. Equations générales des lignes isothermes et des lignes adiabatiques. —
94. Equivalence des quadrilatéres dans lesquels ces lignes peuvent partager le
plan. — 95. Equation différentielle qui exprime cette propriété quand on
suppose les quadrilatéres infiniment petits. Cette équation exprime, sous une
forme nouvelle, un théoréme déja connu. — 96. Démonstration directe de la
constance des parallélogrammes. — 97, 98, 99. Transformation du théoréme
par les évaluations diverses du méme parallélogramme. — 100. Définition et
expression du coefficient de dilatation, du coefficient de compressibilité, de la
chaleur de dilatation 3 pression constante et & volume constant. — 101. Rela-
tions entre ces divers coefficients; les unes sont des identités, les autres des
formes diverses du méme théoréme.

93. L’état thermique d’un corps peut étre défini par le volume
et la pression. Les autres éléments sont liés, par des équations né-
cessaires, 4 ces deux variables indépendantes, dont ils sont des
fonctions déterminées. Nous avons jusqu’ici introduit dans nos
formules trois inconnues seulement : la température et les deux
caloriques spécifiques. On ne trouverait aucun avantage, au point
de vue mathématique, & changer ces inconnues ou 4 en accroitre
le nombre. Les équations n’en deviendraient plus faciles ni a inté-
grer ni A résoudre. D’autres grandeurs, cependant, intéressent les
physiciens et s'imposent a notre attention. L’application a leur
étude des formules transformées par leur introduction est le but
de ce Chapitre.

La courbe dont les points ont pour coordonnées les valeurs suc-
cessives du volume et de la pression caractérise chaque transfor-
mation d’un corps.

B. 9
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Les lignes isothermes et les lignes adiabatiques doivent étre
mentionnées particuliérement.

Les lignes isothermes correspondent aux transformations ac-
complies & température constante. Hyperboles équilatéres pour les
gaz parfaits, droites paralleles 4 'axe des volumes pour un l-
quide partiellement réduit en vapeur, les lignes isothermes, va-
riables d'un corps a l'autre, restent le plus souvent inconnues.

Les lignes adiabatiques correspondent aux changements pen-
dant lesquels le corps ne regoit ni ne céde de chaleur : la com-
pression I'échauffe ou la dilatation le refroidit. La quantité de
chaleur qu'il contient, aurait dit Carnot, ne change pas. Cet
énoncé, pour les physiciens, n’aurait plus aujourd’hui de sens.

En adoptant nos notations habituelles, 'équation générale des

lignes isothermes est
T=a.

T, dans cette équation, est la fonction de la pression et du vo-
lume qui représente la température, a est une constante, para-
métre caractéristique de chaque ligne.

Les lignes adiabatiques ont pour équation

S§=8,

S désignant l'entropie exprimée en fonction de la pression et
du volume; 8 est une constante, paramétre caracléristique de
chaque ligne.

La fonction S, en effet (68), est définie par ’équation

ds:dTQ,

dQ étant la quantité de chaleur qu'’il faut fournir au corps dans la
transformation considérée; dQ —o est la condition caractéris-
tique d’une transformation adiabatique; dS, proportionnel 4 dQ,
est donc nul aussi, et S est constant. Il ne faudrait pas dire :
dQ étant nul, Q est constant : dQ n’est la différentielle d’aucune
fonction.
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94. Les lignes isothermes et les lignes adiabatiques varient
d’un corps a I'autre. Tous les systémes ont une propriété com-
mune : ces lignes, quel que soit le corps étudié, peuvent partager
le plan en quadrilatéres juxtaposés, d’égale surface.

Considérons, en effet (fig. 17),la série des lignes isothermes,
correspondant & des accroissements égaux Aax du paramétre «, et
celle des lignes adiabatiques, correspondant a des accroissements
égaux AB, du paramétre 3.

Fig. 17.
P

V] : v

Le cycle de Carnot, compris entre les lignes définies par les va-
leurs « et @ + Aa, (3 et B + AP des paramétres, a, d’aprés le théo-
réme de Mayer, une surface équivalente 4 la quantité totale de
chaleur qu’il faut fournir au corps pendant le parcours de ce
cycle. L'équation

dQ = TdS,
intégrée sur chaque c6té, fera connaitre cette quantité de chaleur.
Sur deux des cbtés du cycle, S est constant et dQ égal a zéro;
sur les deux autres, T est constant, et la somme des valeurs de
dQ est le produit de T par I'accroissement AR de S. La quantité
totale de chaleur qu’il faut fournir au cycle est, par conséquent,

(a+Aa) AR —a AR = Aa AB.

Si G représente l'aire du cycle, mesure du travail accompli
pendant le parcours, on a
(1) AG = Az AB;

Aa et Af étant constants, tous les quadrilatéres sont équivalents.
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95. Aa et AR peuvent étre tous deux infiniment petits. Le plan
sera alors divisé par les lignes isothermes et les lignes adiaba-
tiques en parallélogrammes infiniment petits d’égale surface.

Ce théoréme, sans déterminer les deux systémes de lignes, éta-
blit entre eux une dépendance. L'un d’eux étant supposé connu,
I'autre est défini par une équation aux dérivées partielles du pre-
mier ordre. L’une des lignes du second systéme peut étre choisie
arbitrairement, les autres sont alors déterminées. Il ne semble
pas utile d’insister sur cette proposition, rendue évidente par
I'étude géométrique du probleme.

Les lignes isothermes ayant pour équation

T = a,
et les lignes adiabatiques étant représentées par
S=8,

I'équivalence des quadrilatéres ayant pour cotés les lignes qui
correspondent i des accroissements égaux de « et de P est expri-
mée par I'équation

dT dS dT dS

(2) v dv dp = ©

C désignant une constante qui, d’aprés 'expression A—aﬁs, trouvée

pour la surface d’un quadrilatére, doit étre égale au coeffi-
cient A.
La surface comprise entre les lignes dont les équations sont

T = a, T =a + Az,
S=8, S =0+ A3,

calculée par les méthodes du Calcul différentiel, sans qu'’il y ait
nullement A faire intervenir la signification et I'origine des fonc-
tions S et T, est, en effet,

Az AR
dS dT  dS dT'
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La comparaison avec la formule (1) donne

3 dS dT  dS dT _
3) dv dp ~ dp v =

L’équation (3), qui exprime I’équivalence des parallélogrammes,
traduit, sous une forme nouvelle, un théoréme déja connu.
On a, en effet, par la définition de la fonction S,

s =73 dQ

en remplagant dQ par sa valeur, cette équation de vient
I dt , dt
ds =% (k@dp-.-A < dv).

On en déduit

as _k di
dp — Tdp’
as _ ¥ a
dv — T dv

Ces valeurs de —;S, et de & Z font prendre a ’équation (3) la forme

(k' lc)ﬂ ”_li = AT,

équation bien connue (75).

96. L'identité des théorémes connus avec ’énoncé obtenu (94),
suffisamment démontré pour le cas ot le parallélogramme est
infiniment petit, peut étre rendue évidente d’une maniére plus
directe.

Le parallélogramme infiniment petit A, A; A3 A, (fig. 18), com-
pris entre les deux lignes isothermes A A,, A;A; et deux lignes
adiabatiques A A, et .A;A,, peut se mesurer en menant par les
points A, et A, deux paralléles A, M, et A,M, a 'axe des pres-
sions, et remplagant la surface cherchée par le parallélogramme, de
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méme base et de méme hauteur, A, A;M,M,;. Ce parallélogramme

a pour mesure
G =dv A;I“[,

dv étant la différence entre les abscisses des points A, et A,, et
A, M, P'accroissement de pression qui, pour une méme valeur du
volume, correspond a un accroissement de tempéralure da. On
a évidemment

A, = 2 gy,
On a d’ailleurs, en général,
dQ = k dt + AT L dy;
- dt "’

dans le cas considéré, dQ est égal 3 T df et dt & zéro; par consé-
quent

dy = ﬂ‘_?_ = _d%.
L P
AT Aa
et
G=A|BII dv = d1d3°

La surface G est donc constante lorsque da et df le sont.

97. La surface infiniment petite A, A; Az A, peut étre évaluée

. . . , dad3
de diverses maniéres. En égalant les expressions obtenues a —%—"
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nous obtiendrons plusieurs traductions différentes de la méme
relation.

‘Si, par les extrémités de l'un des cotés d’un parallélogramme,
on méne deux paralléles terminées au coté opposé, on forme, quelle
que soit la direction de ces paralléles, un parallélogramme équi-
valent au premier. :

Nous prendrons successivement pour c6té un coté isotherme
A A; et un cotéadiabatique A, A,, en dirigeant les paralléles, soit -
dans la direction de I'axe des volumes, soit dans la direction de
I’axe des pressions; nous obtiendrons quatre expressions diffé-
rentes de la surface : I'une d’elles a déja été obtenue (fig. 18).

Par les extrémités A, et A, du c6té isotherme A A,, me-
nons (fig. 19) les paralleles A,H,, A, H, a I'axe des volumes ter-

minés au c6Lé Ay A,. Le parallélogramme A, A,H, H,, équivalent
au premier, a pour expression

A H,y dP,

dp étant la diminution de pression qui, pour une température con-
stante, correspond A un accroissement df de la fonction S, et
A H, I'accroissement de volume qui, pour une pression constante,
correspond a un accroissement dx de la température. On doit

avoir
dx d3
A

= Allll dp
ou

AH, B
’ it ket S 10
(4) A da —_dp’
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AH . : .
:u !, rapport de 'accroissement de volume & I'accroissement de

température, la pression étant constante, représente la dérivée ?,

d3 p Peut étre remplacé par Td?[
AH,

L équation (4) établit donc une relation entre les rapports ——

d:ll » le rap-

port de I’accroissement de volume & I'accroissement de tempéra-

ture, fait connaitre le coefficient de dilatation; —ZI% est le rapport

de la quantité de chaleur fournie au corps a I'accroissement de

et———

pression, la température étant constante. Cette quantité de cha-
leur est la chaleur dégagée par la compression et qu’il faut enlever
au corps, lorsque ’on diminue son volume par un accroissement
de pression, pour que la température ne s'éléve pas.

Le calcul direct de chacun des deux membres de 1’équation (4)
ne peut manquer d’en vérifier ’exactitude.

Le premier membre

A A H,
da
représente
dy
Agis
dQ

2 est le rapport de la quantité de chaleur versée sur le corps

quand le point indicateur passe de A, en A,, a la différence de
pression dp entre les deux points.

On a, en général (77),

do

dt étant nul dans le trajet isotherme A, A,, on a

Mais dp est une longueur qui doit étre prise en valeur absolue, et
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les deux membres de 'équation (4) se réduisent I'un et I'autre
L p do
a AE.

98. Par les extrémités A, et A; du c6té adiabatique A, A, me-

Fig. 20.

L

\

)
!
|
I
i
i
I

nons les paralléles A, G, et A, G, a 'axe des pressions, jusqu’au
cOté opposé A, A,.
Le parallélogramme A A;A;A, a pour mesure

Al Gl d(),

dy étant la différence des volumes qui correspondent aux points
A, et Ay, c'est-d-dire 4 deux points dont la température différe
de da sur une méme ligne adiabatique.
A, G, est la variation de pression, i volume constant, correspon-
dant i une quantité de chaleur dQ = T df fournie au corps.
L’équation

_ dad}
dy Al Gg = A
peut s’écrire
(5) o _ 3 _ dQ
da Al Gl T dp

Les deux membres ont, cetle fois encore, une interprétation
physique :
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% » rapport de 'accroissement de volume & I'accroissement de

température pour une méme ligne adiabatique, est l'inverse du
coefficient d’échauffement par compression ;

Z—j? est le rapport de la chaleur dQ, versée sur le corps, a l'ac-
croissement correspondant dp de la pression, le volume restant
constant.

L’équation (5) établit une relation remarquable entre ces deux
rapports qui semblent, & premiére vue, n’avoir rien de commun.

On peut la vérifier par le calcul direct de ses deux membres.
Pour calculer g—: » considérons I’équation générale

— dp , .
dQ = kdt+ AT ZZ dv;

dQ est nul, dt est égal a da; la valeur absolue de % est donc

k
dp’
AT-ZZ
L’équation
dQ=k% agp k¥
~Tdp PR
donne, dv étant nul,
dQ _ dt
dp — " adp’

gﬁ étant I'inverse de d—p, ces valeurs rendent ’équation (5) iden-
'p dt

tique.

99. Par les extrémités du coté adiabatique A, A;, menons enfin
des paralleles A H, et A;H; (fig. 22) & I'axe des volumes, ter-
minées au c6té opposé Az A, du quadrilatére.

La surface du quadrilatére a pour expression

Al Hl dp:

dp élant la différence des pressions qui correspondent aux points

A, etA,, c’est-a-dire A un accroissement da de température sur
une méme ligne adiabatique,
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A, H, est la variation de volume, & pression constante, lorsque
le corps recoit une quantité dQ de chaleur égale a T df3.
Fig. 21.

As Hy

rL .

\
\
\
\
\
A2

L’équation

peut s’écrire
(6) da A‘H1 A;Hl.T.

Les deux membres peuvent s’interpréter : dua est I'accroissement de
température dd 3 un accroissement de pression dp, quand on ne
communique ni n’enléve aucune quantité de chaleur. Le premier
membre caractérise I'échauffement du corps par compression.

A1 Hl . 9 . Iy .
aq ©st le rapport de I’accroissement de volume a la quantité

de chaleur nécessaire pour le produire, la pression restant con-
stante.

Les denx membres de I’équation (6) peuvent étre calculés di-
rectement; leur égalité devient évidente.

da . dp
o est l'inverse du rapport —:», quand on suppose dQ = o.

On a, en général,

—_ ! . dv .
dQ = K'dt— AT 22 dp;

par conséquent, dQ étant nul et d¢ égal & da,
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L’équation
dt ,dt
dQ =k o dp+ k' G dv
donne, dp élant nul,
dQ _,.dt
dv ~ " dv’

et ces valeurs rendent I'équation (6) identique.

100. Les divers coefficients spécifiques étudiés par les physiciens
s’expriment simplement en fonction des grandeurs introduites
dans nos calculs.

Nous devons en citer quelques-uns.

Coefficient de dilatation. — Nous le désignerons par A, ; on
a, par définition,

Ay =

<=
&%

v étant considéré comme une fonction de la température T et de
la pression p.

Coefficient de dilatation & volume constant. — On a donné
le nom, fort mal choisi, de coefficient de dilatation & volume
constant, au rapport de 'accroissement de pression a l'accroisse-
ment de température, rapporté & I'unité de pression, le volume
étant constant. En le désignant par A,, la définition équivaut 4 la
formule

_1ad
Ag-—-; E,

p étant exprimé en fonction de ¢ et de v.

Coefficient de compressibilité. — On désigne ainsi le rapport
de la diminution de volume & I'accroissement de pression, lorsque
la température est maintenune constante, ce rapport étant rapporté
a4 l'unité de volume. En le désignant par A,, on a

1 dv

Aa: — e——

T vdp
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Chaleur de dilatation & pression constante. — On désigne
ainsi le rapport de la quantité de chaleur communiquée au corps
a 'accroissement du volume, lorsque la température reste con-
stante. Nous le désignerons par /. Il est inutile d’insister sur la
nécessité d’enlever de la chaleur & un corps que 'on comprime, si
I'on veut qu'il ne s’échauffe pas.

Le coefficient / est donné par la formule

dQ =kdt+ ldv;

car, dt étant supposé nul, / représente le rapport de la quantité de
chaleur communiquée au corps a l'accroissement du volume. On
a trouvé (77)

dp

. dr
1=ATL =¥ —0) 5

I’égalité de ces expressions (76) est bien connue.

Chaleur latente de dilatation & volume constant. — On dé-
signe sous ce nom le rapport de la quantité de chaleur fournie
au corps, quand la température reste constante, a I'accroissement
infiniment petit de la pression. Ce coefficient g est le coefficient
de dp dans I’équation

dQ =k'dt+ gdp,
et nous avons trouvé (77)

dv

g:—AT-‘Tt.

On a, en vertu de I'équation tant de fois rencontrée,

dy , dt
AT Z = (K=K s
par conséquent,

. dt
—_ (N — hahiin

101. Les coefficients spécifiques A,, Ay, A, { et I’ sont liés par
des relations remarquables, qui doivent étre partagées en deux
catégories. Les unes sont de véritables identités, résultant de la
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définition méme et ne pouvant rien apprendre sur la théorie de
la chaleur; les autres, au contraire, sont la conséquence ou la tra-
duction des principes. Parmi les relations identiques, nous cite-

rons I'équation
PAA; = Ay,

qui n’est véritablement qu'un théoréme de Calcul différentiel.
En remplagant A, A, et A; par les valeurs qui traduisent leur
définition, I'équation devient, en effet,

dv
dn B_t..
dt — dv’
dp

elle a lieu entre les dérivées de trois variables, p, v et ¢, quelle
que soit I'équation qui les lie.

Soient, par exemple, iz, y, z les coordonnées d’un point d'une
surface dont I'équation est

(=, y) = 2;
on a nécessairement
ds
dv _  dr
dz ~  dz ’
dy

chacune des dérivées étant prise en supposant constante la variable
qui n’y figure pas. Cette équation s'obtient en calculant la déri-

dy .
vée ~' €l supposant que z soit constant.
Nous avons trouvé

. dp ., dt
=AT = (K —b) 55

on en conclut, d’aprés la définition de A,,

et, d’aprés celle de A,,
kK —k

l=
VA1
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En égalant ces deux valeurs de /,
K —k = AT poAA,,
relation remarquable, identique au fond 4 I'équation

;g dt dt

a laquelle elle se réduit quand on remplace A, et A, par leurs va-
leurs, et dont tous les théorémes démontrés dans ce Chapitre sont
des traductions diverses.



144 THERMODYNAMIQUE.

CHAPITRE VIII.

QUELQUES PROBLEMES.

102. Il faut, pour étudier un corps, adjoindre aux principes généraux une équation
qui le caractérise. — 103. Cas ou I’on connatt la relation qui lie le volume, la tem-
pérature et la pression. — 104. Application au cas ou la relation est celle qui
convient aux gaz. — {05. Cas ol la température dépend de la pression. —
106. Détermination de la fonction U. — 107. Cas ou les caloriques spécifiques
dépendent de la température. — 108. Corps sans travail interne de dilatation.
— 109. Corps dont la compression dégage une quantité de chaleur équivalente
au travail dépensé pour la produire. — 110. Cas ou la chaleur est proportion-
nelle au travail dépensé. — 111. Cas ou le rapport du travail A la chaleur dé-
gagée est une fonction donnée de la température. — 112. Corps dont la ligne
adiabatique représente la loi de Mariotte. — 113. Corps dont les lignes adiaba-
tiques sont celles des gaz.

102. Les théorémes applicables a tous les corps, sans exception,
sont, par cela méme, insuffisants pour I’étude compléte de chacun.
L’expérience doit signaler dans chaque cas un trait distinctif du
corps étudié.

Il n’est pas sans intérét de choisir, @ priori, quelques condi-
tions simples, sans se préoccuper, dans une premiére étude, des
applications qui viendront ensuite.

103. ProsLimE I. — Connaissant I’équation qui lie le volume
d’un corps & la température et & la pression, chercher les €lé-
ments thermiques de ce corps.

Soit
(1) T=o(p,v)

la relation donnée; A el k' désignant les deux caloriques spécifi-
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ques, on a (73)
de di ‘
(2) (K—k) 70 7 =AT.
La différence &' — k est déterminée par cette équation.
On a (77), en considérant k et p comme fonctions de ¢ et de v,

dk d? P,
dv =AT 75 diz’

Le second membre est une fonction connue de ¢ et de ¢ qui
se déduira de I'équation (1). L’intégration fera connaitre I'ex-

pression de & & laquelle, puisque k est défini par sa dérivée %,
on devra ajouter une fonction de la température que les équations
du probléme laissent arbitraire.

La présence dans la solution de cette fonction inconnue était
inévitable. Les équations du probléme expriment, en effet, que
deux différentielles sont intégrables, rien de plus.

Ces différentielles peuvent étre mises sous la forme

(3) kdt [(/c'—k)di:—z\p_ dv,
kde K—kdt
(4) T——: T d—vdV.

L’addition d’'une méme fonction de ¢, 9(¢), a k et a A’ ne change

pas la différence A’ — k et ajoute l'expression (3) o(t)dt a
co(f)df

I'expression (4) - Ces termes, toujours intégrables, sont

sans influence sur la condition & remplir.

104. Prenons pour exemple la relation

(5) pv = RT,
qui convient aux gaz parfaits.
On en déduit
dr ¢ at  p .
dp R’ dvT R’

par conséquent, I'équation (2) donne

(K'—k)=AR.
B. 10
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L’¢quation
dk drp
a0 = AT
devient
& o
dv
k exprimé en fonction de ¢ et de ¢ est donc indépendant de v et
fonction, par conséquent, de la température ¢ seulement.
k' — k étant constant, les deux caloriques spécifiques doivent

étre, tous deux, des fonctions de la température.

105. Supposons, en second lieu, la température fonction del
pression p et indépendante du volume. Ce cas est celui des va-
peurs saturées en présence du liquide qui leur donne naissance.

Le calorique spécifique A’ 4 pression constante n'a plus de
sens dans ce cas (78).

L’équation

convient dans tous les cas.

On en déduit, en intégrant,
dxp

k=ATo SR 1 F(o),

équation déja obtenue (81) et dont les conséquences ont été dé-
veloppées.

106. Lorsque la relation entre la température, le volume etla
pression est connue, on peut en déduire I'expression de Ja fonc-
tion désignée par la letire U.

Cette fonction U est définie (51) par I'équation

dU =k dt + (AT “’;’t’ — Ap) dv;
on en déduit
dU . dp
do =g =\
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qui peut s’écrire

du_ . d[p
W_‘\T’?{(T)'

On en conclut, en intégrant les deux membres entre deux va-
leurs ¢, et v du volume ¢ et nommant U, la valeur initiale de U,

N Vd d . v
(6) U=U0+AT=f “ ($>d9=U0+AT2m£ P av;

Yo

la seconde forme du second membre est identique a la pre-
miére, pourvu que les valeurs choisies de ¢, et de ¢ soient indé-
pendantes de ¢.

Cette formule a été donnée par Kirchhoff.

107. Prosrime II.— Quelles sont les propriétés thermiques des
corps dont les caloriques spécifiques sont l’un et ’autre fonc-
tions de la température?

Reprenons les deux équations obtenues (77)

dk dp
2 =T
ar’ d2e
@ =~ Mg

¢ et ¢ étant pris pour variables indépendantes dans la premiére et
p et t dans la seconde.

Lorsque k et A’ sont fonctions de ¢ seulement, les premiers
az daz . S
Tlt—g et Ef;’ le sont donc aussi, et p, considéré

comme fonction de ¢ et de ¢, ainsi que ¢, considéré comme fonc-

membres sont nuls.

tion de p et de ¢, sont I'un et I'autre des fonctions linéaires de ¢.
L’équation qui lie p, v et ¢, si on la résout par rapport & ¢, doit
donc étre linéaire par rapport a p et par rapport a ¢; T est, par
conséquent, de la forme

T =apy+Bp—+ v+,
a, B, v, & étant des constantes.
Or, de cette équation on déduit, comme il a été indiqué (103),

P AT _A(apo+Bp+yo+38)
T (ap)(av+B)  (2p+7)(20+B)

k' —
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A'— k doit, d’aprés les conditions admises, étre une fonction de
T; cela n’est possible que de deux maniéres : ou bien A'— £ est
coustant et T est alors le produit de deux facteurs et de la

forme
T=a(p+2)(c+LA);

ou bien on a
B=o, Y=o
et, par conséquent,

ou, ce qui revient au méme,
pe = R(T + ).

Le cas des gaz parfails correspond & la valeur zéro de la con-
stante .

108. Prosrime III. — Quelles sont les conditions pour que le
travail interne de dilatation d’un corps soit nul?

La quantité de chaleur nécessaire quand le corps accomplit une
transformation infiniment petite comprend :

1° La quantité de chaleur & dt qui suffirait pour produire, & vo-
lume constant, I'élévation de température;

2? La chaleur Apdv équivalente au travail extérieur accompli
pendant la dilatation;

3° La chaleur équivalente au travail iftérieur de dilatation.
Cette troisiéme partie doit étre nulle.

I’expression de dQ) doit se réduire a

dQ =kdt-- Apdy;
mais on a, en général (] l).
0O =k - T =L de
dQ kdt - A 7 dy.

LLa condition demandée est donc exprimée par I’équation

d,
p=Tyr

dont 'intégrale est
p=Telv),
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#(¢) désignant un facteur indépendant de ¢ et de p qui peut étee
une fonction quelconque du volume ¢.

La pression est proportionnelle 4 la température absolue. Les
gaz parfaits remplissent cette condition; mais, dans le cas gé-
néral, larelation entre le volume ct la pression reste indéterminée.

109. Prosrime IV. — Quelles sont les conditions pour que la
compression dégage une quantité de chaleur équivalente au
travail dépensé pour la produire?

La quantité de chaleur dégagée quand on comprime un corps
est celle qu'’il faut lui enlever pour que, malgré la compression, la
températurc ne change pas.

On a
dp

dQ = kdt-- AT

dy.

On veut que, malgré la compression, on ait d¢t = o; par consé-
) 2 ) P
quent,
dp

Q = AT- :
dQ = AT T dv

dQ, équivalent au travail dépensé, doit dtre égal d Ap dv. L'¢é-
quation du probléme est donc

_dp
P dt’

elle a pour intégrale
T =po(v):
c’est la méme que dans le cas précédent.

La raison en est évidente. Si le corps, dont le travail intérieur
est nul, est comprimé, le travail dépensé est consacré tout entier
a I’échauffement du corps; et, si le corps ne doit pas s’échauffer, il
faut lui enlever cette chaleur équivalente au travail dépensé; c’est
elle que 'on nomme chaleur dégagée par la compression.

140. Prosrive V. — Quelles sont les conditions pour que la
compression d’un corps dégage une quantité de chaleur propor-
tionnelle au travail dépensé pour la produire?
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L’équation qui exprime la condition demandée, obtenue comme
dans le probléme précédent, est

d
(7) "I’=T2,[;’

n étant le rapport constant entre la quantité de chaleur équiva-
lente au travail et la quantité de chaleur dégagée.

L’équation (7) a pour intégrale

q 7)ap g
1
T =pr o),

¢(v) étant une fonction de ¢, que les conditions du probléme
laissent arbitraire.

111. Prosrime VI. — Quelles sont les conditions pour que le
rapport de la quantité de chaleur dégagée par la compres-
sion d’un corps au travail employé & la compression soit une
Sonction linéaire de la température?

L’équation qui exprime la condition proposée, obtenue comme
dans les deux cas précédents, est
_A%V_ = —];; =aT+ p,
AT -‘—Edv T ‘7?
aT -+ B étant la fonction linéaire de T qui doit exprimer le rap-
port.
On peut écrire 'équation sous la forme
dp
LA S
P T(aT+p)y
dont l'intégrale est N
1

:
p=o(—25)

T+ %

[+ 4

G étant une fonction arbitraire de ¢.

112. Prosrime VII. — Quelles sont les conditions pour qu’un
corps comprimé, sans addition ni soustraction de chaleur,
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obéisse a la loi de Mariotte, c’est-a-dire pour que le produit du
wolume par la pression soit constant malgré le changement
de température qui résulte de la compression?

Les gaz parfaits ne remplissent pas cette condition, et le produit
de la pression par le volume ne reste constant que si I'on empéche
Péchauffement.

La fonction S, dont la différentielle (68) est ‘fr—Q, reste constante

pendant la compression, puisque la quantité de chaleur dQ est,
d’aprés I'énoncé, égale a zéro. Le produit py restant constant en
méme temps que S, on doit avoir

S =F(pv).
L’équation
dS = dT-,

qui définit la fonction S, devient

F'(pe)(pdv+vdp)= f?I‘_Q;

on en conclut
dQ=TF (pv)(pdv+vdp).

Ecrivons, comme l'exige le théoréme de Mayer (51), que la dif-
férentielle
dQ — Apdv
est intégrable; on a
dU=dQ—Apdv=TF (pv)odp+TF(pe)pdv— Apdy.

La condition d’intégrabilité est

d o d : '

2 [ToF(po)l = @[TPF (pv)—Apl,
qui se réduit a

dt dt ,
<v:i‘—’ —pd—-P> F'(pv)=—A,
dont I'intégrale est
T
lo=— L F'(po)+o(po)

Les fonctions F et ¢ sont arbitraires.
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113. Prosiime VIII. — Quelles sont les conditions pour que
les lignes adiabatiques d’un corps aient pour équation

pmen — const.,
m et n étant deux constantes?

L condition est remplie par les gaz parfaits, mais elle poufrait
I'étre par un nombre infini d’autres corps.

Le probléme est la généralisation du précédent, avec lequel ilse
confondrait si m et n étaient égaux a l'unité.

On devra écrire, pour des raisons identiques a celles qui ont
été indiquées (112),

S =g(pmen):

on en conclut

ds = T = ¢'(pmon) (mpm-ion dp + non—1pm dy).

d(Q — Ap dyv doit éire intégrable; on trouve, en exprimant cette
condition,
dt dt
— A =¢n—1pm—-1¢’' O] e — paniy
A en—1p o' (pms )(\mvdv npdp),
que I'on peut écrire
—A m dt ndt

g pm ?'(Pm pn) = P dv v d]’.
Cette équation définit ¢ en fonction de p et de ¢.
Posons, en suivant la méthode générale d’intégration,

dv dp _ dt pmong'(pmon)
(8) —_— e = L7,
m n —A
) 3
I’équation
dv  dp
m T n
) v
a pour intégrale
(9) pron=a;

on déduit ensuite du systéme (8)

pdv+vdp ___ dtpmen :p'(p'"v")‘

m-—n A
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que la condition (g) rend intégrable; on en déduit

LIS ST
m—n A
1l faut, suivant la régle, regarder 8 comme fonction arbitraire
) gle, reg
de a, et écrire
T— _ A po L _Flpmen)A
(m—n)pmoen ?’([,m o) ! pron ?’(I,m )

F et ¢ sont arbitraires. Si I'on pose

prorg(pmen) =1,

F(pmon) = o,

on aura la relation qui convient aux gaz.
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CHAPITRE IX.

QUELQUES APPLICATIONS.

114. Etude des vapeurs en supposant les caloriques spécifiques fonctions tous
deux de la température. — 115. Vérification, pour la vapeur d’eau, de la for-
mule obtenue. — 116. Conséquence relative 4 la loi des pressions. — 117. Ta-
bleau du rapport en question pour quelques vapeurs; le rapport entre le travail
de compression et la chaleur dégagée cst constant entre certaines limites. Con-
séquences de ce fait. — 118. Table des pressions pour I’alcool, I’acide carbonique
et le mercure. — 119. Quand le rapport n’est pas constant, il varie proportion-
nellement A la température; loi de pression qui en résulte. Vérification pour
T'eau, le chloroforme, I’éther, ’alcool et I’acide carbonique. — 120. Formules qui
en résultent pour les tensions maxima. — 121. Variation singuliére de 'exposant;
son explication. — 122. Diverses formules relatives & vingt-quatre vapeurs diffé-
rentes. — 123. Phénoméne de la dissociation. — 124. Calcul des fonctions U et S
pour un corps en partie dissocié. — 125. Expression de la pression. — 126. Véri-
fications numériques. — 127. Influence de la pression sur la température de fusion
de la glace. — 128. Variation brusque de la dérivée de la pression. — 129. Cha-
leur dégagée dans le mélange de deux liquides. Eau ajoutée a I’acide sulfu-
rique. — 130. La chaleur d’évaporation est liée & la pression de la vapeur; on
peut, a I'aide du théoréme de Clapeyron, la faire disparaitre de I’expression de
la chaleur due au mélange. — 131. Dissolution d’un gaz dans un liquide. For-
mule de Kirchhoff.

114. Les problémes résolus dans le Chapitre précédent ont éLé
choisis sans nul souci des applications.

La réalisation approchée de quelques-unes des conditions pro-
posées permet cependant de comparer les faits aux conséquences
de la théorie.

Nous avons trouvé (107) la condition nécessaire pour que les
deux caloriques spécifiques soient 'un et I'autre fonctions de la
température.
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L’étude expérimentale des vapeurs, qui ne permet pas, dans le
voisinage du point de saturation, de traiter les caloriques spéci-
fiques comme constants, n’a pas fait, jusqu’ici, connaitre la loi de
leur variation.

Supposons, A titre d’étude, qu’ils dépendent, suivant une loi
quelconque, de la température seulement. La relation qui, dans
cette hypothése, lie la température au volume et a la pression
doit avoir (107) I'une des deux formes suivantes

(0 T=a(p+2A)(v+1),
(2) ' pe = R(T +p),

@, h, X' R et p désignant des constantes.

Lorsque le corps étudié est une vapeur, la relation entre p, ¢
et T doit, lorsque I'on s’éloigne du point de saturation, s’appro-
cher de donner au rapport

Y
T

une valeur constante, car I'état limite est celui d’un gaz par-
fait.
L’équation (2) satisfait 4 la condition précédente, mais I'équa-

tion (1) donne
o= (+3) (+3)
—=a(1+=)(1+=);
Py 4 v

or la vapeur saturée peut s’éloigner du point de saturation pour
des valeurs arbitraires de p et de ¢. On peut chauffer 3 volume
constant ou accroitre le volume a pression constante en élevant la
température. Dans les deux cas, la vapeur devra s’approcher de
’état de gaz parfait. La formule (1) est donc inacceptable, et nous

devons supposer, entre p, ¢ et T, la relation (2)
P =R(T+ p).
115. En cherchant pour la vapeur d’eau la vérification de cette

formule, on trouve pour le cas de la vapeur saturée, le seul ot les
chiffres soient bien connus, une valeur a peu prés constante pour
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le rapport

pv
T + 125

le Tableau suivant montre avec quel degré d’approximation:

Vapeur d’'eau saturée.

Valeurs du rapport L

T-r127°
T. Valeurs. T. Valeurs.
27 2,4225 383... ...t 2,5098
23l 2, 1256 393...0.inenn 2,5099
203, ...t 2,314 403.......... 2,5083
03, ... ... 2,4407 $13. ..., 2,5047
11 1) A 2,4513 423......... 2,4997
323 ..., 2,4628 $33........ 0 2,4928
15 5 4 2,4753 483...... ..., 2,484%0
1% S 2,4865 3. 2,4734
S 2,4963 463.......... 2,4615
363, 2,5030 493,000, 2,.1488
B 25 P 2,5074
Moyenne............ 2,4760
116. L’équation
4 .
(3) Tri2;

acceptée comme un fait, conduit i une expression remarquable de

la tension de la vapeur d’eau saturée, en fonction de la tempé-
rature. '

On a, pour une vapeur quelconque (81),
4 r=AT% (o _s);

r, chaleur d’évaporation, est, pour la vapeur d’ecau, représentec
trés exactement par la formule

(5) r = 800 — 0,705T.

En négligeant s, volume de 1*¢ de liquide, égal, par consé
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quent & 0,001, et remarquant que ¢, volume de 1*¢ de vapeur, re-
présente précisément le volume ¢, les équations (3), (4), (5)
donnent, par I’élimination de r et de ¢,

6 _dt 800 — 0,705T
) P AT (T+127)2,47

L’unité de pression, dans I'équation (4), est la pression, en ki-
logrammes, sur 1™1; elle est, dans I’équation (3), la pression de 1™"
de mercure. 11 faut donc multiplier le second membre de (6)

par I%gé' En faisant cette multiplication et décomposant le se-

cond membre en deux fractions simples, on trouve

dp
dt 79,714 _ 8§,6§
p T T +127
et, par I'intégration,
T79,714
) P =G oy

G se délerminera par un cas particulier, en exprimant, par
exemple, que, pour T=12373, ona

p = 760.

La formule, comparée aux Tables, donne des résultats remar-
quablement exacts, qui deviennent plus satisfaisants encore si 'on
remplace 127 par 126,37 et les exposants par 79,628 et 88,578;
c’est la seule retouche que je me sois permise & la formule di-
rectement calculée.

La formule obtenue sans aucune interpolation est donc

T19,623
(®) p=G(T+ 126,37)88,578
en prenant
logG = 34,21083.

Le Tableau suivant montre I'accord des nombres donnés par
cette formule avec les Tables de Regnault :
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Vapeur d'eau.

Valeurs de p déduites de la formule

79,623
pP= G ('[‘:'ll;(,;:;-;')is_,s:u ’ lOgG = 3;,‘1[083.
Pressions | Pressions

—~— P —

d’aprés d’aprés ; d'aprés d'aprés
T. Regnault. la formule. - T. Regnault. la formule.
243.. 0,39 0,45 || 383.... 1073,37 1078,44§
248.. 0,60 0,70 388.... 1269,41 1275,28
233. 0,93 1,06 || 393.... 1491,28 1501,76
258, 1,40 1,59 ! 398.... 1743,88 1757,88
263. ... 2,00 '2,33 i 403.... 2030,28 2049,72
2:8.... 3,11 3,38 1 408.... 2353, 50 2379,36
273. . 4,060 5,86 1| 413.... 2717,60 2750,4§
278.. 6,53 6,80 H8.... 3125,60 3166,92
283. . 9,16 9,42 gt 423.... 3581,20 3631,28
288.... 12,70 13,00 ' 428.... 4088,56  4148,8;
293. ... 17,39 17,70 ) 433.... 4651,62  4722,6§
208. ... 23,55 23,86 | 438.... 327%,5] 5356, 48
303.... 31,55 31,76 1 483.... 5961,70 6054,92
308.... 41,83 42,02 [ 448.... 6717,43 6821,76
313.... 54,91 54,94 ; 433.... ~3i6,j0 660,80
318.... 71,39 71,21 1] 438.... 8453,23  8577,36
323.... 91,98 91,58 463.... 9442,70 9573,72
328. ... 117,48 116,81 1 468.... 10519,63 10655,20
333.... 148,79 147,82 | 473.... 11689,00 11824,84
338.... 186,95 135,59 ;| 478.... 12955 13087,20
343.... 233,09 231,59 | 483.... 14324,80 14§440,76
$48.... 288,52 286,67 | 488.... 13801 15906, 80
353.... 354,64 352,71 ;| 493.... 173go,4o0  1743i,40
358.... 433,05 431,07 | 498.... 19097 1910,60
363, ... 525,45 523,79 || B503.... 20926,40 20ga1,8
368. ... 633,78 632,70 | 523.... 29210,60
373. ... 760,00 ~60,00 [| 573.... 58818,68
378.... 906, 41 907,414 !

La formule (8) est remarquable par 'immensité des nombres
dont le rapport donne, entre les températures — 30° et -+ 230"
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les valeurs exactes de la pression. On peut la comparer & une
balance dans laquelle, pour peser quelques milligrammes, on met-
trait en opposition des poids supérieurs a celui d’une sphére de
platine ayant pour rayon la distance du Soleil 4 Neptune.

117. Deux autres problémes résolus au Chapitre précédent
conduisent a des expressions fort simples pour la pression maxima
des vapeurs : le premier, que nous étudierons d’abord, pour quel-
ques cas seulement et entre certaines limites de température; le
second, pour tous les liquides et pour toute '’étendue des expé-
riences connues.

Nous avons trouvé (109) la condition pour que le travail dé-
pensé dans la compression d’un corps soit proportionnel i la
quantité de chaleur produite. L’étude expérimentale des vapeurs
fait connaitre, pour chacune d’elles et pour chaque température, la
valeur numérique de ce rapport. Il n’est pas constant en géné-
ral; mais, pour trois corps particuliers, l'acide carbonique liquide
entre — 25° et + 30° (248 et 303), l'alcool entre o° et 50° (273
et 323), le mercure entre 140° et 320° (413 et 593), la variation
est assez petite pour qu’on puisse appliquer les formules trouvées.

Disons d’abord comment le rapport doit se calculer.

En nommant s le volume de 1*¢ de vapeur i la température T,
p la pression, r la chaleur d’évaporation, si I'on comprime la
vapeur saturée, un poids dm se condensera, le volume sera dimi-
nué, la température étant maintenue constante, de dm(s—s),
s étant le volume du kilogramme de liquide; le travail sera donc

pdm(c—s).

La chaleur dégagée par la conversion du poids dm de vapeur en
liquide est r dm; le rapport de la quantité de chaleur équivalente
au travail & la chaleur dégagée par compression est, par consé-

uent
1 ’ Ap(c—s)
—

- . e Aps .
Il est permis de négliger s, et le rapport —— est l'une des
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fonctions calculées par Zeuner avec le judicieux espoir qu'elles
pourront étre utiles un jour.

On a, pour Pacide carbonique :

Aps

Température. Valeur de —'—= .
28, e 0,1312%
b5 e 0,13107
238 . 0,13139
263. .. .onnn.. ceees 0,13216
268, ..., .. 0,13333
273 e 0,13{88
278 ... e 0,13679
A3 0,1390%
A T 0, 15162
ALY S R, 0,13452
303, ...l - 0,13129

Pour lalcool :

Température. Valeur de A ’13~
7 1 0,03529
2RIl 0,05638
115 T ceeen 0,058006
S03...... Cereneee 0,05999
13 3 N 0,06210
32300 [ 0,06435

Pour le mercure :
Température. Valeur de A',J'

3 T 0,07189

Y5 P ceee 0,07217
433..... Ceeeieneies 0,07279
7 T 0,07366
493, ceeee 0,07473
SI3. e, 0,07399
3 0,07741
2 0,08237

3 Y \ns
Ln considérant ces valcurs de — -~ comme constantes, nous ob-
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s les formules dont I’application a donné les trois Ta-
qui suivent. Les valeurs de la pression, quand on sort
nites indiquées, s’éloignent beaucoup de la vérité. Il ne

1s s’en étonner; la valeur de -ﬁ%‘_’, pour I'alcool & 150°(423),

»9612, presque double de ce qu’elle est a zéro, et, pour le
re, 4 520° elle est 0,109, au lieu de 0,07189 & 140°.
‘ormule obtenue (108) en supposant le rapport constant,
ippliquée a ces trois cas, donne :

r I'acide carbonique,

p= GT7,‘976;
r I’alcool,

p = GT1,20;
r le mercure,

p = GT13,348,

. Les Tables suivantes peuvent servir d’épreuve a la théorie.
t considérable de la formule avec les chiffres déduits de
rience confirme les prévisions plus qu’elle ne les dément,
1e la formule cesse précisément de représenter la pression,
e I'hypothése faite dans la démonstration s'éloigne de la

Acide carbonique.

p = GT1,4978, logG = 14,1625625.

17582,48  17535,77
20340,20 20249,80

208.... 50207,32 51638,70
303. .. 56119,05 58536,50

Pressions ! Pressions
e ——— i —— | —— e ——
I
d’aprés d’apreés | d’apreés . d’aprés
Regnault. la formule. i T. Regnault.  la formule.
13007,02  13037,80 l 288.... 39646,86 4ooof,15
15142,44  15142,54
!
1

! 293.... 44716,38  45514,30
|
|
|
|
|

23441,34  23321,00 308.... 624%7,30 66179,34%

26g06,60  26787,60 || 313.... 69184,45 74672,80

30753,80  30692,34 !} 318.... ;631,60 8j093,52
|

34998,65  35080,57



16 THERMODYNAMIQUE.

Alcool.
p = GT17.0, logG = ZT,2027389-

Pressions | Pressions

T —— . .
d’apreés d'aprés ' d’aprés d’aprés
T. Regnault. la formule. ; ! T. Regnault. la formule.
273.... 12,70 12,72 . 333.... 350,21 387,95
278.... 17,73 17,39 1, 343.... 541,15 645,35
283.... 24,23 23,63 . 353.... 812,914 1057,0f
288.... 33,02 31,93 ©363.... 1189,30 1710,49
293.... 44,46 42,94 . 373.... 1697,55 2729,74
298.... 59,35 57,44 + 383.... 2367,64 4302,68
303.... 78,52 76,48 . 393.... 3231.73 6703, 01
308.... 102,87 101,34 .- 403.... 4323,00 10327,14
33.... 133,69  133.69 i 43....  5674,59 15742,%
©423....  7318,50 237564

323.... 219,90 229,62

Mercure.

p = GT1338,  logG == 35,5682345.

Pressions " Pressions
e — e — 1 ———— e a— -
d’apreés d’apreés : d’aprés d’aprés

T. Regnault. laformule. ! T. Regnault. la formule.
43.... 3,059 3,06 | 563. ... 194,46 191,43
423. ... 4,2664 1,21 " OB73.. . 242,15 242,15
433.... 5,900 5,755  583.... 299,69 305,05
443 . . - 8,09 7,806 | 393.... 368,73 382,80
453.... 11,00 10,51 |

463.... 14,84 14,07 ; 613 ... 548,35 596,00
473.... 19,90 18,72 ., 633.... 797,74 914,87
483.... 26,35 20,47 | 683.... 1139,65 1385,78
493.... 34,70 32,46 ; 673.. . 1587,06  2072,85
503.... 43,35 42,53 i 693.... 2177,53  2506,88
513.... 58,82 55,49 I T3.... 2933,99 4479,91
523.... 75,75 71,58 ' 733.... 3888,1f  6480,88
533.... 96,73 92,17 boTs3.. .. 5072,43  9283,17
S43.. .. 123 118,12 773.... 6520,25 13172,02

533.... 135,17 150,70 L T93.... 8264,96  18524,00
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mémes que nous venons d’étudier, en dehors des limites considé-

119. Le rapport

pour les autres liquides et pour ceux

rées, n'a pas une valeur constante, et la pression ne peut étre, ni
pour tous les corps, ni pour aucun d’eux a toutes les tempé-
ratures, représentée par une puissance de la température absolue.

Le rapport L;f varie, 4 peu prés dans presque tous les cas connus, .

proportionnellement a la variation de la température. On a, par
exemple, avec une approximation que les Tableaux suivants font
connaitre :

Pour l'eau,

(13) A—f—c = 0,000254758 T — 0,019131;

Pour le chloroforme,

(14) Afc = 0,00038291 T — 0,03661 :
Pour I’alcool,
. Aps

(15) = 0,00027448T — 0,02151;
Pour I'éther,

(16) . Afc = 0,00035487T — 0,01807 :

.

Pour I'acide carbonique,

(17) # = 0,0005209 ;T — 0,00365.

Les Tableaux suivants montrent le degré d’exactitude de ces
diverses formules :
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273....
283....
293.. ..
303....
313....
323....
333....
343....
353....

363..

373....

273....
283....
293....
303....
3M3....
323....
333....
343....
353....

Ape
r
e

d’aprés d’aprés

Zeuner.  la formule.
0,077536  0,078i41
0,080143  0,080989
0,082761  0,083536
0,085391  0,086084
0,088034 0,088632
0,090691  0,091179
0,093365 0,093727
0,096059  0,096275
0,098774  o0,098222
0,101514 o,101371

Apo
r
e e

d’aprés d’aprés

Zeuner. la formule.
0,10112 0,10239
0,10491 0,10622
0,10882 0,11004
0,11286  o0,11388
0,11706 0,11770
0,12145 0,12153
0,12602 o, 12536

THERMODYNAMIQUE.
Eau.
éf—a = 0,000254758 T — 0,019131.
Apes
r
d’aprés d’aprés
Zeuner. la formule. T.
0,051229 0,050418 383..
0,053193  0,052966 393.
©,055274 0,055513 403.
0,057470 0,058061 413. ..
0,059774 0,060608 423..
0,062176  0,063156 433....
0,064661  0,065704 443....
0,067206 0,068251 433.. ..
0,069786  0,070799 463....
0,072359 0,073346 473....
0,074940  0,075894
Chloroforme.
Ape = 0,00038291 T — 0,030661.
r
Aps i
_;“ i
d’aprés d’apreés
Zeuner. la formule. T.
1
0,06761  0,06792 l 363....
0,07168 0,07176 I 373....
0,07558 0,07558 . 383....
0,07935  0,07941 | 393....
0,08302  0,08324 ' 403....
0,08662 0,08707 ;o 413....
0,09020 0,09090 423.. .
0,09379 0,09473 433. ..

-1
0,09742

0,09856

0,13079 0,12919



273....
283....

28. ...
253, ...
263. . ..
268. ...
273. ...

278....
283 ...
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Alcool.
éf—c = 0,00027448 T — 0,02151.
Aps | Aps
r r
T — A — e — A ——
d’aprés d’aprés d’aprés d’aprés
Zeuner. la formule. T. Zeuner. la formule.
0,05525 0,05342 333.... o,07201 0,07538
0,05638  0,05617 363.... 0,07488 0,07813
0,05806 0,05891 373.... 0,07793 0,08087
0,05999 0,06166 383.... o0,08117 0,08361
0,06210 0,06440 393. .. o0,08459 0,08636
0,06435 0,06715 403.... 0,08822 0,08910
0,06674 0,06989 413.. . 0,09206 0,09185
0,06930  0,07264 423.... o0,09612  0,09459
' Ether.
-A%? = 0,00035487 T — 0,01807.
Aps Ape
r r
e
d'aprés d’aprés d’apreés d’aprés
Zeuner. la formule. T. Zeuner. la formule.
0,08002 0,07881 343.... o0,10406  0,10365
0,08291  0,08236 333. .. o,10794 0,10720
0,08600 0,08591 363.... o,11172 0,11075
0,08929 0,08946 373.... o0,11516 0,11430
0,09275 0,09301 383.... o0,11799 0,11785
0,09640 0,09656 393.... o,11978 0,12140
0,10018 0,10010
Acide carbonique.
% = 0,00052094 T — 0,00365.
Aps Aps
T r
d’aprés d’aprés d’aprés d’apreés
Zeuner. la formule. T. Zeuner. la formule.
0,13124 o,12554 288.... 0,14162 0,14638
0,13107 0,12815 293.... 0,14452 0,14898
0,13139  0,13075 208.... o0,14775  o,15159
0,13216 0,13336 303. .. 0,15129 0,15419
0,13333 0,13596 308.... 0,15515 0,15680
0,13488 0,13856 313.... o,15934 0,15940
0,13679 0,14117 318.... 0,16384 0,16201
0,13904 0,14377
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120. La propriété que les formules précédentes mettent en
évidence est précisément celle dont les conséquences ont été
étudiées (110) probléme VI; elle entrame, pour la pression p, une
valeur de la forme

1
. LT N\
(18) /).-(.( ?).

2.

3 et 2 étant les deux coeflicients positifs ou négatifs de l'ex-
Aps
r

.

pression linéaire qui représente

On obtient ainsi les formules suivantes, & la suite de chacune
desquelles j’ai placé le Tableau des valeurs qu’elle fournit et de
celles que Regnault a mesurées.

Eau.

- 52,271
p—G (T 715 og.;) . logG = 7,9805264.

Pressions ' Pressions
d’aprés d’apreés d’aprés d’aprés

T. Regnault. la formule. T. Regnault. la formule.
273.... 4,60 4,76 383.... 1075,37 1062,27
283.. .. 9,16 9,58 . 393.... 14g1,28 14678
293. ... 17,39 18,13 i 403. ... 2030,28  1992,28
303. ... 31,55 32,76 ! 413.... 2717,63  2659,98
M3.... 54,90 56,62 | 423....  3581,23  34g8,10
323.... 91,98 94,13, 433....  4651,62 536,40
333.... 148,78 151,12 ; 443... 5961,66  5807,3
343.... 233,08 235,08 || 483....  7546,39 734575

53 T 354,61 355,44 | 463....  g442,70 188,63
363.... 525,39 523,76 | 473.... 11688,96 113560
373.... 760,00 =53,90 1.

Si I'on prend la température pour inconnue, en se donnant la pression-
P'erreur pour T = 273 s’éléve a 1°,3.
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Alcool.

T — -8, 46,49
p=G(—',7r8——39§) ) logG = 7,9716045.

Pressions Pressions
T e eI e el
d’aprés d’apreés d’aprés d’aprés

T. Regnault, la formule. T. Regnault. la formule.
273. ... 12,70 13,80 353.... 812,91 800,29
283.... 24,23 26,63 363 ... 1189,30 1151,69
293. ... 44,46 48,70 || 373.... 1697,55  1621,15
303. ... 78,52 85,08 383. ... 2367,64 2236,43
313.... 133,69 142,30 393.... 3231,73 3028,90
323. ... 219,90 229,57 403. ... 4323 ,00 4033 ,54
333.... 350,21 358,28 413.... 5674,59 5288,77
343. ... 541,15 532,72 423.... 7318,40 6836,31

En se donnant la pression et prenant la température pour inconnue, 'er-
reur pour T == 423 s’éléve a 2°,9.

Ether.

’ log G = 7,2152417.

- 85,340
p=G (T 50,805)

Pressions l[ Pressions .

d’aprés d’aprés | I m\

T. Regnault. la formule. i T. Regnault. la formule.

273.... 184,39 184,49 | 343.... 2304,90 2301,68

283.... 286,83 287,98 || 333.... Jo22,79 3020,89

293.... 432,78 434,68 363. ... 3898,26 3go1,04

303. ... 634,80 636,77 | 373.... 4953,30 4963,78

313.... 907,04 go8,16 | 383.... 6214,63 6230,98

323.... 1264,83 l’iﬁi,-ﬁﬁ | 393.... ~719,20  7724,92
333.... 1725,01 1722,79

En se dongant la pression, I'erreur sur la température est toujours in-
férieure a o°,1.
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Chloroforme.

\ 27,315

p=G (IL?ﬁﬂ’) »  logG = 6,895660a.

Pressions ! Pressions

———— ————

d’apreés d’aprés l d’aprés d’aprés
T. Regnault. la formule. T. Regnault. la formule.
2713.... 59,72 60, 15 363.... - 1865,22 1859, 04
283.... 100,47 101,20 373.... 2428,54 2412,50
293.... 160,47 162,22 383.... 3110.99 3081, 42
303.... 247,51 250,10 393.... 3925,74 3879,24
313.... 369,26 372,89 403.... 4885,10  4819,53
323.... 535,05 539,53 413.... 6000, 16 5915,76
333.... 755,44 760,08 || 423.... 7280,62  7181,1§
343.... 1042, 711 1045,54 | 433.... 8734,20 8628, jo
333.... 1407,64 1407,71 |

En se donnant la pression, I'erreur sur la température est inférieure
a o°%7.

Acide carbonique.

p=6G (1:,17,’006)’13'97’, log G = 7,5279785.
Pressions Pressions
e —— ——
d’apreés d’apreés d’aprés d’aprés
T. Regnault. la formule. T. Regnault. la formule.
248.... 13007,02 13130,42 288.... 39646,86 39605,77
233.... 15142,44 15368,64 293.... 44716,58  44497,3
258.... 17582,48 17876,34 298.... 50207,32  4g8of,10
263.... 20340,20 20672,85 303.... 56119,05 55526,26
268.... 23441,34 23777,69 308.... 62447,30 616g1,5
273.... 26906,60 27204,09 313.... 69184,45 68303,70
278.... 30753,80 30971,64 318.7.. 76314,60 7538160
283.... 34998,65 35098,80

En se donnant la pression, Perreur sur la température est inférieure
a r°%a.
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Autre formule pour Uacide carbonique.

865,72

p=G.1o T, logG= 7,60402.
Pressions Pressions

d’apreés d’aprés : d’aprés d’aprés
T. Regnault. la formule. T. Regnault. la formule.
248. ... 13007 12978 288.... 39646 39632
253. ... 15142 15213 293.... 44716 44608
238.... 17582 17722 298.... 50207 49994
263.... 20340 20526 303.... 56119 55829
968.... 2341 23644 308.... 62447 62121
273.... 26906 27095 313.... 69184 68888
278.... 30753 30897 318.... 76314 76143
283.... 34998 35070

Les formules essayées pour I'acide carbonique semblent d’autant plus
exactes que I'exposant est plus grand; on l'a supposé infini. La formule
se change alors en exponentielle. L’erreur sur la température correspon-
dant a une pression donnée est moindre que 0°,3.

121. Les calculs entrepris pour préparer les formules précé-
dentes ont présenté une singularité qui devait, au premier abord,
faire naitre des doutes trés graves.

Ayant essayé, par deux voies différentes, la détermination des
chiffres qui figurent dans 'une des formules, les résultats n’ont
pas été les mémes.

J’ai trouvé successivement, pour représenter la tension de la

T — D
p-(T=22)

T — 88,3\
pmo(I5pe)

Contrairement a toute vraisemblance, ces formules si différentes

vapeur d’eau,

s’accordent également bien avec les Tables.
L’explication est facile.



‘170 THERMODYNAMIQUE.

L’exposant désigné par -‘;, dans la formule générale (18), est dé-
duit de la valeur de B, directement obtenue. J3 est petit, et une
trés petite erreur commise sur sa valeur en produit une grande
sur la fraction é On a, en effet, en appelant 33 une petite varia-
tion de §,

Si, par exemple, B est égal & 7%, la variation de & sera 5476 fois
plus grande que celle de B. Nos formules étant approchées seule-
ment, on peut, sans en altérer I'exactitude, faire varier I'exposant
entre des limites fort écartées et le choisir arbitrairement.

Les expressions de la forme (18) ont la propriété singuliére de
pouvoir s’accorder numériquement dans une grande étendue,
quoique les exposants soient inégaux. Une théorie bien connue,
en fournissant un exemple tout semblable, rendra cette assertion
moins singuliére.

x\"
(-=5)"

lorsque n est grand, différe trés peu de e~#. On peut donc doubler,
tripler n, le décupler si 'on veut: on représentera toujours la
méme fonction, et les Tables formées pour les diverses valeurs
de x avec les formules
( r )100
I—— ’
100

x 1000
11— — — ,
\ 1000
2z 10000
l_ —
10000

auraient, dans un intervalle trés étendu, pour chaque valeur de z,
un grand nombre de décimales communes.

L’expression

122. Les formules obtenues pour représenter la tension des
vapeurs ont la méme propriété. On peut, entre certaines limites,
choisir 'exposant. J'en ai profité pour rendre les calculs trés
faciles. J'al obtenu les formules suivantes :
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T.

273....
283....
293....
303....
3M3....
334....
343....
353....

THERMODYNAMIQUE.

Vapeur de chloroforme.

T —120\?°
=G(—pn— log G = 6,75968g.

P ( T ) ’ ® 1799099 .
Pressions l Pressions
— . e— ————
d’aprés d’aprés d’aprés d’aprés
Regnault. la formule. T. Regnault. laformule,

59,72 53,73 363.... 1865,22 1877,94
100,47 92,83 373.... 2428,54 2443,00
160,47 152,49 383.... 3110,99 3124,85
247,51 239,80 393.... 3925,74 3936,43
369,26 363,03 403.... 4885,10 4890, 10
535,05 531,57 413.... 6000, 16 5998,48
755,44 755,78 423.... 7280,62 7273,36

1042,17 1046,90 ° 433.... 8734,20 8726 ,04
" 1407,64  1416,81 438.... 9530 9724,5

Si I'on se donne la pression pour T = 273, 283, 293, I’erreur est inférieure
a 1°,5. Pour toutes les autres températures, a ’exception de 438, elle est
inférieure a 0°,6. L’exposant 27,313 donne des résultats meilleurs (119).

T.

273. ...
283....
293....
303....
313....
323....
333....
343....

Vapeur d'alcool.

p=G (T_,I:76)50, logG = 8,16493.

Pressions l Pressions

[ e —————.

d’aprés d’apreés ‘ d’aprés d’aprés
Regnault. laformule. ;| T. Regnault. la formule.
12,70 12,02 333.... 812,91 794,66
24,23 23,66 363. ... 1189,30 1157,70
44,46 44,11 i 373.... 1697,55 1649,34
78,52 78,36 ii 383.... 2367,64 2300,99
133,69 133,39 ' 393.... 3231,73 3149;67
219,90 218,60 -, 403.... 4323,00  4237,06
350,21 346,23 IE 413.... 5674,59  5609,51
541,15 531,84 il 423.... 7318, 40 7317,87

L'erreur sur la température correspondant a une pression donnée est
inférieure a 0°,6.
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Vapeur d'éther.

p=G (1:71,55—’4)‘0, log G = 7,18706.

Pressions Pressions
— R e e el
d’aprés d’aprés d’apreés d'aprés

T. Regnault. la formule. . T. Regnault. la formule.
273.... 184,39 182,75 343.... 2304 ,90 2300,38
283.... 286,83 285,99 3533.. . 3022,79 3019,74
293.... 432,78 432,52 363. ... 3898,26 3899, 82
303. ... 634,80 636,00 373.... 4953,30 4961,86
M3.... 907,04 906,03 383....  6214,63 6227 ,60
323.... 1264,83 1262,52 393.... 7719,20  7718,90
333.... 1725,01 1721,17

L’erreur sur la température correspondant & une pression donnée est
inférieure a o° 2.

Vapeur d’ammoniaque.
. T —2\50
(a) p=G (—T-) ’ A = 46,728, log G = 7,574g105,

T — A\100 -
(b) p=G(—T— ’ A = 25,388, log G = 7,7298603.

Pressions
d’aprés d’aprés d’aprés
T. Regnault. la formule (a). la formule (b).

243, 866 866,00 866,00
253, 1392 1383,25 1371,89
263.......... ... 2144 2123,98 " 2094,74
273 3183 3150,07 3095,78
283. ... 4574 4531,12 4444,58
293 6387 6352,73 6218,14
303....00nn.n.. 8700 8666,44 . 8500,03
M3 11595 11587 ,00 11379,67
323l 15158 15192,37 14950,32
333 19482 19482, 31 19309,03
3. 24675 24816,21 24555,03
33 30843 31011,34 30787,22
363,000ttt 38109 38249,04 38105,74
373 e 46608 46608 ,00 46608 ,00

Formule (a). — L’erreur sur la température quand la pression est don-
née est inférieure a 0°,23.

Formule (b). — L'erreur est inférieure a o°,6.
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Vapeur de sulfure de carbone.

T — 2\
(a) p=G(—T—)’ A—54,78f,  logG :=6,9707476,

—_ 100
() p=G(T—Tl> v A: 29,869,  logG = 7,1391476,

(¢) p= G(T—;—-)“, = 94, logG = 6,68741.
Pressions
) d’aprés d’aprés la d’'aprés la d’aprés la
T. Regnault. formule (). formule (b). formule (c).

273, e 127,91 127,92 127,92 127,25
283........... 198,46 198,94 197,26 201,51
203. ... 298,03 299,17 294,85 306,93
303..... ....... 434,62 436,62 428,53 451,86
M3l 617,53 620,43 607,37 645,51
323.... ... 857,07 860,51 841,54 897,91
333 1164,51 1168,54 1142,24 1219,70
343.... ... 1552,0y 1555,78 1521,76 1621,96
B 15X 2032,53 2034,99 1993,18 2116,10
363..... e 2619,08 2619,25,  2570,32 2713,63
313.. .l L 3325515 3322,06 3267,89 3426,04
383......... e 4164 ,06 4157 ,22 4100,60 4264,70
393....... e 5148,79 5138,40 5084 ,26 5240,56
403............. 6291,60  6279,54 6234,30 6364,22
3. 7603 ,96 7594,47 7566,20 7645,84
423, 9095,94 9095,94 9095,94 9094,94

L’erreur sur la température correspondant a une pression donnée est:
Formule (a): inférieure a 0°,1:
Formule (&) : inférieure & 0°.7:

Formule (c¢) : inférieure a 1°,3.
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Vapeur de chlorure de carbone.

—_— 50
a) p=G(T—T—l) ,  A=61,667, logG = 7,0775991,

) T — A\ 100 .
'b) p=G(—T—) » = 33,980, log G = 7,2907191.

Pressions

d’aprés d’apres d’aprés
T. Regnault. laformule (@).  laformule ().

273.. e 32,95 32,95 32,95
283. ... 55,97 55,03 54,39
293........e.tn. 99,99 88,33 86,55
303............. 142,27 136,86 133,32
k27 1 J 214,81 205,52 199.,44
323l 314,28 300,05 290,57
333....... e 447,43 427,09 413,35
343, 621,15 5§1,19 575, 4o
33l 843,29 809,74 785,31
363............. 1122,26 1082,94 1052,66
313 . 1467,09 1423,70 1387,94
383 1887, 44 1842,61 1802,52
393............. 2393,67 2350,76 2308, 49
403. ...t 2996,88 2959,81 2918,83
M3 3709,04 3681,66 3646,94
423............. ,4543,?3 4528,60 4506 ,91
433,00l 5513,14 5513,14 5513,14

L’erreur sur la température correspondant a une pression donnée est :
Formule (&) : inférieure a 1°1;

Formule (&) : inférieure a 1°,4.
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Vapeur d’acide sulfureux.

(a¢) p=G (T—_—l)w’ A =49,459, logG = 7,4002569,

T
b p= G('_r_;_)\)ioo, A =27,107, logG = 7,5953525.
Pressions
d’aprés d’aprés d’aprés la  d’aprés la

T. Regnault. Sajotchewsky. formule (a). formule (b).
243, ... 287,47 287,47 287,47
248... ... 373,70 371,69 350,16
283. ..o 479, 46 475,14 471,61
258 it 607,90 600,96 594,92
26300000t 762, 49 752,54 743,52
268.......0.0.n 946,90 933,60 921,07

T3 1165,06 1148,12 1131,65
278, 1421,14 1400, 30 1379,53
283.......innn. 1719,55 1694,72 1669 ,37
288, 2064 ,90 2036,02 2006,05
203, 2462 ,05 2429,30 2394,87
298.. ...t 2915,97 - 2879,73 2841,27
303,000t 3431,80 3392,63 3350,91
308............. 4o14,78 3973,67 3929,91
R 1 F 4670,23 » 4628 ,62 4584, 40
8. 5403,52 5363,30  5333,01
323. .. e 6220,01 6406,8 6183,75 6145,72
k2 J 7125,02 7096 ,22 =066, 14
3. 8123,80  8428,4 8106,56 8088,96
338. .. 9221, 40 9221,40 9221,10
3.l 10875,6 10447,00  10469,9
353,00 ... 13748,4 13255,20 13347,0
363............. 17077,2 16582,4 . 16780,0
373 ... 21143,2 20478,0 20828,2
383, 25802,0 24990,9 25552, 4
393....... e 31585,6  3o16g,1 31010,8
403............. 37977,2 36057,6 37263,4
M3t 45600,0 42699,9 44365 ,2
433, 54302,0  50136,8  52372,4
428, 4........... 59964,0  54495,6  57090,3

Formule (a). — L’erreur sur la température correspondant & une pres-

sion donnée est, sur les valeurs de Regnault, inférieure a 0°2. Si I'on
compare avec les valeurs de Sajotchewsky, I'erreur s’éléve jusqu’a 6°.

Formule (b). — L'erreur sur la température, si 'on compare aux
chiflres de Regnault, est inférieure a 0°,6.
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~1
~1

Vapeur d’'acide carbonique.

p=G(T;35>50, log G, = 7,41463.
Pressions

d’aprés d’aprés d’apres d’aprés
T. Regnault. Faraday. M. Cailletet. la formule.
193, 760,0 1173,88
193,6........... 866 ,4 1214,86
199..........l 1178,0 1637, 48
202, 4....... ... 1732,8 1958,33
203....000en onn . 1580,8 2019,74
209....cinnnnnn 2356,0 2721,33
23t 2961,0 3285,91
213,6........... 3496,0 3377,93
219. ... 4149,6 4298,54
293t 5168,0 5096 ,66
2278, .. ..u..n. 6748,8 "6124,92
229,00, 6627 ,2 6500,56
B X T 7790,0 7587,53
239,00t 9652,0 9467,72
22, 4. i 11742,0 10676 ,91
248.. ... iinl, 13007 ,02 12913, 10
1255 J 15142, 44 15185,53
28,2, ...0.000nn 17358, 4 16272 ,92
b 123 T 17582,48 17737,20
263.. .00, - 20340,20 20586 ,61
268.....0ieeennn 23441,34 25194,0 23751,17
273, ..viet et 26906,60 29260 ,0 27248,34
278t 30753,80 31095,67
283. . 34998,65 . 35309, 80
288. ...t 39646,86 3yg05,25
293. ... 434716,58 44898,82
298, . i 50207,32 50304,30
k11 F N 56119,05 56135,81
308............. 62447,30 62405,80
3. 69184,45 69128, 16
M.t 76314,60 76312, fo

L’erreur sur la température quand la pression est donnée, si 'on adopte
5 chiffres de Regnault, est inférieure a 0°, 4. Pour les autres, elle peut
tlever a ¢°; mais il est juste de faire remarquer que des températures
: 80° au-dessous de zéro sont par elles-mémes bicn incertaines.

B. 12
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Vapeur de soufre.

(a) p=0G (T—,i,_l)w, ) =13{,890, logG = 7,3745026,
) p=G<1—L_;">'oo, h= 74,219, logG =7,5910276.
Pressions
_ o -
d’aprés d’aprés daprés
T. Regnault. la formule (a). la formule (b).

663.........0... 272,3 272,30 272,30
673............. 328 329,08 328,34
683............. 395 395,23 393,61
693 ...l ir2 -1,88 469,25
703..... [N 360 560,22 551,18
[ & 663 661,53 636,56
T2 i 779,8 777,17 ~70,93
733 eiiiiinn., 912 908,58 got,04
3.l 1063 1057 ,22 10.58,55
3.l 1232 1224,75 1214,78
763, ..covvven. .. 1422 1512,74 1401,80
R 1 T 1635 1622,9 1611,38
83 .ot 1871 1837,17 1845,30
793 e © 2133 2117,23 2105,56
803............. 2.§28 2405,62 2394,29
813, 2739 2722,58 2713,61
823... ... .l 3086 3071,90 3065,68
833t 3465 3454,99 3152,85
883 .t © 3877 3871.00 3877,46

Formule (a). — L'errcur sur la température lersque la pression est
donnée est inférieure a 0°,77.

Formule (b). — L'crreur cst inférieure a 0, g1.



273....
283....°
293....
303....
313....
323...
333....

363....
373....

393..

43....
433....
433....
473....

CHAP. IX. — QUELQUES APPLICATIONS.

Vapeur de mercure.

T 50
P-‘*(m) ’

Pressions

et

d’aprés d’aprés
Regnault.  la formule.
0,02 0,0516
0,0268 0,0033
0,0372 0,0066
0,0530 0,01261
0,0765 0,02326
0,1120 0,04161
0,1643 0,07223
0,2410 0,1221
0,3528 0,2012
0,5142 0,3245
0,7455 0,5119
1,5341 1,2043
3,059 2,635
5,900 3,427
11,00 10,58
19,90 19,66

logG = 8,49473,

493.. ..
513....

Pressions

R e et . |

d’aprés

Regnault.

34,70
58,82
96,43
155,17
242,15
368,73
548,35
797,74
1139,65
1587,96
2177,53
2933,99
3888,14
5072,43
6520,25
8264,96

d'aprés

la formule.

34,96
59,80
98,77
158,03
245,68
372,01
550,06
795,64
1127,96
1569,73
2147,56
2892,15
3838, 40
5025,74
6497,85
8303,38

L’erreur sur la température quand la pression est donnée est inférieure

a 0% 42.
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Chlorure de bore.

T —A\30
p=G (-T—) ’ = 48,79, log G = 6,86202.
Pressions Pressions

e . ]

d’aprés d’apreés d’aprés d'aprés
T. Regnault.  la formule. T. Regnault.  la formule.
243.... 98 98,97 303.... 1127 1120,8
248. ... 125 127,36 308.... 1319 1309,3
233.... 159 162,00 313.... 1535 1522,4
258.... . 200 204,18 318.... 1775 1760,0
263.... 250 254,99 323.... 2042 2023,1
268. ... 310 315,15 328.... 2336 2317,5
273.... 381 385,94 333.... 2658 2642,5
278.... 465 469,38 338.... 3o10 2999,3
283.... 562 566,27 343.... 3392 3388,6
288.... 676 678,46 348.... 3806 3815,2
293.... 807 807,28 353.... 4248 4285,7
298.... 957 953,94 358.... 4720 4792,!

L’erreur sur la température correspondant & une pression donnée est
inféricure a o°, §.

Chlorure de silicium.

p==G (T%)\)W,' A=57,89, logG =7,07273.
Pressions Pressions
e e . T ———
d’aprés d’aprés d’aprés d'aprés

T. Regnault.  la formule. T. Regnault.  la formule.
24R. ... 19,66 19,96 208.... 241,15 241,40
233.... 26,49 26,96 303.... 294,49 294,26
238.... 35,28 35,96 308.... 356,83 355,82
263.... 46,46 47,23 313.... 429,18 428,29
268. .. 60,52 61,41 318.... 512,32 511,96
273.... 78,02 79,02 323.... 607,46 607,76
278.... 99,59 100,63 328.... 715,44 718,18
283 ... 125,90 126,83 333.... 837,23 842,81
288.... 157,74 138,39 338.... 973,74 984,33
293.... 195,86 196,44

L'erreur sur la température correspondant a une pression donnée est
toujours inférieure a o°,7.
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Chlorure de cyanogéne.

f— 50
p=G(u> ’ A =53,08, logG=7,33013.

T
Pressions Pressions
d’aprés d’aprés d’aprés | d’aprés

T. Regnault. la formule. T. Regnault. la formule.
263.. .. 270 272,35 308.... 1688 1669,7
268. ... 350 344,45 313.... 1987 1973,0
273.... 444 431,65 318.... 2327 2315,4
278.... 553,99 536,58 323.... 2719 2701,7
283.... 681,9 660,13 328.... 3162 3137,8
288.... 830,3 806,55 333.... 3664 3627,7
293.... 1001,87 977,53 338.... 4232 4174.7
298.... 1199,76 1176,6 343...., 4873 4782,2
303.... 1427 1§06,5 348.... 5594 . 5446,7

En négligeant la température extréme 348, pour laquelle 'erreur équi-
vaut a 1°, I'erreur sur la température est toujours inférieure a o0°, 5.

Chlorure de phosphore.

p=G (T;)‘)W, A =061,58, logG = 7,12616.

T
Pressions Pressions
e — e ——— e— e ——
d’aprés d’aprés d’apres d'apreés
T. Regnault.  la formule. T. Regnault.  la formule.
273.... 37,98 37,60 313.... 233,78 233,97
278.... 49,09 48,82 318.... 283,46 283,57
283.... 62,88 62,76 323.... 341,39 341,32
288.... 79,85 79,83 328.... 408,45 408,47
293.... 100,55 98,44 333.... 485,63 485,47
298.... 125,59 125,79 338.... 573,86 574,33
203.... 155,65 155,83 343.... 674,23 674,78
308.... 191,75 191,50 348.... 787,61 789,15

L’erreur sur la température correspondant i une pression donnée est
toujours inférieure a o°, 4.
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Ether chlorhydrique.

A= 50, 167,

A = 27,612,

log G = 7,0973892,

log G = 7,2807992.

Pressions

d’aprés d’aprés d’apres

Regnault. la formule (a). la formule (b).
..... .« e 110,24 110,24 110,24
............ 145 143,48 142,70
........... 187 184,57 182,73
............ 302 293,75 290,85
............ 465 456,02 446,56
............ 691 679,67 664,08
............ 996 983,00 959.74
............ 1398 1384,10 1353,19
............ 1916 1902,69 1861,83
............ 2579 2559,88 2510,95
............. 3400 3377,84 3216,32
............ 4405 4379,55 4324,14
........... 5614 5588, 42 5539,74
............ 7047 7028,36 6996 ,80
............ 8722,7 8722,87 8722,66

L’erreur sur la température correspondant a une pression donnée est
toujours inférieure a 0°, 50.

Ether iodhyﬁrique.

T — A\s0
r=G ( T > ’ A = 60,607,
Pressions
e * et .
d’aprés d’aprés
T. Regnault. la formule. T.
273.... 41,00 41,94 313....
283.... 69,00 70,90 323. ...
293.. . 110,00 110,06 333....
303.... 169,00 168,90

logG = 7,07362.

Pressions
T e el
d’aprés d’aprés
Regnault. la formule.
251,00 251,26
364,00 364,02
512,00 514,19

L’erreur sur la température correspondant & une pression donnée est
toujours inférieure & o°, 5.
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Protoxyde d'azote.

T — A\ 200
o p=o (52"

b) p=G.10M,

_A
2) p=G.io T

= 8,583,

logh = 3,9608708,

logh == 2,8853811,

logG = 7,2127075,

logG =1,9432803,

log G = 7,2526982,

183

Pressions
d’apreés d'apres la d’aprés la d’aprés la
T. Regnault. formule (@). formule (b). formule (c).
248. ... 15694,88 14236,00 16203, 43 142067,04
253. ..l 17588,56 16402, j0 18001, 10 16427,32
238.......ntn 17681,33 18792,63 19998,23 18811,62
263.......... 22008 ,03 21419, 41 22216,84 21431,25
268.......... 24379,20 24291 ,12 21681,70 21297,106
273l 27420,97 27420 ,00 27420,00 27420,00
278 .t 30538,64 30814,00 30462,00 30809,81
283.......... 34019,09 31484,80 33841,57 3.4476,55
288.......... 37831,66 38438,60 37596,16 38429,32
293.......... 4{2027,88 42688,17 41767,20 42696,83
28.......... 16641,40  17235,40 4164071,00 57227,33
303...... ... 51708,55 32091, 00 51549,¢3 52088,70
308.......... 37268 ,08 37262,13 57268,00 57268 ,00
7 1 63359,78  62752,00  63622,00  62771,74

L’accord pour le protoxyde d’azote entre la formule et 'expérience sem~
lait décroitre avec I'exposant. On I'a supposé infini et Pon a obtenu la

rrmule (¢).

La formule (6) a été essayée au hasard. C'est elle qui réussit le mieux,
orés toutefois la formule donnée (73). Cette représentation approchée
une méme Table, par des formules aussi éloignées par leur forme ana-
tique, commande une grande prudence dans I'énoncé des lois de la na-

ire.
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Esprit-de-bois.
— A\ 50

p=G(IT—)\> s A =71,476, logG = 7,9905713.

Pressions Pressions
T ———— ——————
d’apres d’aprés d’aprés d’aprés
T. Regnault.  la formule. T. Regnault. la formule.
243. ... 2.67 2,67 343.... 857 824,66
253.... 6,27 6,0} 333.... 1238 1195,67
263. ... 13,47 12,70 363.... 1741 1694,19
273.... 26,82 25,05 373.... 2405,00 2350,86
283.... 50,13 46,69 383.... 3259 3200,§5
293.... 88,67 82,83 393.... 4341 4281,70
303.... 149 140,68 403.... 5691 5637,24
M3.... 243,00 229,81 3.... 733 313,60
323.... 381 362,59 423.... 9361,00 9360,66

333.... 579 554,54

L’erreur sur la température correspondant & upe pression donnée est
toujours inférieure a 0°, 7.
.

Hydrocarbure de brome.

T — )\ 50
p=G(—TI,—> ’ h=172,85  logG = 7,18490.
Pressions . Pressions

—— R e * ™™ eI P R S

d’aprés d’aprés d’aprés d’aprés
T. Regnault.  la formule. T. Regnault.  la formule.
248.... 1,55 0,43 373.... 290 292,69
283.... 1,73 0,64 383.... 4o1 401,24
238.... 2,03 0,95 393.... 544 540,63
263. ... 2,48 1,38 403.... 725 716,81
268. ... 3,09 1,98 43.... 953 935,20
273.... 3,92 2,78 423.... 1232 1203, 40
283.... 6,42 5,27 433.... 1572 1530,7
293.... 10,57 9,50 443.... 1979 1920,4
303.... 17,20 16,34 433.... 2459 2384,5
313.... 27,49 27,03 463.... 3020 2933,6
323.... 42,99 43,14 473.... 3668 3571,9
333.. . 65,75 66,66 483. ... 4407 4314,2
343.... 98,86 100,09 493.... 5242 5163,0
353.... 144,02 146,52 503.... 6176 6136,2
363.... 206 209,36 B13.... 7212 7234,4

En négligeant les pressions inférieures & 2™, l'erreur sur la tempé-
rature correspondant & une pression donnée est inférieure a 1°,2.
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243....

248..

253....

258. ..

263....

268....
273....
283....
293....
303....
313....

CHAP. IX. — QUELQUES APPLICATIONS.

Ether bromhydrique.

log G = 7,09901

185

Pressions

d’'apreés d’aprés
T. Regnault. la formule.
323.... 1112 i110,5
333.... 1511 1510, 1
343.... 2015 2013,8
333.... 2638 2636, 4
363.... 3398 3400,3
373. ... 4312 4315,3
383.... 5394 5401,5
393.... 6658 6683 ,6
403.... 8116 8184,9
443.... 9779 9897,2

p=G (-1%)‘0, X = 55,
Pressions
e e,
d’apres d’aprés -
Regnault. la formule.
32 33,61
44 45,08
59 59,70
78 78,07
101 101,04
130 129,27
165 163,69
257 254,98
387 384,16
566 561,71
8o1 799,86

L’erreur sur la température correspondant & une pression donnée est
inférieure a 0°,6.

T.

248....
233. ...
258....
263....
268....
73...
278....
283....
293....
303....
313....
323....
333....

Benzine.
p=G <.—_—T'—Il?6‘32>’5, log G = 6,78039.
Pressions Pressions
~ T ——_——
d’aprés d’aprés d’'aprés d’aprés
Regnault.  la formule. T. Regnault. laformule.
2,40 5,03 343.... 547 565,12
4,81 7,27 353.... 754 775,16
8,28 10,30 363.... 1020 1041,5
12,90 14,35 373.... 1353 1372,9
18,78 19,65 383.... 1764 1777,8
26,12 26,51 393.... 2262 2266,7
35,17 35,27 403.... 2856 2850,3
46,26 46,28 413.... 3556 3537,0
76,23 66,94 423.... 4367 4339,0
119,96 122,57 433.... 5295 5264,9
182, 4 188,10 443.... 6345 6318,9
269 279,02 453.... 7518 7518,7
388 402,38 438.... 8151,8 8173 .2

En négligeant les pressions inférieures & 20™™, I'erreur sur la tempéra-

ture correspondant a une pression donnée est inférieure a 0°,8.
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’

Hydrogéne sulfuré.

: T — A\
(a) ”=G(T)’ A=37,137, logG = 7096475,

T — )\ 100
) p=6G (—T—> »  A=19,886, logG = 7,2038854.
Pressions
d’aprés d’aprés d'aprés

T. Regnault. la formule (a). la formule (b).
248, ..l 3749,00 3749,00 3749,00
233, e 4438 460,31 4453,23
238. ..l 5196 5267,94" 5253,98
263. .. ...t . 6084 6179, 40 6156,21
28............. 7066 7202,04 7170,27
2730 8206,00 8343,3> 8303 ,20
278.. ... .. 9490 9610,37 9562,15
283, .. ... 10896 11010,71 10955,83
288. ... 12447 12351,06 12490,66
203..... ....... 14151 14238,86 14175,08
208..........e. 16012 ,00 16080,16 16015,68
303............. 18035 18081 ,74 18020, 4}
308........ .... 2022 { 20250,02 20195,07
M3l 22582 22590,74 22547,86
B3 1 J 24954 25110,21 ’ 25084,50
2. 2781} 27813,16 27812,8)
328. .l 30690 30683 30697

B 5 33740 33799 33705
338eiiiiiai.n. 36961 36983 36898
3430, 40353 40542 40551

L’erreur sur la température correspondant 2 une pression donnée est
inférieure a 0°,35.
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La formule dont I’exposant est 100 semblant plus exacte que I'autre, on

a

_ 91397

pP= G.io T ’

Pressions

eI -~
d’aprés d’aprés

T. Regnault. la formule.
248.... 3749 3749
253. ... 4438 4442
238.... 3196 5228
263.... 6084 6116
268. ... 7066 7112
273.... 8206 8225
278.... 9490 9463
283.... 10896 10464
288.... 12447 12344
293.... 14151 14002

fait I'exposant infini et obtenu la formule suivante :

log G = 7,29967.

Pressions
T —— e
d’aprés d’aprés
T. Regnault. la formule.
298.... 16012 15816
303. ... 18035 17794
308.... 20224 19942
313.... 22582 22269
318.... 24954 24780
323.... 27814 27490
328. ... 30360 30387
333.... 33740 33495
338.... 36691 36816
343.... 40353 40353

En prenant la température pour inconnue, la pression étant donnée,
erreur est toujours inférieure a 1°,3. Elle atteint, pour T = 283, cette

valeur exceptionnelle.

Essence de térébenthine.

I 2
p=G <T ,6,84>5°’

T
Pressions

- —i——

d’aprés d’aprés
T. Regnault.  la formule.
273.... 2,07 0,87
283. ... 2,94 1,73
293.... 4,45 3,26
303.... 6,87 6,12
M3.... 10,80 10,03
323.... 16,98 16,55
333.... 26,46 26,42
343. ... 40,64 45,80
353.... 61,30 61,29
363....  9o,61 89,82
373.... 131,11 128,65

logG = 7,11740.

Pressions

d’aprés d’aprés
T. Regnault. la formule.
383.... 185 180,26
393.... 257 247,69
403. ... 348 334,51
#3.... 464 444,53
423.... 605 581,97
433.. . 775 751,45
443.... 975,42 958,08
4353.... 1207 1207,6
463. ... 1473 1502,8
473.... 1771,47 1855,3

En négligeant les pressions inférieures a 5™ et la pression relative
a 473, pour laquelle la décomposition est peut-étre commencée, I'erreur

sur la température correspondant a
a5,

une pression donnée est inférieure
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123. Tensions de dissociation. — Le phénoméne de la dis-
sociation, ingénieusement assimilé par Henri Sainte-Claire De-
ville a celui de I'évaporation, présente une application importante
du théoréme de Clapeyron.

Lorsqu’un corps, chimiquement instable, est chauffé en vase
clos, la décomposition s’arréte lorsque le gaz dégagé a acquis une
certaine pression qui dépend de la température, comme s'arréle,
dans les mémes circonstances, I'évaporation d'un liquide.

La démonstration du théoréme de Clapeyron pour ces décom-
positions incomplétes est la méme que pour I'évaporation par-
tielle des liquides.

Considérons 1% du corps a décomposer, qui sera, par exemple,
du carbonate de chaux.

La capacité primitive du vase étant égale au volume de la sub-
stance solide quand aucune partie n’est décomposée, accroissons
ce volume, en élevant en méme temps la température au-dessus
du point pour lequel la décomposition commence. Une portion
du corps sera décomposée, et I'on aura, en nommant dQ la quan-
tité de chaleur nécessaire pour maintenir la température con-
stante lorsque, par suite de la décomposition d’un poids dm, le
volume s’accroit de dv,

AT
dQ = AT E dy.

Cette équation (76) convient a tous les corps.
dm étant le poids du gaz dégagé et r la chaleur nécessaire pour
la décomposition de 1*8 4 la température T, on aura

dQ =rdm
et, par conséquent,

— AT %P 4.
rdm._Angdt.

r, p el, par conséquent, j—f étant constants en méme temps que

la température T, on en déduit par I'intégration

dp
rm = AT -ﬁ(r. — o)
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vy — v, étant 'accroissement de ¢ pendant qu'un poids 7 du corps
est décomposé 4 la température T.

Si o est le volume de 16 de gaz 4 la pression p, en négligeant
le volume primitif du carbonate de chaux et celui de la chaux,
résidu de la décomposition, on peut écrire

Y1— 99
m

=gaq
et, par conséquent,

r=AT Z—Zz .

124. Calculons I'expression des fonctions U et S pour le corps
partiellement décomposé, a la température T, dans un vase de
volume ¢.

Supposons, dans I’état initial, le corps complétement indécom-
posé a la température T, ; il occupe le volume s, supposé négli-
geable par rapport a celui du gaz qui se dégagera dans la décom-
position.

Dans I'état final, la température est égale a T et la décompo-
sition a produit un poids x de gaz.

On peut (51), pour calculer U, choisir arbitrairement la trans-
formation : le résultat sera toujours le méme.

Nous supposerons que I'on ait d’abord chauffé le corps et porté
la température de T, a T, sans laisser 'espace nécessaire a la
formation d’aucune portion de gaz. On accroitra ensuite le
volume sans changer la température.

Dans la premiére période, le volume ne changeant pas, il n’y .
a pas de travail produit; et, si le calorique spécifique est C, en le
considérant comme constant, I’accroissement de U sera

L C(T =Ty,
et celui de S
dQ T -
T —Cl-,ITo.

En accroissant ensuite le volume, sans changer la température,
on remarquera que, pour un accroissement dv du volume, un
poids dx de gaz se dégage. La chaleur dépensée est rdz et le
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travail produit p dv, p étantla pression qui reste constante, puis-
que, suivant les expériences de Deville, elle dépend seulement
de la température. On aura, pendant cette période,

dU=rdr—Apdy,

. rdr
db = —,I,— .
r étant constant ainsi que p et T, ces équations donnent pourles

accroissements de U et de S, respectivement,

.

rr—Ap(v — v)
et

on a donc, en nommant U, et S, les valeurs initiales de U et de S,

U=Uy+C(T—Ty)+rr—Ap(v—),
T rr

S =Sy+Clg+ g

La valeur de z doit étre telle que le volume du gaz sz soit égl
au volume ¢. On néglige Loujours le volume du solide; on a donc

‘,I
Xr = -
<3

et les valeurs de U et de S deviennent

U =Us+ C(T—To) +r= — Ape,
T ro

S =Sy Cly-+
Si, la température restant égale a T, l'accroissement du yo-
lume est suffisamment grand, pour que la décomposition soit com-
pléte, il faudra, dans les formules, supposer z égal au poids to-
tal X du gaz contenu dans le corps, et, en nommant V le volume

qui réalise cette supposition,

U =Up+ C(T—T,)+ rX — ApV,

T ro.
S = SO+ClT—of-TX.
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Si 'on accroit ensuite la température, on ne chauffe plus qu’un
gaz, d’une part, et, d’autre part, un résidu solide qui s’échaufle
sans se décomposer. »

Soient C, le calorique spécifique de ce résidu, £, le calor;ique
spécifique & volume constant du gaz. L’accroissement de U, pen-
dant ce nouvel échauffement, sera, pour le résidu dont le volume
et; a plus forte raison, la dilatation sont considérés comme négli-
geables et dont le poids est 1 — X,

Ci(Te—Ty) 1 —X);
pour le gaz, I'accroissement de U est (52)
kX (Ty—Ty).
La valeur finale de U est donc

N (U= Up+C(T—To)=rX —ApV
(13) | +C(1—X)(Ty—T)+ kX(Ty—T).

L’accroissement de S, quand on échauffe le corps aprés décom-
position compléte, est, pour le résidu dont le calorique spécifique
est C| y

., T
C](l —_ X) ) T‘ ’

et, pour le gaz (69), en remarquant que AR = £, — 4,

T vk

X! 'f"-x Vkhi—k?

on aura donc

T rX Ty Tk 1V \ Fi ki
(1) S=S°»+ClT;+—T'+(“(l—x)l"f+Xl'f/i_.<7l> i

L’état du systéme ne dépend pas évidemment de la tempéra-
ture T. On a en effet, quelle que soit cette température a laquelle
la décomposition compléte a été effectuée, un méme poids 1 — X
du résidu et un-méme poids X de gaz, sous le méme volume V,
et 4 la méme température T,.

La somme des termes qui dépendent de T dans les for-
mules (13) et (14) doit donc étre constante.
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Ces termes sont, dans la valeur de S5,
(15) ClT—;—f,I"‘-(+C,(:—X)lT—leT—(k’—-lc)XlV

et, dans celle de U,
(16) CT+rX—ApV—Cy(1—X)T — iXT.

p est la pression du gaz et V le volume qu’il occupe a la tem-
pérature T. Pour que I'expression (16) soit indépendante de T, il
faut donc, pV étant proportionnel a T, que rX, et par conséquent
r, soit de la forme 2+ 3T, « et B étant des constantes, et, pour
que (13) soit indépendant de T, il est nécessaire alors que .V
soit de la forme

a+ I.;f +GIT.

Mais le produit pV étant proportionnel & T, puisqu’il s’agit d'un
gaz, on a
pV =RT,

logp +~logV=1IR+IT

et. par conséquent, logp doit avoir méme forme que le logarithme
du volume.

Les trois constantes, dans chaque cas particulier, pourront se
déterminer par trois mesures prises directement.

125. Les déterminations numériques de la pression des gaz,
dégagds par décomposition incompléte, sont moins nombreuses et
moins exactes, sans doute, que celles des tensions de vapeur. La
détermination précise des températures est trés difficile. 1l ne
faut donc pas s’étonner si la formule précédente donne des ré-
sultats moins satisfaisants.

On a trouvé, pour les tensions relatives a la décomposition du
chlorure d'argent ammoniacal, de I'iodure d’argnt ammoniacal,
du chlorure de zine ammoniacal et du chlorure de chaux ammo-
utacal, les formules suivantes, comparées avec les chiffres donnés
par M. lsambert.
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Chlorure de chaux ammoniacal.

logp = ,?, +ylogT —a,

2 = 86,4979405, log 3 = 3,3538039, logy = 1,5184121.

Pressions Pressions
d’aprés d’aprés d’aprés d’aprés
T. M. Isambert. la formule. T. M. Isambert. la formule.
273....... 141 141,00 298,6... . 530 530,02
284,2..... 241 250,80 303,6..... 697 688,17
287,4..... 283 295,99 M2....... 1081 1067,83
293,4..... 390 404,24 316,5..... 1351 1351,23

Le plus grand écart est 14™, représentant 0,01 de la quantité calculée.

La ligne pleine, dans la fig. 22, représente les chiffres observés et la
ligne pointillée, dont elle s’écarte successivement dans les deux sens, est la
courbe calculée.

Chlorure de zinc ammoniacal.

logp=—a— ,? -+ v logT,

a =14,3871241, logB =2,991781f, logy =o0,8921931.

Pressions Pressions
T ————— A e——
d’aprés d’aprés d’aprés d’aprés
T. M. Isambert. la formule. T. M. Isambert. la formule.
304....... 57 57,00 358....... 635 626,25
333....... - 225 241,86 373.... .. 1086 111,83
‘349....... 433 436,30 382....... 1655 1544,56
38....... 556 555,99 383,5..... 1750 1749,99

Le plus grand écart est g1™™, correspondant a nne erreur de 0,05, équi-
valent a 1° 3 sur la température observée.

B. 13
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La fig. 23, sur laquelle la courbe pleine représente les chiffres observés,
permet de croire, par l'irrégularité de la portion extréme, a quelque er-
reur dans les observations.

Fig. 23.

Iodure d'argent ammoniacal.

logp = 2 — g — v logT,

2 = 58,6215009, log3 = 3,6476139, logy =1,2310573.
009 ; 70159 sY

Pressions Pressions
. — R e el
d’aprés d’upreés d’aprés d’aprés
T. M. Isambert. la formule. T. M. Isambert. la formule.
293....... 29 29,00 ! 333,5..... 222 222,00
307....... 79 64,37 | 383....... 327 321,81
326....... 178 161,46 349....... 400 400,00

L.~ plus grand écart est 17™", correspondant d une erreur de 2° surla
température.

Fig. 2.

La fig. 24 laisse supposer, par l'irrégularité de la courbe pleine, de
Iégéres erreurs d’observation.
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Chlorure d’'argent ammoniacal.
logp =2 — ;? — - logT.

2 = 53,4991955, log B = 3,6332915, logy = 1,1744204.

Pressions Pressions
A~ —ct— T — |
d’aprés d’aprés d’aprés d’aprés
T. M. Isambert. la formule. T. M. Isambert. la formule.
293....... 93 - 93,00 344,5..... 1198 1290, 40
304....... 125 182,02 330,3..... 1593 1630,34
320....... 528 430,7 338,2..... 1738 1737,97
331,5..... 682 =i3,13 | 3T6....... 4880 3874,40
337....... 916 046,05 l

Cette formule présente les écarts les plus forts qui se soient produits.
Pour T = 30j ct pour T = 320, on trouve 182 au lieu de 125 et 430 au lien

: Fig. 25.

l

0 - : T o T ,|.

de 528. Ces écarts sont de sens contraire; il est permis de croire a une erreur
d’observation que la vuc de la fig. 25 rend d’ailleurs fort vraisemblable.
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126. La grande analogie des tensions de décomposition avec
les tensions de vapeurs saturées autorise a essayer, pour représen-
ter les mémes résultats, la formule plus simple ’

pa—— 5
P=G<TT)'\> 0’

qui représente, pour les vapeurs, toutes les expériences connues.
On a trouvé ainsi les formules el les résultats suivants :

Chlorure de zinc ammoniacal.

T —A\50
(a) p=G (T) » k=176,335, logG = 8,0347348,
YT — A\ 100
(0) p=G<T> sy A =43,006, logG = 8,38017148.
Pressions
d’apreés d’aprés d’aprés
T. M. Isambert. la formule (a). la formule (b)-
0k, 57,00 57,00 57,00
33 225,00 262,65 258,84
9.l 433,00 473,08 466,51
I3 556,00 599,01 591,41
388 635,00 671,79 665,34
E ¥ % N 1086,00 1155,09 1147,74
382 . 1655,00 1562 ,64 1559,63
383,05 i 1750 ,00 1750 ,00 1749,75

Fig. 26.

La fig. 26 met cn regard les résultats du calcul et ceux de I'obser-
vation.
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Iodure d’argent ammoniacal.

—_ 50
\a) pP= G(T.T)\) y

T—2

) = 73,659,

log G = 7,7497880,

‘b) p:G( - )‘°°, A= 41,652, logG =8,1216180.

Pressions
d’aprés d'aprés d’aprés
T. M. Isambert. la formule (a). la formule (5).

203, .. 29,00 29,00 29,00
307......c0vhenn 79,00 62,00 61,57
326. ... 178,00 154,27 153,06
333,80, 222,00 213,98 212,67
343l 327,00 316,38 315,52
389, 400,00 400,00 400,06

La fig. 27 représente les deux séries de valeurs.

Fig. 27.

Chlorure d’argent ammoniacal.

o r=s(IF)

A= 77,366,

log G = 8,6259979,

b) sz(T—;)\yoo, X = 44,012, logG = 9,0373929.
Pressions
d’aprés d’aprés d'aprés
T. ‘ M. Isambert. la formule (@).  la formule (b).

203, 93,00 93,00 93,00
3040l 125,00 176,02 175,94
320...... 00 iinnn, 528,00 413,12 408,71
31,5, 682,00 716,07 709,62
2 946,00 917,45 910,74
3.8l 1198,00 1267,64 1262,39
330,8............. 1593,00 1623 ,26 1621,60
32,2, 1738,00 1738,00 1738,00
6., 4880,00 4203,10 §274,20
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Les grands écarts représentés sur la fic. 28 montrent. dans la courhe

Fig. o\,
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pleine résultant des mesures directes, des irrégularités qui doivent mettre
en défiance.
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Chlorure de chaux ammoniacal.

T—2

80
T ) ’
T-—2

100
T) ’ ) = 38,9126,

X = 68,718,

logG = 8,4458441,

logG = 8,8301591.

Pressions
d’aprés d’aprés d’aprés
M. Isambert. la formule (a). la formule (4).
141,00 141,00 141,00
241,00 272,38 270,95
285,00 325,20 323,28
390,00 447,97 445,13
530,00 584,26 580,80
697,00 746,86 743,21
1081 ,00 1103,64 1103, {2
1351,00 1350,96 1351,05

La fig. 29 représente pour les résultats un accord satisfaisant.

IFig. 29.
|
7 i
[
4 (-
A
4 | !
/}/l 1 .
g .
e o
1 H 1 N { N
0 T
127. Abaissement du point de congélation. — M. James

Thomson, en I'année 1851, annunca comme conséquence des
principes de la théorie de la chaleur la possibilité d’abaisser la
température de fusion de la glace par un accroissement de pres-

sion. L’évaluation de l’abaissement correspondant

b}

4 une pres-

‘sion donnée accompagnait cette assertion hardie, dont la confir-

mation expérimentale fut un triomphe pour la théorie.
La découverte de M. Thomson est aujourd’hui la conséquence
immédiate des formules connues. Pour un corps quelconque
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dont le volume s’accroit de dv, la température restant constante,
on a (76)

m dv,

dQ désignant la quantité de chaleur qu'il faut fournir dans h
transformation.

Dans le passage de I'état solide a I'état liquide, pendant la fo-
sion de 1*¢ de glace, la température reste constante. L’équation

est applicable ; elle donne la dérivée (dl—f de la pression par rappor!

a la température
dp dQ

dt =~ ATdv’

dp . dQ . .
;¢ est donc de méme signe que o’ O dans la fusion de la glace,

le volume diminue, I'eau est plus dense que la glace : dv est donc

négatif; la chaleur latente de fusion dQ est positive et Z—[: est né-
gatif.

La proposition énoncée par James Thomson va plus loin.

Le volume de 1*¢ d’eau liquide est 0,001 ; celui de 1*¢ de glace,
a la température ou elle fond, 0,001087. Pour fondre 1*s de glace,
il faut 59°*!; pour fondre un poids infiniment petit dm, la quan-
lité de chaleur nécessaire est z9gdm. On a donc, en nommant dn
le poids de la glace fondue,

dv = — 0,00008:(1’",
et
aQ _ 0 .
dy - 0)000087’
par conséquent
(Ip _ dQ _ 79 X 626 , .
@ = XTdv — 7 o,00008; > a73 116931
ot
dt
—= = — 0,0000007.
dp i

Si la pression p s'accroit de 1*'®, c'est-a-dire de 10333, repré-
sentant la pression de 760™™ de mercure sur 1™, la température
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de la glace fondante s’abaissera de

dt = 10333 < 0,0000007 = 0,0072331;

un accroissement de 100*'™ sur la pression produirait i de degré.

10

128. M. Kirchhoff a déduit de considérations analogues une
conséquence singuliére dont la vérification sur I'eau serait diffi-
cile, mais que I'expérience confirme pour d’autres substances.

La glace peut se vaporiser sans passer par l'état liquide; c’est
pour cela que, dans le Tableau des tensions de la vapeur d’'eau,
on indique les tensions relatives aux plus basses températures jus-
qu’a — 3o0°.

La série des tensions de vapeur est représentée par une courbe
continue, etles mémes formules conviennent, avec le méme de-
gré d’approximation, qui est fort grand, aux températures infé-
rieures et supérieures a celle de la glace fondante.

Quoique la pression varie d’une maniére continue, sa dérivée,
suivant une remarque judicieuse de M. Kirchhoff, doit changer
brusquement de valeur au moment ol la température passe par
zéro.

La théorie, pour ¢ = o, assigne un point angulaire a la courbe
dont les points ont ¢ pour abscisse et p pour ordonnée.

Considérons, pour le démontrer, 1*6 de glace & la température
zéro. Transformons-le en 1*¢ de vapeur saturée a la méme tempé-
rature. Quel que soit le mode de transformation adopté, la varia-
tion de la fonction U sera la méme (51); le travail extérieur sera
le méme aussi, car le volume initial, le volume final et la pression
ont méme valeur dans les deux cas. La quantité de chaleur qu’il
faudra dépenser pour produire le phénoméne est donc nécessai-
rement la méme.

La transformation peut s’accomplir de deux maniéres : on peut
fondre la glace, évaporer ensuite I'eau obtenue sans changer la
température pendant les deux opérations; on peut, en second
lieu, évaporer la glace sans qu’elle passe par 1’état liquide.

La fusion de la glace exige 79!
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L’évaporation de la glace doit donc exiger 79! de plus que
celle de I'eau qu’elle produit.

Si donc on nomme dQ, la quantité de chaleur nécessaire pour
évaporer a la température zéro un poids dm d’eau liquide, et dQ,
la quantité nécessaire pour évaporer le méme poids dm de glace,

on aura
dQ, = dQ, + 79dm;
mais
. dp
)., = / —_— )
(18) dQ. I\Tdt de, )
N dp
(19) dQ, = AT az-dv.

dv érant I'accroissement de volume correspondant a la transfor-
mation du poids dm en vapeur. Le volume de 1*s de vapeura
zéro est 212, celui de 1*¢ d’eau 0,001 : la différence entre le vo-
lume dec la glace et celui de I'eau est donc négligeable : dv a
méme valeur dans les deux équations (18) et (19), et, puisque dQ
n’est pas égal a dQ,, il faut que les valeurs de % soient diffé-

rentes.
C’est le théoré¢me de M. Kirchhoff.

La différence des deux valeurs de gli) esl aisée a calculer. En

. . ) . dPl ) dpz
désignant I'une par 72 et l'autre par —*» on aura

(PN dp’ cadm -
AT <-J)2dv_AT (d—t—>ldv+,9dm,

par conséquent,
(d_l’) — (%) = 79, dm,
d[ 9 di ‘_ AT dv
tfi—’f’ rapport du poids d’une certaine quantité d’eau au volume de

Iy 1 .
sa vapeur, a pour valeur, a la température zéro, 250 A est égal a

4—;(—3» T a 273. On a donc

dp dvy  793< 426 ,
(%>z—~ (21—‘-)1_2_']3><280—0’4‘028.
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L’unité est ici la pression en kilogrammes par métre carré; si

Pon prend pour unité la pression équivalente au millimétre de

. . qe 6 .
mercure, il faut multiplier le nombre par I, et la différence
10333

dp dp\ _ s
((.17>2— <Zii),_ 0,032371.

M. Le Chatelier a vérifié sur I’hydrate de chlore le résultat sin-
gulier annoncé par M. Kirchhoff.

devient

129. Chaleur dégagée par un mélange. — La chaleur déga-
gée par l'affinité chimique de deux liquides mélangés ou, plus
exactement, la relation entre cette quantité de chaleur et la loi
des pressions de la vapeur saturée émise par le mélange, a ét¢
également obtenue par M. Kirchholff.

1*s d’acide sulfurique, dont I'état d’hydratation est connu, re-
¢oit un poids infiniment petit dm d’eau pure; cherchons la quan-
tité de chaleur dégagée. 1l est nécessaire de supposer le poids dm
infiniment petit, afin de pouvoir considérer comme invariable la
concentration du mélange.

Désignons par G dm la quantité de chaleur dégagée, évidem-
ment proportionnelle & dm.

La détermination de G résulte du théoréme de Mayer :

Lorsqu’un corps ou un systéme de corps, quel qu’il soit, passe
d’un état initial donné a un état final également donné, I'accrois-
sement de la fonction U est indépendant de la maniére dont le
changement s’est aécompli (31). .

L’accroissement de la fonction U est égal & la quantité de cha-
leur fournie au corps, diminuée de I'équivalent thermique du tra-
vail extérieur accompli.

Nous supposerons, dans I’état initial, 1*¢ d’acide et un poids
dm d’eau, dans des vases séparés, lous deux a la température T.
Dans I'état final, le kilogramme d’acide sulfurique aura conservé
sa température et sa composition, mais le poids d'eau dm sera
réduit en vapeur a la température T.
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La transformation peut étre opérée de deux maniéres :

1° On évaporera la vapeur d’eau en dépensant pour cela une
quantité de chaleur » dm;

2° On versera le poids d’eau dm sur I'acide, en maintenant la
température constante et enlevant pour cela la chaleur produite
par le mélange.

On évaporera ensuite une portion dm du liquide mélangé sans
élever la température, en offrant pour cela & cette quantité de
vapeur I'espace qu’elle peut saturer et au liquide la quantité de
chaleur nécessaire.

On séparera mécaniquement la vapeur formée du liquide placé
au-dessous d’elle, en supprimant la communication entre les deux
parties du vase.

On diminuera ensuite le volume et 1'on accroitra la pression de
la vapeur formée au-dessus de I'acide, de maniére A la rendre
identique, sans changer la température, a celle qui a été formée
par le méme poids d’ean dm évaporé sans que P’acide intervienne.

Calculons, pour les égaler, les accroissements de U dans les
deux transformations :

1° Quand on évapore le poids dm d'eau sans que I'acide soit
en rapport avec clle, '

rdm —Ap(s—s)dm

est I'exces de la chaleur dépensée r dm sur P'équivalent du travail,
égal au produit de la pression p par I'accroissement (s —s)dm
du volume; ‘

2° Le mélange du poids dm d’eau avec l'acide produit une
quantité de chaleur X dm qu'’il faut enlever pour que la tempéra-
ture ne change pas.

L’évaporation du poids dm d’eau, en présence de I'acide sulfu-
rique, accroit la fonction U de

ridm—Apy(e,—s)dm,

ry étant la chaleur d’évaporation de I'eau en présence de 1'acide
ct p, la pression de la vapeur saturée a la température T quand
clle est en présence de 'acide.
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En changeant enfin la pression et le volume de la vapeur, sans
changer la température, il est permis de considérer la vapeur
comme un gaz. La fonction U (52) ne changera pas.

L’équation qui exprime I'égalité des deux accroissements de U
est donc, en supprimant le facteur dm,

X+ri—Api(o,—s)=r—Ap(a—s).

Si I'on considére la vapeur comme un gaz, on a, la température
étant toujours égale 4 T,
P16y = pa;
par conséquent,
X=r—ry

relation remarquable entre la quantité de chaleur dégagée et la
diminution de la chaleur d’évaporation due ala présence de I'acide
sulfurique.

130. La chaleur d’évaporation r est liée (80), pour un liquide
quel qu’il soit, a la pression de la vapeur saturée qu'il émet, par la
formule de Clapeyron

r= AT(c—-—-s)CEIII—)-
On peut, & I'aide de cette formule, éliminer de la valeur de X les
deux quantités r et r,.

En négligeant s el en adoptant comme exacte la relation

pr3=RT,
qui le serait si la vapeur était un gaz parfait, on a

_]’_
dt d
—_ 2 — .
r = ART? — = ART? it ip;

on a de méme

dp,
dt d
= 2 = 2 .
ri = ART . ART T i
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ct, par conséquent,
?

. d, p
=pr—10)=: 2 __ 1 L
X =r—r, = ART dtlpl’

formule ¢légante due a M. Kirchhoff.

131. Chaleur de dissolution d’un gas. — Le calcul de la
chaleur produite par la dissolution d’un gaz dans un liquide est
une des applications les plus hardies de la théorie mécanique
de la chaleur. Si la solubilité est grande, les conditions admises
dans les raisonnements sont rarement satisfaites; si elle est pe-
tite, la chaleur dégagée I'est aussi et toute vérification devient
impossible.

Considérons, dans un vase de volume ¢, un poids donné g de
gaz et un poids de liquide que nous supposerons égal a I'unilé.
Une portion du gaz entre en dissolution.

Les lois du phénoméne sont les suivantes :

Le rapport du poids du gaz dissous a celui du liquide est pro-
portionnel a la pression du gaz.

Il faut bien distinguer la pression du gaz de la pressicn sup-
portée par le liquide; celle-ci est la somme de la pression du ga
et de celle de la vapeur a laquelle il est mélé.

Soient
¢ le volume total;

& le poids du gaz;

v' le volume occupé par la partie non dissoute du gaz et en méme
temps par la vapeur, nécessairement saturée, du liquide;

s le volume de P'unité de poids du liquide;

s celui de la vapeur saturée a la température du mélange.

On a évidemment

o
(20) Pl

Cetle équation exprime, en effet, que le poids -‘;— de la vapeur,

¢ —0y'

ajouté au poids du liquide, donne une somme égale a I'u-
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nité, poids total de la substance vaporisée partiellement; il est
permis de négliger l'influence du gaz dissous sur le volume du
liquide. On déduit de I’équation (20)

o = g(p—s)

—_— -

G— 5
s(e—v

p—p':. _).
g—s

Soient 5 le poids du gaz dissous, p la pression de cc gaz, on
aura, d’aprés la loi de dissolution,

¢ —¢'

-~y
(21) S=pp—;

Le poids 5 du gaz dissous est proportionnel, en effet, a la pres-

Prp—cy

sion p du gaz non dissous, au poids du liquide; B est une

S
constante, que 'on peul nommer coefficient de solubilité, et qui
dépend de la température; g étant le poids total du gaz, g — s
est celui du gaz non dissous. Les lois de Mariotte et de Gay-Lus-
sac donnent

(22) pv'=RT (g — 3);
on en déduit, en éliminant 5 entre les ¢qualions (21) et (22),

P Eplo=)
RT s

:g.

o—9'

par leurs valeurs
s

En remplagant ¢' et

p‘c(v—-s)_*_ Bples—v) -

RT (s —s) c—s g
et
_ £ZRT(c—3s)
(23) P = 3 —35)+BRT(s—v)

p désigne la pression du gaz non dissous.

Le systéme que nous voulons étudier est la réunion du gaz, du
liquide et de la vapeur du liquide. La pression, pour ce systéme,
est la somme de la pression p, calculée plus haut, et de la pression
de la vapeur qui occupe le méme espace.
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Cette pression w est déterminée par la nature du liquide et la
température supposée constante et donnée du mélange.

p + = doit donc remplacer la pression dans I'application, au
systéme considéré, des formules de la Thermodynamique.

La relation entre la pression, le volume et la température étant
connue, nous pouvons (106) déterminer la fonction désignée par U:
C’est en égalant deux expressions différentes de cette fonction que
M. Kirchhoff détermine la chaleur dégagée par la dissolution.

On a, pour un corps quelconque,

dU = dQ — Apds,
dQ désignant la quantité de chaleur communiquée au corps dans
la transformation pour laquelle U s’accroit de dU. On a (76)

dQ = k dt + AT g’t—’dv;
par conséquent,
=k dt = dp \ e
dU = kdt + <AT‘—h- — Ap) dv.

On aura donc, en supposant la température constante et regar-

dant U comme une fonction de ¢,

dau dp

ou, ce qui revient identiquement au méme,
au d [ p)
=g (%)
La fonction U, pour une valeur donnée de T, a donc pour ex-
pression
(ld P
U= U0+ AT’\/‘; Ft T'

Cette formule, déja obtenue (106), convient a tous les corps.

D’apres la régle de différentiation d’une intégrale définie par
rapport & une variable dont dépendent les limites, on peut rem-
placer cette équation par

. d 'p P\ dv P\ dvg
= 2 & Lago— (L) 2% £) =
U Up+ AT dtj; Tdv (T>v dt+(T)y° at’
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qui lul est identique; (%) et (—g) désignent les valeurs de%
v vo

lorsque ¢ y est successivement remplacé par les deux limites.

Nous déduirons de cette formule P’accroissement de la fonc-
tion U, produit par les opérations suivantes :

1° Le liquide, dont le poids est égal a I'unité, est 4 la tempéra-
ture T, sans qu’aucune portion soit volatilisée. Le gaz, que le li-
quide doit dissoudre, est séparé du liquide et, comme lui, a la
température T.

2° On réduit le liquide en vapeur saturée sans changer la tem-
pérature.

3¢ On méle le gaz a la vapeur du liquide.

4° On comprime le mélange sans laisser la température aug-
menter, en opérant assez lentement pour que I’équilibre puisse
s’établir pour chaque valeur du volume et que la portion liquéfiée
de la vapeur dissolve la quantité de gaz, proportionnelle a son
poids et a la pression, qu’elle peut absorber.

La quatriéme opération a pour résultat de réduire toute la va-
peur a P’état liquide et de dissoudre dans ce liquide la totalité du
gaz.

Calculons les variations de U pendant cette série d’opérations.

Pour le liquide réduit en vapeur, puis condensé par la compres-
sion et qui conserve la méme température, la variation de la fonc-
tion U est égale a zéro. '

Le calcul se réduira donc  la variation due dans la quatriéme
opération a la compression du gaz. Cette variation est exprimée,
nous ’avons vu, par

.4 r’p P\ dv P\ dea
AT d_tf Tdv—<T>,dt+<T>,,,’BE'
On a trouvé (130)

gR(s—3s)

p_ .
T a(v—s)+ BRT(s—v)

Les limites ¢, et ¢ sont : pour ¢y, le volume du kilogramme de
vapeur saturée, auquel on a mélangé le poids g de gaz; pour ¢, le

B. 14
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volume s d’'un poids de liquide égal a I'unité, qui, par la dissolu-
tion du gaz, augmente d’une quantité négligeable.

A la limite inférieure v, il est permis de substituer le volume ¢
de la vapeur; car, tant que le volume total est plus grand ques,
la température étant invariable, la vapeur n’est pas “saturée; elle
se comporte comme un gaz, et, ni pour elle ni pour le gaz qui
s’y trouve mélé, la fonction U n’éprouve (52) de changement.

La variation de U peut donc étre réduite a

d (°p ds (p ds [ p
AT'azl Tdv—A$<T>J+Aa—Z(T>G-

En remplacant -% par sa valeur, on a

J;%‘“’ =5 _R—(cp;;) : (" +e ER—TBE;) ‘

et l'intégrale, prise entre les limites ¢ et s, devient

gR(c—s)lﬁRT.

o — BRT ¢
On a d’ailleurs
P) _ &,
T)s~ BT
p) _ &R
T [ -3
et, par conséquent,
o d gR(s—s),BRT _, ds & , dogR
U=l AT 2 —grT '« —A@pT 2%

On peut calculer une seconde valeur de U.

L’accroissement de U, en effet, étant indépendant de la maniére
dont s’accomplit le changement d'un méme état initial & un méme
état final, nous supposerons que, dans l’état initial, le gaz soit
séparé du liquide dont aucune portion n’est vaporisée. On les en-
ferme dans un méme cylindre, la température étant maintenue
constante, et, & mesure que le gaz se dissout, on diminue le vo-
lume de maniére a laisser la pression constante jusqu’au moment
ol tout le gaz est dissous. La quantité de chaleur qu’il faut enlever
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pour maintenir la température constante est la chaleur X pro-
duite par la dissolution, et la diminution de U est la somme de
cette quantité de chaleur et de 'équivalent du travail négatif Ape
résultant de la diminution de volume du gaz sous la pression p.

On peut donc écrire
X + Apo = U— U,

et cette équation, d’apres la valeur connue de U — U,, fera con-
naitre X.

La formule ainsi obtenue présente peu d’intérét. Quand un gaz
estmélé a une vapeur, une combinaison partielle peut, dans un
grand nombre de cas, se produire; et il ne suffirait pas, pour la
détruire, de restituer le volume primitif. Le phénoméne n’est donc
pas réversible et les formules ne sont pas applicables.
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CHAPITRE X.

LA CONDENSATION PENDANT LA DETENTE.

132. Faible rendement attribué par Regnault a la machine a vapeur. — 133. Il n'a
pas tenu compte de la condensation pendant la détente. — 134, 135. L'influence
de la condensation est défavorable au travail, et cependant la découverte du
phénoméne a augmenté la valeur calculée du rendement. — 136. On pourrait
prévoir la condensation en assimilant la vapeur 4 un gaz. — 137. Le calorique
spécifique de la vapeur saturée est négatif. — 138. Calcul de ce calorique spé-
cifique. — 139. Calcul de la quantité de vapeur liquéfiée pendant la détente. —
140. — Decuxiéme démonstration. — 141. Troisi¢éme démonstration. — 142. Ap-
plications. Maxima de la quantité d’ecau condensée. — 143. Démonstration
dirccte de la formule. — 144. Application & la vapeur d’'eau. — 145. Appli-
cation a la vapeur d'éther. — 146. Solution du méme probléme en admettant
les principes de Clapeyron : la vapeur se condenserait par la compression. —
147. Le calorique spécilique de la vapeur d’eau saturée serait positif. — 148. Cal-
cul de la pression en fonction de la température, en considérant la vapeur
comme un gaz, sans faire aucune hypothése sur la loi de la chaleur latente. —
119. Emploi de la vapeur surchauffée; avantage qui en résulte. — 150. Appli-
cations numdriques. — 151. Chemise de Watt. — 152. L’influence des parois
rend les calculs fort éloignés de la vérité.

132. Les conclusions de Regnault sur I'effet utile des machines
a vapeur ont, pendant quelques années, ému les mécaniciens. La
machine a vapeur, s'il avait fallu croire I'illustre physicien, serait
un moteur trés imparfait. Les machines les mieux construites ne
rendent en travail qu'une trés petite partie de la dépense.

Regnault avait négligé dans ses calculs une circonstance alors
inconnue, a I'étude de laquelle est consacré ce Chapitre.

On n’a jamais, d'ailleurs, contesté les services rendus par la
vapeur; sans se plaindre du nombre de kilogrammétres, on trou-
vait son ¢quivalent en calories trop petit.
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1“6 de charbon produit, en brilant, 8000%!; chaque calorie
équivaut 3 426"™. Les mécaniciens, sans le contester, n’ont ja-
mais espéré 3408000*™ par kilogramme de charbon, ni accusé
d’imperfection une machine qui, par heure et par force de cheval,
consomme plus de 80¢* de charbon. Telle devrait étre, cependant,
d’aprés le principe de Mayer, accepté sans commentaire, la ration
théorique d’une machine.

133. Le théoréme de Carnot avait abaissé la limite. Les tem-
pératures extrémes, dans une machine sans condenseur, étant
150° et 100°, il assignait pour limite supérieure au rendement

théorique la fraction
423 — 373

—— 4 =o0,114.
_/'23 y 14

C’est par ce facteur, en mettant tout au micux, qu'il faut multi-
plier le chiffre indiqué par I’équivalent mécanique de la chaleur,
les 388 000%™ ainsi déclarés possibles pour chaque kilogramme de
charbon brilé laissent une belle carriére au progrés.

Le raisonnement par lequel Regnault proposait une évaluation
beaucoup moindre contient deux erreurs : I'une de principe, qui
accroit le résultat; 'autre de fait, qui le diminue. Toute correc-
tion faite, le chiffre véritable est beaucoup plus grand que le
sien.

La vapeur, 4 une température et sous une pression données,
contient, suivant Regnault comme suivant tous les physiciens
auxquels il s’adressait alors, une quantité déterminée de chaleur.
Une portion de cette chaleur disparait dans la machine et s’y trans-
forme en travail. Il suffit donc, pour juger la puissance d’une
machine, de calculer la chaleur qui entre ct d’en retrancher celle
qui sort. La différence, multipliée par I'équivalent mécanique de
la chaleur, représente le travail.

Regnault, en raisonnant ainsi, croyait appliquer le principe
encore peu connu et peu commenté de Mayer. On ignorait alors
que la quantité de chaleur contenue dans un corps n’est nulle-
ment déterminée. Le travail d'une machine est représenté, non
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par la différence entre la chaleur qui entre et celle qui sort, cette
différence n'a pas de sens précis, mais par la diminution de la
fonction désignée par U (50). Si, pendant le travail de la vapeur,
on ne donne ni n’enléve de chaleur, la variation de la fonction U
est égale et de signe contraire a I’équivalent du travail accompli,
dont elle est, par conséquent, la mesure.

La fonction U, pour 1*6 de vapeur saturée a la température T,
a pour expression (54)

CT+r—Ap(s—s),

C étant le calorique spécifique de I'eau, r la chaleur d;évaporation
a la température T, p la pression, o le volume de 1*¢ de vapeur et
s celui de 1*8 d’eau.

Pour Regnault, la quantité de chaleur contenue dans 1% de
vapeur était représentée par

CT + r,

c’est-a-dire par le nombre de calories nécessaires pour transfor-
mer 1*¢ fictif d’eau liquide 4 la température zéro en 1€ de vapeur
a la température T. Il ne tenait pas compte du terme Ap(s—5s),
qui représente le travail extérieur produit pendant la transforma-
tion de I'eau en vapeur. Ce terme négatif a pour valeurs :

Pour T=423........... 44,08
Pour T=373........... 40,20

Il augmente avec la température; en le négligeant, on trouve pour
la diminution de la fonction U, correspondant & une variation
donnée de température, une évaluation trop grande.

On a, d’apreés les Tables déduites directement de ’expérience:

Pour T = 423...... U = 423 + 500 — 44,08 == 878, 4
Pour T =373...... U =373 + 535 — 40,20 = 867,8

La différence 10,60 entre les valeurs de U doit représenter le
travail. Sur 635 unités de chaleur nécessaires pour produire 1*
de vapeur saturée a 150°, la machine en utiliserait ro0. Tel est le
résultat que Regnault aurait di obtenir.
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Une circonstance dont on n’a pas tenu compte le rend
Inexact.

134. La vapeur se liquéfie en partie pendant le travail. Ce fait
important a été découvert par Clausius et par Rankine, & peu
prés en méme temps. Tous deux I'ont aper¢u comme conséquence
de la théorie. Beaucoup d’autres, avant eux, avaient vu des
gouttes liquides ruisseler dans I'intérieur du cylindre, s’y accu-
muler et rendre nécessaire I'enlévement d'une quantité notable
de liquide; mais on croyait cette eau mécaniquement entrainée
de la chaudiére.

La condensation de la vapeur rend la fonction U plus petite.
La diminution de cette fonction s’accroit donc par la substitution
d’eau liquide & une portion de la vapeur. Pour parler le langage
accepté il y a quarante ans, une plus grande quantité de chaleur,
par leffet de cette condensation, est abandonnée dans I'intérieur
de la machine. L'évaluation du travail produit sera, par l3, aug-
mentée.

135. Avant de démontrer la liquéfaction nécessaire d’une
portion de la vapeur, nous en examinerons de plus prés les con-
séquences.

Si James Watt, pendant qu’il construisait sa premiére machine,
avait pu deviner, ou constater, cette liquéfaction, elle aurait cer-
tainement diminué ses espérances.

La transformation en liquide inerte de la vapeur si chérentent
achetée, et amenée dans le cylindre avec tant de soin, aurait été
pour lui une déception. Le fait, opposé comme une réponse triom-
phante aux détracteurs de la machine, semble, 4 premiére vue,
et est réellement une imperfection; avant de I'affirmer, il faut y
regarder de plus prés.

La vapeur, en se condensant, dégage de la chaleur; elle ré-
chauffe la partie qui reste gazeuse. On peut la comparer a un
soldat qui, en tombant pendant le combat, remet ses armes a
ceux qui ’entourent : elles ne cessent pas d’étre utiles. Mais on

B. 14"
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admettra difffcilement que, tout compensé, I'événement soit
heureux.

Supposons que, 1*¢ de vapeur étant introduit dans le cylindre,
la détente se fasse entre la température initiale T, et la tempé-
rature finale T,. Pour chaque température, la pression de la va-
peﬁr est déterminée; nous aurons pour elle, entre la tempéra-
ture T, et la température T,, la méme série de valeurs dans les
deux cas. Mais, lorsqu’une portion est condensée, la vapeur, i
température et & pression égales, occupe un volume moindre.
Le travail étant I'aire d’'une courbe dont les points ont pour or-
données les pressions et pour abscisses les volumes, la condensa-
tion partielle diminue les abscisses sans changer les ordonnées;
le point initial étant le méme, elle diminue I'aire qui mesure le
travail. L'influence de la condensation est défavorable. La fig. 3o
le montre aux yeux, s’il en est besoin, La surface A,A;P;P, est

plus petite que A;A,P,P,.

Fig. 3o.

Si, au lieu des températures extrémes, on se donnait les vo-
lumes occupés par la vapeur au commencement et a la fin dela
course du piston, la conclusion serait la méme. Pour un méme
volume de vapeur saturée, la température, et par conséquent la
pression de celle dont le poids est moindre, sera plus petite. Le
volume de 1*¢ de vapeur saturée augmente, en effet, quand la
température diminue : égal 4 210™° & la température zéro, il est, &
200°, réduit & o,125. Le travail, dans le cas ol la vapeur se con-
dense en partie, est donc représenté par l'aire d’une courbe dont
les points ont les mémes abscisses et les ordonnées sont plus
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petites. La surface A;A;P,P, (fig. 31) est plus petite que
AA,P,P,.
Fig. 31.

Ay
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A quelque point de vue que I'on se place, soit que I'on assigne
les températures extrémes, soit que 'on se donne le volume au
commencement et 4 la fin de la course du piston, la condensation
pendant la détente diminue le travail produit.

Les physiciens, cependant, ont vu avec raison, dans la décou-
verte de la condensation, une réponse heureuse aux calculs de
Regnault.

Ces conclusions semblent contradictoires. Le constructeur
d’une machine & vapeur doit-il, oui ou non, considérer la conden-
sation pendant la détente comme favorable au travail? La question
semble nette. :

Elle I'est si peu qu'il est impossible d’y répondre.

Si deux liquides, identiques pour tout le reste, différaient en un
point seulement, la vapeur deI'un se condensant pendant la détente,
celle de I’autre conservant I'état gazeux, on pourrait demander le-
quel des deux, pour une méme dépense de chaleur, produitle plus
de travail. L’avantage, nous I’avons prouvé, serait pour la vapeur
qui ne se condense pas. Mais ’hypothése implique contradiction.
La théorie lie les unes aux autres les propriétés d’'une méme va-
peur; il n’est pas permis, méme hypothétiquement, d’en changer
une sans toucher aux autres; cela est si vrai que, les autres pro-
priétés de I’eau étant connues, la théorie a révélé la condensation.

Le probléme proposé : La condensation, lorsque rien autre
n’est changé, est-elle oui ou non favorable? implique contra-
diction dans son énoncé.



218 THERMODYNAMIQUE.

Supposons, les conditions sont analogues, qu'en calculant la
surface d’une ellipse on se soit persuadé que les rayons vecteurs
issus du foyer coupent la courbe i angle droit. Cette erreur in-
troduite dans des raisonnements, d’ailleurs irréprochables, pourra
conduire a des résultats fort éloignés de la vérité. Aucun géo-.
métre ne serait embarrassé. pour démontrer, en s’appuyant sur la
condition admise, que l'ellipse est équivalente & un cercle de
rayon égal au plus petit des rayons vecteurs.

Si un tel résultat était annoncé, on s’étonnerait de trouver &
I'ellipse une si petite surface. On découvrirait bien vite la cause
de V'erreur : l'ellipse, contrairement 3 I'’hypothése admise, coupe
obliquement ses rayons vecteurs. ‘

Pourrait-on dire alors que cette circonstance accroit la surface?

Pourrait-on demander si, toutes choses égales d’ailleurs, une
courbe qui coupe ses rayons vecteurs a angle droit est plus petite
que celle qui les coupe obliquement? ou plus simplement, cela
revient au méme, si la surface d’un cercle, toutes choses égales
d’ailleurs, est plus grande que celle d’une ellipse?

La question n’a pas de sens.

Ceux qui, sans tenir compte de la condensation, avaient calculé
Peffet utile comme si elle n’avait pas lieu, acceptaient une formule
que cette omission rend inexacte. Le résultat doit étre rejeté, non
corrigé. On ne doit pas, parce qu'il est trop petit, en conclure que
la circonstance négligée en démontrant la formule est, par elle-
méme, de nature 3 accroitre le travail.

Je proposerai une seconde comparaison. Un industriel fait ses
comptes. Le résultat est défavorable. La recette semble inférieure
aux frais de fabrication. 1l étudie la situation et découvre qu’un
vol fait dans sa caisse rendait son calcul faux. Les affaires vont
bien. Il pourra se réjouir d’avoir appris le vol, sans croire pour
cela que le voleur lui ait rendu service. -

136. Revenons sur le fait de la condensation pendant le tra-
vail.

Rankine et Clausius en ont affirmé la nécessité. Leur décou-
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verte, vérifiée par les expériences de M. Hirn, a été considérée
comme un triomphe pour les principes nouveaux dont, chacun
de leur coté, ils 'ont déduite.

On s’explique difficilement I’étonnement qu’elle a causé. Per-
sonne, jusque-l3, ne s'était’ posé la question. Elle se présente
pourtant bien naturellement, et le plus simple examen suggérait
la réponse.

La vapeur se dilate dans le cylindre d’'une machine a vapeur.
La dilatation est une cause de refroidissement. Le refroidissement
tend a condenser la vapeur. D’un autre c6té, l'accroissement de
volume permet au méme poids de vapeur de rester a I'état de sa-
turation a une température moindre. Deux effets contraires sont
donc en présence. Lequel des deux ’emportera? Les mécaniciens
et les physiciens, dans leurs études incessantes sur la vapeur
d’eau, n’avaient pas eu la curiosité de le chercher. On avait cru,
sur la foi de Watt, 4 une compensation parfaite. La vapeur,
échauffée par la compression ou refroidie par I'expansion, devait
saturer, a chaque instant, ’espace occupé par elle. Quand, aprés
le travail d’une machine, on trouvait de I’eau dans le cylindre, on
la croyait sortie de la chaudiére et entrainée mécaniquement.

Les lois du refroidissement d’un gaz par expansion étaient bien
connues (19). 1*¢ d’air A 150°, sous une pression de 5*™, c’est-
a-dire de 51665* par métre carré, se dilatant jusqu’a ce que la
pression soit réduite a 10333%, c’est-a-dire 1°'™, prendrait, le cal-
cul est facile, une température absolue égale a 213, c’est-a-dire
60° au-dessous de zéro, se refroidissant de 210°.

1¥8 de vapeur d’eau saturée & 150° a précisément une pression
égale a 5°=; s’il se dilate en produisant du travail jusqu’au mo-
ment ou la pression est de 12, il aura, sila vapeur reste saturée,
une température de 100° et se refroidira, par conséquent, de 50°.

Si donc, comme on le supposait avant la découverte de Clau-
sius, la vapeur restait tout entiére a 1'état gazeux, il faudrait ad-
mettre que deux gaz, l'air et la vapeur d’eau, travaillant dans des
circonstances identiques de pression initiale et de pression finale,
se refroidiraient I'un de 210°, I'autre de 50°.
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Les caloriques spécifiques étant différents et ceux de la vapeur
d’eau étant mal connus, cette différence n’implique pas contra-
diction, mais elle parait peu vraisemblable, et il est tout naturel
de l'expliquer en supposant que la vapeur ne reste pas gazeuse,
c’est-a-dire qu’elle se condense. Si les physiciens n’avaient pas
le droit d’affirmer la condensation de la vapeur, les théories

connues les préparaient a4 en accueillir 'annonce sans étonne-
ment.

137. La condensation de la vapeur pendant la détente a été
annoncée sous une forme qu'il faut expliquer : le calorique spé-
cifique de la vapeur saturée est négatif.

Tous les corps, nous I'avons expliqué (7), peuvent avoir un
calorique spécifique négatif : cela dépend des conditions de leur
échauffement. Le calorique spécifique de la vapeur saturée n'est
ni 4 volume constant ni & pression constante, mais a volume dé-
croissant et & pression croissante. 1*¢ de vapeur saturée occupe
un volume d’autant moindre que la température est plus élevée.
Le coefficient de dilatation, pour elle, est négatif. La diminution
du volume produit un échauffement; si cet échauffement est
trop grand, il faudra le diminuer, et, pour cela, enlever de la
chaleur.

Remarquons bien que la vapeur saturée n’est pas une sub-
stance déterminée comme l'eau, le mercure ou I’hydrogéne. Dans
la liste des corps simples ou composés, si compléte qu’elle
soit, il n’en existe pas qu’on puisse appeler vapeur saturée. Pas
plus qu’on ne pourrait inscrire sur la liste un corps se nommant:
un métre cube d’eau. Comment, en effet, considérer 18 d’un tel
corps? On peut, il est vrai, parler de 1*¢ de vapeur saturée, mais
si on le comprime ou le dilate, le refroidit ou I'échauffe, il s’éva-
nouira pour faire place &4 1*¢ de vapeur surchauffée ou a un mé-
lange de vapeur et de liquide. La prétendue substance nommée
vapeur saturée cessera d’exister.

Quand on a produit, sous un volume donné, 1*¢ de vapeur
saturée, il faut, pour I'échauffer de 1° sans changer le vo-
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lume, lui donner une quantité positive de chaleur qui est le ca-
lorique spécifique de la vapeur a volume constant. Aprés cette
opération, la vapeur n’est plus saturée; elle est surchauffée.
Pour la rendre saturée, sans lui faire perdre I’élévation produite
dans la température, il faut diminuer le volume, la comprimer par
conséquent. Mais la compression échauffe. Pour que la vapeur
conserve la méme température en diminuant de volume, il faut,
pendant cette seconde opération, lui enlever de la chaleur. Cette
chaleur enlevée est, pour I'eau, plus grande que le calorique spé-
cifique 4 volume constant. Tel est le théoréme de Clausius.

Puisque le calorique spécifique de la vapeur saturée est négatif,
il faut, quand elle s’échauffe, lui enlever de la chaleur, lui en four-
nir quand elle se refroidit. Quand le travail, dans le cylindre d’une
machine, refroidit la vapeur, il faudrait donc, pour qu’elle restat
saturée, que les corps voisins donnassent de la chaleur; quand
‘ils ne le peuvent elle se liquéfie.

138. Pour calculer le calorique spécifique de la vapeur saturée,
considérons un vase de volume ¢, contenant un poids z de va-
peur et un poids 1— z de liquide. Cherchons la quantité de
chaleur nécessaire pour accroitre la température de dt. Nous
avons (55 et 82) résolu ce probléme, en faisant remarquer que
I'étude des détails rendrait la solution moins facile.

Aprés avoir calculé la somme, cherchons chacune des parties.
Le calorique spécifique que nous cherchons figure précisément
dans 'une d’elles.

Pour accroitre la température de d¢, il faut : 1° chauffer le li-
quide dontle poids est (1— ) : la quantité de chaleur nécessaire
est C(1i —z) dt; 2° chauffer le poids = de vapeur saturée, en la
laissant saturée : h étant le calorique spécifique de la vapeur sa-
turée, la quantité de chaleur nécessaire est hz dt; 3° cette vapeur
saturée, qui s’est échauffée en restant saturée, ne remplira plus la
partie libre du vase : étant plus chaude, elle sature un espace
moindre; une nouvelle quantité dz de liquide devra s’évaporer,
et, si r est la chaleur d’évaporation, la quantité de chaleur né-
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cessaire sera rdz, que nous pourrons écrire, z étant, pour une
valeur de ¢, fonction déterminée de ¢,

dr

I de.

La quantité de chaleur a fournir est donc
dr
[C(l—x)+ hz‘+r—] de.

Si, la température restant constante, le volume s’accroissait de dv,
la quantité de vapeur s’accroitrait de Z—f dv, et la quantité de cha-

leur A fournir serait

dx
ra—v-dv

En désignant donc par dQ la quantité de chaleur qu’il faut four-
nir pour rendre possible le changement infiniment petit le plus
général, dans lequel ¢ s’accroit de dt et ¢ de dv, on a '

) dQ=[C(l—z-)+hx+r ]d¢+r_§,dv.
Le théoréme de Mayer exige (50) que la différence
dQ—Apdy

soit intégrable. La condition, pour qu’il en soit ainsi, est
da dz d/( dz
[hx+C(l—x)—|—rdt] ( & Ap>

c’est-a-dire, en remarquant que 7 et & sont indépendants de ¢ et

d2x
en supprimant le terme commun r ——- Tide’

r _dr dzx dp .
G=O =T @ A

j—-f est égal, comme il a été expliqué plusieurs fois (54), é~cl_s,

s élant le volume de 1*¢ de vapeur saturée et s celui de 1*¢ de
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. . R L dv
liquide. On a donc, en multipliant par s —s égal & =,

_dr dp .
h—C—w—Aa—;(a—s),

or, d’aprés le théoréme de Clapeyron (80),

r—-AT (c—s),

on a donc
dr r
h—C=- Z T
dr r.

On a, dans le cas de l'eau,
r =800 —0,705T.

On en déduit, en remplagant C, calorique spécifique de la vapeur

d’eau, par I'unité,
. 800

h=1—g;

pour les valeurs de T inférieures 4 800, c’est-a-dire pour les tem-
pératures inférieures a 525°, h est négatif.

139. 1l ne suffit pas de savoir que, pour refroidir la vapeur en
la laissant saturée, il faut lui fournir de la chaleur, ni méme d’a-
voir calculé I'expression de cette quantité de chaleur, correspon-
dant & un abaissement infiniment petit d¢ de la température; il
faut chercher quelle est, lorsque cette chaleur fait défaut, la por-
tion qui reprend I'état liquide.

Reprenons la formule (1)

dQ = [hx+C(l—x)+er]dt+r dy.

Remplagons 2 — C par la valeur obtenue, %— % ; 'équation

deviendra
dzr dz

dr r
dQ=(7t—-T)zdt+Cdt+r<dt dt+ 5 dv)
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Mais
dz dz
Edt-r' a;dv = dz;

par conséquent,
dr r

Si la vapeur est dilatée ou comprimée sans addition de ch-
leur, on a

dQ=o
et, par conséquent,
dr r dx
(3) o=x(E—T)+rzi-+C.

Est-il nécessaire de faire remarquer que la dérivée do, qui

1 dt
multiplie r dans cette équation, n’est pas la méme que la dérivée
%‘f qui figurait dans I'équation (1) comme multiplicateur de df!

La premiére est le rapport de dz a dt pendant I’expansion, l'autre
étant le rapport de dx a dt lorsque le volume reste constant.
L’équation (3) peut s’écrire
drr rz

(4) C+T—T=°§

elle a pour intégrale
(%) rz =GT—CT!IT,

G étant une constante introduite par l'intégration.

Cette équation fait connaitre, a4 chaque instant de la détente,
pour une valeur donnée de la température, la quantité = de vapeur
non condensée et, par conséquent, le poids (r— z) du liquide
formé.

Il est aisé de s’expliquer la présence d’une indéterminée G
dans la formule. La température T étant choisie arbitrairement, la
chaleur d’évaporation r peut s’en déduire; mais il est impossible,
on le comprend, de calculer, d’aprés cette seule donnée, le rap-
port du poids de la vapeur & celui du liquide : il dépend du vo-
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lume initial du vase, qui ne figure pas dans la formule. La con-
stante G le remplace.

140. L’équation (5)
‘ rz=GT—CTIT

peut se démontrer de plusieurs maniéres.

Lorsque la vapeur se détend, sans qu'aucune quantité de cha-
leur lui soit communiquée, on a, d’aprés nos notations habi-
tuelles,

dQ =o;

Ientropie (68)‘[%g est donc constante. Or nous avons trouvé (71)

pour l'entropie de 1*8 composé de (1 — z) de liquide et de z de
vapeur l'expression
$=CIT~+ 2.

On doit donc avoir, en désignant par G une constante,
rx
Clest précisément I’équation (5).

141. On obtiendrait la méme équation en exprimant que, pen-
dant la détente, sans addition ni soustraction de chaleur, lorsque
la température varie, la variation de la fonction U est équiva-
lente au travail accompli.

La fonction U (54), pour un poids z de vapeur, saturée
bien entendu, associé au poids (1— z) de liquide, a pour expres-
sion
(6) U=CT+rx—Apz(c—s),

r,c et s ayant la méme signification que dans les Chapitres pré-
cédents.

On déduit de (6), par la différentiation, en remarquant que,
dans ce changement adiabatique, une seule variable est indépen-

B. 15
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dante,

d.rx _d_p

dU=Cdt+_:it—dt_Adt dtx(c—s)—Apd.z(s—s).

La variation dU doit étre égale & — Ap dv, c’est-a-dire &

—Apd[s+z(c—5s))]

et, puisque s est constant, a

—Apd.x(c—s);
Pégalité
dU=—Apdv
devient donc
Cde+ L%t AP dto(c—s)=o.
dt dt

En supprimant le facteur d¢, remplagant A %’ (e—s) (80) parsa

r
valeur T on trouve

o__C_*_d.rz'_B
- dt t

C’est précisément ’équation (4).

142. Considérons, comme application, 1% de vapeur saturée
a 150°, sans mélange de liquide ; elle se détend, produit du travail,
la température s’abaisse & 100°. Quel sera le poids de vapeur con-
densée pendant la détente?

On doit, d’aprés I'énoncé, en faisant T = 423, température
absolue qui correspond & 150°, avoir  =1. Par conséquent, en
prenant pour unité le calorique spécifique C de I'eau,

r = 423G — 423.7.423.
La valeur de r est, d’apreés les Tables,
r = 5o1;

on en déduit, en n’oubliant pas que, dans 'équation (5), le lo-

garithme est népérien,
log G = 0,85921
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et, en faisant T == 373,
r = 0,91653.

Le Tableau suivant donne, pour 1*¢ de vapeur qui se détend de
150° & 40° et de 200° & 100°, la quantité d’eau condensée de 10°
en 10°.

Vapeur d'eau.

rz = GT — TIT.

1° Ty = 423, logG = 0,8592126. 2° To =473, logG = 0,853698.
T. r. z. T. r. z.

423..... 500,788 1,0000 473..... 464,300 1,0000
413..... 507,985 0,98195 463..... 471,670 0,98454
403..... . 515,153  o,96402 453..... 479,002  0,96917
393..... 522,294 0,94615 443..... 486,298 0,953g0
383..... 529,409 0,92833 433..... 493,559 0,93868
313..... 536,500  0,91053 423..... 500,788  0,92350
363..... 543,569 0,89275 413..... 507,985 0,90834
353..... 550,618 0,87495 403..... 515,153 0,89320
343..... 557,649 0,85712 393..... 522,294 0,87803
333..... 564,663  0,83924 383..... 529,409  0,86283
323..... 571 0,8221 373..... 536,500  0,84759
313..... 578 0,80410

143. La vapeur d’eau saturée, lorsqu’elle se détend en I'ab-
sence de son liquide, commence par se condenser; mais ce
phénoméne, dont nous avons trouvé la loi, ne se continue pas
indéfiniment. La quantité d’eau formée, qui d’abord est supposée
nulle, peut atteindre un maximum & partir duquel elle décroit.

Pour obtenir ce maximum, reprenons I'équation (5)

ro = GT — CTIT,

qui donne z en fonction de T, puisque » lui-méme est connu
par les Tables, en général,: par une formule trés exacte dans le cas
de la vapeur d’eau.

La différentiation de I'équation (5) donne

rd”+xd_: —G—C— CIT.

dt d
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La condition du maximum est - — o; on aura donc

dt
dr
T = G—-C—CIT.
On en déduit
dr
et, en substituant dans (5),
d
rz=T (xiz) + CT,
CT
(7) T =——
I‘—TE

Si I'on supposait, au début de ’opération, a la température T
une quantité 1 — z de vapeur déji condensée, 'expansion se pro-
duirait au premier. instant sans condensation et sans formation
de vapeur nouvelle.

Dans le cas de la vapeur d’eau, on a

r ==800—0,705T,

r—T g—: = 8oo0.
La formule devient, en y remplagant C, calorique spécifique de
I'eau liquide, par l'unité,

T
(8) o=

Si Uon suppose T =423, on a
x = 0,528777.

Telle est la quantité de vapeur qui, en présence de 0,4713 d’eau
liquide, & la température de 150°, ne se condense pas par la dé-
tente.

Supposons, a la température de 150°, 0*¢,52877 de vapeur en
présence de o*8,4713 de liquide. Si I'expansion a lieu sans addi-
tion ni soustraction de chaleur, la quantité z de vapeur sera

-
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donnée a chaque instant par la formule

re=GT —TIT.

La constante G étant déterminée par les circonstances initiales,
qui donnent

500 < 0,52877 = 423 (G — I.423),
le logarithme est népérien. On a

1.423 = 6,0473721,
et 'on trouve
G = 6,67460.
Si, adoptant cette valeur de G, on suppose T =373, r =536, on
trouvera, pour la quantité de vapeur qui subsiste & la tempéra-
ture de 100°,

3,3 33
7= 32(G—1.373) = 22 (6,67174 — 5,92157),

x = 0,523240.

La quantité de vapeur a donc diminué.

144. Les Tableaux suivants montrent, par des exemples, la
grandeur et ]Ja marche de la condensation.

Supposons d’abord la température initiale égale & 160° (433) et
la proportion de vapeur 0,528507. Elle est choisie de maniére a
obtenir, pour T = 423, la quantité calculée par la formule (8)
dont la valeur est un maximum.



433....
432....
431....
430....

429....
428....
427....

426....
423....

424...

423....
422....
421....
420....

49....
418....

MT....

416....

413....

414

43....

42....

411....

410....
409....
408....
407....
406....

405. ..

404. ...
403....
402....

401....
400....
399....
398....

THERMODYNAMIQUE.

Vapeur d'eau.

re=GT—-TI,T,
log G = 0,8244252.

G = 6,67460,
r. z.
494,735  0,528507
495,440 557
496,140 593
496,850 630
497,555 661
498,260 688
498,965 709
499,670 729
500,375 737
501,080 746
501,785 746
502, 490 743
503,195 239
503,900 724
504,605 709
505,310 687
506,015 662
506,720 631
507,425 598
508,130 558
508,835 513
509,540 463
510,245 409
510,950 351
511,655 290
512,360 220
513,065 150
513,770 073
514,475  0,52799%
515,180 903
515,885 815
516,590 718
517,295 620
518,000 518
518,705 408
519,410 294

|
i
|
|
|
|
|

T.

397....
39....

393

39%4....
393....
392....
391....
390....
389....
388....
387....
386....

384....
383....
382....
381....
380....
379....
378....
377....
376.. ..
375....
374. ...
373....
363....
353....
343....
333....
323....
313....
303....
293...

283

273....

r.
520,115
520,820
521,525
522,230
522,935
523,640
524,345
525,050
525,755
526,460
527,165
527,870
528,575
529,280
529,985
530,690
531,395
532,100
532,805
533,510
534,215
534,920
535,625
536,330
537,035
544,085
551,135
558,185
565,235
572,285
579,335
586,385
593,435
600,485
607,535

z.
0,527180
053
0,526930
799
700
522
377
230
076
0,525917
739
588
413
242
05§
0,524883
687
494
295
114
0,523887
677
452
240
o13
0,520529
0,517606
0,514247
0,510462

" 0,506248

0,501591
0,496503
0,490985
0,485025
0,478621
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Supposons, en second lieu, de I’eau entiérement liquide por-
tée a4 la température 200°. -On la laisse se réduire en vapeur.
Le refroidissement, qui résulte a la fois du travail et de I'évapora-
tion, abaisse la température a zéro avant que le quart du liquide
soit vaporisé.

Vapeur d'eau.
rz =GT — T1,T,
G = 6,1590953, logG = 0,7895169.

T. z. T. z.
473. ... ... 0,000000 363......... 0,176763
463......... 0,020974 157 JAN 0,187602
453..... ... 0,040856 343......... 0,197666
43......... 0,059696 333......... 0,206968
433......... 0,077516 323......... 0,215597
423...... .. ¢,094375 313, 0,223346
M“M3......... 0,110283 303......... 0,230429
403........ 0,125293 293......... 0,236799
393.... .... 0,139418 283......... 0,24245%
383......... 0,152685 273, iinennn 0,247398
373......... 0,163131

Supposons maintenant de la vapeur & 200° en présence d’un
PP P p
poids triple de liquide. -L’expansion, jusqu’a abaissement de
la température 3 o0°, accroitra la quantité de vapeur suivant le
p ) q P
Tableau :
"Vapeur d'eau.

re=GT —T!,T,
G = 6,40450, log G = 0,8064849.

T. z. T. x.
473. ....... 0,250000 363......... 0,340645
463......... 0,261861 KH Y J 0,344929
453......... 0,272934 343......... 0,348605
443..... ... 0,283244 333.. ...... 0,351688
433.. ...... 0,292804 323......... 0,354251
423......... 0,301650 M3..oii 0,356081
M3.... ... 0,309797 303......... 0,357400
403......... 0,317267 293.. .. 0t 0,358135
393......... 0,324069 283......... 0,358315
383 ........ 0,330219 273....v.... 0,357858
313 ....... 0,335747
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145. La condensation pendant la détente n’est pas une pro-
priété commune a tous les liquides. Le calorique spécifique de
la vapeur d’éther saturée est positif.

Le Tableau suivant donne la quantité d’éther condensée parla
compression de 1*¢ de vapeur saturée & la température de 4o°,
s’échauffant jusqu’a 120°:

Vapeur d'éther.
re =GT —TI,T.

T. z. T. z.
M3... ..... 1,000000 338.... ... 0,668812
3M8......... 0,968072 363......... 0,624712
323......... 0,934713 368......... 0,579160
328.. ...... 0,900700 373t 0,531284
333...... .. 0,865093 378......... 0,481468
338. ... 0,828892 383......... 0,429089
343......... 0,790759 388......... 0,374548
348......... 0,751826 393......... 0,316911
b3 154 J 0,710945

146. La formule (7), déduite de la théorie des maxima, aurait
pu se démontrer a priort.

Lorsque la vapeur se dilate, elle se refroidit. Il faut, pour
qu’elle reste saturée, lui fournir (137) une certaine quantité de cha-
leur; la condensation d’une portion de la vapeur fournit cette
chaleur. Mais ce liquide déja formé doit se refroidir, et la cha-
leur qui lui est enlevée peut servir & maintenir la vapeur saturée
sans qu’aucune portion de celle-ci se condense. Il suffit, pour
qu'il en soit ainsi, que les deux quantités de chaleur qu’il faut
donner a la vapeur et enlever au liquide soient égales entre elles.

Soient z le poids de la vapeur, 1 — z celui du liquide. Si la
température diminue de d¢ sans formation de vapeur nouvelle et
sans condensation, il faudra fournir & la vapeur saturée une quan-
tité de chaleur — A dt [k est négatif (137)]. Le liquide devra
perdre C(1 — z)dt. La condition pour qu'il y ait compensation

est
hz+ C{1—z)=o0,
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d’ou
_ ¢
T=ET=w’
mais (138)
h—C=9 T,
YT d T
ar conséquent
P o ,__¢ __@r |
_L_ﬁ'_r_,rdr
T dt dt

C’est précisément la formule (7).

147. 11 est intéressant de chercher comment le méme pro-
bléme devrait étre résolu, si 'on admettait, comme Clapeyron,
qu'un corps, dans un état donné, contient une quantité déter-
minée de chaleur. En nommant Q, la quantité de chaleur conte-
nue dans 1*¢ de liquide, a la température T,, 1*¢ de vapeur doit,
dans cette hypothése qui r’est pas acceptable, contenir une
quantité de chaleur

(9) Qo+ C(T1— Ty) + ry,

C étant le calorique spécifique du liquide. C(T, —T,) est, en effet,
la quantité de chaleur qu’il faut fournir pour élever la tempéra-
ture de T, & T,, sans produire d’évaporation, et r, la quantité de
chaleur nécessaire a I'évaporation.

Si la vapeur, une fois formée, se détend et se refroidit par la
détente, ou si on la comprime et qu’elle se réchauffe, la quantité
de chaleur qu’elle contient devra, d’apres les principes de Carnot
et de Clapeyron, conserver une valeur constante. Si donc, la tem-
pérature étant devenue T,, il s’est condensé un poids 1— z de
liquide, la vapeur non condensée, en présence de ce liquide, ne
peut manquer d’étre saturée; on devra égaler 'expression (g) 4 la
quantité de chaleur contenue dans le liquide et la vapeur réunis,
c’est-a-dire a

(10) Qo+ C(1—2)(Ty— Ty) + ryz + Cz(Ty— Ty).

L’égalité des expressions (g) et (10), par la suppression des termes
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communs aux deux membres, donne

CT1+ ry =rqx -+ CT:
ou

(lI) rgx=r1+C(T1——T’).

Sil’on considére la détente d'un poids donné de vapeur, ry et -
T, restent invariables.

Si T, est plus petit que T,, c’est-a-dire s'il y a eu détenteet
refroidissement, I'équation (11) est impossible. rj, en effet, est
plus grand que r,, £ ne peut étre plus grand que 'unité, r,z ne
peut donc pas étre égal & r, augmenté d’un terme positif.

La vapeur, dans ce cas, n’a pu rester saturée, aucune portion
n’a pu se condenser.

S’il y a compression, au contraire, et échauffement, r, est plus
petit que ry, T, plus grand que T,, et I’équation (11) fera con-
naitre le poids 1 — z de la vapeur condensée aprés la compres-
sion qui a élevé Ja température de T, a T,.

Les principes admis par Carnot et par Clapeyron conduisaient
donc & une conclusion opposée a celle de Clausius et de Ran-
kine. La vapeur devait se surchauffer par la dilatation, tout en
se refroidissant, et se condenser par la compression.

Regnault avait admis que la détente, par conséquent aussi la
compression, laissent la vapeur saturée sans la liquéfier. I fau-
drait, pour cela, que I'équation (1 1) fat satisfaite par la valeur z =1,
c’est-a-dire, C étant égal 4 ’unité, que 'on edt pour la vapeur d’eau

ry—ry, = Tg-— T’.

(est la loi admise par Watt pour représenter la chaleur d’évapo-
ration, et que 'illustre mécanicien énongait en disant : La quantité

de chaleur contenue dans 1*¢ de vapeur saturée est indépendante
de la température.

148. La valeur négative du calorique spécifique de la vapeur
saturée ayant attiré 'attention comme une conséquence imprévue
de la théorie nouvelle, il n’est pas sans intérét de chercher quelle
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valeur les principes acceptés par Carnot auraient assignée a cette
quantité A.

La quantité de chaleur nécessaire pour élever de dt la tempéra-
ture d’un corps composé d'un poids z de liquide et d’un poids
1 — z d’eau est, quelle que soit 'hypothése adoptée,

hxdt+ C(1—z)dt + r%dt.
La quantité de chaleur qu’il faut fournir au corps pour que, le

volume s’accroissant de dv, la température ne change pas, est
I'E; dy.

Ni Clapeyron ni Carnot n’auraient pu calculer autrement la
quantité de chaleur dQ nécessaire a une variation infiniment pe-
lite de I'état du corps. On a donc, dans toute hypothése, comme
on I’a trouvé (139),

dzr dz
(12) dQ_[hz+C(1—x)+r%]dt+r2;dv.
Mais Q, d’aprés le principe dont nous voulons chercher les con-
séquences, est une fonction déterminée de ¢ et de ¢, qui, eux-
mémes, évidemment, déterminent z. Le second membre de (12),
dans cette théorie, doit étre intégrable, et 'on doit écrire

h—C dz diz _  d'x dr dz
r=C) g+ aras ="t de v df @)
on en déduit
dr
h—C= .

L’expérience donne pour la vapeur d’eau, indépendamment de
toute théorie,

r=2800—0,705T;

on doit avoir, par conséquent,

h = C— 0,705 = 0,295.
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Le calorique spécifique de la vapeur saturée, dans la théorie de
Carnot, serait donc positif.

149. L’expression trouvée (138)

dr r
h=C+ 7 \
pour le calorique spécifique de la vapeur saturée nous permet de
revenir sur la démonstration d’une formule importante, en faisant
disparaitre une des conditions admises que ’expérience ne vé-
rifie pas.

Nous avons obtenu (72) la pression de la vapeur saturée d’un
liquide quelconque en fonction de la température. La formule
s'accorde avec l'expérience d’une maniére fort remarquable, et,
cependant, les démonstrations proposées supposent 1’assimilation
de la vapeur a un gaz parfait, ce qui, prés de I’état de saturation,
est fort éloigné de la précision que conserve la formule.

La démonstration donnée (72) repose sur deux suppositions
qui, réunies, rendent la formule évidente :

La vapeur est un gaz satisfaisant aux lois de Mariotte et de
Gay-Lussac;

La chaleur d’évaporation est une fonction linéaire de la tempé-
rature.

Cette seconde condition est vérifiée pour I'eau avec une grande
exactitude; mais, pour d’autres vapeurs, elle s’écarte beaucoup
de la vérité.

Nous pouvons, sans I'admettre, mais en conservant 1'assimila-
tion de la vapeur & un gaz, obtenir une formule équivalente a celle
de Dupré, car le terme par lequel elles différent est, dans presque
tous les cas, négligeable.

Reprenons la formule de Clapeyron

dp —r
Ath-(a—s)_r,

adjoignons-y I’équation
pe= RT,
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qui exprime, pour la vapeur saturée, les lois de Mariotte et de
Gay-Lussac; nous aurons, en éliminant o,

dap
(13) ~ AT:R#
P

ap _
_ASTEZ =r.

Posons
dp
dt

5 = ?(8),

ct différentions I’équation par rapport a £; nous aurons

do(t) dzp dp _dr
(14) QATR?(t)—FART’_dt_—AST'd?_As-[lt__%’

et, en retranchant I'une de I’autre les équations (13) et (14), aprés
avoir divisé la premiére par T,

dr _r _ de(t) dip
(15) 7t — T = ART¢(6) + ART? ——~ — AsT —=
ou, a cause de (3),
—C= de(2) dip
(16) h— C = ART 9(t)+ART2__dt_ — AsT r

h est le calorique spécifique de la vapeur saturée et & dt, par con-
séquent, la quantité de chaleur nécessaire pour élever de d¢ la
température de la vapeur saturée. Si dp est I'accroissement de
pression et dv la variation du volume, on doit avoir, en traitant la
vapeur comme un gaz (14) dont &, et k| sont les caloriques spé-
cifiques,

'
hdt =k dt+ "’_"‘pdv;
R,
mais
’- T
K—k=AR, =2,
par conséquent,
AR T
hdt =k, dt + dv;

(4

dv est la variation du volume de la vapeur qui reste saturée. On a
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toujours, puisque la vapeur est un gaz,

pv=R,T
par conséquent,

dp,étant l’accroissement de ression de la vapeur qui reste saturée,
P> P peur qu

peut étre remplacé par dt 2 ayant la méme signification que

’ dt

dans les équations (13) et (14).
Nous avons donc

. ARIT AR, T R,T dp

h=h+— - =

ou, en ayant égard aux équations pv = R, T et k,— &k, = AR,,
h = ky— AR, T 9(2),
et 'équation (16) devient

k’,—C:zAR,Tq:(t)—v—ARlT’aLﬂ—t—) —As th—,,

elle donne, par I'intégration,

(K,—C)T = AR, T2o(t) — AsT L

ac “+ Asp + 12,

o étant une constante.
Divisons les deux membres par T2, nous aurons

kK,—C dp P a
iT =1&.R‘?(t)— sTa?+AST’+ .

ap
Si Ion remplace ¢(¢) par sa valeur fg-, cette équation est de

nouveau intégrable; elle donne
(k'—C)1T=AR,1p—As$ +p_%,
et 'on en déduit

ARylp=(K—C)IT + 3 +As%—p.

T



CHAP. X. — LA CONDENSATION PENDANT LA DETENTE. 239

Par conséquent, le logarithme de la pression est représenté par
une formule de la forme

—as P
Ip=a-+ T +ClT+AsT-

C’est la formule de Dupré, complétée par le terme A%’ .
On a admis dans les caleuls
op=RT;
par conséquent,
r_R
T <’

et le terme complémentaire se réduit a

AR,S
[+

)

qu’il faut ajouter au logarithme de la pression. Il est négligeable,
a moins que I'on n’approche du point critique pour lequel on a
s =o; AR,, pour la vapeur d’eau, est & peu prés égal a o,12.

150. Emploi de la wapeur surchauffée. — On a proposé,
pour combattre la condensation dans I'intérieur du cylindre,
I’emploi de la vapeur surchauffée.

La vapeur, en sortant de la chaudiére et avant d’étre admise
dans le cylindre, est soumise a I'action d’'un foyer qui, en l'ab-
sence de son liquide, accroit sa température et son volume sans
changer sa pression. Cette vapeur surchauffée est introduite dans
le cylindre; elle s’y refroidit en travaillant et le quitte quand elle
a acquis soit la pression atmosphérique, soit la température du
condenseur.

La vapeur surchauffée se comporte d’abord comme un gaz.
Mais quand, par suite du refroidissement, elle est devenue de la
vapeur saturée, elle se condense en partie, et, & moins que la
surchauffe ne soit trés grande, on n’évite pas la réduction en li-
quide d’une portion de la vapeur mise en ceuvre.

La vapeur ne recevant pas de chaleur pendant sa détente dans
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le cylindre, le travail est égal 4 la diminution de la fonction U;
cette fonction doit donc étre calculée au moment de l’entrée et
celui de la sortie.

Le calcul de la fonction U 4 la sortie exige la détermination
préalable du poids de la vapeur liquéfiée pendant la seconde
période de la détente, celle qui commence au moment ou la va-
peur surchauffée, suffisamment refroidie et dilatée, est devenue
de la vapeur saturée.

Plus il y aura de vapeur liquéfiée a la fin de 'opération, plus la
fonction U aura diminué, puisqu’elle est, pour un liquide, plus
petite que pour un poids égal de vapeur. La liquéfaction, cepen-
dant, diminue le travail; mais, lorsqu’on parvient a la prévenir,
il est représenté par une autre formule. '

Cherchons le travail produit par un coup de piston lorsque la
vapeur, 4 son entrée, aprés étre sortie saturée de la chaudiére a
la température Ty, a été surchauffée 4 la température T,.

Quand la vapeur, dont le poids est toujours supposé égal a 1%,
sort de la chaudiére 4 la température T,, la fonction U a pour
valeur (54)

To+ ro—Apo(c1—s).
On l'échauffe : la température devient T,. La vapeur, pendant
cette opération, ne différe pas d’un gaz; P'accroissement de la
fonction U est le produit du calorique spécifique a volume con-
stant k, par I'accroissement de la température. La valeur de U,
au moment ou le kilogramme de vapeur surchauffée entre dansle
cylindre, est donc
Ug = To+ ro— Apo(ey— s) + k1 (Ty — To).

A la fin de 'opération, la vapeur est refroidie et la température
est T,; & moins d’une surchauffe énorme, elle est condensée en

partie. Soit 1 — y la quantité d’eau formée; la valeur finale de U

sera (54
( ) Uy=Ti+ry—Apy(ei—s).

Le travail est proportionnel 4 la différence Uy— U, ; pour le con-
naitre, il faut calculer y.
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Nous aurons recours, pour cela, 4 I'expression de la fonction S.
Pendant le travail de la vapeur dans le cylindre, cette fonction
reste invariable, puisque aucune quantité de chaleur n’est commu-
niquée ni enlevée a la vapeur et que, pour mieux dire, nous né-
gligeons I'action des parois.

La fonction S, pour la vapeur saturée sortant de la chaudiére
a la température T, est (71)

o
IT =
o+ T,

Pendant la surchauffe, la vapeur est un gaz; si &, et k| sont les
deux caloriques spécifiques, 1'accroissement de S a pour expres-
sion (69), dans le passage de la température T, a la température T,
a pression constante,

, . o, T\ kY
ITd po i — 1T pli =1 (T") .
\To
La valeur initiale de S, pour la vapeur surchauffée qui entre
dans le cylindre, est donc
To

T,

KT,

ITo+ T,

A la fin de Popération, S n’a pas changé de valeur. Mais en nom-
mant y le poids de la vapeur réduite en liquide, on aura (71)
roy

S=IT,=+ T

1
et I'équation
"ny To ., Th
T =1 — 4+ Kk .2
lT|+ T‘ T0+To_‘—Ll To
fera connaitre la valeur de y.
 ¢tant connu, on déterminera les valeurs de U a I'entrée et a
la sortie de la vapeur : la différence des deux expressions est la
mesure du travail.
Supposons la vapeur sortant de la chaudi¢re a 150°, Ty = 423.
On la surchauffe a 250°, T, = 523 elle travaille dans le cylindre
et sort quand, la température étant 100°, T, =373; la pression

B. 16
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est égale a celle de 'atmosphére. Déterminons d’abord, pour
1%6 de vapeur pénétrant dans le cylindre, le poids ) de la vapeur
qui subsiste A la sortie et, par conséquent, le poids 1 — ) dela
vapeur condensée.

L’équation

IT, + 1"1"! = IT,+ % +A~;z%,

dans laquelle les logarithmes sont népériens, ne contient pas
d’autre inconnue que ). Nous prendrons
K, =o0,48, ry = 536, ro = 500.
On trouve
¥y =0,98137;
le poids 1— y de I'eau condensée est

0,01863,
un peu plus de 18¢.

La valeur de U a I'entrée est

Up=To+ ro— Apy(s9— )+ ky(Ty — T

i la sortie,
Uy =T+ riy—\Apy(s—-s).

Supposant

kl = 0,35,

remplagant y par la valeur trouvée, et prenant

on aura

On trouve également, en prenant dans les Tables,

APN’: = 536,
U, =859, Up—U,=75.
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Le travail produit par le passage de 1%¢ de vapeur est donc
426 > 75 = 31950.

La chaleur dépensée se compose de 650! pour transformer en
vapeur, & 150°, 1*¢ d’eau liquide a zéro et 35! dépensées pour la
surchauffe : en tout 685!, Le rendement est

% = 0, 10Q.

131. Emploi de la chemise de Watt. — La surchauffe
a de graves inconvénients. Pour combattre la condensation, les
constructeurs préférent 'emploi de la chemise de Watt. Cetle
chemise consiste dans une cnveloppe donnée au cylindre dans
laquelle circule de la vapeur chaude dont P'effet ulile consiste
4 prévenir la condensation. Si l'entretien de la chemise ne
coiltait rien, I'avantage serait incontestable. Le cylindre, grice
a son aclion, contient le méme poids de vapeur non condensée
pendant tout le temps ou il n’est en communication ni avec
la chaudiére ni avec le condenseur. Si le travail se fait entre deux
températures données, il est plus grand que s’il y avait eu con-
densation. La diminution de la fonction U est moindre cependant;
mais, comme on communique de la chaleur, cette diminution ne
représente plus le travail.

La chemise accroit donc le travail : cela ne suffit pas pour la
juger. Il faut évaluer la dépense, non en argent, le calcul n’est
pas du domaine de la Science, mais en calories.

Nous devons résoudre trois problémes :

Quel est le travail d’un coup de piston quand il n’y a pas de
chemise?

Quel est le travail quand on a installé la chemise?

Quelle est la quantité de chaleur communiquée par la chemise
a la vapeur du cylindre et, par conséquent, par la chaudiére a
la chemise? '

Ces problémes sont faciles.

Supposons, comme toujours, le poids de la vapeur égal & 1%,
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Elle entre dans le cylindre a la température Ty; elle en sort i la
température T,. Lorsque aucune chemise ne réchauffe le cylindre
et qu'on néglige tout échange de chaleur, inévitable pourtant
entre elle et le cylindre, le travail est mesuré par la diminution
de la fonction U. Cette fonction, a I'entrée de la vapeur dans le
cylindre, a pour valeur (54)

Uo =To+7‘0—Apo(0'o—S)

et, a la sortie, lorsqu’une portion 1 — z de vapeur est condensée,
on a

Ul = Tl—'t— r"nTr— AP;.Z‘(O“——S).
Le travail, dans ce premier cas, est mesuré par

U—Ul =Ty— T‘—f— l‘o—I‘1$—AIJ0(G’°—-S)+AP1$(G|—8),

ro ct ry étant les chaleurs d’évaporation aux températures T,
et Ty; o et o les volumes de 18 de vapeur saturée a ces mémes
températures; s le volume de 1*8 d’eau liquide, qu’il est permis
de négliger par rapport a o, et & o,.

Le premier probléme est résolu.

Pour résoudre le second probléme et calculer le travail pro-
duit par 1*¢ de vapeur lorsque la chaleur fournie par la che-
mise cmpéche la condensalion, nous nc pouvous pas adopter la
méme marche. La vapeur, en effet, re¢oit, pendant sa détente, une
quantité inconnue de chaleur, et la variation de la fonction U

“n’cst plus proportionnelle au travail. '

Le travail de la vapeur, loujours représenté par D'inlégrale
Jpdv, est équivalent a une quantité de chaleur A fp do, A étant
I'équivalent thermique de 'unité de travail.

L'intégrale fpdv doit étre prisc depuis la température ini-
tiale Ty jusqu’a la température finale T'; p et ¢ sont des fonctions
de T que les Tables font connaitre, puisque, par U'effet de la che-
mise, le cylindre conlient toujours 1*¢ de vapeur saturde.

On a, en intégrant par parties, .

Afpdv=Apo— fAvdp,
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et, p étant une fonction de ¢, on peut écrire

= ap 4 — N dp
Afvdp_Afvmdt_fA(v—s)Edt-t-fAs‘—l?dt,

s désignant le volume de 1*¢ de liquide.
Mais on a (80), ¢ représentant ici le volume de 1*8 de vapeur,

r

dp _
AC=9% =T

et, par conséquent,

Afpdv:;\pv—f%dt—.»\sp.

Entre les limites T, et Ty de T, on aura

T, T,
A pdv::\(plvl—povo)—f ;%dt—-AS(pl—po).
To

T,
Telle est I’expression du travail produit par 1*¢ de vapeur passant
de la température T, & la température T, en présence d’une che-
mise qui ralentit le refroidissement de maniére 4 laisser la vapeur
toujours saturée sans qu'aucune portion se condense.
r, pour la vapeur d’eau, est (83) une fonction linéaire de T,

et 'intégrale %dt se calculera sans difficulté.

Résolvons le troisi¢me probléme : Quelle est la quantité de
chaleur cédée par la chemise a la vapeur dont elle empéche la
condensation?

La vapeur, dans Dl'intérieur du cylindre, reste saturée. Clest
U'hypothése. Quand la température varie de dt, on doit lui com-
muniquer une quantité de chaleur 2 d¢, & étant le calorique spé-
cifique de la vapeur saturée dont (137) la valeur est négative.

On a trouvé (138)

dr r
h_C+Zl?_T’

C, dans le cas de la vapeur d’eau, peut étre remplacé par l'unité.



246 THERMODYNAMIQUE.

La quantité totale de chaleur fournie par la chemise est

T, T
hd =(T,-—To)+(r1—ro)—f I ar.
% T, T
Tout, dans cette expression, peut étre considéré comme connu.

On aurait pu se dispenser de résoudre le troisiéme pro-
bléme, et la formule trouvée est une vérification des précé-
dentes.

Le travail de la vapeur, lorsque la chemise fonctionne, n'est
plus égal, en effet, 4 la diminution de la fonction Uj; il est, en
vertu du principe général, représenté par la diminution de cette
fonction, augmentée de la quantité de chaleur communiquée i la
vapeur pendant 'opération.

Le travail ayant été calculé, la chaleur fournie & la vapeur,
c’est-a-dire dépensée par la chemise, peut s’obtenir en retran-
chant de ’équivalent de ce travail la diminution de la fonction U
dont les valeurs, au commencement et a la fin de I'opération, sont
données par des formules connues.

La vérification est facile :

Le travail d’'un coup de piston est équivalent &

T,

A(p1o1—pove) —As(pi—po) — %dt;
T,

la quantité de chaleur communiquée par la chemise est

To
T‘—To-l-l“——f‘o—f %dt;
Tl
la somme est

Ty— To+ (ri—ro) + Api(v1— s) — Apo(vo— ),

égale, comme cela doit étre, & la différence des valeurs de Uila
fin et au commencement de P'opération.

Supposons que 1*¢ de vapeur saturée pénétre dans le cy-
lindre & la température de 150° et en sorte & la température 4o°
du condenseur.
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Lorsqu'il n’y a pas de chemise, le poids de la vapeur non con-
densée dans l'intérieur du cylindre (142), a la fin de 'opération, est
0,804 10. Les valeurs de U & 'entrée et a la sortie du cylindre,
données (54) par la formule

U=T+a2r—Ap(c—s)z,
sont, en conséquence,

Up = 423 + 500 — 44 = 879,
U; = 313 + 0,804t < 565 — 0,8081 >< 36 = 738,
Uo— Uy = 141.

Le travail équivaut a4 141,
Lorsque la chemise fonctionne, la quantité de chaleur équiva-

lente au travail est .
T,

r
Apyvi— Apovo— Tdt—As(p,—po)
T,

On a, d’aprés les Tables,
Apivy =34,

Apovo = 44;

le terme As(p, — po) est négligeable.

On a
r 800
T 078
T,
f T dt = 800l(Ty — Tg) —0,708(Ty — Ty).
To
En prenant
T, = 313,
Ty = 423,
ona

1423 = 6,0473721,
1313 = 5,7462031

et

T,
f -,%dt =—1240,93 + 66,72 = — 174,21.
T

La chemise, dans les conditions supposées, éléverait donc de
141°1 2 174! 'équivalent du travail qui correspond & 1¥¢ de vapeur.
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152. Nous avons supposé, dans les calculs précédents, la va-
peur dans l'intérieur du cylindre complétement soustraite aux
actions calorifiques extérieures. Il ne peut en étre ainsi. La va-
peur qui se refroidit dans l'intérieur d’'une masse métallique ne
peut manquer d'emprunter de la chaleur aux parois. La vapeur
chaude arrivant de la chaudiére trouve le cylindre refroidi parle
coup de piston précédent. Ce n’est pas le travail seul qui la con-
dense, et 'influence dont nous n'avons pas tenu compte est sou-
vent la plus grande des deux. Le calcul en serait difficile. Le
résultat dépend de la rapidité de la marche, de I’épaisseur du
métal, de la capacité calorifique et des conductibilités. Il nous suffit
de signaler cette cause de déception pour ceux qui voudraien,
en présence d’'une machine, appliquer les conséquences de la
théorie abstraite.

Si la condensation causée par le travail de la vapeur diminue le
rendement, celle qui résulte de la chaleur enlevée aux parois est
plus préjudiciable encore : la condensation spontanée dégage de
la chalcur qui réchauffe la vapeur restante; celle que produisent
les parois froides cause une perte sans compensation.
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CHAPITRE XI.

CYCLE DE LA VAPEUR ET DIAGRAMMES DES MACHINES.

153. Un corps quelconque peut parcourir un cycle de Carnot. Cas ou ce corps est
de la vapeur qui, en présence d’uné quantité suffisante de liquide, reste con-
stamment saturée. — 154. Calcul direct du travail produit par le cycle. —
155. Quel serait le travail, si la chaleur était considérée comme une substance ?
— 156. Différence entre le cycle et le diagramme. — 157. On peut rendre les
phénoménes identiques sur trois des cotés, non sur le quatriécme. — 158. Le
travail d'un cycle, lorsque les conditions énoncées sont remplies, est propor-
tionnel & la quantité de vapeur admise. — 159. L’espace nommé nuisible est
sans influence sur le rendement. — 160. Le probléme qui se présente dans les
machines réelles est plus compliqué que celui qu’on a étudié.

153. L’étude directe des phénoménes, chaque fois qu’elle est
possible, apporte aux principes une confirmation nouvelle.

Nous prendrons pour exemple la vapeur saturée accomplissant,
en présence d’une quantité variable de liquide, les transformations
définies dans les réflexions sur la puissance motrice du feu, dont
I'ensemble se nomme cycle de Carnot. La présence du liquide
est indispensable; car, pendant ces dilatations, ces compressions
et ces changements de température, la vapeur ne peut rester
toujours saturée ct toujours séche.

Soit AyA2 A3 A, (fig. 32) le quadrilatére dont les points ont
pour coordonnées les valeurs successives du volume et de la
pression.

A,A, est une ligne isotherme, paralléle & 'axe des volumes,
puisque la vapeur saturée a température constante est aussi &
pression constante. Pour que le maintien de la saturation soit
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compatible avec I'accroissement du volume, le poids total étant
nvariable, il faut qu’une portion de la substance mise en ceuvre

Fig. 3a2.

soit a I'état liquide et puisse s’évaporer quand le volume aug-
mente.

Nous supposerons que A, soil, comme A, le point indicateur
d’un mélange devapeur et de liquide. Soientx, la quantité devapeur
qui correspond au point A, ; z,, plus grand que z,, celle qui cor-
respond au point A,. Le poids total étant toujours égal a 1%¢, la
température, en A, comme en A,, est T,.

La ligne A3A; est adiabatique. La vapeur se dilate et travaille
sans qu’on lui communique de chaleur; elle se refroidit. On a,
en A;, un poids x; de vapeur et un poids 1 — z3 d’eau liquide
a la température T,. z; peut, suivant les cas, étre plus grand ou
plus petit que z,; car la vapeur, suivant la proportion du liquide,
peut se condenser en partie (143) ou recevoir un accroissement de
poids.

Le coté Aj A, est isotherme. La vapeur saturée étant, pendant
cette troisiéme période, réduite & un volume moindre, sans pou-
voir s’échauffer, se condense en partie. Le mélange qui corres-
pond au point A, contient z; de vapeur et 1 —z,; de liquide.
x, est plus petit que z;. :

Le point A,, d'ailleurs, doit étre choisi de telle sorte qu’en
comprimant la vapeur sans lui soustraire de chaleur, lorsque la’
température, en s’accroissant, sera devenue T, le poids de la va-
peur ait repris la valeur initiale z, et que le point indicateur, par
conséquent, se retrouve en A,. A, A, A; A, est le cycle défini (28)
par Sadi Carnot.
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La quantité de chaleur donnée ou regue est nulle, par défini-
tion, sur les cotés adiabatiques A, A; et AjA,. Il faut la calculer
sur les c6tés 1sothermes A, A, et AjA,.

La quantité de chaleur versée pendant le trajet A, A, du point
indicateur a servi a réduire, par évaporation, le poids 1 — 2, du
liquide en A, a la valeur 1 — z, qu’il prend en A,.

Si r, désigne la chaleur d’évaporation a la température T,,
cette quantité a pour expression

ro(xy— x();

car r, désigne la quantité de chaleur nécessaire pour I'évapora-
tion de 1*8 de liquide a la température T,, y compris la chaleur
équivalente au travail produit pendant ’évaporation.

L’assertion, cependant, pourrait laisser des doutes. Pendant que
le poids 2, — z, du liquide s’évapore, une certaine quantité de va-
peur, formée dés le début de 'opération, travaille et se dilate sans
changer de température; cette circonstance pourrait influer et
influe en effet sur la chaleur dépensée. Un calcul est donc néces-
saire. Le résultat obtenu sans en tenir compte se trouve exact par
une sorte de compensation.

La valeur de la fonction U au point A, que nous nommerons U,,
a pour expression (54)

Uy =C+ rozy — Apo(o9— s) 24,

Po étant la pression de la vapeur a la température T, et o le vo-
lume de 1*¢ de vapcur.
La fonction U en A, est

Uy =C+ rozy— Apo (09— s) 5.
L’accroissement de U dans le trajet A, A, est donc
(1) Ue— Uy = ro(2a—21) — Apo(6o— s) (2— 21).

L’accroissement de la fonction U est (1) I'excés de la chaleur
fournie au corps sur I'équivalent du travail produit. Or ce travail
a pour mesure le produit de la pression p,, qui reste constante,
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par I'accroissement du volume égal a
(00 — $) (22— 21),

s étant le volume de 1*¢ de liquide. On a donc, d’apreés le prin-
cipe de Mayer, en nommant Q la quantité de chaleur cherchée,

(2) Up;— Uy = Q — Apo (69— s) (x3— xy).
La comparaison des équations (1) et (2) donne
Q = ro(xs—z1).

On peut s’expliquer, sans calcul, pourquoi le travail de la va-
peur formée dés le début de I'opération est sans influence surle
résultat. Ce travail, il est vrai, doit retrouver son équivalent dans
une portion de la chaleur fournie ; mais la présence de cette va-
peur, en accroissant le volume offert & celle qui vient s’y méler,
diminue la pression qu'il faut attribuer a celle-1, si on la consi-
dére a part, et, par conséquent, la part du travail effectué parelle.
Si 'on compare deux opérations dans I'une desquelles il existe de
la vapeur au début, tandis que dans l'autre tout est liquide, l'ac-
croissement de volume étant le méme ainsi que la quantité de va-
peur formée, on aura, dans les deux cas, évaporé la méme quan-
tité de liquide et produit la méme quantité de travail.

La quantité de chaleur versée par la vapeur sur la source de
température T, pendant le trajet A;A, se calculera de la méme
maniére; elle est

r1( 2y — x3),
ry étant la chaleur d’évaporation qui correspond & la tempére-
ture T,.

Le rapport de la quantité totale de chaleur communiquée pen-
dant le parcours du cycle & celle qui est fournie pendant le par-
cours A, A, est donc

ro(xy—r))— rt(zk—z‘a).
ro(zy— 1)

Nous pouvons, de cette expression, faire disparaitre r, et ry.
Remarquons, pour cela, que, le c6té A, A; étant adiabatique,en
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nommant G une constante et x le poids de la vapeur, on a (139),
pendant tout le parcours de ce coLé,

re =GT —TIT;
par conséquent, en appliquant 'équation aux deux extrémités,

ror; = GTo— TolTo,
ryr3 = GTl—T‘lTl.

On aura de méme, pour le c6té A;A,, G’ représentant unc

aulre constante,
ryr, = G’Tl-— T| lTh
roxy = G'Ty— TylT,;
>n en conclura
l'o(z'g—' .T]) = (G—— G’) To,
ri(zy—23) =(G —G')Ty;
par conséquent,

ro(@s—ax) —ri(ry—a3) _ Toa—T¢

Folar—1) TS

C’est précisément le rapport assigné (62) par le théoréme de
Clausius.

15%. Le rapport du travail produit a la quantité de chaleur
versée pendant le parcours du premier coté isotherme a été dé-
Juit de la quantité totale de chaleur versée, proportionnelle, on
le sait, pour un cycle quelconque, au travail accompli pendant le
parcours.

Le calcul direct du.travail nous donnera une vérification de
plus.

Le travail a pour expression I'intégrale
Spdv,
qu’il faut calculer pour le contour entier du cycle. On a
Spdv=vp—fvdp.

La portion de l'intégrale qui correspond au terme ¢p est nulle
F 8 q p P )
puisque, le cycle élant fermé, les valeurs de la pression p et du
volume v sont égales aux deux limites de l'intégration.
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La pression étant fonction de la température, puisque la vapeur
reste saturée, on peut écrire

Le volume ¢ d’un poids x de vapeur réuni a un poids 1 —z

d’eau est ¢égal a
(1—2z)s+ro=s+ax(c—s)
Mais
dp r
‘\(U—s)[ﬁ =’

et 'on a, par conséquent,

Afvdp=fm:‘rd’+Afsdt.

s est une conslante et f'sdt est nul, puisque, le cycle étant fermé,

P'accroissement total de température est égal a zéro. On a donc

Afvdp=ff,rfdz.

L’intégrale est nulle sur les deux c6tés isothermes, puisque l'on

a dt = o. Quant aux deux cdtés adiabatiques, ',‘—;-‘ sera donné sur

chacun d’eux (139) par les équations
re=GT —TIT,
rz=GT—TIT,

G et G’ étant deux constantes inégales, puisque les lignes adiaba-
tiques sont différentes.

Si I'on associe les valeurs z’ et 2’ de z, qui correspondent &
une méme valeur de T, les valeurs de d¢ étant égales el de signes
contraires, puisque, sur 'un des c6tés, la Llempérature passe de
T, 4 T, et, sur I’autre, de T, 4 Ty, on aura

r(z—2")=(G'—G)T,
T,
f £ (@' —a")dt = (G'— G) (T, —Ty).
T,

o

Telle est la quantité de chaleur équivalente au travail produit
par le cycle. Elle s’accorde avec le calcul précédent.
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155. La détermination du travail produit par la vapeur dans un
cycle de Carnot résulte de principes incontestés. L'invariabilité
de la quantité de chaleur pour un état donné du corps, admise par
Clapeyron il y a un demi-siécle, n’a plus de partisans aujour-
d’hui. Il n’est pas sans intérét, cependant, de chercher ce que les
principes acceptés alors par tous les physiciens auraienl assigné,
en 1834, comme travail d’un cycle parcouru par la vapeur saturée.

I1 faut, bien entendu, refaire, en y introduisant cette hypothése,
le second des calculs précédents. La premiére méthode, celle qui
repose sur le calcul de la quantité totale de chaleur dépensée
dans le cycle, d’aprés les principes de Carnot et de Clapeyron,
donnerait zéro pour résultat. Le cycle étant fermé, la vapeur,
suivant eux, doit recevoir, en le parcourant, autant de chaleur
précisément qu’elle en abandonne.

Les données étant les mémes que dans le cas précédent, nous
trouverons encore pour expression de la chaleur équivalente au
travail
Tt
sans qu'il y ait rien 4 changer au raisonnement. Le théoréme de
Clapeyron, exprimé par I'équation

A(c—s)-Z—-fT:r,

est applicable dans les deux cas.

Mais, d’aprés les principes de Carnot et de Clapeyron, la va-
peur se détendant ou étant comprimée sans addition ni soustrac-
tion de chaleur, on doit avoir (148), pour I'un des c6tés adiaba-

tiques, 6_cr
rr = —_

et, pour l'autre,
rz = G'— CT.

On en conclura, en réunissant, comme dans le cas précédent, les
! L
éléments %,zl et r——,f— des deux intégrales relatives aux cotés A,A;

et AjA,, qui conviennent aux mémes valeurs de T et de r et a des
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valeurs égales et de signes contraires de dt,
T T,
.’; " p— — G (__15 _ ' Tl
l;Tu Z)MTL(G ) =(G—C) gt

La quantité de chaleur dépensée dans le parcours A, A, est,

comme on I'a vu (133),
ro(ry;—x);

les équations des lignes adiabatiques appliquées aux points \,

et A, donnent .
ror; = G — CT,.

rory; = G —- CTy;

on en déduit
l'o(Tg—.T])= G'—G.

Le rendement, rapport du travail produit a I'équivalent de la
chaleur dépensée, serait, si I’on adopte les principes de Clapcyron,

’ TO
(G'—G)lg

L

G—G |

T,
qui s’accorde avec le résultat trouvé (39).

156. Comparaison d’un cycle avec un diagramme. — Lors-
que, pendant Ja marche d’une machine, on enregistre les valeurs
successives du volume et de la pression, le diagramme obtenu est
trés loin de pouvoir étre assimilé au cycle que nous venons d'é-
tudier.

Un poids constant de vapeur, condensé¢ ou non en parlie, reste
en action pendant le parcours du cycle. La vapeur mise en ceuvre
change, au contraire, pendant le tracé d’'un méme diagramme. On
peut résumer comme il suit les phases du travail accompli dans
une machine sur I'une des faces du piston. Les mémes phéno-
ménes se reproduisent sur 'autre face et les effets s’ajoutent.

1° La vapeur, i la température et sous la pression de la chau-
diére, est introduite sous le piston; elle travaille a pleine pression
tant que la communication avec la chaudiére est ouverte.
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2° Le tiroir ferme la communication avec la chaudiére : la
vapeur, enfermée dans le cylindre, travaille jusqu'au moment ou
elle a acquis la température T, du condenseur, mis alors en
communication avec elle.

3¢ Le piston commence sa marche rétrograde : la pression reste
constante tant que la communication est maintenue avec le con-
denseur.
 4° On ferme la communication avec le condenseur, sans réta-
blir celle avec la chaudiére : la température s’éléve, devient égale
a celle de la chaudiére; la vapeur quelquefois est en partie refou-
lée dans la chaudiére jusqu’au moment o, le mouvement chan-
geant de sens, les phénoménes recommencent dans le méme ordre.

157. Les quatre périodes sont analogues, non identiques, a celles
du cycle de Carnot. L’admission de la vapeur pendant la pre-
miére période, la sortie pendant la troisiéme, ne permeltent pas
d’appliquer 3 l'un des problémes les résultats obtenus pour
lautre.

Considérons, pour les comparer, un cycle de Carnot et le dia-
gramme d’une machine & vapeur, en supposant les mémes tempé-
ratures extrémes.

Dans la premiére période, pour le diagramme comme pour le
cycle, la pression est constante aussi bien que la température. La
quantité de vapeur mise en action s’accroit, dans le cas du cycle
par I'évaporation du liquide associé a la vapeur, dans le cas du
diagramme par la communication avec la chaudiére. Cette diffé-
rence importe peu : dans les deux cas, le méme volume est oc-
cupé par la méme quantilé de vapeur saturée, & la méme tempé-
rature. Le liquide, dans le cas du cycle de Carnot, n’intervient
que pour produire de la vapeur : il joue le réle de la chaudiére.
Les premiéres phases des deux opérations sont identiques pour
le mécanicien. Pendant la seconde phase, la communication avec
la chaudiére est fermée; la vapeur se détend dans un cas comme
dans I'autre sans recevoir ni perdre de chaleur. L’identité per-
siste, pourvu que, dans le cycle de Carnot, on ait eu soin de régler

B. 17
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la marche de telle sorte que, a la fin de la premiére période, il ne
reste pas d’eau dans le cylindre, et qu'il n’y en ait pas non plus,
dans le cas du diagramme, quand la vapeur de la chaudiére cesse
d’étre admise.

Dans la troisi¢me période, la température reste constante aussi
bien pour le cycle que pour le diagramme. Le volume diminue;
le poids de la vapeur, toujours saturée, doit diminuer suivant
la méme loi dans les deux cas : pour le diagramme, par la com-
munication avec le condenseur; pour le cycle, par la réduction
en eau qui reste dans le cylindre. Le diagramme et le cycle peu-
vent donc, dans leurs trois premiers cOtés, représenter les mémes
actions. L’assimilation nec peut se prolonger. Le poids de I'ean
contenuc dans le cylindre, pendant la quatriéme période, n'est
pas le méme, en cffet; et, puisqu’a la fin de la période les quan-
tités de vapeur doivent étre les mémes, elles ne doivent pas I'étre
au début.

La compression de la vapeur élant un phénoméne réversible,
on peut comparer les cotés Ay A, et Aj A (fig. 33) du cycle et

Fig. 33.

AcA's As

du diagramme, en considérant A, comme leur point initial com-
mun. On a alors, dans le cas du diagramme, un certain volume
de vapeur séche qui se détend et se liquéfie en partie. Dans le
cas du cycle, la vapeur, dont le volume est le méme aussi bien
que la température, est, des le début, mélée d’eau;; elle se liquéfiera
moins, peut-étre méme ne se liquéfiera pas, et, a la fin, occupers,
par conséquent, un volume plus grand. La surface du diagramme
est donc plus grande que celle du cycle correspondant.
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Pour évaluer le travail représenté par l'aire A, A;A;A), dé-
composons l'aire en éléments paralléles a 'axe des volumes. Elle
a pour expression

Sdp(v—¢"),

v et ¢' étant les volumes qui, sur les deux lignes Ay A; et AJA,,
correspondent 4 une méme température et, par conséquent, &
une méme pression.

La vapeur s’introduit pendant tout le parcours représenté par
Ay A;. Soit X, le poids de la quantité qui répond au point A,, et
a laquelle n’est mélée aucune quantité d’eau liquide. Nous suppo-
serons que, au moment ou le volume correspond au point A,, 1*8
de vapeur se trouve dans le cylindre, toujours sans mélange de
liquide. Si z désigne la quantité de vapeur non liquéfiée en un
point de la courbe adiabatique A;A;, et &' celle qui correspond a
un point de A} A,, on aura

v=z(c—s)+s,

v'=2'(6 —s) + sX,;

car, pendant que le point indicateur parcourt sur le diagramme le
cdté A’ A,, la vapeur et le liquide réunis ont pour poids total X,,
poids primitif de la vapeur introduite en A, qui doit, par hypo-
thése, se retrouver en méme quantité, & la méme température et
sans mélange de liquide, 4 la fin de la quatriéme phase.

On aura donc, ¢ et ¢’ correspondant a4 une méme valeur de T,
par conséquent de o,

p— o' =(x—2') (6 —s)+ s(1— X,),

N N/ d

(v =) =(z—a) L (a—s5)+s(1—Xo) 2L
ou, en ayant égard a la formule ATZ—‘:’(Q'—S): r,
, _ _rz dp
(=g = &1 ~ar VU X)g

Mais les lignes Ay A;, A} A, étant adiabatiques (la seconde pour
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un poids X, de substance), on a

rr

T =G—IT,

U
-'%—:(G'—IT)X.,

et, en appliquant ces équations aux points A, et A,,

Iy _ _
T—O - lTO)
X .
rOToO =(G _ lTo)Xo.
On en conclut
G= G';
par conséquent,
’(LT_E_) =(G—IT)(1—Xo)
et
~ndp _G—IT dp
(0—0)%—— Ky (I—XO)—I—SQ{(I—XQ).

L’intégrale

T
1 , dp
/; (v—v)zﬁdt

est, par conséquent, proportionnelle & (1 —X,); car la valewr
de G, égale a ,? + (T,, est une fonction déterminée de T,.
0

L’aire d’un diagramme, en admettant les conditions introduites,
qui sont celles d’une bonne construction,’est donc proportionnelle
a la quantité de vapeur admise pendant le trajet A, A, et, par
conséquent, a la longueur de ce coté.

158. M. Marcel Deprez a énoncé le premier le théoréme qui
précéde. La démonstration peul étre aisément séparée des for-
mules qui nous y ont conduit; elle est la conséquence trés facile
d’une vérité pour ainsi dire évidente, indépendamment des lois
de la détente et de la pression :

Lorsque de la vapeur séche saturée se détend en produisant
du travail, la loi des condensations en fonction de la tempéra-
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ture et, par conséquent, de la pression est indépendante du poids
de cette vapeur.

Si 1*¢ et 0*,1, saturés I'un et 'autre et & la méme température
initiale, se détendent en méme temps et acquiérent la méme tem-
pérature finale, les volumes, étant, comme il est évident, dans le
rapport de 10 & 1, conserveront la méme proportion pendant la
détente et, pour une méme température, le poids de I’eau con-
densée sera dix fois plus grand, chaque dixiéme de kilogramme
se comportant comme s'il était seul. '

On rendrait cette vérité moins claire en la déduisant des for-
mules. Il suffit, pour qu’elle y soit contenue, que le poids de la
vapeur considérée figure comme facteur; peu importe la fonction
de la température, du volume et de la pression par lesquels il est
multiplié. '

Le principe étant admis, considérons un diagramme A, A AA

(fig- 34).

P

La vapeur étant supposée saturéc et séche en A, aussi bien
qu'en A,, si l'on considére, sur les deux courbes A, A}, A A;,
deux points M, et M, qui correspondent i une méme pression,

. par conséquent d une méme température, le rapport des volumes
représentés par les abscisses M, H et M H sera indépendant de
la pression considérée.

Une différence existe, il est vrai, entre cette proposition et le
théoréme dont on la déduit. Dans le parcours du diagramme, le
point indicateur décrit les c6tés A, A; et A\ A, dans des sens dif-
férents. Dans un des cas, la vapeur se détend; elle est comprimée
dans l'autre. Il importe peu, puisque le phénomeéne est réversible.
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Les deux abscisses HM, et HM,, qui correspondent a une
méme ordonnée et, par conséquent, leur différence M, M, sont
donc proportionnelles 2 HoA,, HyA; et 3 A, A;; dans I'intégrle
qui représente l'aire du diagramme, et qui est évidemment

fdp(h[‘ L’g ),

tous les éléments sont donc proportionnels a A, A,, et, par consé-
quent, I'aire du diagramme est proportionnelle & cette ligne, qui
représente la course du piston.

159. M. Deprez a déduit de la remarque précédente une con-
séquence en apparence paradoxale, en réalité trés judicieuse :

Le rendement d’une machine & vapeur bien construite n'est
pas influencé par I'existence et par la grandeur de ’espace, nommé
nuisible, que laisse le piston au-dessous de lui, quand il est au
bas de sa course. Les constructeurs cependant s’efforcent, avec
raison, de diminuer cet espace nuisible.

La contradiction n’est qu’apparente.

L’existence de I'espace nuisible, sa grandeur, méme exagérée,
ne diminuent pas, si la machine est bien construite, le travail ob-
tenu par kilogramme de vapeur et, par conséquent aussi, par ki-
logramme de charbon bralé. Elles diminuent seulement le travail
par coup de piston. Une machine dans laquelle on a réduit 'es-
pace nuisible travaille plus, toutes choses égales d'ailleurs, mais
fait payer son travail aussi cher. .

Le constructeur prévenu, au moment ou il établit le projet de
sa machine, peut, avec ou sans espace nuisible, obtenir un méme
nombre de chevaux avec la méme dépense de charbon. Si, la ma-
chine étant construite, un perfectionnement du mécanisme des
tiroirs vient a diminuer I'espace nuisible, on verra la méme ma-
chine produire plus de travail, mais, en méme temps, briler plus
de charbon.

Si la machine est une locomotive et que chaque coup de piston
corresponde A un tour de roue, la suppression de I'espace nuisible
accroitra le travail par tour de roue, et, comme le nombre des
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tours de roue est proportionnel i celui des kilométres parcourus,
on obtiendra de la machine modifiée une vitesse plus grande,
sans changer la température de la chaudiére, mais non sans ac-
croitre la consommation du charbon.

Si 'on soumet les deux machines 3 une méme épreuve, en leur
imposant une méme traction et une méme vitesse, cette expé-
rience, décisive en apparence, ne prouvera rien. Les deux ma-
chines, également parfaites peut-étre, n’ont plus la méme puis-
sance de travail. Si la machine dont I’espace nuisible a été supprimé
travaille dans les conditions favorables pour elle, I'autre, pour la
suivre, devra forcer son allure.

On obtiendrait le méme résultat si, possédant deux machines,
'une de 10", I'autre de g%, consommant I'une et 'autre 1*¢ de
charbon par heure et par force de cheval, on les soumettait, pour
les comparer, 4 un travail commun de 10°**. La seconde, sans s’y
. refuser, ne pourrait 'accomplir qu’en employant de la vapeur
plus chaude; elle sortirait des conditions pour lesquelles elle est
construite, et I'expérimentateur conclurait a tort, & la suite d’ex-
périences exactement faites, que la petite machine brile, par che-
val, plus de charbon que la grande.

On obtiendrait sans doute un résultat contraire si, pendant la
compression, on demandait aux deux machines un méme travail
de gchx.

C’est 4 'occasion d’expériences de ce genre que M. Marcel
Deprez a démontré son théoréme. L’ingénieux inventeur avait
proposé, pour le tiroir des locomotives, une modification qui,
entre autres avantages, avait celui de réduire l'espace nuisible.
Son systéme, admis a I'essai, fut éprouvé pendant plus d’une an-
née. La machine transformée parcourut, en faisant le service ré-
gulier sur le chemin de fer du Nord, plus de 100000*™. On tint
un compte exact du charbon briil¢, de la vitesse obtenue et de la
grandeur des trains conduits par elle. En comparant aux résultats
obtenus par une machine toute semblable, mais non modifiée, a
laquelle on demandait le méme travail, la Commission d’examen
constata, sur le charbon, une économie supérieure & 10 pour roo.
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L’avantage du systéme ne semblait pas douteux. M. Deprez y
regarda de plus prés et montra, comme nous l'avons expliqué,
la nature et la portée de 'avantage obtenu.

160. Tous les calculs proposés dans ce Chapitre devraient, dans
I'application aux machines, recevoir de nombreuses corrections.
Le diagramme n’a pas, en réalité, la forme simple que nous avons
supposée. La vapeur, dans le cylindre, pendant la communication
avec la chaudiére, n’a ni pression ni température constante. La
communication est étroite; le tiroir, comme on dit, étrangle la
vapeur, ce qui signifie que I'équilibre de pression n’a pasle
temps de s’établir. L’équilibre de température est moins assuré
encore; les parois du cylindre interviennent et altérent profondé-
ment les courbes que nous nommons adiabatiques et dont les
propriétés ont été étudiées dans I'hypothése irréalisable d'une
compression ou d’une détente accomplie sans communication
calorifique avec ’extérieur. Les choses se passent trés différem-
ment, et la quantité de vapeur réduite en liquide est, pour celte
cause, trés différente de celle que nous avons calculée.

Poncelet, dans son 7raité de Mécanique industrielle, prescrit,
pour calculer le travail d’un coup de piston, de traiter la vapeur,
quand elle se dilate sans communication avec |'extérieur, comme
un gaz soumis 2 la loi de Mariotte. L’erreur commise est grande
et évidente. Elle ne parait pas cependant Iétre beaucoup plus que
celle qui résulte des théories dans lesquelles, a des principes
beaucoup plus exacts, sont associées des hypothéses aussi éloi-
gnées de la vérité que l'imperméabilité compléte des parois du
cylindre a la chaleur.
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CHAPITRE XII.

LES CYCLES NON REVERSIBLES.

161. Cycles irréversibles. — 162. Impossibilité d’appliquer les théorémes aux
changements pendant lesquels la pression et la température ne sont pas déter-
minées. — 163. La fonction S cesse d’étre définie quand la transformation subie
par le corps est irréversible. — 164. Influence du partage en parties infiniment
petites d’un corps dont la température varie d’'un point a 'autre. — 165. L’en-
tropie définie comme la somme des entropies des diverses parties augmente
avec le temps. — 166. Vérification du méme théoréme dans le cas du mélange
de deux gaz.

161. Je serai trés bref sur les cycles irréversibles; les démons-
trations et les énoncés mémes de leurs propriétés me paraissent
jusqu'ici manquer de rigueur et de précision.

Nous avons considéré trois éléments caractéristiques de I'état
d’une substance : le volume, la pression et la température, unis
par une relation nécessaire, variable d'un corps a l'autre. Deux
de ces éléments sont arbitraires entre certaines limites. Le vo-
lume ne peut, dans aucun cas, diminuer indéfiniment et ne peut
pas toujours augmenter sans limites. Quand un corps est décom-
posé par la chaleur, le phénoméne, en général, n’est pas réver-
sible. Le carbonate de chaux ou I'eau, décomposés en vase clos,
sont régénérés par le refroidissement; mais la houille, une fois
détruite, ne se reproduit pas. La distillation, pour elle, est un
phénoméne irréversible.

L’application des théorémes dont la démonstration suppose la
réversibilité exige donc certaines conditions.

La réversibilité n’est pas la seule. Il faut que, pendant la durée
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du phénoméne étudié, il existe pour le corps un volume déter-
miné, ce qui ne peut manquer, mais aussi une température et
une pression. Les théorémes, si cette derniére condition n’est pas
remplie, ne sont ni vrais ni faux : ils n’ont pas de sens.

Quand tous les points du corps que I'on étudie n’ont pas con-
servé, pendant la transformation, des températures égales pour

tous, que deviennent le rapport il‘g de la quantité de chaleur four-

nie au corps, a la température T, et I'intégrale de ce rapport?

Faut-il décomposer le corps en éléments infiniment petits et
réunir les intégrales relatives a chacun d’eux? La démonstration
des théorémes n’y autorise pas.

Lorsque'le corps, en changeant de volume, n’exerce pas sur les
corps environnants une action égale a celle qu’il pourrait vaincre;
lorsque, en le comprimant, on exerce sur lui une action supé-
rieure a la résistance dont il est capable, les molécules, dans le
cas d’un gaz particuliérement, prennent des vitesses finies, iné-
gales en grandeur, différentes en direction, et, pendant la durée
de cette perturbation, le mot pression, appliqué au corps, cesse
d’avoir un sens défini.

162. Je m’étendral moins encore sur un théoréme dont on a
fait de nombreuses applications. Les démonstrations proposées
jusqu’ici ne rendent pour moi le théoréme ni certain ni vraisem-

blable.
- dQ . .
L’intégrale f <5 qui est nulle pour un cycle fermé réversible,

a pour tout autre une valeur négative. L’auteur d’un excellent
Livre sur ]la Théorie mécanique de la chaleur, M. de Saint-Robert,
sans exprimer une opinion contraire i la théorie devenue presque
classique, s’est borné a transcrire la page consacrée par Verdet 4 la
démonstration sur laquelle il semble par 13 décliner toute respon-
sabilité personnelle.

163. Lorsqu’un corps subit une série de transformations, nous
avions défini deux fonctions U et S, dont 'accroissement est dé-
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terminé par P’état initial et par ’état final, sans qu’il soit néces-
saire de connaitre les valeurs intermédiaires.

Lorsque le changement n’est pas réversible, les accroissements
de la fonction S perdent toute signification, la fonction n’est plus
définie.

Cette fonction, nommeée entropie, dont le réle est si important,
est définie par sa différentielle. On a

dqQ

ds = T

L’entropie, pour chaque corps, par sa définition méme, con-
tient donc une constante arbitraire. Dans les applications, on in-
troduit, non la fonction elle-méme, mais son accroissement, et la
constante ne joue aucun réle. Mais si I’on considére des change-

ments irréversibles, I’expression i['g n’est plus intégrable, et tout

lien disparait entre les valeurs de S, aprés etavant le changement.

Un cas doit étre excepté : c’est celui ou, pour passer de I'état
initial & I'état final, il existerait un changement réversible; lors
méme qu’on ne l'aurait pas suivi, il correspondrait 4 ce change-
ment un accroissement déterminé de S, et c’est celui-la qu’on
devrait prendre pour définition.

Si, par exemple, un gaz enfermé dans un ballon est mis en
communication avec un ballon vide, dans lequel il se précipite
sans résistance, il y a, une expérience célebre le démontre, dila-

Q

. .. . . . d
tation sans diminution de température. La différentielle - est

nulle pendant 'opération, et cependant la fonction S a augmenté;
elle doit étre définie comme étant celle qui convient au poids con-
sidéré du gaz, 4 la méme température el sous un volume plus
grand.

Cet artifice n’est pas toujours applicable. Supposons, dans des
vases différents, 1*¢ d’hydrogéne et 8¢ d’oxygéne; on les réunit
dans un méme récipient, on fait passer une étincelle; ils se com-
binent. Quel est le lien entre I'entropie de I'eau formée et celles
des deux gaz composants? Je n’en apercois aucun, car aucune



268 THERMODYNAMIQUE.

opération réversible ne peut transformer I'oxygéne et I'hydrogéne
en eau. Il ne faut pas croire que l'eau soit un corps d’un genre
exceptionnel pour lequel il n’y a pas d’entropie. Tel n’est pas le
sens de la remarque. Le mot entropie, pour l'eau, est défini
comme pour tout autre corps, mais la valeur contient une con-
stante arbitraire, et c’est cette constante que rien ne rattache aux
deux constantes relatives aux corps composants.

On a cherché a comparer les changements irréversibles d'un
corps aux changements réversibles pour lesquels la pression et
le volume prendraient la méme série de valeurs, le point indi-
cateur décrivant la méme courbe dans tous les cas.

Mais quand un changement est irréversible, le mot pression,
pendant Ja transformation, ne présente souvent aucun sens.

Quelle est la pression d’un gaz pendant qu'il se précipite tu-
multueusement dans le vide? Elle n’est la méme ni en chaque
point, ni pour un méme point dans tous les sens, et la comparai-
son supposée est impossible.

164. En m’abstenant de traiter les questions auxquelles on a
mélé la considération de cycles irréversibles, je donnerai deux
résultats obtenus en cherchant a préciser cette étude restée pour
moi trop difficile et trop vague.

Il est intéressant de chercher quelle influence exerce sur

'intégrale f 511(_‘2 la décomposition d’un corps en éléments dont

la température n’est pas uniforme.

Considérons un corps solide homogene et désignons par la
lettre V la température, variable avec le temps, du point dont les
coordonnées sont z, y, z. V, fonction de quatre variables, le

temps ¢ et les coordonnées z, y, z, satisfait a I'équation de
Fourier

&V _ (Y AV &Y

dt ~ O \der T dyr " dat)’

G étant un coefficient constant proportionnel & la conductibilité
du corps.



CHAP. XII. — LES CYCLES NON REVERSIBLES. 269

Des échanges de chaleur s’accomplissent entre les molécules
contigués, dont la température n’est pas égale, et I'accroissement
de la température en un point, Zt dt, est la résultante de ces
échanges.

La quantité de chaleur dQ recue par la molécule dont la masse

est Ddxdyds, D représentant la densité, est proportionnelle
, av ) ot
& —» et l'on peut écrire

dQ=H d_V dt dz dy dz,

H étant une constante proportionnelle a la densité et au calo-
rique spécifique.

L’élément de I'intégrale que nous voulons évaluer doit étre re-
présenté par —; aQ, » puisque la température est désignée par V et

que, le zéro restant arbitraire, il est permls de considérer V
comme la température absolue. L’accroissement de lintégrale,
pendant un lemps infiniment petit d¢, sera donc

dQ dV drdyds
‘dfv_lldtff e
4 &V &V &V\dedyds
( —G}xdxfff(dx_ﬂ- +d2> LS

L’intégrale triple peut se transformer par I'intégration par par-
ties. On a, cn effet, en désignant par un trait placé en dessus la
valeur d’une fonction a la surface qui limite le corps,

id’Vd R _dV dV‘*
Ve “F TV dr V2 dz
Une transformation semblable effectuée sur les deux autres termes,

dont l'un sera intégré par rapport 4 y ct l'autre par rapport d z,
donnera

SRS ] +ff[v 7] AR
SISl (5) (& )]d‘”"y""

(1)
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Si I'on nomme ds I'élément de la surface qui limite le corps,
on a, en désignant par N la direction de la normale et par (NX),
(NY), (NZ) les angles qu’elle forme avec les axes,

dy dz = ds cos(NX),

ds dx = ds cos(NY),

dr dy = ds cos(NZ),
et la formule (1) devient

d [do_

. —GH fd“ [-— cos(NX) -+ f{)—‘:cos(NY)— av cos(NZ)J

S5 (&) ()~ (&) ] e

En désignant par 9V 4z Vaccroissement de la température V,
dn

pour un déplacement infiniment petit dr. dans le sens de la nor-
male, on a identiquement, c’est-d-dire quelle que soit la fonc-
tion V,

dv _ dv dyv av

Jn = 4z cos (NX) + & cos(NY) + Tz cos(NZ)

et, par conséquent,

dQ ds dV
s ' fad
(R ot
SERAIE [(‘ﬂ)’+ (&)~ (@) ] 2o tres
%d@ représente le flux de chaleur qui traverse I’élément de la
surface du corps, et l'intégrale double f / GH%—’ Z—Z représente
la valeur que I'on devrait assigner a %/va, si, dans D'évalua-

d! .
_Tg’ on tenait compte seu-

lerient de la chaleur introduite dans le corps par les communica-

t'on de l'accroissement de l'intégrale

tions avec ’extérieur. Cette intégrale sera trop petite, puisque la
vileur ainsi évaluée forme seulement le premier terme, et que le
second, représenté par l'intégrale d’'une 'somme de carrés, est
nécessairement positif.
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165. Si I'on suppose un corps solide dans I'intérieur duquel
'équilibre de température ne soit pas établi, et qu'on l'entoure
d’une enveloppe imperméable a la chaleur, ne permettant avec
I’extérieur aucun échange calorifique, les échanges de chaleur
qui se produiront entre les diverses parties de ce corps, et dont la
conséquence finale sera nécessairement le rétablissement de 1'é-
quilibre calorifique, accroitront nécessairement l'intégrale dont
Clausius a montré I'importance et qu’il a nommée entropie.

Sil'on considére I'entropie de ce corps, hétérogéne au point de
vue thermique puisque les températures de ses points sont iné-
gales, comme la somme des entropies de ses éléments infiniment
petits, la formule (2) démontre le théoréme énoncé. Le second
membre exprime, en effet, la dérivée par rapport au temps de
I'entropie ainsi définie. Le premier terme du second membre, re-
présenté par une intégrale double, est, dans Phypothése admise,

égal & zéro, car le flux de chaleur g}: qui traverse la surface du

corps a é1é supposé nul. La dérivée de l'entropie est repré-
sentée, par conséquent, par une intégrale essentiellement po-
sitive. .

Le théoréme précédent confirme, par un exemple, la proposition
générale énoncée par Clausius : Pentropie de 'univers tend vers
un maximum.

166. Nous pouvons, par une voie trés différente, vérifier dans
un second cas, également fort étendu, cette proposition qui, ac-
ceptée d’une maniére absolue, semblerait, comme nous le disions,
ne présenter aucun sens précis.

Considérons deux poids m et m' d’'un méme gaz: I'un occupe
le volume ¢, a la pression p, et 4 la température absolue T, ; le
second, le volume v, & la pression p, et a la température T\.

On mélange ces deux gaz pour les transformer en un poids
m, + my d’un gaz de volume ¢, + v,, dont la température sera

_mT i+ m,T,
nmy -+ g



272 THERMODYNAMIQUE.

et la pression p

® poRELTmR Bl
1 2 1 2

définie par I'équation
(my- my) TR = p(91+ 03).

En désignant par p, v et T la pression, le volume, la tempéra-
ture de I'unité de poids d’un gaz, I'entropie (52) a pour expres-
sion

1 phok’ = I RETH ptk'—h),

Si I'on applique cette formule aux deux portions du gaz mé-
langé, dont les poids sont m, et m,, et au gaz de poids m, + m,
résultant du mélange, les entropies seront :

Pour le gaz dont le poids est m,,

/oy \K—k

(4) my I R* T (”—l“-> ;
Pour le gaz dont le poids est m,,

. [} k'—=k

(5) myl R’-‘Té(”—l’!) ;

Pour le mélange dont le poids est m, + m,,

) =k
(6) (my+ mg) I RE T (———‘-—) .

my -+ my

Pour comparer I'entropie (6) & la somme des deux autres, il
suf(it de faire passer les facteurs m,, m,, (m, + m,) sous le signe [
(ils deviennent alors des exposants), et d’étudier le rapport de ’ex-
pression placée sous le signe /, dans I'entropie totale, au produit
de celles qui figurent dans les deux autres. On obtient ainsi le

rapport
PP T’l"x T”"s‘ k ol pTh k'—k
( Tm+m, ) |:< v )ln,+ln,:| °

my -+ my

Mais on a
_my Tl—l— m,T,
- m;-+ mg

V= V11 ¢a.
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En se rappelant que la moyenne géométrique d’'un nombre
quelconque de quantités est plus petite que la moyenne arithmé-
tique et remplacant m, et m, par deux fractions de méme déno-
minateur, on en conclut que les deux facteurs élevés a la puis-
sance A et 4 la puissance A’— A sont l'un et Vautre plus petits
que P'unité. La différence entre 'entropie du mélange ct la somme
des entropies des gaz mélangés est donc le logarithme d’un
nombre plus petit que 'unité et, par conséquent, négative.

Les deux exemples précédents sont dignes d’intérét, mais
ils n’autorisent pas & regarder le théoréme général comme dé-
montré.

Il faudrait commencer par préciser 'énoncé, et, dans beaucoup
de cas, cela parait fort difficile.

B. 18
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CHAPITRE XIIL.

TRAVAIL DE L'ELECTRICITE.

167. L'intensité d'un courant ne suffit pas pour le définir.— 168. Nécessité d'intro-
duire un autre ¢lément. Cet élément est la tension. — 169. Deux courants de
méme intensité, soumis aux mémes épreuves, peuvent s¢ comporter différem-
ment. — 170. Force électromotrice. Le travail nécessaire a I'entretien d'un
courant est le produit de lintensité par la force électromotrice. — 1il. Cas
de la pile. — 172, Cas d'une machine. — 173. Une machine qui accroft la force
¢lectromotrice d'un courant ne donne pas un accroissement égal a celui qu'elle
pourrait produire si elle agissait seule. — 174. Energie d’un courant. Le théo-
réme de Joule confirme la loi de Mayer. — 175. La force électromotrice, qui:
pendant le travail, tend a affaiblir un courant, ne dépend pas de sonin-
tensité. — 176. Principe des machines dynamo-électriques. — 177. Indicatrice

de M. Deprez. — 178. Réversibilité des machines. — 179. Transport de la
force. Génératrice et réceptrice. — 180. Maximum du travail transmis quand I2
force électromotrice de la génératrice est donnée. — 181. Rendement. Il 02

pas de¢ maximum. Quand il grandit. le travail produit peut diminuer. —
182, L'accroissement de vitesse de la machine, s'il était possible. accroftrait
indéfiniment le travail. — 183. Difiicultés du transport de la force a de grandes

distances. — 181, Courants thermo-électriques. — 185. Applications du théo-
wme de Carnot. — 186, Le phénomeéne n'est pas reéversible. — 187. Artifice

proposé pour échapper a I'objection. L'expérience ne confirme pas les concli-
sions. — 18, Evplication de M. William Thomsea.

167. Qu'est—ce qu'un courant électrique? Nul ne le sait et bien
peu croient le savoir. Lassimilation a un fleave d'électricité avant
pour source un des piles de la pile et se perdant dans I'autre est
une image que rien ne justifie.

Les courants s'atirent el se repoussent, agissent sur les aimants;
détruisent les combinaisons chimiques, échauffent les fils qui les
transmettent : tous ces effets. a I'exception du dernier. sont pro-
portionunels & Uintensité du courant.
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Les physiciens, au début des études voltaiques, définissaient un
courant par son intensité.

Ampére, dans son Livre immortel, n’introduit pas d’autres don-
nées; il suppose constante I'intensité des courants mis en pré-
sence, sans se demander si les phénoménes qu’il étudie n’en pro-
voquent pas le changement.

On a longtemps, par un oubli semblable, assimilé la vapeur
a un gaz de température donnée. Le refroidissement, cependant,
est la conséquence nécessaire du travail: la théorie le prévoit,
Yexpérience le constate ; les calculs qui n’en Liennent pas compte
sont insuffisants et trompeurs.

Une méme cause, le travail, refroidit la vapeur et affaiblit les
courants. Si la vapeur, en se détendant, conservait, sans dépense
de chaleur, une température invariable, sa puissance devenue in-
finie permettrait le mouvement perpétuel.

Si un courant, pendant qu’on le fait agir, conservait la méme
intensité sans exiger I'accroissement du travail qui le produit, une
méme machine servirait de moteur a des milliers d’ateliers suc-
cessivement traversés par le courant qu’elle fait naitre. On aurait
en lui, comme dans la vapeur toujours chaude, une puissance
infinie.

L’affaiblissement du courant est nécessaire; il faut en chercher
les lois: elles ne dépendent pas de l'intensité seule; deux cou-
rants de méme intensité, soumis aux mémes épreuves, ne s’af-
faiblissent pas de la méme maniére et ne sont capables ni du
méme travail ni des mémes effets. .

Supposons deux fils identiques en apparence, introduits dans
un méme atelier : ils sont le siége de courants égaux; une méme
aiguille aimantée approchée de chacun des fils éprouve la méme
attraction; un méme voltamétre, traversé par les deux courants,
recueille, dans le méme temps, le méme volume d’hydrogéne.
Cette identité apparente peut cacher de grandes différences. Si
I'on demande aux deux fils un méme travail, il se pourra que 'un
'accomplisse sans effort et pendant un temps illimité, tandis qu’on
verra l'autre s’affaiblir et s’éleindre sans commencer I'épreuve.
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L’étude du travail électrique révele la cause de ces différences.
Puisque le travail qu’on lui demande affaiblit le courant, deux
courants, pour étre équivalents et de méme énergie, doivent non
seulement exercer les mémes forces dans les niémes circonstances,
mais s’affaiblir suivant la méme loi.

168. Un élément autre que I'intensité joue un role important.
Cet élément est la tension, que souvent, aujourd’hui, on nomme
le potentiel.

L’égalité des tensions sur la surface d’un conducteur chargé
d’électricité statique est la condition de I'équilibre. Cette égalité
s'établit, non graduellement et par échanges successifs, comme
celle des températures, mais instantanément dés qu’elle est rendue
possible.

Dans le fil conducteur d’un courant voltaique, la tension varie
d’un point & I'autre. La loi d’équilibre n’est pas pour cela en dé-
faut. La différence des tensions disparaitrait & l'instant si le fil
¢était abandonné & lui-méme.

Il faut, pour entretenir un courant, une action incessante.
Qu’elle tire son origine d’une pile ou d’'une machine, la différence
de tension que cette action impose disparait & chaque instant,
en vertu de la loi d’équilibre, et renait sous l'influence qui per-
siste. C’est & cette condition qu’elle est continue.

La différence de tension maintenue entre deux points d'un
fil est la cause d’un courant : on la nomme force électromo-
trice.

L’intensité du courant ne dépend pas seulement de la force
électromotrice : elle varie avec la résistance du fil et peut, pour
une méme force électromotrice, prendre toutes les valeurs pos-
sibles.

On a comparé un courant i un fleuve. La tension et l'in-
tensité représentent assez exactement, 'un le niveau du fleuve,
Pautre le débit.

Sans différence de niveau, ’eau est stagnante; elle forme, au
lieu de fleuve, un bassin, un étang ou un lac.
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Sans différence de tension, I'électricité est statique; elle pro-
duit, au lieu de courant, un conducteur électrisé.

La différence de niveau détermine une pente.

La différence dc tension détermine une force électromotrice.

Le débit d’'un fleuve, pour une différence donnée de niveau
entre deux points, dépend de la distance de ces points, de la pro-
fondeur et de la largeur du lit et de la résistance opposée par le
frottement.

L’intensité d’un courant, pour une différence donnée de ten-
sion, dépend de la longueur, de la section et de la résistance spé-
cifique du fil qui les réunit.

Le débit d’un fleuve est le méme en ses diflérents points tant
qu'il ne recoit pas d’affluents et ne se sépare pas en plusieurs
branches.

L’intensité d’'un courant est la méme sur toute sa longueur
tant que le fil conducteur est unique.

169. Si I'on nomme E la force électromotrice qui produit un
courant, R la résistance du fil, I I'intensité (I est proportionnel
a E et en raison inverse de R), les unités nommées le volt pour
la tension, l'ohm pour la résistance, I'ampére pour I'intensité,
sont tellement choisies que 'on a

La force électromotrice E est la différence des tensions ex-
trémes.

On voit comment deux courants de méme intensité peuvent,
dans les mémes circonstances, jouer des réles trés différents. Les
valeurs de E et de R peuvent étre diminuées ou augmentées dans
le méme rapport : I'intensité ne changera pas, mais la stabilité
sera bien différente. Toute action exercée par un courant fait
naitre une force électromotrice inverse qui se retranche de celle
qui produit le courant.

Si les intensités égales de deux courants sont représentées par



278 THERMODYNAMIQUE.

,
les formules

]
=55
I=

un méme phénoméne étant produit par l'action de ces courants,
la force électromotrice subira une méme diminution A, les inten-
sités, devenues inégales, auront pour expressions
B =)
K,
B

2

2

Si, par exemple, E; et R, sont mille fois plus grands que E,
et Ry, si A est égal a la moitié de E,, le premier courant s'affai-
blira de moitié, et le second, sous la méme influence, aura perdu

1 . . .
soos de son intensité.

Un résultat analogue se produit si 'on accroit la résistance. En
intercalant dans les deux conducteurs un méme fil de résistance p,
les deux intensités deviendront

E,

Rl -+ p ’
E,

R + P

Si p. par exemple, est égal & gR,, le premier courant, par l'sd-
dition faite au conducteur, perdra les ;% de son intensité; lese-
cond perdra i peine 35 de la sienne. Deux fils de platine trés
fins, identiques I'un a I'autre, étant introduits dans ces courants
de méme intensité se trouveront dans des conditions trés diffé-
rentes.

Il peut arriver que 'un des fils devienne lumineux, tandis que
le second courant, affaibli par I'autre fil, conserve a peine I'inten-
sité suffisante pour I'échaufler de quelques degrés.

170. L'étude des courants confirme les idées de Mayer. La
force dépenséc est la, mesure de la puissance produite. Il faut,
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pour le constater, évaluer la dépense faite pour entretenir un cou-
rant et le travail dont il est capable.

Pour produire un courant ou pour contribuer a le produire,
un appareil, pile ou machine, doit faire naitre sans cesse .une
force électromotrice. A la production d’une méme force électro-
motrice ne correspond pas un travail déterminé. Deux machines
produisant la méme force électromotrice, il peut se faire que
I’'une consomme une force de cent chevaux et que I’autre puisse
marcher avec un seul cheval. Le travail nécessaire, proportionnel
a la force électromotrice, l'est aussi a4 I'intensité du courant.

Nous devons expliquer ce beau théoréme.

171. Considérons une pile; la force électromotrice produite par
chaque élément est déterminée ct la force totale est proportion-
nelle au nombre des éléments. La pile étant montée, on peut me-
surer la force électromotrice une fois pour toutes et la considérer
comme constante. L'intensité du courant reste inconnue ou, pour
mieux dire, arbitraire.

La formule

1= E

R
représente (169) cette intensité. Lorsque la pile agit seule pour
produire le courant, la résistance désignée par R peut, suivant la
longueur, la section et la nature du fil, prendre telle valeur qu'on
voudra. Le fil étant choisi, l'intensité peut dépendre encore d’in-
fluences autres que celles de la pile. On peut faire traverser au fil
une seconde pile dont la force électromotrice s’ajoutera a celle de
la premiére ou s’en retranchera, faire mouvoir dans le voisinage
du courant un aimant ou un courant déja existant, chauffer la
soudure des deux métaux différents dont se compose le fil. Il
faudra, dans la formule, remplacer la force électromotrice E
par la somme algébrique de toutes celles qui réunissent leur ac-
tion. La valeur de I changera. La force électromotrice de la pile

restera la méme; le travail variera proportionnellement a I.

Tout en voyant dans le théoréme une vérité d’expérience, on
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doit expliquer cette influence de I'intensilé, qui peut étonner i
premiére vue.

La variation de I'intensité ne change ni la pile ni son mode
d’action, comment change-t-elle le travail? Le cas est analogue
& celui d'une force agissant sur un corps en mouvement. L'inten-
sité de la force étant donnée, le travail qu’clle produit pendant une
seconde est proportionnel a la vitesse du corps, et cela quelle que
soit l'influence, petite ou grande, de la force sur le mouvemen
qui s’accomplit.

Le travail dépensé par une pilc est de nature chimique. On
brile du zinc, par exemple, dans chaque élément de la pile,eth
quantité de zinc bralé est exactement 'équivalent de celles de l'eau
décomposée et de I’hydrogéne mis en liberté. Or I'action chimique
d’un courant, aussi bien dans I'intérieur de la pile que dans toul
autre conducteur qu'il traverse, est proportionnelle 4 son intensité.

L’équivalent du travail dépensé est donc proportionnel i l'in-
tensité. Il 'est aussi a la force électromotrice, et les unités sont
tellement choisies, qu’on peut le représenter par le produit El.

172. Considérons, en second lieu, le courant produit par une
machine. La machine mise en mouvement par un moteur, tur-
bine ou machine & vapeur, produit une force électromotrice sur
un fil conducteur qui tourne dans le voisinage d’un aimant. La
force électromotrice étant désignée par E et I'intensité du cou-
rant par I, le travail dépensé par le moteur, en supposant, bier
entendu, que rien ne se perde, est mesuré par le produit El.

On doit se demander, comme dans le cas précédent, quel estle
rble de I'intensité 1. La machine restant la méme, tournant avec
la méme vitesse, produira la méme force électromotrice E; mais
le travail est proportionnel a Dintensité du couple qui le produit
et ce couple, dans le cas actuel, doit vaincre I'action du courant
sur 'aimant; il est donc proportionnel a I'intensité du courant:
c’est pour cela que cette intensité entre comme facteur dans I'ex-
pression du travail, sans exercer d’influence sur la force électro-
motrice.
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173. Nous pouvons expliquer un résultat paradoxal, en appa-
rence, que présente 'emploi d’'une machine quand on veut I'ap-
pliquer a I'accroissement d’un courant déja existant.

Un courant d’intensité 1 est produit par une pile ou par une
machine, peu importe ; la force électromotrice est E,. On dispose
d'une machine qui, mise en action par un moteur de puissance
donnée, produit sur un autre fil une force électromotrice E,, et
I'on veut employer cette machine pour accroitre I'intensité I, en
réunissant a E, la force électromotrice qu’elle produit. La force
¢lectromotrice nouvelle sera trés différente de E, + E..

Si 'on nomme G le travail disponible pour la machine auxi-
liaire, ce travail sera mesuré par le produit de la force électro-
motrice X qu'elle produira par I'intensité I+ « du courant, =
étant I'accroissement obtenu. L’équation

G=X(I-+-2)

montre que, si I est trés grand, G étant donné, X sera lrés petit
et, dans tous les cas, trés différent de E,.

La machine auxiliaire agissant sur un courant de plus grande
intensité devra, pour tourner, surmonter une plus grande résis-
tance; un méme travail lui imprimera donc une vitesse moindre,
et la force électromotrice est proportionnelle a la vitesse.

Si, pour accroitre l'intensité d’un courant, on dispose d’unc
pile dont la force électromotrice vienne s’ajouter & celle qui pro-
duit le courant, il semble que le résultat soit différent. La force
électromotrice de la pile peut, en effet, s’ajouter tout enti¢re a
celle qui agissait déja, mais a la condition de dépenser un travail
proportionnel a l'intensité obtenue et de briler plus de zinc, par
exemple, que pendant son travail primitif.

174. Le travail dépensé dans la production d’un courant doit
égaler I'énergie du courant. Si 'on admet comme conséquence
du principe de Mayer que l'énergie, c’est-a-dire la quantité
de travail dont le courant est capable, est indépendante de
la forme sous laquelle on I'emploic, on I'évaluera aisément en
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mesurant 1'échauffement du fil quand aucun autre effet n’est
produit.
Cette quantité de chaleur, d’aprés les expériences de Joule,
est égale au produit de la résistance par le carré de I'intensité.
En désignant la résistance par R et 'intensité par I, RI? repré-

’,

sente I'énergie produite; le travail dépensé (170) est EI. L'égalité

RI? = EI
équivaat & I'équation

Le théoréme de Joule confirme donc le principe de Mayer.
Le travail G produit par une pile ct 'énergie du couranl,
qui lui est égale, peuvent étre représentés par les trois formules

G =RI2=EI k2
== = = -R—.

On peut, suivant celle de ces expressions que l'on adopte,
énoncer les théorémes suivants :

L’énergie d’un courant est proportionnelle au carré de 'in-
tensité;

L’énergie d’'un courant est proportionnelle a I'intensité;

I’énergic d’un courant est indépendante de I'intensité.

Ces trois propositions nc sont pas plus contradictoires que les
suivantes :

La surface d’un triangle est proportionnelle au carré de la
hase;

La surface d’un triangle est proportionnelle a la base;

La surface d’un triangle est indépendante de la base.

On sous-entend, dans le premier énoncé, que les triangles sont
semblables; dans le deuxi¢me, qu’ils ont méme hauteur; dans le
troisiéme, que, la base étant donnée, tout le reste demeure in-
connu.

11 est également sous-cntendu, dans les propositions relatives i
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’énergie d’un courant : dans la premiére, que la résistance est
donnée; dans la deuxi¢me, que les courants dont om parle ont
méme force électromotrice; dans la troisiéme, que l'intensité est
donnée et que le reste demeure arbitraire.

175. Lorsqu’un courant produit un travail, la force électro-
motrice inverse, qui tend a l'affaiblir, est indépendante de sa
propre intensité.

La théorie explique cette vérité d’expérience.

Considérons deux courants, 'un fixe, I'autre mobile; leur at-
traction produit un travail qui doit, d’aprés les principes, dimi-
nuer |'énergie du courant fixe. Le travail est proportionnel & I'in-
tensité du courant, mais ’énergie du courant (174) I'est également
et ce facteur commun disparait dans I’équation qui détermine la
variation de la force électromotrice.

Soient, pour entrer au détail,

" I Dintensité du courant attirant;

I’ celui du courant attiré;

E la force électromotrice qui produisait le courant I avant I'in-
duction; .

E—z cette force électromotrice diminuée par le travail du cou-
rant.

Le travail EI de la machine ou de la pile qui produit le cou-
rant est, pour une méme pile ou pour une méme vitesse de la
machine, plus petit que si le courant ne travaillait pas; 1'énergie
du courant est (E—z)I; la différence Iz représente le travail
accompli : ce travail est évidemment proportionnel a I et z; par
conséquent, en est indépendant.

Un courant ou un aimant mis en mouvement dans le voisinage
d’un fil qu'aucun courant ne traverse font naitre dans ce fil une
force électromotrice et, par conséquent, un courant. Cest la con-
séquence du principe précédent : la force électromotrice, indé-
pendante de I'intensité du courant, ne disparait pas quand celle-ci
devient nulle.
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L'effet produit n’exige pas que l'inducteur soit mobile et que
I'induit soit fixe; il dépend du mouvement relatif. Cela est bien
naturel, mais il faut avouer que, quand le courant induit se dé- -
place seul, la raison déduite de la diminution nécessaire de I'éner-
gie cesse d’'étre valable; en s’approchant d'un courant fixe, il ne
produit pas de travail.

176. Les lois de I'induction sont des vérités d’expérience.

Les machines dynamo-électriques font naitre un courant par la
rotation du fil dans un champ magnétique, et ce champ magné-
tique, lui-méme, peut résulter de I'influence du courant dont une
partie s’enroule autour d’'une masse de fer doux pour 'aimanter.

La force électromotrice, quand on adopte cette disposition, esl
proportionnelle, pour une vitesse donnée de la machine, a I'in-
tensité du champ magnétique; elle s’accroil donc avec I'intensité
du courant, cause de I'aimantation.

177. La relation, pour une vitesse donnée de la machine, entre
la force électromotrice et 'intensité du courant serait trés difficile
a calculer. M. Marcel Deprez a eu I'idée trés heureuse de 1’étudier
expérimentalement en la représentant, pour chaque machine, par
une courbe qu’il nomme indicatrice, dont les points ont pour
abscisses les intensités et pour ordonnées les forces électromo-
trices correspondantes. La caractéristique correspond a une vi-
tesse donnée de la machine.

Si la vitesse change, pour une méme intensité de courant, le
champ magnétique reste le méme el la force électromotrice est
proportionnelle 4 la vitesse. Il suffirait donc, pour construire la
nouvelle caractéristique, de multiplier les ordonnées de la pre-
miére par le rapport. des vitesses.

Est-il nécessaire de faire remarquer que, la machine étant don-
née ainsi que la vitesse de rotation, I'intensité peut varier avec
la résistance du fil qui réunit les deux bornes et suivant le travail
accompli par le courant. .

Si 'on joint & Vorigine O (fig. 35) un des points de l'indica-
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rice E, le coefficient angulaire de cette ligne OE, égal au rap-
port de la force électromotrice, qui sert d’ordonnée, a I'intensité,
qui sert d’abscisse, représente la résistance.

Fig. 35.

\

Si la résistance est donnée, en menant par le point O une
ligne dont ’angle avec I'axe des intensités ait pour tangente cette
résistance, le point d’intersection avec l'indicatrice aura pour
coordonnées l'intensité et la force électromotrice correspondant
a la résistance donnée.

La construction précédente conduit & un résultat singulier. Si
la résistance est plus grande que le coefficient angulaire, au point
initial de la caractéristique, le point d’'intersection cesse d’exister.

La machine, dans ce cas, ne fait naitre aucun courant : elle ne
s’amorce pas. La raison en est évidente. Si un courant existait, la
force électromotrice correspondante, représentée par une ordon-
née de l'indicatrice, serait trop faible pour I'entretenir avec la ré-
sistance que I'on a suppsée; l'intensité s’affaiblirait donc. A une
intensité plus faible, correspondent un champ magnétique et, par
conséquent, une force électromotrice plus faibles; une nouvelle
diminution se produira donc ct n’aura de limite qu’une intensité
nulle.

178. Quand une machine produit un courant continu, toujours
de méme sens, elle est réversible. C’est-a-dire que si, au lieu de
faire tourner la machine, on produit le courant en dehors d’elle,
ce courant, en la traversant, déterminera une rotation de sens op-
posé a celle qui pourrait le produire.

La machine, par la rotation des piéces mobiles, fait naitre un
courant. La force d’attraction produite par ce courant ralentit
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et tend A arréter le mouvement comme le ferait un frottement;
c’est pour vaincre celte résistance que la machine dépense du
travail. Dés que le courant existe, peu importe son origine, il
fait naitre le méme champ magnétique, produit la méme force,
et, puisque cette force tend a ralentir la rotation dans un sens,
lorsqu’elle sera seule a agir, elle en produira une en sens contraire.
De cette rotation, nait une force électromotrice qui affaiblit le
courant et tend a le faire disparaitre.

179. Le courant produit par une machine dynamo-électrique
peut transporter la force a une distance quelconque. La machine
qui le produit se nomme génératrice. Le courant traverse une
seconde machine identique a la premiére et que son passage (178)
fait tourner en sens inverse de la rotation qui, si le courant n’exis-
tait pas, pourrait le faire naitre. Le travail produit par la récep-
trice peut étre considéré comme celui de la génératrice transporté
a la distance arbitraire qui les sépare.

Lorsque les deux machines sont en mouvement, elles sont
traversées par un méme courant. Le champ magnétique produit
Jpar ce courant est le méme, puisque les machines sont identiques,
et, par conséquent, la force motrice, action d’'un méme courant
sur un méme champ magnétique, a pour les deux machines la
méme valeur en kilogrammes.

Elle ne produit pas le méme travail.

Le travail, en effet, produit de la force par 'espace parcouru, a
la méme valeur pour chaque tour des machines; mais elles ne font
pas le méme nombre de tours. Si les vitesses étaient les mémes,
les deux machines produiraient la méme force électromotrice,
mais en des sens opposés, et le courant s’arréterait.

La génératrice, pour produire le courant, doit tourner plus
vite que la réceptrice. :

Nommons E, quand les deux machines sont en marche, la
force électromotrice de la génératrice, E’ celle de la réceptrice;

’

E . .
i est égal au rapport des vitesses.
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Soient

I 'intensité du courant;
EI le travail dépensé par la génératrice;
E'I le travail produit par la réceptrice,

I'intensité, dans un fil de résistance R, sous l'influence d’unc
force électromotrice résultante E — E/, est

E-—-FKE
R
Le travail dépensé EI est donc

E—F

E=R

Le travail produit E'T est
E—F

E——".

R

180. Si I’on se donne la force électromotrice E de la génératrice,
le travail de la réceptrice est le produit de deux facteurs dont la
somme est E; il sera maximum si ces facteurs sont égaux et si
I'on a, par conséquent, .

E'=
2

E2

Ce travail maximum est ——-
4R

181. On nomme rendement le rapport du travail produit au
14 ; s E ‘4
travail dépensé. Le rendement, égal i > est représenté également

par le rapport de la vitesse de la réceptrice a celle de la généra-
trice. Il n’a pas d’autre limite que I'unité. On peut, en diminuant
les résistances, accroitre la vitesse de la réceptrice tant qu’elle est
moindre que celle de la génératrice.

Le maximum de travail produit ne correspond pas au maximum
de rendement.

Le travail produit a pour mesure

g E—=F.

R
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T E'
Sile rapport ;-

s’approche de I'unité, E — E' diminue, et le tra-
vail produit tend vers zéro.

Supposons une machine génératrice & laquelle on convient
’imposer une force électromotrice E. Quelles que soient les
autres conditions, on accroitra ou diminuera la vitesse pour pro-
duire cette force électromotrice.

-Soient 100°"* le travail nécessaire pour faire marcher une géné-
ratrice quand le seul effet du courant est d’échauffer le fil qu’il
traverse.

Le travail produit maximum correspond & un rendement 3. Il
ne faut pas croire qu'il sera 30**; il n’en représente que 235!

Le rendement étant, en effet, 1, la force ¢lectromotrice déve-
loppée par la réceptrice est moitié de celle de la génératrice.
Cetle force diminue le courant, dont l'intensité sera moitié de
ce qu’clle était avant Ja mise en mouvement de la réceptrice.
la génératrice, travaillant avec un courant d'intensité moitié
moindre, aura un champ magnétique moins intense. Pour ob-
tenir la méme force électromotrice, il faudra tourner plus vite; le
travail, cependant, sera moitié moindre, car il est le produit de la
force électromotrice donnée par une intensité moilié moindre.

La mise en mouvement de la génératrice ne dépenserait donc
(que Jochx,

Le rendement étant 3, la réceptrice produira 25>,

Si, dans les mémes conditions, c’est-d-dire la force électromo-
trice de la génératrice restant constante, on voulait un rendement
de go pour 100, la vitesse de la réceptrice devrait étre les % de
celle de la génératrice; la force électromotrice inverse serait ;% E,
et le courant, réduit a ;% de l'intensité primitive. La génératrice,
pour produire, avec le champ magnétique engendré par ce faible
courant, la méme force électromotrice, devrait tourner avec une
vitesse immense; elle dépenserait 10" et, sur ces 10°"*, en trans-

meltrait ¢.

182. Quand une machinc génératrice est construile, on peut,
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sans rien changer a ses dispositions, accroitre le travail de la ré-
ceptrice en augmentant la vitesse. Le travail dépensé, bien en-
tendu, s’accroit en méme temps que le travail produit.

La force électromotrice, pour une méme machine et pour une
méme intensité de courant, augmente proportionnellement a la vi-
tesse. En nommant E la force électromotrice et R la résistance, le
travail maximum, pour une valeur donnée de E, est représenté par

’ . . -
ZET{'; il faut, pour 'obtenir, régler la résistance surmontée par la

réceptrice, de maniére i rendre sa vitesse égale & la moitié de celle
de la génératrice.

Si la résistance R augmente, il faudra, pour transmettre le
méme travail, accroitre la force électromotrice et, par consé-
quent, la tension.

Il y a malheureusement des limites périlleuses 4 dépasser. Les
expériences de M. Marcel Deprez, conformes a ses prévisions théo-
riques, ont considérablement reculé cette limite. Mais on ne peut
espérer qu’elle s’éléve indéfiniment.

L’intensité, non plus, ne doit pas grandir sans limite; elle pro-
duirait, en échauffant le fil, une perte notable de chaleur. Ily a,
dans chaque cas, une question de maximum & résoudre. Il nous
suffit d’avoir indiqué les principes.

183. Supposons qu’une machine génératrice, dépensant une
force de 120°**, transmette & 50*™ i une réceptrice une force
de 60°h*, Ce sont les conditions, 4 peu prés, des belles expériences
entreprises, en 1886, entre Creil et Paris.

Si 'on voulait, & 'aide des mémes machines, transmettre la
force de Paris a Marseille, la distance étant seize fois plus grande,
la résistance, si le fil reste le méme, sera multipliée par 16. Si la
force électromotrice de la génératrice reste égale a 6000 volts, le

. . . E? . . .
travail maximum, représenté (180) par TR Seraseize fois moindre.

On obtiendra toujours, si on le désire, un rendement égal a §;
mais, pour une méme valeur de E, le travail dépensé, absorbé
comme on dit, par la machine, sera seize fois moindre, c’est-

B. 19
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a-dire 7°*,5 seulement, dont la moitié parviendra a Marseille.
La force électromotrice étant la méme (c’est I’hypothése) et la
résistance étant seize fois plus grande, l'intensité sera seize fois
moindre ; le champ magnétique qu’elle produit sera diminué sui-
vant une loi inconnue, mais la force électromotrice est propor-
tionnelle & I'intensité de ce champ magnétique; il faudra, pour lui
conserver la méme valeur, une vitesse de rotation beaucoup plus
grande et sans doute irréalisable.

Pour ne pas accroitre la résistance du fil, il suffirait de lui don-
ner un diamétre quadruple; cela semble fort simple, mais le
poids du cuivre serait multiplié par 256, et si le fil coldte 100000"
entre Paris el Creil, il cotterait, entre Paris et Marseille, plus
de 25000 000f". '

184. Courants thermo-électriqgues. — Lorsqu’un anneau fer-
mé est formé par deux métaux soudés I'un a I'autre, si les deux
soudures sont entretenues a des températures différentes, un cou-
rant électrique traverse I'anncau et peut, comme tout courant,
produire du travail.

Ce travail est accompagné d’une dépense de chaleur. Le cou-
rant, en effet, tend A refroidir la soudure chaude et & échauffer
la soudure froide; il faut, pour le maintenir, donner 4 l'une de
la chaleur et en enlever 4 'autre. L’opération peut étre assimilée,
comparée au moins, au cycle de Carnot : on produit du travail en
empruntant de la chaleur i une source chaude pour en verser
sur une source froide.

Prenant cette remarque pour point de départ, on a proposé la
théorie suivante :

Supposons le phénomeéne permanent. Le courant est d’inten-
sité constante. Les deux soudures sont en communication avec
des sources de chaleur qui entretiennent I'une a la température T,
'autre 4 la température T, inférieure 4 T,. La quantité de chaleur
fournie & la soudure chaude pour I'empécher d’étre refroidie par
le courant étant Q,, par chaque unité de temps, et Q, celle qu’il
faut enlever a la soudure froide pour empécher qu’elle ne sé-
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chauffe, la théorie n’établit @ priori aucune relation entre Q,
et Ty, Q: et T,. La quantité de chaleur qu’il faut donner ou enle-
ver dépend de la cause qui tend & changer la température, et
cette cause est le courant dont le mode d’action nous est in-
connu.

185. Quoi qu'il en soit, 'appareil, dans ’'unité de temps, dépense
une quantité de chaleur Q, — Q.. L’une des sources donne Q,,
I'autre regoit Q,; en appliquant donc le théoréme de Carnot,
comme s'il s’agissait d’'une machine & vapeur, on écrira

Qi _ Qs
T, T,

Deux effets sont en présence : la force électromotrice déve-
loppée par la source de température T, et celle que développe
la source de température T,. Ces deux effets se retranchent I'un
de I'autre. Car si la force électromotrice tend a faire passer le
.courant de 'antimoine sur le bismuth, il en résultera, pour les
deux soudures, des courants de direction inverse. Si l'on admet
que E; soit une fonction de T, et E, une fonction de T,, I étant
Vintensité du courant, le travail dépensé pour produire la force
électromotrice E, sera mesuré par E,I, et I'on pourra écrire

Q; = AE,I.
On aura de méme
Q2 = AEﬂl)

A étant I'élément calorifique de I'unité de travail. Mais, d’aprés
le principe de Carnot étendu a ce cas, le travail produit G est

équivalent (62)a Q, T‘; T et lon a, par conséquent,
1
6=aRp =280 (1, T,
T,

Par conséquent,

E
RI=T—.1(T1—T2):



2092 THERMODYNAMIQUE.

mais
[_E—E
=5
donc
E,—E, T,—T,
E, — T,
et
E,_T,
E," T,

486. La force électromotrice serait donc proportionnelle a la
température.

L’expérience est trés loin de confirmer cette loi.

Nous avons appliqué, pour la démontrer, les théorémes de
Mayer et de Clausius aux phénoménes thermo-électriques.

Le principe de Mayer, proposé il y a prés d’un demi-siécle

Y

sans aucune restriction a son énoncé, n’a pas encore été mis en
défaut.

Celui de Clausius suppose des conditions qui jouent, dans la
démonstration, un réle essentiel. Ces conditions ne sont pas rem-
plies dans le cas actuel.

Le phénoméne doit étre réversible.

Celui que nous étudions ne I'est pas.

Pour renverser, en effet, les effets et les actions, il faudrait pro-
duire un courant de sens inverse a celui que l'échauffement des
soudures a fait naitre. Ce courant, obtenu par une machine ou
par une pile, représenterait une certaine dépense de travail. Sa di-
rection, étant opposée a celle qui produit 'échauffement de la sou-
dure froide et le refroidissement de la soudure chaude, produira
I'effet inverse, tendra a refroidir la soudure froide, prendra, par
conséquent, de la chaleur a la source qui maintient sa tempéra-
ture, et a réchauffer la soudure chaude, ce qui versera de la cha-
leur sur la source chaude.

Le travail dépensé produit donc des effets contraires a ceux qui,
dans la marche directe, servaient a faire naitre le travail.

Mais le courant, indépendamment de son effet sur les soudures,
échauffe le fil qu’il traverse; et la chaleur développée, propor-
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tionnelle au carré de l'intensité, ne change pas de signe avec le
sens du courant.

487. Cette circonstance empéche la réversibilité. Le raisonne-
ment n’était pas légitime, les conséquences ne sont pas exactes. On
aurait pu s’en tenir 1a. Les physiciens ne s’y sont pas résignés, et,
par un artifice, de rigueur suivant moi douteuse, ils ont maintenu
la démonstration.

Le principe du raisonnement est celui-ci :

La chaleur développée par le courant aux divers points du con-
ducteur est la seule cause de la difficulté. d

Cette quantité de chaleur est proportionnelle au carré de I'in-
tensité. Si nous rendons I'intensité infiniment petite, elle devien-
dra infiniment petite du second ordre; on la négligera, et la ma-
chine, devenue réversible, sera soumise a la loi de Carnot.

Cette application des principes sur 'ordre des infiniment pe-
tits peut au moins donner des doutes.

Si I'on passe outre, on doit borner I'étude au cas des courants
infiniment petits. La restriction est sans importance. Le phéno-
méne dont ’étude importe est la production de la force électro-
motrice pour une soudure entretenue 4 une température donnée.
Les deux soudures produisent des forces inégales, dont la diffé-
rence fait naitre le courant. Mais il importe de les connaitre toutes
deux. Quelle que soit leur grandeur, quelles que soient les tem-
pératures, on peut régler I'’expérience de maniére i produire un
courant infiniment petit et, par conséquent, & rendre le théoréme
de Carnot applicable. Il suffit, pour cela, de faire travailler le
courant en lui faisant traverser, par exemple, une machine de
Gramme et de faire tourner la machine, par un choix convenable
de la résistance, avec une vitesse telle que la force électromo-
trice inverse qu’elle produit soit inférieure d’une quantité infini-
ment petite & la différence des deux forces thermo-électriques
dont elle se retranche.

Grice a cet expédient, la démonstration devient applicable. La
conséquence obtenue n’est pas confirmée par les faits.
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188. M. William Thomson a cru pouvoir en conclure que, en
dehors des phénoménes jusque-la connus, I'effet thermique d’un
courant sur le conducteur qu’il parcourt doit présenter des actions
d’un genre particulier, qu’il a nommées conductibilité électrique
de la chaleur, et dont des expériences trés délicates semblent
montrer la réalité. )

Cette question difficile n’appartient qu’indirectement & notre
sujet : nous n'y insisterons pas.

FIN.
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