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VI PRÉFACE
ainsi pour le principe de la conservation de l’énergie. Il n’en est plus de même aujourd’hui; personne n'ignore que c'est un fait expérimental.
Mais alors qui nous donne le droit d'attribuer au principe lui-même plus de généralité et plus de précision qu'aux expériences qui ont servi à le démontrer? C’est là demander s’il est légitime, comme on le fait tous les jours, de généraliserles données empiriques, et Jen’aurai pas l’outrecuidance de discuter cette question, après que tant de philosophes se sont vainement efforcés de la trancher. Une seule chose est certaine : si cette faculté nous était refusée, la science ne pourrait exister ou, du moins, réduite à une sorte d'inventaire, à la constatation de faits isolés, elle n'aurait pour nous aucun prix, puisqu'elle ne pourrait donner satisfaction à notre besoin d'ordre et d'harmonie et qu'elle serait en même temps incapable de prévoir. Comme les circonstances qui ont précédé un fait quelconque ne se reproduiront vraisemblabiement jamais toutes à la fois, il faut déjà ‘une première généralisation pour prévoir si ce fait se renouvellera encore dès que la moindre de ces cir- -constances sera changée.
Mais toute proposition peut être généralisée d’une infinité de manières. Parmi toutes les généralisations possibles, 1l faut bien que nous choisissions et nous
ne pouvons choisir que la plus simple. Nous sommes
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donc conduits à agir comme si une loi simple était, toutes choses égales d’ailleurs, plus probable qu'une loi compliquée.
Il y a un demi-siècle on le confessait franchement et on proclamait que la nature aime la simplicité; elle nous à donné depuis trop de démentis. Aujourd’hui on n’avoue plus cette tendance et on n’en conserve que ce qui est indispensable pour que la science ne devienne pas impossible.
En formulant une loi générale, simple et précise après des expériences relativement peu nombreuses et qui présentent certaines divergences, nous n'avons donc fait qu'obéir à une nécessité à laquelle l'esprit humain ne peut se soustraire.
Mais il y a quelque chose de plus et c’est pourquoi j'insiste.
Personne ne doute que le principe de Meyer ne soit appelé à survivre à toutes les lois particulières d'où on l’a tiré, de même que la loi de Newton a survécu aux lois de Képler, d’où elle était sortie, et qui ne sont plus qu'approximatives, si l’on tient compte des perturbations.
Pourquoi ce principe occupe-t-il ainsi une sorte de place privilégiée parmi toutes les lois physiques? Il y a à cela beaucoup de petites raisons.
Tout d’abord on croit que nous ne pourrions le reje-
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ter ou même douter de sarigueur absolue sans admettre la possibilité du mouvement perpétuel ; nous nous défions bien entendu d’une telle perspective et nous nous croyons moins téméraires en affirmant qu'en niant.
Cela n’est peut-être pas tout à fait exact; l'impossibilité du mouvement perpétuel n’entraîne la conservation de l'énergie que pour les phénomènes réversibles.
L'imposante simplicité du principe de Meyer contribue également à affermir notre foi. Dans une loi déduite immédiatement de l’expérience, comme celle de Mariotte, cette simplicité nous paraitrait plutôt une raison de méfiance ; mais ici il n’en est plus de même ; nous voyons des éléments, disparates au premier coup d'œil, se ranger dans un ordre inattendu et former un tout harmonieux ; et nous nous refusons à croire qu'une harmonie imprévue soil un simple effet du hasard. Il semble que notre conquête nous soit d'autant plus chère qu'elle nous à coûté plus d'efforts ou que nous soyons d'autant plus sûrs d’avoir arraché à la nature son vrai secret qu’elle a paru plus jalouse de nous le dérober.
Mais ce ne sont là que de petites raisons ; pour ériger la loi de Meyer en principe absolu, il faudrait une discussion plus approfondie. Mais si on essaye de
la faire, on voit que ce principe absolu n’est même pas facile à énoncer,
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Dans chaque cas particulier on voit bien ce que c'est que l’énergie et on en peut donner une définition au moins provisoire ; mais il est impossible d'en trouver une définition générale.
Si l’on veut énoncer le principe dans toute sa généralité et en l’appliquant à l’univers, on le voit pour ainsi dire s’évanouir et il ne reste plus que ceci: Z/ y a quelque chose qui demeure constant.
Mais cela même a-tl un sens ? Dans l’hypothèse déterministe, l’état de l'univers est déterminé par un nombre excessivement grand # de paramètres que j'appellerai 1, æ,, ..…., %n. Dès que l’on connaît à un instant quelconque les valeurs de ces n paramètres, on connait également leurs dérivées par rapport au temps et on peut calculer par conséquent les valeurs de ces mêmes paramètres à un instant antérieur ou ultérieur. En d’autres termes, ces 7 paramètres satis-
font à # équations différentielles de la forme
Ces équations admettent 7 — 1 intégrales et il y a par conséquent 7 — Î fonctions de x,, æ,, ..., 2» qui demeurent constantes. Si nous disons alors qu’il y a
quelque chose qui demeure constant, nous ne faisons
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qu'énoncer une tautologie. On serait même embarrassé de dire quelle est parmi toutes nos intégrales celle qui doit conserver le nom d'énergie.
Ce n’est pas d’ailleurs en ce sens que l’on entend le principe de Meyer quand on l'applique à un système limité.
On admet alors que p de nos » paramètres varient d’une manière indépendante, de sorte que nous avons seulement # — p relations, généralement linéaires, entre nos x paramètres et leurs dérivées. Je les écri-
ral
EU) Yi X,,dæ, + Xiadms Lu. EE Xde, = 0
les X,, étant des fonctions de æ, æ,, ..…., æ,.
Supposons pour simplifier l'énoncé que la somme des travaux des forces extérieures soit nulle ainsi que celle des quantités de chaleur cédées au dehors. Voici alors quelle sera la signification de notre principe :
Il y a une combinaison des Y, qui est une differentelle exacte ; c’est-à-dire que l’on peut trouver
n — p fonctions
L ES PRET I
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soit une différentielle exacte.
Mais comment peut-il se faire qu'il y ait plusieurs paramètres dont les variations soient indépendantes ? Cela ne peut avoir lieu que sous l'influence des forces extérieures (bien que nous ayons supposé, pour simplhfier, que la somme algébrique des travaux de ces forces soit nulle). Si en effet le système était complètement soustrait à toute action extérieure, les valeurs: de nos » paramètres à un instant donné suffiraient pour déterminer l’état du système à un instant ultérieur quelconque, pourvu toutefois que nous restions dans l'hypothèse déterministe ; nous retomberions donc sur la même difficulté que plus haut.
Si l’état futur du système n’est pas entièrement déterminé par son état actuel, c’est qu’il dépend en outre de l’état des corps extérieurs au système. Mais alors est-il vraisemblable qu'il existe des équations comme les relations (1) indépendantes de cet état des corps extérieurs ; et si dans certains Cas nous croyons pouvoir en trouver, n'est-ce pas uniquement par suite de notre ignorance et parce que l'influence de ces corps est trop faible pour que notre expérience puisse la
déceler ?
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Si le système n’est pas regardé comme complètement isolé, il est probable que l'expression rigoureusement exacte de son énergie interne devra dépendre de l'état des corps extérieurs. Encore ai-je supposé plus haut que la somme des travaux extérieurs était nulle et si l’on veut s'affranchir de cette restriction un peu arüficielle, l'énoncé devient encore plus difficile.
Pour formuler le principe de Meyer en lui donnant un sens absolu, il faut donc l’étendre à tout l'univers et alors on se retrouve en face de cette même difficulté que l’on cherchait à éviter.
En résumé et pour employer le langage ordinaire, la loi de la conservation de l'énergie ne peut avoir qu'une signification, C’est qu'il y à une propriété commune à tous les possibles ; mais dans l'hypothèse déterministe il n'y a qu'un seul possible et alors la loi n’a plus de sens.
Dans l'hypothèse indéterministe, au contraire, elle en prendrait un, même si on voulait l'entendre dans un sens absolu; elle apparaitrait comme une limite imposée à la liberté.
Mais ce mot m'avertit que je m'égare et que je vais sortir du domaine des mathématiques et de la physique. Je m'arrête donc et je ne veux retenir de toute cette discussion qu'une impression : c’est que la loi de Meyer
est une forme assez souple pour qu’on y puisse faire
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rentrer presque tout ce que l’on veut. Je ne veux pas dire par là qu'elle ne correspond à aucune réalité objective, ni qu’elle se réduise à une simple tautologie, puisque, dans chaque cas particulier, et pourvu qu'on ne veuille pas pousser jusqu'à l’absolu, elle a un sens parfaitement clair.
Cette souplesse est une raison de croire à sa longue durée, et comme, d'autre part, elle ne disparaitra que pour se fondre dans une harmonie supérieure, nous pouvons travailler avec confiance en nous appuyant sur elle, certains d'avance que notre travail ne sera
pas perdu.
Presque tout ce que je viens de dire s'applique au principe de Clausius. Ce qui le distingue, c’est qu'il s’exprime par une inégalité. On dira peut-être qu’il en est de même de toutes les lois physiques, puisque leur précision est toujours limitée par les erreurs d’observation. Mais elles affichent du moins la prétention d’être de premières approximations et on a l'espoir de les remplacer peu à peu par des lois de plus en plus précises. Si, au contraire, le principe de Clausius se réduit à une inégalité, ce n’est pas l’imperfection de nos moyens d'observation qui en est la cause, mais
la nature même de la question.
Pour expliquer par quelles raisons tous les physi-
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ciens ont été amenés à adopter ces deux principes, Je n'ai rien trouvé de mieux que de suivre dans mon exposition la marche historique. Le spectacle des longs tàtonnements par lesquels l’homme arrive à la vérité est d’ailleurs très instructif par lui-même. On remarquera lerôle important joué par diverses idées théoriques oumême métaphysiques,aujourd’huiabandonnées ou regardées comme douteuses. Service singulier que nous à ainsi rendu ce qui est peut-être l'erreur! Les deux principes, appuyés maintenant sur de solides expériences, ont survécu à ces fragiles hypothèses, sans lesquelles ils n’auraient peut-être pas encore été découverts. C’est ainsi que l’on débarrasse la voûte de ses cintres quand elle est complètement bâtie.
Ce mode d'exposition avait cependant un inconvénient, c'était de m'obliger à bien des longueurs. Voulant, par exemple, conserver les raisonnements de Carnot et de Clausius, j'ai donné deux démonstrations du théorème de Clausius: la première, applicable seulement à certains systèmes : la seconde, absolument générale, mais s'appuyant sur la première.
Il en est résulté que je n’aipu éviter une distinction très arlificielle entre deux classes de corps, selon que leur état est défini par deux variables seulement, ou par un plus grand nombre. Cette distinction, qui ne cor-
respond à rien de réel, se retrouvera à chaque instant
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dans cet ouvrage. J’ai l'air d'y attacher une importance énorme, tandis que rien n’est plus loin de ma
pensée.
J'ai dû insister sur l'équation de Clausius
le ©
appliquée aux phénomènes irréversibles, parce qu’elle a donné lieu à de longues polémiques.
Mon point de départ est l’axiome de Clausius :
On ne peut pas faire passer de chaleur d’un corps froid sur un corps chaud.
Je n'avais pas à rechercher quelle en est la généralité et, par exemple, s’il est encore vrai quand il se produit des phénomènes chimiques irréversibles. C’est à l’expérimentateur seul qu'il appartient de trancher ces questions. Le rôle du mathématicien est plus modeste.
Fixer la signification précise de l’inégalité (2), chercher quelles hypothèses il faut associer à l’axiome de Clausius pour que cette inégalité s’en déduise nécessairement, voilà la tâche qu'ilm'était permis d'aborder
et que Je me suis efforcé d'accomplir.
En relisant mes épreuves, je suis un peu effrayé de
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la longueur du chapitre où je traite des machines à vapeur, Je crains que le lecteur, en voyant le nombre des pages que j'y consacre, ne s’attende à trouver une théorie complète et satisfaisante et qu'il ne me sache ensuite mauvais gré de sa déception.
Une pareille théorie n’est pas près d’être faite et je n’ai même pas la compétence nécessaire pour exposer l’état actuel de la question. J’ai voulu seulement montrer par un exemple quel usage on doit faire du théorème de Clausius; j'ai voulu faire voir également quelle est la complexité de ces sortes de problèmes et à quelles erreurs on s'expose quand on veut la méconnaître.
Dans une de ses spirituelles préfaces, M. Bertrand raille très finement les auteurs qui entassent dans leurs ouvrages des intégrales rébarbatives, et qui ne sauraient les calculer, parce qu’ils sont obligés de faire figurer sous le signe somme des fonctions inconnues que l’expérience n’a pas encore déterminées, Dans ce chapitre, J'ai mérité cette critique plus que personne el je serais inexcusable si j'avais eu d’autre but que de faire mieux comprendre la signification de l'inégalité (2).
L'objet des deux chapitres suivants est l’application
des théorèmes de Meyer et de Clausius aux phéno-
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mènes chimiques et électriques. On a quelquefois exposé cette théorie comme si on voulait la déduire tout entière de ces deux principes seuls. On conçoit qu’effrayés de cette prodigieuse fécondité tant de savants éminents soient allés jusqu’à regarder l'inégalité de Clausius comme douteuse. Mais il n’y à là qu'un trompe-l’œil ; la fécondité de nos deux principes reste grande sans doute ; de toute loi démontrée par l'expérience, ils permettent d'en déduire une autre qui en est pour ainsi dire la réciproque. L'air se dilate quand on le chauffe, donc il s’échauffe quand on le comprime, etc. Par là, la Thermodynamique double en quelque sorte nos connaissances; c'est beaucoup, mais c’est là tout. D’une majeure quelconque, on ne peut tirer aucune conclusion si on ne lui adjoint une mineure, et, s’il semble quelquefois en être autrement, c’est que la mineure estsous-entendue.
Je crois qu'il convient de la rétablir, parce que c'est souvent une hypothèse et que toute hypothèse doit être énoncée explicitement. Certainement il est permis d’ea faire ; sans cela, il n’y aurait pas de physique mathématique, puisque l’objet de cette science est précisément de vérifier les hypothèses en en tirant des conséquences susceptibles d’être contrôlées par l'expérience. Le danger serait d'en faire sans s’en
apercevoir. C'est ce que j'ai essayé d'éviter.
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Il ne faut pas même faire d'exception pour les hypothèses les plus simples. Si elles nous paraissent telles, c’est le plus souvent parce que le hasard nous a fait adopter certaines variables. Nous ne penserions plus de même s’il nous en avait fait choisir d’autres. C'est même des hypothèses simples qu'il faut le plus se défier, parce que ce sont celles qui ont le plus de chances de passer inaperçues.
C'est de ces idées que je me suis inspiré dans l'étude de la dissociation et du phénomène Peltier; j'ai cherché à faire voir qu'il est impossible de construire a priori la loi de la dissociation des mélanges homogènes ou celle de la dissociation des mélanges hétérogènes, mais qu'on peut essayer de les déduire
l’une de l’autre.
Je termine par la théorie des systèmes monocycliques. Je ne citerai ici que ma conclusion :
Le mécanisme est incompatible avec le théorème de Clausius.
Il y à deux sortes de mécanismes.
On peut se représenter l'univers comme formé d'atomes incapables d'agir à distance les uns «ur les autres et se mouvant en ligne droite dans des directions diverses, jusqu'à ce que ces directions
soient modifiées par des chocs. Les lois du choc sont
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les mêmes que pour les corps élastiques. Ou bien on peut supposer que ces atomes peuvent agir à distance et que l’action mutuelle de deux atomes se réduit à une attraction ou à une répulsion dépendant seulement de leur distance.
La première conception n’est évidemment qu’un cas particulier de la seconde ; je montre que toutes deux sont incompatibles avec les principes de la Thermo-
dynamique.
J'ai eu deux fois l’occasion d’être en désaccord avec M. Duhem; il pourrait s'étonner que je ne le cite que pour le combattre, et je serais désolé qu’il crût à quelque intention malveillante. Il ne supposera pas, je l'espère, que je méconnais les services qu’il a rendus à la science. J’ai seulement cru plus utile d’insister sur les points où ses résultats me paraissaient mériter d’être complétés, plutôt que sur ceux où je n'aurais pu que le répéter.
H. PoIncaRé.
La Thermodynamique repose sur deux principes :
1° Le principe de la conservation de l'énergie dont un cas particulier, le plus intéressant au point de vue qui nous occupe, est le principe de l’équivalence de la chaleur appelé aussi principe de Mayer ;
2° Le principe de la dissipation de lentropre, plus souvent nommé principe de Carnot où principe de Clausius.
Nous étudierons successivement ces deux principes
ainsi que leurs conséquences Les plus immédiates.
CHAPITRE PREMIER
1. La découverte du principe de l’équivalence. — Il est difficile de dire à qui appartient l'honneur d’avoir découvert le principe de l’équivalence de la chaleur et du travail mécanique.
Sadi-Carnot semble l’avoir reconnu vers la fin de sa vie; mais ses recherches sur ce sujet, consignées dans des notes manuscrites publiées seulement dans ces dernières années, restèrent longtemps ignorées et ne furent d'aucun profit pour la science. Il était réservé à Robert Mayer de le retrouver et de le faire connaitre.
Mais au moment où Mayer énonçait ce principe, Joule était occupé à des expériences qui devait infailliblement le conduire à sa découverte et qui devinrent la meilleure démonstration de son exactitude. De son côté, Colding, sans avoir connaissance des travaux de Mayer et de Joule, était sur le point d'arriver au même résultat.
Cette simultanéité de recherches, convergeant vers le
même but, rappelle la découverte du calcul infinitésimal, découverte à laquelle Newton et Leibnitz possèdent des droits équivalents.
Mais, pour qu’une vérité apparaisse ainsi en même temps à des savants travaillant isolément, et ce fait n’est pas rare dans l'histoire de la science, il est nécessaire que les esprits s’y trouvent nalurellement préparés. Aussi ne peut-on séparer l'exposé du principe de Mayer de celui du mouvement scien-
tifique qui a précédé sa découverte.
2. L'impossibilité du mouvement perpétuel. — Les premières traces de l’idée de la conservation de l'énergie remontent très loin.
De tout temps la découverte du mouvement perpétuel a été le but de bien des recherches. Galilée, s'inspirant des conditions de fonctionnement des machines simples, affirma le premier l'impossibilité d'un tel mouvement.
Prenons un treuil, par exemple. Soit Q la force agissant sur la corde qui s’enroule sur le cylindre, de rayon r, du treuil. Nous pouvons lui faire équilibre en appliquant à la manivelle une force plus petite, Q … R étant le rayon de la circonférence
décrite par le bouton de la manivelle. Si la machine est animée d'un mouvement uniforme, ces deux forces, la résistance et la puissance, sont encore dans le même rapport. Nous pouvons
donc avec une force donnée faire monter un corps dont le : k R :
poids est à cette force dans un rapport plus grand que l'unité.
Mais si nous mulliplions la force, nous ne créons pas de travail,
car la vitesse du point d'application de la résistance est à celle | 6) A
du point d'application de la puissance dans le rapport R
inverse du précédent. En un mot, le travail de la résistance est égal à celui de la puissance.
Galilée vérifia cette égalité pour le moule et,en général, pour toutes les machines simples. Mais il observa qu'il fallait prendre pour résistance, non pas la force utile développée, mais celte force augmentée de celles qui résultent des résistances passives telles que le frottement. Ces dernières forces existant nécessairement dans tout mécanisme matériel, Galilée en conclut, avec raison, que le travail utile est {oujours inférieur au travail de la puissance. Du travail ne peut donc être
créé et, par suite, le mouvement perpétuel est impossible.
8. Mais, si aucune machine ne peut créer du travail, il n’est pas évident que le travail ne puisse être détruit. La conservation de l'énergie ne saurait donc être une conséquence de l'impossibilité du mouvement perpétuel, bien que la réciproque soit vraie. Par suite on ne peut affirmer que Galilée se soit bien rendu compte qu’il y avait conservation de l’énergie dans les machines qu'il étudiait.
Cependant on trouve dans les œuvres du grand physicien du xvi° siècle la démonstration du principe de la conservation de l'énergie, dans un cas particulier. On sait en effet que Galilée
a démontré que la vitesse acquise par un corps grave tombant
d'une hauteur k est égale à V2, quelle que soit la nature du chemin parcouru par le corps par suite des liaisons ; on a
donc
dv = V2gh,
* —— gh =, (QY
Or le premier terme de cette relation est l’énergie due à la force vive du corps, la masse de ce corps étant prise pour unité; le second, — gh est, à une constante près, l'énergie potentielle de ce même corps, ou mieux, du système formé par ce corps et la terre; par conséquent, l'égalité précédente exprime que la somme de ces deux énergies est constante, en
d’autres termes qu’il y a conservation de l'énergie.
4. Le principe de la conservation du mouvement. — Quelques années après, Descartes énonce le principe de la conservalion du mouvement. Gertes sa démonstration n'a rien de scientifique: Dieu étant immuable, dit-il, 1l a dû conserver la même quantité de mouvement. D'ailleurs, tel que l’entendait Descartes, ce principe est faux, il est déraisonnable.
En effet la quantité de mouvement d'un système est la somme des produits des masses des points matériels qui le composent par les vitesses de ces points. Si donc, #2,,m,,.... m; Sont les masses de ces points, Ë,, my: Gs Éos.., Ër, mr, Gr, les composantes de leurs vitesses suivant trois axes, le principe
de la conservation du mouvement s'exprime par
DT — Cons,
v; étant = VE Enr Fe.
Or l’inexactitude de cette égalité est évidente. Pour s’en
convaincre il suffit de remarquer que, si elle est vraie dansle
mouvement absolu, elle cesse de l'être dans le mouvement
relatif, lorsque les axes sont animés d’un mouvement de translation (!).
Modifié convenablement, le principe de Descartes est devenu un des principes importants de la mécanique: le principe des quantités de mouvement projetées. Il s'exprime par les relations
D: = CONS. DT CONS. De — CONS
et s'énonce : la somme des projections sur un axe quelconque des quantilés de mouvement d’un système (et non plus la somme des quantités de mouvement elles-mêmes), est constante.
C'est à Huyghens qu'est due cette modification,
5. La force vive. — D'ailleurs, quoique faux, le principe de Descartes a une grande importance historique ; il a préparé et conduit Leibnitz à la considération de la force vive.
Comme Descartes, et pour les mêmesraisons métaphysiques, Leibnitz admet que quelque chose doit rester invariable dans l'univers. Ayant remarqué que le carré de la vitesse d’un point est la somme des carrés des composantes, il fait observer
que le produit md? = mie? + Mmrn? + mie
est la somme de trois produits analogues où entrent des vitesses 6;, :, G de directions arbitraires. Il en conclut que
dans un système de points matériels, où les vitesses ont des
(1) Descartes s'est bien apercu que son principe n’est pas confirmé par l'expérience; on peul s'en assurer en lisant une remarque qui vient à la suite de sa (héorie du choc des corps ; mais il croyait que l'accord serait rétabli si l’on tenait compte de la quantité de mouvement de l’éther,
LE PRINCIPE DE LA CONSERVATION DE L'ÉNERGIE ï
directions quelconques, c’est la somme Ÿ m; v? de ces
produits, la force vive, qu'il faut considérer et non, comme
le faisait Descartes, la somme m; v,. Leibnitz introduit en ) »
outre ce qu'il appelle l’action motrice et l’action latente, et, pour lui, ce qui reste constant c'est l’action motrice, somme de la force vive et.de l’action latente. Leibnitz était donc sur la voie de la découverte du principe de la conservation de l'énergie.
Il semble d’ailleurs que Leibnitz ait eu l'intuition de nos idées actuelles. En effet, suivant ce mathématicien, si l’action motrice parait se perdre dans certains cas c’est que les mouvements sensibles sont transformés en mouvements moléculaires. On ne pouvait exprimer plus clairement l'hypothèse qui a été
l'origine de la Théorie mécanique de la chaleur.
6. Le théorème des forces vives. — Les idées émises par Leibnitz ne tardèrent pas à être précisées; on en déduisit le (théorème des forces vives.
Soient M1, Mo,..., Mi, les masses des points d'un système matériel ; æ,, DATE y, Yi, Zi, LeS Coordonées de ces points; X,, Y,,..., X;:, Yi, Z;, les composantes suivant les axes de la résultante de foutes les forces intérieures et extérieures qui agissent sur chacun des points. Les équations du mouvement
de l’un deux sont
+ lx; Le”
Di des By;
M; > ni = Ye 2;
Hé ET
La demi-force vive du système a pour valeur
En dérivant par rapport au temps, il vient _ dax; dx; er COPA: dé; = Dm Fe PA GAODET 1, sn de dt
et, en remplaçant dans cette expression les dérivées secondes
par rapport au temps par leurs valeurs tirées des équations
du mouvement, on obtient
CN = dy z _dzi Lo n DR Arr ET 7) ou
IN Ÿ'Aidr, + Yidyi + Zidzi).
Le second membre de cetle égalité représente le travail de toutes Les forces appliquées au système quand leurs points d'application subissent des déplacements infiniment petits. De là le théorème suivant: La variation de la demi-force vive d'un système est égale à la somme des lravaux accomplis par toutes les forces du système pendant le déplacement con-
sidéré.
7. La conservation de l’énergie. — Bornoas-nous au cas d’un système soumis seulement à des forces intérieures et supposons que ces forces admettent une fonction des forces, c'est-à-dire que X,, Y,,... soient les dérivées partielles par
rapport aux coordonnées d’une même fonction — V de ces
coordonnées; nous avons alors
av av è av Z; fit dz;
ner Paio Mais V ne dépendant pas explicitement du temps, par
hypothèse, sa dérivée par rapport à est
ON DE dx; , dN dy; , dN dz\, TM dusdte dy onda)
el par conséquent Vie — d'Xdr, UV dyi le ide.
Il résulte de cette expression que la variation de la fonction des forces est égale, au signe près, à celle de la demi-force
vive; nous avons donc dW + aV — 0, et en intégrant
W + V = const.
La demi-force vive W d’un système étant appelée énergie cinétique ou actuelle du système ; la fonction des forces intérieures chargée de signe, V, étant son énergie potentielle ; enfin la somme de ces deux énergies, l'énergie ; totale la relation précédente exprime que l'énergie totale du système considéré est constante, c’est-à-dire qu'il y a conservation de
l'énergie.
Le travail des forces extérieures. — Considérons
maintenant le cas où le système n'est pas isolé, où il y a des forces extérieures. Soient dr le travail de ces forces et dx celui des forces intérieures pour un déplacement infiniment petit. Si AW est la variation de la demi force vive, le
théorème des forces vive donne AW = dr + dx’.
Si nous supposons encore que les forces intérieures
admettent une fonction des forces — V, nous avons AN = — dr’.
Par conséquent en additionnant, nous obtenons, aW + aV = ar.
Le travail des forces extérieures pendant un déplacement est donc égal à la variation de l'énergie totale du système
pendant ce déplacement.
9. Cas où il y a conservation de l’énergie. — Pour reconnaître s’il y a toujours conservation de l'énergie, il suffit donc de chercher si, dans un cas quelconque, les forces intérieures admettent une fonction des forces.
On sait qu'une telle fonction existe lorsque les points matériels du système s’attirent ou se repoussent suivant les droites qui les joignent deux à deux avec une force ne dépendant que de la distance qui les sépare, etsien outre, il ya égalitéentre l’action et la réaction.
Cette dernière condition est toujours réalisée d’après le principe de l'égalité de l’action et de la réaction, principe
justifié par tous les faits connus. Mais on peut imaginer des
LE PRINCIPE DE LA CONSERVATION DE L'ÉNERGIE Il
systèmes où les forces ne satisfont pas aux conditions ci-dessus el où par conséquent il peut n'y avoir pas conservation de l'énergie. Les principes fondamentaux de la Mécanique ne suffisent donc pas à démontrer dans toute sa généralité le principe de la Conservation de l'énergie : ils apprennent seulement que ce principe est vérifié toutes les fois que les forces intérieures du système considéré admettent une fonction des
forces.
10. Les conséquences de l’impossibilité du mouvement perpétuel. — Examinons maintenant ce qu'il était possible de déduire de ces résultats en les combinant avec Île principe de l’impossibilité du mouvement perpétuel enseigné par Galilée.
Montrons que siles forces qui agissent sur les divers points du système ne dépendent que de leurs positions il existe une fonction des forces.
Pour simplifier la démonstration supposons le système réduit à un point matériel M soumis à une force satisfaisant à la condition précédente et dont les composantes sontX, Y, Z.
La variation de la demi-force vive de ce point pour un déplacement élémentaire est, d’après le (héorème des forces
vives,
dW = Xdx + Ydy + Zdz.
Si le point considéré passe de la position M, à la position M,
la variation W — W, de sa demi-force vive est donnée par
W— W— f(Xde+ Yay + Zd9),
l'intégrale étant prise le long de la courbe décrite par le point mobile. Dans le cas où le mobile revient à sa position initiale M,, l'intégration doit alors être prise le long d’une courbe
fermée C; soit alors I la valeur de celte intégrale.
Montrons que I est nul
D'abord I ne peut être positif. En effet, s'il en était ainsi, la demi-force vive augmenterait de I lorsque le point matériel décrit la courbe C; en lui faisant parcourir x fois cette courbe l’augmentation serait 21. On pourrait donc faire croître indéfiniment la force vive et, si on l'employait à accomplir un travail, on obtiendrait le mouvement perpétuel, ce qui est contraire au principe de Galilée.
D'autre part, I ne peut être négatif, En effet, si nous assujettisons le point mobile à décrire la courbe G en sens inverse du précédent, les composantes X, Y, Z de la force reprennent en chaque point les mêmes valeurs que dans le sens primitif, puisque par hypothèse X, Y, Z ne dépendent que de la position de leur point d'application ; mais dx, dy, dz changent
de signe ; par suite l'élément différentiel Xdæ + Ydy + Zdz
change également de signe. La variation de force vive lorsque le point matériel revient à sa posion initiale est done alors — I, c'est-à-dire positive. Or, d'aprèsce qui précède, cette variation posilive entrainerait la possibilité du mouvement perpétuel. Par conséquent —I ne peut être positif, c’'est-àdire que I ne peut être négatif.
Gette quantité ne pouvant être ni positive ni négative est
donc nécessairement nulle.
12. I! résulte immédiatement de là que la variation de force vive lorsque le point passe de la position M, à la position M est indépendante du chemin décrit pour passer de l’une à l'autre de ces positions.
Soient en effet deux chemins quelconques M, P,MetM, P, M (fig. 1) pour lesquelles les variations de force vive sont respective-
ment 1, et 1,. Appelons [” celte variation
quand le point passe de M en M, par le chemin MP" M,.
Nous aurons, d’après ce qui précède,
I, +l —o et LE, + T—o, d’où
Mais I, et I, sont les valeurs de l'intégrale J Xdæ + Ydy + Zdz
prise suivant les courbes M, P, Met M, P, M. Puisqu’elles sont égales la valeur de l'intégrale ne dépend que de ses limites. Or c’est une condition suffisante pour que la quantité placée sous le signe d'intégration soit une différentielle exacte Il y a donc bien une fonction des forces et, par suite, conserva -
tion de l'énergie.
43. Considérons maintenant le cas où la force dépend non seulement de la fonction de son point d'application, mais aussi de la vitesse de ce point.
En répétant le raisonnement du $ 11 on trouverait que [ ne
peut être positif. Mais on ne peut affirmer que cette quantité n’est pas négalive, car la démonstration donnée précédemment ne s'applique plus. En effet quand on change le sens du mouvement du point matériel sur la courbe fermée, on change en même temps celui de la vitesse ; comme X, Y,Z dépendent de cette vitesse on ne peut plus dire que ces composantes possèdent, au même point de la courbe, la même valeur quel que soit le <ens du mouvement; par suite la variation [ de la force vive peut non seulement changer de signe, mais aussi de valeur absolue quand on intervertit le sens du mouvement. La valeur de l'intégrale du travail peut donc dépendre du chemin décrit par le point d'application et et il n'y a pas de fonction des forces. On ne peut alors affirmer
qu'il y ait conservation de l'énergie dans le système.
CHAPITRE II
14. Le fluide calorifique. — L'état des sciences mathématiques vers la fin du xvu° siècle permettait donc de prévoir que, au moins dans un grand nombre de cas, il y a conservation de l'énergie dans les phénomènes mécaniques.
Mais pendant que les mathématiciens perfectionnaient leurs méthodes et assuraient, par des raisonnements rigoureux, des fondements solides aux principes de la Mécanique, les physiciens éludiaient la Chaleur et préparaient ainsi, conjointement avec les mathématiciens, le principe de l’'équivalence.
Malheureusement à cette époque les fluides hypothétiques tenaient une place prépondérante dans l'explication des phénomènes physiques. Avec le mot fluide s’introduisit l’idée d’indestructibilité, Le fluide calorifique, les fluides électriques étaient donc supposés indestructibles. Cette hypothèse ne pouvait avoir aucune conséquence fâcheuse sur le développement de l'électricité, puisque plus tard elle à été reconnueexacte.Il en
fat autrement pour la Chaleur : l'hypothèse dela conservation
du calorique est fausse et elle empêcha pendant de longues années tout progrès marqué dans cette branche de la physique. Nous ne tarderons pas à en démontrer l'inexactitude, mais il nous faut auparavant présenter deux notions indispensables à
l'étude de la chaleur : la température et la quantité de chaleur.
45. Température. — Lorsque deux corps sont mis en présence on observe généralement un changement de volume de chacun d'eux; au bout d'un temps plus ou moinslong cette variation de volume cesse de se produire.
Par définition, deux corps sont à des {empéralures égales ou en équilibre de lempérature lorsque, mis en présence, ils n’éprouvent aucune variation de volume.
Pour que cette définition soit acceptable il faut que si deux corps À et B sont séparément en équilibre de température avec un troisième C, ils soient également en équilibre de tempé-
rature entre eux. C’est ce que l’expérience vérifie.
16. Pour mesurer les températures une autre convention est nécessaire. Nous conviendrons que la température d’une masse
de mercure occupant un volume V est donnée par la relation
Le V — V, t — 100 Ÿ, LE V,’
V, étant le volume de masse lorsqu'elle est en équilibre de température avec la glace fondante, V, son volume lorsqu'elle est en équilibre de température avecla vapeur d’eau bouillante. La température est dite alors exprimée en degrés centigrades
Lorsque nous voudrons évaluer la température d'un corps quelconque nous le mettrons en présence de cette masse de
mercure ; sl n'y a pas variation de volume, ces deux corps
sont, d’après la définition des températures égales, à la même température, et, pour avoir sa valeur, il suffit d'appliquer la relation précédente. À cause de son rôle la masse de mercure que nous venons de considérer est appelée {hermosmnètre.
En général lorsqu'on place un corps en présence d'un thermomètre il v a variation de volume des deux corps; par suite la température de chacun d'eux varie jusqu'à ce que l'équilibre de température soit atteint. En portant dans la relation qui définit la température le volume qu’occupe alors le corps thermométrique on n'obtient que la température correspondant à cet état d'équilibre. Nous voyons donc qu'à moins de conditions particulières la température à laquelle s'arrêtera le thermomètre ne sera pas exactement celle qu'avait le corps au moment où on l'avait mis en présence de ce
thermomètre.
17. Faisons observer que la convention adoptée pour la mesure des températures est entièrement arbitraire. Non seulement nous pouvons faire choix d’un autre corps que le mercure, mais encore nous pouvons prendre pour température, au lieu de la valeur { définie par la relation précédente, la valeur d’une fonction 4 —f ({) assujettie seulement à la condition de croître constamment en même temps que £. Cette dernière hypothèse permet en effet d'évaluer les températures, car si deux corps sont à des températures différentes #, el {, lorsqu'on adopte la convention énoncée plus haut, les valeurs 6, et 0, correspondantes sont aussi différentes ; de plus, si 4, est plus grand que #,, 6, est également plus grand que 6, puisque la fonction 6 est supposée croissante en même temps que é.
Nous verrons plus tard l’importance de cette remarque.
4s THERMODYNAMIQUE
18. Quantité de chaleur. — Possédant un moyen de mesurer les températures il est possible, à l’aide de nouvelles conventions, de mesurer les quantités de chaleur.
Si nous mettons en présence un corps À à une température t, et un corps Bà une température supérieure £,, l'expérience montre que la température du premier s'élève, tandis que celle du second s’abaisse. Nous exprimons ce fait en disant que B cède de la chaleur à A.
Dans certains cas, l'un des corps, B par exemple, peut ne pas changer de température ; c’est ce qui a lieu lorsque B est le siège d'un phénomène physique s’effectuant à température constante comme la fusion. Cependant nous admettrons encore qu'il y a échange de chaleur et, si la température de A s'élève, nous dirons que la chaleur est cédée à ce corps par B. Il peutmême arriver qu’un corps cède de la chaleur, bien que sa température continue à s'élever ; c'est ce qui arrive par exemple quand on comprime un gaz; ce gaz s’échauffe, bien que, devenu plus chaud que les corps avoisinants, il leur cède de la chaleur par rayonnement et par conductibilité.
Il est donc nécessaire de donner une définition plus précise et à l'abri de ces objections.
4° Si un corps {ou un système de corps) B, soustrait à toute action extérieure, subit un changement d'état quelconque, nous dirons que la quantité de chaleur reçue par ce corps B est nulle.
2° Si un corps B est mis en présence d’un corps À et que le svstème de ces deux corps soit soustrail à toute action extérieure ; s'il subit un changement d’élat 8 pendant que le corps À subit un changement d'état « ; si ensuite un autre
corps B’ est mis en présence du #ême corps A et qu'il subisse
un changement $' pendant que le corps A subit le méme changement «, c’est-à-dire part du même état initial, pour aboutir au même état final en passant par les mêmes états intermédiaires, nous dirons que la quantité de chaleur recue ou cédée par B pendant le changement $ est égale à la quantité de chaleur reçue ou cédée par B’ pendant le changement £".
3° Si un corps B est mis en présence de K kilogrammes du corps A et subit le changement $, pendant que ces K kilogrammes subissent le changement «; si ensuite le corps B estmis en présence de K’kilogrammes du même corps A, etsubit le changement $’ pendant que ces K’ kilogrammes subissent le même changement « ; nous dirons que la quantité de chaleur reçue par B dans le changement 6 est à celle que recoit B’ dans le changement 8 comme K est à K’.
4° Nous avons ainsi un moyen de définir le rapport de deux quantités de chaleur quand ce rapport est positif; pour étendre la définition au cas où ce rapport est négatif nous conviendrons de dire que la chaleur reçue par B dansle changement 8 est égale et de signe contraire à la chaleur reçue dans le changement inverse.
Pour que ces définitions soient acceptables, il faut que le rapport ainsi défini ne dépende pas du corps A employé pour le mesurer et du changement « subi par re corps A ; c'est ce qui n’est nullement évident a priori, mais ce que l'expérience confirme.
Le corps À employé à reconnaître l'égalité et l'inégalité des
quantités de chaleur se nomme le corps calorimélrique.
Remarquons que dans le cas de la température nous
avons, Contrairement à ce que nous venons de faire pour la
quantité de chaleur, spécifié la nature du corps thermométrique avant de définir ce qu’on entend par température plus élevée qu'une autre. Si tous les corps augmentaient de volume lorsque leurtempérature s'élève, nous aurions pu, aprèsladéfinition des températures égales, dire qu'un corps B est à une température plus élevée qu’un corps À, lorsque ces corps étant inis en présence le volume de B diminue tandis que celui de À augmente. Il en serait résulté quelques simplifications. Mais certains corps, l’eau par exemple, diminuant de volume lorsque leur température augmente entre certains intervalles nous ne pouvions adopter, pour la mesure des températures,
le mode d'exposition que nous venons d’esquisser.
29. D'ailleurs il est nécessaire de faire choix d’un corps calorimétrique particulier lorsqu'on veut exprimer les quantités de chaleur par des nombres.
Le corps calorimétrique universellement adopté est l’eau à la température 0.
L'unité de quantité de chaleur, la calorie, est la quantité de chaleur nécessaire pour élever de 0° à 4° G la température de 1 kilogramme d'eau. Par conséquent lorsqu'un corps B mis en présence de » kilogrammes d’eau à 0° élève leur température de 1°, nous dirons que B dégage n calories. Dans le cas contraire où B refroidit de 4° à 0° une masse d’eau
de x kilogrammes nous dirons que B absorbe n calories.
21. Relation fondamentale d’un corps. — La densité d'un corps dépend et de sa température £et de sa pression p ; par suite, le volume v occupé par l'unité de masse d’un corps,
autrement dit le volume spécifique, dépend également de ces
deux quantités. Il existe donc une relation p(p,v,t)—0
entre le volume spécifique, la température et la pression ; c’est cette relation qu’on appelle la relation fondamentale du corps. Il est facile d'en trouver l'expression pour les gaz obéissant aux lois de Mariotte et de Gay-Lussac.
D’après la loi de Mariotte le produit pv est constant pour une même température ; par conséquent pv est une fonction de { seulement. D'autre part, d'après la loi de Gay-Lussac,
pour une pression constante, le volume est proportionnel au : 1 ; binôme de dilatation 1 + 373 t; pv est donc proportionnel
à ce même binôme et nous pouvons écrire pv = R (273 + 1).
Telle est la relation fondamentale d'un gaz parfait.
La quantité R qui y entre varie avec la nature du gaz considéré. Il est facile de voir, d’après la manière dont cette quantité a été introduite, qu’elle est inversement proportion-
nelle au poids spécifique du gaz.
Température absolue. — La relation fondamen
tale des gaz parfaits se réduit à
DORE si nous posons
La quantité T définie par cette relation se nomme la température absolue. C’est cette température que nous considé-
rerons désormais.
Cette définition peut soulever une objection grave. Les gaz parfaits n'existent pas dans la nature ; nous donnerons plus loin une autre définition qui nous affranchira de cette difficulté. Je me contenterai de dire pour le moment que si l’on
convient de poser :
Tr
L étant la température centigrade définie plus haut, la rela-
tion caractéristique des gaz naturels différera peu de Do RT:
En considérant la température absolue la relation fonda-
mentale d’un corps s'écrira GTS, D=—0; ou encore, en résolvant par rapport à T
= UD, ve
23. Chaleur spécifique à pression constante. — Supposons qu'on élève la température d’un corps de dT en maintenant la pression constante, et soit do l’augmentalion de son volume spécifique.
Pour produire cette élévation de température il faut fournir au corps une quantité de chaleur CAT ; c'est ce coefficient C qu'on appelle chaleur spécifique à pression constante.
Cette quantité de chaleur peut s'exprimer autrement. Nous pouvons, en effet, considérer T comme une fonction de p et
dev; par conséquent
aT at Au 7.
= dp + 9 de
Mais, puisque, par hypothèse, la pression demeure constante,
cette égalité se réduit à
Par suite nous avons pour la quantité de chaleur cherchée
CRIE _ dy.
24. Chaleur spécifique à volume constant. — Admettons maintenant que pour une élévation de température GT, la pression varie de dp, le volume restant constant. Pour effectuer cette transformation le corps emprunte à ceux qui l’environnent une quantité de chaleur caT. Ce coefficient c est la chaleur spécifique à volume constant.
Comme précédemment cette quantité de chaleur peut se
mettre sous une autre forme, qui est ici
aT CAE AD:
dp P 25. Chaleur empruntée pendant une transformation élémentaire. — Si, pour une élévation de température aT le volume spécifique varie de do en même temps que Ja pression varie de dp la quantité de chaleur dQ empruntée aux corps environnants est, à des infiniment petits près, égale à la somme des quantités trouvées dans les deux cas précédents. Nous avons donc aT se
d ere dp:
Remarquons que C et e sont des fonctions quelconques de p et de w. La quantité de chaleur 4Q n'est donc pas, en géné-
ral, une différentielle exacte.
26. Représentation géométrique de l’état thermique d’un corps. — Puisque les trois quantités p, v, T, sont liées par la relation fondamentale, leurs valeurs sont déterminées quand on connaît les valeurs de deux d’entre elles, pet, par exemple, qu’on peut dès lors regarder comme variables indé-
pendantes. Par conséquent si nouÿ 4 M tracons deux axes de coordonnées
rectangulaires Op et Ov (#g. 2) et
longueur OP égale au volume spé-
que nous portions en abcisse une |
DRE EURE cifique d'un corps et en ordonnée
es une longueur PM égale à la pression
du corps, au même instant, le point
M ainsi obtenu détermine complètement par sa position l’état
thermique du corps, pourvu l'outefois que la relation fondamentale soit connue.
Le point M est appelé le point représentatif de l'élat du
corps. Ce mode de représentation de l'état thermique d'un
corps est dû à Calpeyron.
27. Courbes isothermes et courbes adiabatiques. — Lorsquel’état thermique du corps varie d'une manière continue le point représentatif décrit une courbe. Parmi l’infinité de courbes qu’on peut ainsi obtenir deux sont particulière ment importantes à considérer.
Si nous supposons que la température reste constante pen-
LO ©c
dant toute la transformation, la relalion fondamentale du
corps donne f (p, v) = constante.
La courbe correspondant à cette équation et qui est celle que décrit le point représentatif pendant la tranformation se nomme une iso{herme.
Dans le cas où la transformation s'effectue sans que le corps emprunte ou cède de la chaleur aux corps environnants la courbe décrite par le point M se nomme une adiabatique.
Pour avoir son équation il suffit d'écrire que la quantité de chaleur dQ, dont nous avons trouvé précédemment l’expression (25), est égale à zéro ; celte équation est donc
PE do + ee dp = 0.
On voit immédiatement que le coefficient angulaire de la
tangente en un point de cette courbe a pour valeur LUE do FR ee D
28. Conséquences de l’hypothèse de l’indestructibilité du calorique. — Tout ce qui précède subsiste, qu’il y ait, ou non, conservation du calorique.
Admettre que le calorique est indestructible c'est admettre que la quantité de ce fluide contenue dans un corps reprend la même valeur quand le corps revient au même état, quelle
que soit la transformation qu’il a subie. Par suite la quan-
tité Q de calorique empruntée aux corps environnants dans une transformation ne doit dépendre que de l’état initial et de l’état final du corps qui se transforme. Ces états étant complètement définis par les valeurs correspondantes de » et v, Q est donc une fonction de ces variables ne dépendant que de leurs valeurs aux limites et ne dépendant pas de la manière dont s'effectue leurs variations. Or si dQ est la quantité de calorique absorbée dans une transformation élémentaire, Q a également pour valeur l'intégrale de dQ prise le long de la courbe décrite par le point figuratif. La valeur de cette intégrale ne dépend done que des valeurs des variables aux limites, et par suite, dQ est une différentielle exacte.
Ainsi l'hypothèse de la conservation du calorique revient à admettre que dQ est une différentielle exacte. La remarque que nous avons faite au $ 95 suffit pour nous convaincre que cette hypothèse ne s'impose en aucune façon; nous verrons d'ailleurs plus loin qu’elle est fausse. Mais les anciens physiciens, croyant à l'existence matérielle du calorique, étaient amenés à l'admettre et personne au siècle dernier ne la
mettait en doute.
29. Le frottement dégage de la chaleur. — Mais ces considérations théoriques n'étaient pas nécessaires pour faire douter de l'exactitude de l'hypothèse de l’indestructibilité du calorique; l'observation attentive des faits connus à la fin du xvum° siècle pouvait sufñre.
Le frottement dégage de la chaleur. La preuve en est constamment sous les yeux. De plus, la célèbre expérience de Rumford à la fonderie de canons de Munich en était une
démonstration péremptoire.
Mais, au lieu de voir dans ce phénomène une transformation du travail mécanique en chaleur, les physiciens en cherchèrent une explication conforme à leurs idées. Ils admirent que la chaleur spécifique des copeaux de bronze détachés du canon pendant l'opération du forage était inférieure à celle du bronze compact formant les canons eux-mêmes. De là, disaient-ils, la mise en liberté d’une certaine quantité de calorique.
Le frottement étant toujours accompagné d'usure des corps en contact, l’explication précédente s’étendait à tous les cas.
L’élévation de température qui résulte de la compression des gaz s’expliquait d'une manière analogue : la capacité calorifique d’une masse gazeuse était supposée diminuer en même
temps que le volume.
30. Cependant Rumford ne s'était pas borné à montrer que le frottement dégage de la chaleur. Il avait, en outre, mesuré la chaleur spécifique du bronze des canons et celle de la limaille provenant du forage; il avait trouvé le même nombre. Ce résultat renversait l'explication que nous venons de rappeler.
Une autre expérience due à Davy avait la même conséquence. Davy avait constaté que, si l’on frotte l’un contre l’autre deux morceaux de glace, ils fondent. La chaleur spéaifique de l’eau étant supérieure à celle de la glace, on ne pouvait attribuer la production de chaleur nécessaire à la fusion de la glace à une différence entre les chaleurs spécifiques du corps frotté et du corps provenant du frottement.
Mais les expériences de Rumford et de Davy passèrent
inaperçues et la foi des physiciens dans le principe de la conservation du calorique n’en fut pas ébranlée.
Ajoutons d'ailleurs que l’expérience de Rumford n’est pas aussi concluante qu’elle le paraît de prime abord. En effet, si Q et Q” sont les quantités de calorique respectivement contenues dans le bronze compact et dans la limaille, il suffit pour l'explication du résultat de l'expérience que l’on ait Q > Q”. Or, en trouvant le même nombre pour les chaleurs spécifiques de ces corps, Rumford a seulement démontré que
; Maur 00 sd ; , our les t RS = —< pour les températures ordinaires at — gr qui ne dé
montre pas l’inexactitude de l’inégalité précédente.
CHAPITRE III
31. Les premiers travaux de Sadi-Carnot. — Tel était l'état de la question lorsque Sadi-Carnot entreprit des recherches pour se rendre compte de la production de travail par la chaleur dégagée par la combustion du charbon dans les machines à vapeur, machines qui commençaient à être employées dans l’industrie. Ses premiers travaux, publiés en 1824 dans un mémoire intitulé : Réfleæions sur la puissance motrice du feu et sur les moyens propres à la développer, portent l'empreinte des idées de l’époque : ils s'appuient sur le principe de la conservation du calorique.
Outre ce principe, Carnot admet l'impossibilité du mouvement perpétuel. Cette dernière vérité venait cependant d’être contestée à propos de la pile de Volta. L’usure du zinc dans la pile étant alors considérée comme accidentelle, cet appareil était regardé comme pouvant fournir indéfiniment de l’énergie sans jamais en recevoir.
Ainsi des deux principes adoptés par Carnot : l’un, celui de
la conservation du calorique, était faux; l’autre, celui de l'impossibilité du mouvement perpétuel, était exact. Cependant le premier était universellement admis ; le second, qui aurait dû être à l’abri de toute critique, était l’objet de vives altaques.
L'introduction du premier principe devait nécessairement conduire Carnot à des résullats inexacts. Néanmoins leur importance historique est trop grande pour qu'il soit permis de les passer sous silence. D'ailleurs l’étude des premiers travaux de Carnot s'impose à un autre point de vue. C’est sur les débris de la théorie inexacte qui leur servait de base qu’on a construit le second principe de la Thermodynamique : le principe de Carnot. C’est à ce double titre que nous les expo-
serons.
82. Travail correspondant à un coup de piston. — Cbherchons l'expression du travail correspondant à un coup de piston dans une machine à feu.
Soit v le volume de { kilogramme du corps C, eau ou autre matière, employé dans cette machine à la production du travail, et soit p la pression de ce corps. A la vérité cette pression n'a pas la même valeur en tous les points du corps lorsque le piston se déplace; pour qu’il en soit ainsi il faudrait, théoriquement, que le déplacement du piston soil infiniment lent. Nous admettrons cependant que cette pression est uniforme, car autrement la quantité p n'aurait aucune signification précise et nous ne pourrions l’introduire dans le calcul. D'ailleurs, cette hypothèse n’est pas loin d’être réalisée en pratique.
Représentons géométriquement l’état thermique du corps C.
Au premier abord il semble que la courbe représentative des transformations qu’il subit pendant le fonctionnement de la machine ne puisse jamais être fermée. Ainsi, par exemple, l'eau transformée en vapeur dans la chaudière d’une machine à vapeur se perd dans le condenseur après avoir agi sur le piston ; elle ne revient donc pas à son état initial. Toutefois, ilest possible, théoriquement du moins, d'obtenir une courbe fermée. En effet, nous pouvons supposer que l’eau provenant de la condensation de la vapeur nécessaire à un coup de piston est portée, par la pompe alimentaire, du condenseur à la chaudière où elle se vaporise de nouveau pour agir sur le piston. Dans ces conditions cette eau suffit à assurer le jeu de la machine et elle repasse périodiquement par les mêmes élats ; en d’autres termes, suivant l'expression consacrée, elle accomplit une série de cycles fermés dont chacun correspond à un coup de piston et qui est représenté par une courbe fermée. Des considérations analogues s’appliqueraient à une machine fonctionnant avec une autre matière que l’eau. Nous pouvons donc supposer que, dans tous les cas, la courbe correspondant
à un coup de piston est fermée.
33. Désignons par Q la surface du piston et supposons que la masse du corps enfermé dans le corps de pompe soit égale à 1 kilogramme; le volume de ce corps est alors ». Si le piston
s'avance d'une longueur d{ ce volume s'accroit de do:—Qdi:
En même temps le piston effectue un travail dt pod —= "par,
Pour avoir le travail effectué pendant un coup de piston il
suffit de prendre l'intégrale de cette quantité le long de la courbe fermée AMBN (#9. 3) qui représente la transformation correspondante. Ce travail est donc égal à l'aire limitée par cette courbe; il est positif, si le point représentatif décrit cette courbe dans le sens des aiguilles d’une montre ; il est négatif, si la courbe est décrite dans le sens
rétrograde.
Si, au lieu de contenir 1 kilo-
0 7 4 gramme de matière, le corps de du pompe en contenait n, la varia-
tion de volume Qd/ résultant d'un déplacement d7 du piston serait le produit de » par la variation dv du volume spéci-
fique ; nous aurions donc
ndv = Qdl et
dr = pQdi — npdv
Ainsi le travail correspondant à un déplacement du piston est proportionnel à la masse du corps contenu dans le corps de pompe. Pour simplifier, nous supposerons généralement
que la masse du corps qui se transforme est égale à l'unité.
34. Source chaude et source froide. — Traçons les deux adiabatiques CD et EF tangentes en A et B à la courbe AMBN. Quand le point représentatif décrit cette courbe, il coupe les adiabatiques intermédiaires dans des sens différents suivant qu'il se meut sur l'arc AMB ou sur l’arc BNA. Par
conséquent si, pour un déplacement infiniment petit sur l'arc
AMB, la chaleur empruntée par le corps qui se transforme est posilive, pour un déplaceraent sur l'arc BNA, la chaleur empruntée est négative. Le corps emprunte donc de la chaleur pendant la portion du cycle correspondant au premier arc, tandis qu'il en cède pendant la portion qui correspond au second. Or, un corps ne peut emprunter de la chaleur qu’à des corps à une température plus élevée et ne peut en céder qu’à des corps à une plus basse température que lui. Une machine thermique doit donc comprendre, outre le corps G qui se transforme, des corps chauds et des corps froids. Les premiers sont désignés sous le nom collectif de source chaude, les seconds constituent la source froide.
Nous considérerons chacune de ces sources comme formée d’un seul corps de masse assez grande pour qu’on puisse négliger les variations de température résultant des emprunts ou des apports de chaleur qui leur sont faits. Nous désignerons par T, la température de la source chaude, par T, celle
de la source froide.
85. La quantité de chaleur empruntée à la source chaude est cédée toute entière à la source froide. — Considérons les quantités de chaleur que, pendant la durée d’an coup de piston, le corps G emprunte à la source chaude et cède à la source froide. Soient Q, la première quantité, Q, la seconde. Puisque le corps G reprend le même état à la fin de chaque coup de piston, il ne peut emmagasiner de la chaleur. Si done nous admeltons la conservation du calorique, les quantités de chaleur Q, et Q, doivent être égales. C’est à cette conclusion qu’arrive Carnot.
Nous savons aujourd’hui que l’on a Q, > Q,.
Mais si ce premier résultat des travaux de Carnot est inexact, d’autres résullats plus importants sont restés vrais. Avant de les énoncer et d'exposer le raisonnement suivi par Carnot pour y parvenir, donnons quelques notions indispen-
sables sur ce qu’on doit entendre par réversibilité d'un cycle.
36. Réversibilité du cycle d’une machine. — Pour que le cycle décrit par le corps C qui se transforme dans une machine soit réversible, il faut d'abord que ce corps puisse parcourir ce cycle en sens inverse. Généralement cette condition est satisfaite ; ainsi, dans le cas d’une machine à vapeur, on peut faire marcher cette machine à contre-vapeur. Mais on sait que, si cette condition est nécessaire, elle n’est pas suffisante.
Considérons les échanges de chaleur qui ont lieu entre le corps C et les sources lorsque la machine fonctionne dans le sens direct et dans le sens inverse.
Puisque nous avons supposé que G emprunte de la chaleur lorsque le point représentatif se meut sur l'arc AMB dans le sens indiqué par l’ordre des lettres, ce corps doit abandonner la même quantité de chaleur quand le point représentatif se déplace en sens inverse BMA. D'autre part, nous avons vu que la température T, de la source chaude doit toujours être supérieure à celle du corps GC dans un quelconque de ses états. Par conséquent, puisqu’un corps ne peut céder de la chaleur à un autre dont la température est plus élevée, la chaleur abandonnée par G, pour la portion BMA du cycle qu'il décrit dans le fonctionnement inverse de la machine, ne pourra être cédée à la source chaude. Comme il n'y a que deux sources
cette chaleur est nécessairement cédée à la source froide. Des
raisons analogues nous feraient voir que le corps C emprunte de la chaleur lorsqu'il décrit le cycle ANB et que cette chaleur ne peut provenir que de Ja source chaude,
En résumé, dans le mouvement direct de la machine, le corps C produit un travail + en empruntant une quantité de chaleur Q, à la source chaude et en cédant la quantité Q, à la source froide; dans le mouvement inverse, le travail produit est — +, puisque le cycle est parcouru en sens inverse, et en même temps une quantité de chaleur Q, est cédée à la source froide landis que la quantité Q, est empruntée à la source chaude. Il n’y à donc pas inversion complète dans les échanges de chaleur ; par conséquent, en général, Le cycle
d’une machine thermique n’est pas réversible.
37. Conditions de réversibilité d’une transformation élémentaire. — Considérons une transformation élémentaire du corps G et soit MM’ l'élément de courbe correspondant. Désignons par A la source qui fournit la quantité de chaleur absorbée par le corps C pendant cette transformation.
Cette transformation sera réversible si, lorsque le point représentatif revient de M'en M, la quantité de chaleur dégagée par C est absorbée par le corps A.
Cette condition est évidemment réalisée si 4Q est nul, c’està-dire si l’are MM appartient à une adiabatique.
Elle l'est encore, du moins théoriquement, dans un autre cas : c’est lorsque la température du corps C reste constamment égale à celle de À, c’est-à-dire lorsque la transformation
de C est isotherme.
Cycle de Carnot. — Pour qu'un cycle fini soit réver
sible, il faut nécessairement que chacun des éléments du cycle soit réversible. D'après ce qui précède, un cycle réversible ne peut donc être composé que de portions d'isothermes et
d'adiabatiques. Le plus P simple de ces cycles comprend au moins deux isothermes AB et CD (#g. 4) coupées par deux adiabatiques AD et BC. Ce cycle
a été considéré par Car-
not et, pour cette raison,
il porte le nom de cycle de Carnot.
Assurons-nous qu'un tel cycle est bien réversible.
Lorsque ce cycle est parcouru dans le sens direct ABCD, le travail + produit est positif et égal à l’aire du cycle. Quand le point figuratif va de A en B le corps C emprunte une quantité de chaleur Q, à une source que l’on peut supposer à la température T, de l'isotherme AB ; pour la portion BG il n'y a pas d'échange de chaleur; pour la portion CD le corps G cède une quantité de chaleur Q, que l’on peut supposer absorbée par une source à la température T, de cetteisotherme ; enfin le long de l'adiabatique DA le corps C n’emprunte ni ne cède de chaleur.
Décrivons le cycle dans le sens inverse ADCB. Le travail produit, toujours égal en valeur absolue à l'aire du cyele, est alors négatif; ilest donc — +. Pour les échanges de chaleur nous n'avons à considérer que les isothermes DC et BA. Quand le point figuratif décrit la première, le corps emprunte une quantité de chaleur Q, et cet emprunt peut être fait à la
source froide puisque sa température est égale à celle que
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possède le corps pendant cette transformation ; on peut donc dire que, le long de l’isotherme DC le corps cède une quantité de chaleur — Q, à la source froide. Pour des raisons analogues nous pouvons dire que, pendant la transformation isotherme BA, le corps G emprunte une quantité de chaleur — (, à la source chaude.
Par conséquent, lorsqu'on renverse le sens des transformations, le travail et les quantités de chaleur empruntées ou cédées à chacune des sources changent de signe. Le cycle
est donc bien réversible.
39. Toutefois il y a une petite difficulté à admettre qu'une transformation isotherme est réversible. [1 ne suffit pas, pour qu’un corps C puisse emprunter de la chaleur à une source À, que la température de celle-ci soit égale à celle du corps G; il faut qu'elle lui soit supérieure. De même, pour que C puisse céder de la chaleur à une source B il faut que la température de cette source soit inférieure à celle du corps. Par conséquent si T, et T, sont les températures des deux sources le corps C ne pourra décrire les isothermes AB et CD correspondant à ces deux températures. Le cycle de Carnot décrit par CG dans le mouvement direct ne sera donc pas ABCD, mais A’B'CD', AB’ et CD’ étant deux isothermes comprises entre AB et CD. Dans le mouvement inverse le cycle décrit sera A”’B’C’D”.
En toute rigueur, le cycle ABCD n’est donc pas réversible, Néanmoins, il peut être considéré comme tel, à la limite,caron peutsupposer aussi petites qu'on veut lesdifférences de température entre C et les sources et, par conséquent, faire différer aussi peu qu'on le veut les cycles A’B'C'D’ et A”’B’C’D” du cycle ABCD.
Si l’on appelle alors +, +’ et +” les aires des trois cycles ABCD, A'BCD', A’B’C’D” (c'est-à-dire le travail effectué pendant ces trois cycles), si l'on appelle Q,, Q;, Q; la quantité de chaleur absorbée par G quand on décrit les isothermes AB, A'B', A’B”, Q,, Q:, Q5, les quantités de chaleur cédées par C quand on décrit les isothermes CD, CD’, CD”, on peut
rendre aussi petites que l’on veut les différences / T— 7, TT — 7, Q; — Q,, Qf — 0,, Qs — 0, » — Q»,
ce qui suffit pour rendre rigoureux les raisonnements qui
vont suivre.
Le coefficient économique d’un cycle de Carnot
est maximum. — On appelle rendement ou coefficient économique d'un cycle le rapport à de la quantité de travail dl
produite à la quantité de chaleur empruntée à la source chaude.
Considérons deux machines M et M’ fonctionnant entre les mêmes limites de température T, et T,. Supposons que le corps G qui se transforme dans la première décrive un cycle de Carnot et que le corps C' de la machine M’ décrive un cycle quelconque. Carnot démontre que dans ces conditions le coefficient économique de la machine M’ est au plus égal
à celui de M. En d’autres termes, on doit avoir
r’ étant le travail correspondant au second cycle, et Q’,, la chaleur empruntée à la source chaude par C, lorsque ce corps
décrit ce cycle.
Carnot arrive à ce résultat en démontrant que l'hypo
thèse
conduit à admettre la possibilité du mouvement perpétuel. Voici son raisonnement.
Les deux machines fonctionnant entre les mêmes limites de température, on peut supposer que, dans l'ane et l’autre, la chaleur empruntée provient d'un: mime source chaude et que la chaleur cédée est absorbée par une même source froide. De plus on peut accoupler les deux machines de telle sorle que M’ marche dans le sens direct et M dans le sens inverse. On réalise ainsi une machine thermique complexe fonclionnant entre deux sources.
Le cycle de la machine M étant réversible, puisque c'est un cycle de Carnot, le travail produit et les quantités de chaleur échangées avec les sources ne font que changer de signe quand on intervertit le sens du mouvement de cette machine. Par conséquent si » et # sont les poids des corps Get C’ qui entrent en jeu à chaque coup de piston, le travail résultant d’un coup de piston, lorsque les machines sont accouplées
comme il vient d’être dit, a pour valeur MT — mr.
La chaleur empruntée à la source chaude est mQ; F5 mQ,, et celle qui est cédée à la source froide
m'Q; — mQ,.
Or on peut choisir met »! de telle sorte que la première de
ces quantités soit nulle; il suffit qu’on ait
À M — et m =
HO; Q
À étant une quantité quelconque.
Dans ces conditions le travail de la machine complexe a
mr m à (à =):
TT — en ET ARR
pour valeur
c'est donc une quantité positive, d'après l'hypothèse provisoirement admise.
Mais si l'on admet le principe de la conservation du calorique il ne peut y avoir de chaleur cédée à la source froide quand aucun emprunt n’est fait à la source chaude. Par conséquent à la fin d’un coup de piston les deux sources sont dans les mêmes conditions qu’au commencement. Un travail positif est done obtenu sans aucune modification des sources de chaleur. Le même fait se reproduisant à chaque coup de piston, le mouvement perpétuel serait donc possible; ce qui est absurde.
On sait que, quoique ce raisonnement repose sur une notion
inexacte, la conclusion est juste.
42. Le coefficient économique d’un cycle de Carnot ne dépend pas du corps transformé. — Le théorème précédent a une conséquence importante.
Supposons que le cycle de la machine M’ soit également un
cycle de Carnot. On doit alors avoir, d’après ce qui précède,
fe
Mais on a aussi, puisque le cycle de la machine M est un
cycle de Carnot,
Er) Il faut donc que l’on ait
ARTE
Ainsi lorsque deux corps C et C’ décrivent deux cycles de Carnot, entre les mêmes limites de température, les coefficients économiques des deux cycles sont égaux. Le coefficient économique d’un même cycle ne dépend donc pas de la nature du corps transformé.
Cette conséquence avait une grande importance pratique, Il en résultait que, quelque soit le corps employé, une machine thermique possède le même rendement lorsque ce corps décrit un cycle de Carnot. Il devenait donc inutile de chercher à augmenter ce rendement en remplaçant la vapeur d’eau par un autre corps; il suffisait de perfectionner les machines à vapeur d'eau de manière à ce que le cycle décrit par cette vapeur se rapproche le plus possible d’un cycle de Carnot.
Depuis celte même conséquence a acquis une égale impor-
lance théorique ; elle est devenue le principe de Carnot.
43. Fonction de Carnot. — Puisque le coefficient économique d'un cycle de Carnot ne dépend pas du corps transformé, il ne peut déperdre que des températures T, et T, des isothermes du cycle ; posons donc
Q = f (Ti T,).
C’est à cette fonction f qu’on a donné le nom de fonction de Carnot. Carnot n’en à pas cherché la valeur.
Voyons cependant à quelles conséquences il aurait été conduit s’il avait entrepris celte recherche.
Considérons trois isothermes AB, CD, EF {#g. 5) correspondant aux températures T,, T,, T,; et coupées par deux adiabatiques AE et BF ; nous obtenons ainsi trois cycles de Carnot ABDC, CDFE et ABFE. Soient + et x’ les travaux accomplis par un corps qui décrit le premier et le second; le
travail correspondant au troisième
sera rt + +’. Soient encore Q,, Q,
Q, les quantités de chaleur em-
point représentatif de son état décrit les isothermes AB, CD,EF. Quand le corps Tr décrit le cycle ABDC, Fig. 3. il emprunte donc une quaalité de chaleur Q, à une source à température T, et en cède une quantité Q, à une source à température T, ; par suite Q, = Q,, si on admet l'indestructibilité du calorique. Pour la même raison Q, — Q,. Posohs 0, — 05070; Nous avons alors pour les coefficients économiques des
trois cycles de la figure = f (Ty, To),
eee
Q = fl, T3).
pruntées par un corps lorsque le
Nous en déduisons FTe To) = 7 (Lu T3) — L (To Ts).
et, si nous regardons T, comme une constante
FT: T;) = f (Ti) oi)
La fonction de Carnot serait donc la différence des deux fonctions d'une seule variable dépendant l’une de la température T, de la source chaude, l’autre de la température T, de la
source froide.
44. Cette propriété de la fonction de Carnot a été reconnue fausse. Elle est cependant intéressante car elle nous montre l’idée que Carnot pouvait se faire sur la conservation de l'énergie.
Soit W l'énergie sensible d’un corps ; nous verrons (54) que
De f{E) est son énergie calorifique ; l'énergie totale est donc
wW+ÿonT
Si nous faisons décrire au corps un cycle de Carnot, W
diminue de + et l'énergie calorifique augmente de
Q (Ts) — 7 (1.
Ces deux quantités sont égales puisqu'on a
© a |] ea CG | S = De
L'énergie totale ne varie donc pas.
44 THERMODYNAMIQUE Mais si le cycle décrit par le corps est quelconque le rapport q relatif à ce cycle est au plus égal à celui d’un cycle de
Carnot. Par conséquent r OA DIE TAN
L'énergie totale doit donc, en général, aller constamment en diminuant.
C’est à cette idée que Carnot se ralliait; d’autres considéra-
tions que les précédentes l’y avaient conduit.
45. Quelques applications aux chaleurs spécifiques des gaz. — Dans le mémoire de Carnot on trouve quelques remarques intéressantes sur les chaleurs spécifiques des gaz.
Prenons un cycle de Carnot infiniment petit ABCD [#g. 6). Soient p,v, T, la pression, le volume spécifique et la température du corps qui se transforme quand son point représentatif est en A; p + dp, v + do, T. les valeurs des mêmes quantités relatives au point B ; p — 3p, v — 3v, T — ÔT, celles qui se
rapportent au point D.
Fig. 6.
Le travail accompli quand le corps décrit le cycle est égal à la surface de ce cycle que l’on peut assimiler à un parallé-
Jlogramme ; on a done T = pd» — Svdp.
La quantité de calorique dQ empruntée à la source chaude
le long de l’isotherme AB est, par suite de l'hypothèse de l'indestructibilité du calorique une différentielle exacte (28);
par conséquent
__ dQ do. (4 aU—= A do + 2 dy.
La température ne variant pas le long de AB, nous avons
dr aT ( ) aT (9) 7 do — dp dp
Es (3) d9 = 0 hi do + Dole dT OT
(z Nr pee 5 HN ;
L T re + n ôp
Multiplions l'équation (1) par la dernière, l'équation (2)
par la troisième, et retranchons ; nous obtenons
dQT — (èpdo — Svdp) = es. _
ou
: __/d)4T dar 9) HORS Ë dp dp )
Mais, d’après l'expression trouvée précédemment (48) pour
la fonction de Carnot, le coefficient économique du cycle est
par suite
En portant cette valeur de + dans l'égalité (5), nous avons
6 ec timer (6) do dp dp do — f{T)
Ce résultat n'aurait aujourd’hui aucune signification,
transformons-le en introduisant les chaleurs spécifiques. Des
définitions de ces quantités (28 et 24) nous tirons
COL (1 do — et dQ __,aT, à dp —° ap
e) CE =
Appliquons cette formule aux gaz parfaits. Pour ces
corps Wu" TE par suite CT CHE D Gp hd) CR
et en portant ces valeurs des dérivées partielles de T dans (9)
on obtient C —c il { nu —
La différence des chaleurs spécifiques d’un même gaz doit donc n'être fonction que de la température. On sait aujour-
d'hui que cette fonction se réduit à une constante.
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et, en portant cette valeur de c dans (8), nous avons
ne etant
ou, en tenant compte de la valeur précédemment trouvée
Multiplions cette égalité par dp et ajoutons au produit ainsi
obtenu celui des deux membres de l'égalité (7) par dv ; nous
obtenons A0 et a 7 dv de CC Le do + G 2 dp — Ovdp.
ou (CEE dQ = CAT — OEvdp.
Considérons le produit
dt, dT RO4T — RO É dE dp)
Si nous y remplaçons les dérivées partielles de T par leurs valeurs, nous avons ROGT = Opdv + Ovdp,
et, par conséquent en additionnant avec l'égalité (41),
dQ + ROGT = CaT L Epdr.
Le premier membre est une différentielle exacte, car, d'une part, dQ en est une d’après l'hypothèse de la conservation du calorique, et, d'autre part, ROAT doit également l'être puisque © est une fonction de T seulement; par conséquent le second membre est une différentielle exacte. Nous avons
donc, en prenant T et » comme variables indépendantes,
ou, en remplaçant » par la valeur tirée de la relation fondamentale,
dû __RdOT
do v aT Si nous intégrons par rapport à v nous obtenons
C = RTE Loge + 4 LA
47. Après avoir démontré celte formule, Carnot ajoute que les expériences semblent prouver que G est indépendant de la température. Considérant ces expériences comme peu probantes il ne chercha pas les conséquences de leur résultat. Il aurait pu cependant en déduire la valeur de la fonction AUTRE
En effet, si G est constant, la fonction + (T) introduite par l'intégration doit se réduire à une constante et, de plus, on doit avoir
dOT 1 OC ns
B étant aussi une constante. Il résulte
OT—=B(T—T
et, si on se reporte à l'expression que nous avons désignée
par 6, a Del À 7 ( ] ( o) Par conséquent 1 1 2 (TT) = = (12) f (T) Tite pe
et
On a donc pour la fonction de Carnot : 1 ; :
FT Ta) = (Ti) — (To) = B [Log (T, — Ts) — Log (T: — Ti)]
ou
APS FT, T) = S Log À.
12 B De Cette expression de la fonction, rigoureusement déduite des principes admis par Carnot, est inexacte. On sait aujourd’hui
que cette fonction a pour expression
1 ne 1
Quoi qu'il en soit de son exactitude elle aurait amené Carnot à découvrir la constance de la différence C — c. En effet si dans la formule (10) nous remplacons f” (T) par sa valeur (12)
nous obtenons
égalité dont le second membre se réduit à la constante B quand:
on suppose T, — 0.
48. Dernières idées de Sadi-Carnot. — Déjà, dans les dernières pages du mémoire dont nous venons d’esquisser les principales lignes, Carnot conçoit des doutes sur la légitimité de l'hypothèse de la conservation du calorique.
Parmi les raisons qui l’ont amené à ce doute les expériences de Rumford et de Davy sur le frottement tiennent probablement le premier rang. Mais des raisons d'une autre nature semblent aussi avoir contribué à ce changement d'idées.
A cette époque la discussion entre les partisans de la théorie de l'émission et les partisans de :a théorie des ondulations de la lumière était à sa période aiguë et les arguments de ces derniers commencaient à avoir une portée décisive pour le triomphe de la théorie qu’ils soutenaient. La lumière paraissait donc déjà devoir être considérée comme une manifestalion du: mouvement moléculaire. D'autre part, des expériences récentes montraient l'identité de la lumière et de la chaleur rayonnante; cette dernière devait donc également provenir d’un mouvement. Il devenait dès lors naturel de considérer l’état thermique d'un corps comme résultant du mouvement de ses molécules matérielles et de voir dans la chaleur une transformation des mouvements sensibles. D'ailleurs cette hypothèse n’était pas nouvelle; elle avait été introduite plus d’un siècle auparavant, mais sans aucune raison scientifique, par François Bacon et par Boyle, puisreprise plus tard par Euler. La théorie de Fresnel n’apportait donc, en réalité, qu'une
confirmation partielle d'une hypothèse déjà ancienne.
LES TRAVAUX DE SADI-CARNOT o
49, (juoi qu'il en soit, quelque temps avant sa mort prématurée, Carnot possédait sur la chaleur des idées tout à fait conformes à nos idées actuelles. Il les consigna dans des notes manuecrites qui restèrent ignorées jusqu'en 1871 ; leur lecture ne laisse aucun doute sur l'importance des progrès qui seraient résultés d’une publication plus hâtive.
Nous y trouvons en effet :
« La chaleur n’est autre chose que la puissance motrice, ou plutôt que le mouvement qui a changé de forme. C'est un mouvement dans les particules du corps. Partout où il y a production de force motrice, il y a en méme temps production de chaleur en quantité précisément proportionnelle à la quantité de puissance motrice détruite. Réciproquement : partout où il y a destruction de chaleur, il ÿ a production de puissance motrice, » et, « on peut poser en thèse générale que la puissance motrice est en quantité invariable dans la nature; qu'elle n’est jamais, à proprement parler, produite ou détruite. A la vérité, elle change ‘de forme, c'est-à-dire qu'elle produit tantôt un genre de mouvement, tantôt un autre, mais elle n’est jamais anéantie. »
Pouvait-on exprimer d'une manière plus claire et plus précise le principe de la conservation de l'énergie ?
Carnot donne méme le nombre exprimant le nombre d'unités de chaleur correspondant à l’unité de puissance motrice : la production de 1 unité de puissance (1.000 kilogrammes “élevés à { mètre) nécessite la destruction de 2,70 unités de chaleur. De ces nombres on déduit 370 pour l'équivalent mécanique de la chaleur.
Carnot ne dit pas comment il est parvenu au nombre qu'il
indique pour l'équivalent calorifique de la puissance motrice.
Il est cependant probable qu’il l’a déduit des chaleurs spécifiques des gaz. Si on fait le calcul en prenant pour Get c les valeurs admises à l’époque, on trouve en effet le nombre de Carnot. C’est aussi ce même nombre que Mayer obtint quinze
ans plus tard par cette méthode.
CHAPITRE IV
50. Les hypothèses moléculaires. — S'il est présumable que la théorie des ondulations en Optique n’est pas étrangère à l’évolution des idées de Carnot sur la chaleur, les admirables travaux de physique mathématique entrepris à cette époque, par Laplace, Cauchy, Lamé, Poisson, Fourier, paraissent avoir exercé la même influence sur les contemporains et successeurs de Carnot.
Dans ces travaux les corps sont considérés comme formés de molécules matérielles agissant les unes sur les autres suivant les droites qui les joignent deux à deux, et d’après une loi ne dépendant que de la distance ; de plus l’action égale la réaction ; en un mot, les forces moléculaires sont supposées centrales.
Sans discuter ici la légimité de cette hypothèse, nous allons montrer qu'elle conduit au principe de l'équivalence. C'est là certainement l'explication de la découverte simultanée de ce
principe par Mayer, Joule et Colding.
51. Énergie interne d’un système isolé. — Considérons un système de corps matériels isolé. Deux sortes de forces agissent sur ce système : les forcessensibles s'exerçant à distance, et les forces moléculaires s'exerçant entre molécules à des distances très petites. Les unes et les autres étant supposées centrales admettent une fonction des forces et, par conséquent, ainsi que nous l’avons démontré (7), il y a conservation de l'énergie dans ce système. Soient — V la fonction des forces, dues aux forces qui s’exercent à distance sensible, — V,, celle qui est due aux forces moléculaires, qui ne sont sensibles qu'à des distances infiniment petites. L'énergie potentielle totale sera V + V,.
Un théorème bien connu de mécanique nous apprend que la force vive d'un corps est égale à la somme de la force vive de translation {c'est-à-dire de la force vive qu'il aurait si toute sa masse était concentrée en son centre de gravité), et de la force vive due au mouvement relatif du corps par rapport à son centre de gravité. Décomposons alors notre corps en éléments de volume très petits d’une manière absolue, mais contenant un très grand nombre de molécules. Soient w la demi force vive de translation d’un de ces éléments, w,, la demi-force vive due à son mouvement relatif par rapport à
son centre de gravité. Soient :
nee, W, Ne
les sommations étant étendues à tous les éléments; la demiforce vive totale sera W + W,, et le principe de la conserva-
tion de l'énergie donnera :
WW, HV+H V, = const.
ou, en désignant par U la somme V + W, + V, des deux
sortes d'énergie moléculaire et de l'énergie potentielle sensible.
W EU — const.
La quantité U est appelée l'énergie interne du système : elle dépend nécessairement des positions relatives des molécules des corps et de leurs vitesses.
Dans la plupart des applications V est négligeable, ce qui
permet d'écrire :
REA EAP
La quantité U est accessible à l'expérience, ainsi qu'on le verra plus clairement plus loin; mais nous n'avons aucun moyen, même en admettant la légitimité de l'hypothèse des forces centrales dont nous déduisons ici les conséquences, de
calculer séparément V, et W,.
52. Nature des forces de frottement. — Il arrivera en général que dans le système considéré s’exerceront des forces de frottement. Ces forces dépendant des vitesses de leurs points d'applications ne peuvent pas admettre de fonction des forces. Mais dans l'hypothèse que nous examinons ici, ces forces de frottement ne seraient que des forces apparentes, et les forces réelles qui produiraient les effets que nous leur attribuons seraient des forces moléculaires centrales. Ces forces réelles ne dépendraient donc pas des vitesses des molécules, mais seulement de leurs positions, et admettraient
une fonction des forces.
Extension du principe de la conservation de
l’énergie. — Dans l'hypothèse que nous examinons ici la chaleur ne serait que la manifestation des mouvements moléculaires ; la température d’un corps (et il en serait de même en général de toutes les variables qui définissent son état thermique) serait une fonction dépendant seulement des positions de ses diverses molécules et de leurs vitesses.
Généralisant cette hypothèse, nous pourrons supposer que tout état physique d'un corps, tel que son état d’électrisation résulte de la nature des mouvements moléculaires. Alors l’état physique des corps du système peut varier sans qu'il cesse d'y avoir conservation de l’énergie.
Ainsi les principes généraux de la mécanique conduisent à la démonstration du principe de la conservation de l'énergie lorsqu'on admet que les forces de frottement et l'état physique d’un corps résultent des actions moléculaires, et que ces actions sont centrales.
Si donc un système quelconque est soustrait à toute action
extérieure, on aura, comme nous l’avons vu plus haut, U + W — const.
Si ce système est soumis à l'action des forces extérieures et que dr représente le travail de ces forces pendant une trans-
formation infiniment petite du système, on aura {voir $ 8) : dr = dU + adW.
54. Équivalence du travail et de la chaleur. — Appliquons ce principe, ainsi entendu, à un système de corps qui décrivent un cycle, où l'on fait varier non seulement leurs positions et leurs vitesses, mais leur état thermique, mais
dont un seul, un calorimèlre, peut quand le cycle est entière-
ment parcouru avoir changé d'état thermique. Faisons subir à ce système une série quelconque de transformations pendant lesquelles les corps ne peuvent ni céder ni emprunter de chaleur à l'extérieur du système, mais peuvent soit échanger entre eux de la chaleur, soit produire ou absorber du travail ; de plus, supposons qu'à la fin de cette série de transformations les corps reprennent leur état thermique, leurs positions et leurs vitesses primitives, à l'exception du calorimètre qui reprendra sa position et sa vitesse initiale, mais dont la température aura pu changer. Dans ces conditions la variation de l’énergie totale du système se réduit à la variation AU de l'énergie interne du calorimètre, et elle est égale au travail +
produit par les forces extérieures ; nous avons donc AU:
Supposons que l'état thermique du calorimètre ne dépende que de sa température; c’est ce qui arrivera, par exemple, si le calorimètre se réduit à une certaine masse d’eau sous pression constante.
L'énergie interne U du calorimètre est une fonction de sa température 6 ; en outre, elle est évidemment proportionnelle à la masse du corps calorimétrique; soit n celte masse
exprimée en kilogrammes ; nous pouvons poser no)
Si dû est l'élévation de température du calorimètre résultant
des transformations du système, nous avons AU = n f'{8) ds.
Mais si nous supposons que le corps calorimétrique est
l'eau, 2d9 représente la quantité de chaleur Q nécessaire à celle élévation de température, c’est-à-dire la quantité de chaleur absorbée par le calorimètre. En remplaçant #40 par Q,
nous aurons
AU = f'(0) Q et par conséquent F6) 0 Si nous faisons Q = 1, nous obtenons + — j” (6). Cette
dérivée /” (9) est donc la quantité de travail correspondant à un développement d’une quantité de chaleur de 1 calorie dans le système considéré ; on l'appelle l'éyuivalent mécanique
de la chaleur et on la désigne par E.
. 55. Faisons observer que la fonction /”(6) ne dépend nullement de la manière dont le système se transforme, ni de la nature de ses transformations puisqu'elles sont supposées quelconques. De plus, la quantité de chaleur Q qui entre dans l'égalité précédente aurait la même valeur si nous prenions pour corps calorimétrique un autre corps que l’eau, ou de l'eau à une température différente, puisque nous avons vu (18) que la mesure des quantités de chaleur ne dépend pas de la nature du corps calorimétrique; par conséqnent le “5 Q
f' (6) ou E est une constante absolue.
quotient /” (0) — = ne peut dépendre de ce corps. En un mot,
Cette invariabilité de E constitue précisément le principe de l'équivalence; il est donc démontré, sous les mêmes conditions que le principe de la conservation de l'énergie d'où nous l'avons déduit. On conçoit qu'au milieu de ce siècle, où
l'hypothèse des forces centrales était généralement admise,
plusieurs savants aient pu être simultanément conduits à admettre ce principe el à en chercher la vérification expéri-
mentale.
56. Détermination expérimentale de l’équivalent mécanique de la chaleur. — Les expériences effectuées dans le but de déterminer la valeur de l'équivalent mécanique de la chaleur sont nombreuses et variées; nous rappellerons seulement le principe de quelques-unes d’entre elles(!).
Expériences de Joule. — Les premières furent entreprises par Joule en 1843, à l’aide de plusieurs dispositifs.
Dans l’un d'eux l'élévation de température du calorimètre résulte du frottement de l’eau qu’il contient sur elle-même et sur des palettes de laiton portées par un axe vertical animé d’un mouvement de rotation. Ce mouvement est obtenu par la chute d’un poids. Gonsidérons le système formé par le calorimètre et les palettes. Ce système reçoit de l'extérieur un travail + égal à celui de la pesanteur sur le poids qui tombe, diminué du travail employé à augmenter la force vive de ces poids et de celui qui est absorbé par le frottement des poulies de transmission et par le frottement de l’axe portant les palettes sur le collier qui le maintient. L'évaluation du travail transformé en force vive s'effectue facilement en mesurant la vitesse de chute du poids, chute qui ne tarde pas à être uniforme ; d’ailleurs ce travail n’est qu’une fraction très faible de celui qui est transformé en chaleur et l'incertitude qu’il peut y avoir dans son évaluation n'enlève aucune précision à la
méthode. Le travail absorbé par les frottements des poulies
(!) Pour la partie expérimentale consulier : LippmanN, Cours de Thermodynamique professé à la Sorbonne, el les Traités classiques.
est beaucoup plus important et en même temps son évalua-
tion beaucoup plus délicate; aussi ne peut-on compter sur
une approximation plus grande que _ dans la mesure du
travail + transformé en chaleur. Quant à la quantité Q de
chaleur absorbée par le calorimètre, elle peut être évaluée à
1 : , 200 près environ. Le nombre trouvé par Joule dans ces con-
ditions est 424,9 kilogrammètres.
En remplaçant l’eau du calorimètre par du mercure, Joule a obtenu 425 kilogrammètres.
Dans d'autres expériences, faites à la même époque, le développement de chaleur résultait du frottement de deux pièces de fonte tronconiques l’une sur l’autre. Le travail correspondant était évalué comme précédemment. Le nombre trouvé
diffère peu de ceux que nous venons de citer.
57. Nouvelles expériences de Joule.— En 1878, Joule entreprit de nouvelles déterminations. Comme dans la première de celles que nous venons de rappeler, la chaleur résulte du frottement de l’eau sur elle-même et sur des palettes de laiton ; le mode de production et d'évaluation du travail transformé en chaleur sont différents.
Ce travail est fourni par l'opérateur, qui fait tourner les palettes en agissant sur une manivelle. Son évaluation s'obtient par le dispositif suivant : le calorimètre est supporté par un flotteur lui permettant de tourner autour de son axe ; il peut ainsi prendre un mouvement de rotation sous l'influence du mouvement de l’eau qu’il contient ; deux
cordons tendus par des poids et s’enroulant en sens inverse
dans une gorge creusée à la partie supérieure du calorimètre s'opposent à cette rotation.
Considérons le système formé par le calorimètre, les cordons tendus qui le maintiennent, les palettes et la portion de l'axe qui plonge dans le calorimètre. Nous pouvons faire abstraction de l'appareil moteur et regarder le mouvement de l’axe comme résullant de l’action d’un couple. C’est le travail de ce couple qui représente le travail + fourni au système par les forces extérieures.
Supposons la vitesse de régime atteinte. Alors la dérivée par rapport au temps de la somme des moments des quantités de mouvements pris par rapport à l’axe de rotation est nulle. Par suite, la somme des moments des forces appliquées au système pris par rapport au même axe est nulle. Nous avons donc, en appelant y le couple qui fait tourner l’axe, P et P'les tensions des cordons qui maintiennent le calorimètre, et r le
rayon de la gorge sur laquelle sont enroulés les cordons,
u— PP, et par suite
2Annu — 2rnr (P + P,.
Or le premier membre de cette égalité représente le travail du couple de rotation, c'est-à-dire le travail + fourni au système. Son évaluation revient donc à la mesure du nombre de tours effectués par l’axe, nombre qui est donné par un compteur, à celle du rayon de la gorge et à celle des poids qui tendent les cordons ; elle peut donc être faite avec une précision plus grande que dans les expériences antérieures.
Joule a encore obtenu, comme moyenne de cinq séries d’expé-
riences, 425 kilogrammètres pour l'équivalent mécanique de
la chaleur.
58. Expériences de M. Rowland. — Par suite de la faible quantité de travail fourni pendant l’usité de temps, il fallait, dans les expériences précédentes, un temps assez long pour obtenir une élévationsensible de la température du calorimèêtre. C’est une mauvaise condition pour l’exactitude de la correction relative au refroidissement. D'autre part, cette élévation était mesurée par un thermomètre à mercure non comparé au thermomètre à air aujourd’hui choisi pour définir les températures. Enfin la disposition des ailettes ne permettait pas de laisser constamment le thermomètre dans le calorimètre et les lectures de température ne se faisaient qu’au commencement et à la fin de chaque expérience.
M. Rowland a montré que si on rapporte les indications du thermomètre de Joule à celles du thermomètre à air, le nombre trouvé par ce physicien pour l'équivalent mécanique de la chaleur doit être un peu augmenté.
En 1879, M. Rowland entreprit de nouvelles expériences dans le but de remédier aux autres défauts que nous venons de signaler dans le dispositif de Joule et obtenir ainsi une détermination plus exacte de E.
Le travail transformé en chaleur est fourni par un petit moteur à pétrole qui fait mouvoir l’axe portant les palettes. Cet axe pénètre dans le calorimèêtre par le fond, et sa partie supérieure, plongée dans ce calorimètre, s'évase en cône percé de trous.
Dans ce cône on place un thermomètre qui peut alors rester
dans cette position pendant toute la durée d’une expérience.
Par une courbure convenable donnée aux ailettes, l’eau cst constamment ramenée dans ce cône, de sorte que le thermomètre indique bien la température moyenne du calorimètre. Comme dans les dernières expériences de Joule, le calorimètre peut prendre un mouvement autour de son axe par suite du mouvement de l’eau ; un frein de Prony s'oppose à cette rotation. L'évaluation du travail fourni au système formé par le calorimètre, le frein qui le maintient el la portion de l'axe qui plonge dans le calorimètre s'effectue donc exactement comme précédemment ; il est facile de voir qu’il
est donné par le produit
2rnaP,
n étant le nombre de tours effectués par l’axe pendant un temps déterminé, a la longueur du levier du frein à l’extrémité duquel est appliquée la force P.
A des intervalles de temps rapprochés, on notait x et l'élévation de température ; on en déduisait le travail + fourni pendant cet intervalle et la quantité de chaleur correspondante absorbée par le calorimètre ; le rapport de ces deux quantités donnait E. On pouvait ainsi faire un grand nombre de déterminations successives sans arrêter l'appareil. La
moyenne de ces déterminations est 428 kilogrammètres.
59. Invariabilité de E. — Les expériences que nous venons d'indiquer sont celles qui donnent E avec la plus grande exactitude. Mais beaucoup d’autres déterminations de celte quantité, quoique moins exactes, ont une grande
importance parce qu’elles montrent que la valeur de E ne
dépend pas de la série des transformations par lesquelles passe le système. Citons-en quelques-unes.
Dans une de ses premières expériences, Joule prenait un corps de pompe plein d’eau fermé à sa partie supérieure par un piston, en matière poreuse, que l’on pouvait faire descendre en le chargeant de poids. L’eau en passant à travers les pores du piston s’échauffait. Le travail dépensé pour produire cet échauffement était donné par le travail de la pesanteur sur les poids. Joule trouva ainsi 424,6.
Hirn reprit cette méthode sous une forme un peu différente. L'eau passe sous pression d'un vase dans un second à travers un tube capillaire. Il obtint le nombre 433.
Les expériences dans lesquelles Hirn évaluait la quantité de chaleur résultant de la chute d’un poids par l'élévation de température éprouvée par une masse de plomb écrasée par ce poids lui fournirent le nombre 495, identique à celui obtenu par Joule dans ses meilleures expériences. Cependant dans ces expériences, outre le calorimètre, un des corps du système, le plomb, ne revient pas à son état primitif puisque ce métal est déformé. Les conditions admises dans la démonstration (54) de l'invariabilité de E ne sont donc pas réalisées dans le Cas qui nous occupe. Aussi ces expériences de Hirn doiventelles être considérées, moins comme une vérification du principe de l’équivalence, que comme une preuve de la petitesse de la variation de l'énergie interne du plomb lorsque ce métal s'écrouit. Avec un autre métal le résultat eût certainement été très différent.
Enfin rappelons les expériences faites en 1870 par M. Violle. Un disque de cuivre tournant entre les pôles d’un puissant
électro-aimant s'échauffe par suite des courants d’induction
dont ilest le siège. La quantité de chaleur développée s'obtient au moyen d’un calorimètre dans lequel on plonge le disque ; la quantité de travail fournie estévaluée par la chute d'un poids qui fait mouvoir le disque. M. Violle a ainsi obtenu 435.
Les nombres 424,6, 433, 495, 435 fournis par ces diverses
[l environ. Comme cette fraction est certainement plus petite
de leur valeur
expériences ne diffèrent entre eux que du
que l’approximation sur laquelle il est permis de compter, on peut considérer ces résultats comme une bonne vérification
de l'invariabilité du nombre E.
60. Le principe de l’équivalence considéré comme principe expérimental. — La marche que nous venons de suivre dans l'exposé du principe de l’équivalence est conforme au développement historique de la théorie thermodynamique ; mais elle ne saurait nous satisfaire aujourd'hui, car elle offre le grave inconvénient de faire reposer la démonstration de ce principe sur l'hypothèse que les forces moléculaires sont centrales. Or rien ne nous prouve que celte hypothèse soit exacte, puisque nous ne pouvons en contrôler la justesse que par l'exactitude de conséquences éloignées qui, peut-être, pourraient tout aussi bien résulter d'une hypothèse toute diffcrente sur la naiure des forces moléculaires. Aussi est-il préférable d'abandonner la marche historique et de considérer les expériences précédentes, non comme une vérification d'un principe démontré, mais, au contraire, comme la démonstration expérimentale du principe de l’équivalence. Cette manière d'envisager ce principe, aujourd’hui généralement adoptée, présente l'avantage de ne faire aucune hypothèse sur la cons-
titution moléculaire des corps.
Nous regarderons donc comme démontrée par l'expérience la proposition suivante :
Si un système de corps après avoir décrit un cycle de transformations revient à son élat initial, le travail fourni au système par les forces extérieures est égal au produit de la quantité de chaleur cédée par le système par un coefficient constant, E.
Si donc dr est le travail des forces extérieures pendant une transformation infiniment petite et si dQ est la quantité de
chaleur absorbée par le système, l'intégrale J td + EaQ) = 0
quand le système décrit un cycle fermé.
Donc
dx + EdQ
est une différentielle exacte.
Si nous désignons par W la demi-force vive du système nous
pourrons donc poser :
aW + dU — dr + EdQ,
U étant une certaine fonction que nous appellerons énergie
interne du système.
61. REMARQUE. — Si on suppose que les vitesses des corps reprennent leurs valeurs initiales à la fin de la transformation, ou si les vitesses sont négligeables, comme il arrivera le
plus souvent, la relation précédente devient
dU — dx + EdQ.
Dans cette relation et dans toutes celles que nous avons écrites jusqu'ici, l'énergie interne est supposée exprimée au moyen de l'unité de travail, le kilogrammètre. Souvent, cette forme de l'énergie est exprimée en calories; dans ce cas sa valeur est égale au quotient de sa valeur en kilogrammètres par l'équivalent mécanique de la chaleur. Si nous désignons encore par U son expression en calories il faudra donc, dans les formules qui précèdeat, remplacer U par EU ; nous avons
alors pour la dernière de ces formules EdU — dr + EdQ
ou, en désignant par A l'inverse de l'équivalent mécanique de la chaleur dU = dQ + Adr.
Nouvelles méthodes de vérification du principe
de l’équivalence. — La considération d'un système non isolé au point de vue thermique nous fournit deux nouveaux modes de vérification du principe de l’équivalence.
Si nous supposons que {ous les corps du système reviennent, à la fin de la transformation, dans leur état physique initial,
dU est nul, et la relation précédente devient
dQ + Adr — 0, et par suite
Ainsi l'équivalent mécanique de la chaleur est égal au quotient, changé de signe, du travail fourni au système par la quantité de chaleur également fournie au système ; la mesure
de ces deux quantités permettra donc de calculer E et, par
suite, de vérifier si le nombre ainsi trouvé concorde avec celui obtenu dans les expériences rappelées précédemment. Un autre mode de vérification consiste à calculer E en expri-
mant que la quantité adU = «Q + Adr
est une différentielle exacte. IL faut encore évaluer la quantité de chaleur et la quantité de travail fournies au système pendantune {ransformalion élémentaire, maisles corps du système ne sont plus assujellis à reprendre leur état thermique initial.
L'application de ce mode de vérification du principe de l'équivalence à un système ne comprenant qu'un seul corps,
un gaz, sera l'objet du chapitre suivant.
63. Expériences de Hirn sur les machines à vapeur. —— Parmi les expériences qui se rapportent au premier mode de vérification, rappelons les expériences de Hirn sur les machines à vapeur.
Soient Q la chaleur empruntée à la chaudière par l’eau qui se transforme ; +, le travail produit par cette cau en agissant sur le piston ; g, la chaleur cédée au condenseur, et R, celle qui est perdue par rayonnement.
La quantité de chaleur fournie à l'eau pendant les trans-
formations qu'elle accomplit est alors QE TRE
le travail qui lui est fourni est — +. Si donc nous supposons
que l'eau revient à son état initial, nous devons avoir
ee
ocean
La connaissance de quatre quantités est donc nécessaire
pour le calcul de E. La valeur de +
se déduit de la surface ABCDE (9.1) - ; È
du diagramme d'un indicateur de * 3
Watt (!), et du nombre de coups de S D
piston produits pendant la durée de .
l'expérience. La valeur de Q est cal- E : D Fig. 7.
culée par la formule de Regnault
(1) L’indicateur de Watt se compose d’un cylindre en communication avec le corps de pompe de la machine et dans lequel se meut un piston K pressé à sa parlie sipérieure par un ressort. La déformalion de ce ressort élant proportionnelle à l'effort qui s'exerce sur lui, le déplacement du piston K (fig. 8) sera proportionnel à la pression de la vapeur dans le |, corps de pompe de la machine. Le | LÉ mouvement du piston est transmis le
par la bielle QS à un système formé par deux balanciers AB et CD mobiles autour des points À el C el liés par la bielle rigide BD. Le milieu de cette bielle, où l’on
place un crayon, décrit une courbe à longue inflexion, sensiblement une droite verticale, et les dé-
placements de ce s Fig. 8.
point sont propor-
tionnels aux déplacements du piston K. Le crayon inscrit son mouvement verlical sur une feuille de papier enroulée sur un cylindre auquel, au moyen de poulies et de courroies, on communique un mouvement de rotalion alternatif dont la vitesse angulaire est proportionnelle à la vitesse linéaire du piston de la machine,
En déroulant la feuille de papier on oblient un diagramme tel que ABCD (fig. 7) dont les ordonnées sont proportionnelles à la pression p de a vapeur agissant sur le piston et dont les abcisses sont proportionnelles au dépiacement de ce piston, c'est-à-dire au volume v occupé par la vapeur.
pour la chaleur latente de vaporisation de l’eau Q = p (606,5 + 0,305T — +)
où p estle poids d’eau vaporisée pendant la durée de l'expérience ; T, la température de la chaudière, et £, celle de l’eau d'alimentation. Le poids p est obtenu en mesurant le poids d’eau p’ fourni au condenseur et le poids qui en sort; ce dernier étant p ++ p', la soustraction des deux mesures donne ».
La mesure des tempéralures #' et #” de l’eau fournie au condenseur et de l’eau qui en est rejetée permet de calculer
q par la formule
qui exprime que la quantité de chaleur cédée q est employée à élever de t’ à {” le poids d’eau introduit p’. Quant à R, comme on n’a aucun moyen d'en évaluer la valeur, on le néglige.
Par suite de cette approximation les nombres trouvés pour E sont nécessairement trop faibles. Dans deux séries d’expériences, Hirn a obtenu 413 et 420,4. La différence avec les résultats des meilleures déterminalions est dans le sens prévu. La vérification est donc bonne,
Remarquons que les calculs précédents supposent que l’eau
revient à son état initial à la fin de l'expérience ; il faudrait
L’aire ABCDE est donc proportionnelle à l'intégrale fra, c'est-à-dire au travail de la vapeur pendant un coup de piston. La connaissance du -coefficient de proportionnalité, qui se déduit des dimensions des divers organes de transmission de mouvement de l'indicateur permet donc de - Calculer ce lravail; c'est ce qu'on appelle le éravail indiqué.
donc que la température l’de l’eau sortant du condenseur soit égale à la température { de l'eau d'alimentation de la chaudière. Pratiquement il serait très difficile de maintenir à une température assignée d'avance l’eau évacuée du condenseur. Mais il n'est pas nécessaire de remplir cette condition ; il suffit de ne pas tenir compte dans © de la chaleur empruntée où cédée à la chaudière par l'eau d'alimentation pour faire passer sa température de # à #7, C’est alors comme si on supposait l’eau d'alimentation prise au condenseur et le cycle décrit par cette eau est bien un cycle fermé, Il faudra donc dans la formule qui donne Q remplacer f par #”. Hirn n’a peutétre pas fait celte correction ; d’ailleurs elle est sans importance sur le résultat des expériences, l'erreur provenant de ce qu'on néglige R élant beaucoup plus grande que celle qui
résulterait de l'oubli de celte correction.
CHAPITRE V
64. Expression du travail extérieur produit par un fluide. — Nous avons montré ($ 33) par un raisonnement très simple que le travail extérieur accompli par un fluide qui se détend dans un corps de pompe est égal à pd». Donnons-en une démonstration qui ne suppose pas le fluide enfermé dans un corps de pompe.
Soit p la pression, supposée uniforme, du corps considéré ; la pression extérieure qui s'exerce sur la surface de ce corps doit lui être égale car autrement il n'ÿ aurait pas équilibre. Evaluons le travail de ces forces extérieures, travail qui est égal et de signe contraire au travail extérieur effectué par le corps, en vertu du principe de l'égalité de l’action et de la réaction.
Prenons un élément dw de la surface du corps, désignons par «, $, y les cosinus directeurs du segment de la nor-
male à cet élément extérieur au corps, et par Ë, n, 6, les com-
posantes du déplacement de l'élément. Le travail de la force
extérieure agissant sur cet élément sera — pdw (aë + Bn + vè).
Pour la surface entière, on obtiendra
nm: ft + fn + vo) de. Or on sait que, dr désignant pour un moment un élément de volume, fat — e Che da
par conséquent l'expression précédente du travail peut
s'écrire
Es
dE da OC me e 4 dy JE a).
IL est facile de démontrer, et nous le verrons plus loin |74) que la quantité entre parenthèses est la variation de volume rapportée à l'unité, c’est-à-dire 7 > par suite le travail des forces extérieures a pour expression
do do — ee
L'intégrale représente le volume total du corps considéré ; son quotient par le volume spécifique est donc la masse M du
corps ; il en résulte, pour l'expression du travail, — Mpde. Par
conséquent le travail extérieur d’un fluide rapporté à l’unité de masse est
dr — par.
65. Détermination de E au moyen des chaleurs spécifiques des gaz. — Considérons un gaz placé dans un corps de pompe fermé par un piston. La quantité de chaleur absorbée par l’unité de poids de corps dans une transforma-
tion quelconque est (25)
et le travail extérieur produit par le gaz a pour valeur pdv.
Nous avons donc Le GA aT AU = dQ + Ade = (G 5 — Ap) do + 6 D dp.
Si nous supposons que le gaz considéré obéit aux lois de
Mariotte et de Gay-Lussac, la relation fondamentale est
Do=tR TE par conséquent
et
CURE Le (4). aU =(c R AP) do + € R dp.
En exprimant que cette quantité est une différentielle
exacte, il vient, en supposant que C et c sont constants,
(C € He
oc
Ainsi l’équivalent mécanique de la chaleur se déduit facilement des chaleurs spécifiques des gaz. La quantité R qui entre dans la formule peut être évaluée avec la plus grande précision à l’aide des données actuelles ; CG est donné par les expériences de Regnault; quant à la chaleur spécifique
sous volume constant elle ne peut être mesurée directement CRE etsa valeur se déduit de celle du rapport ; qui malheureuse-
ment n’est pas connue avec une grande exactitude. Si on fait le calcul pour l’air en prenant pour G le nombre de
Regnault, 0,23741 , et pour ; le nombre 1,41, on trouve 426
pour l'équivalent mécanique; les autres gaz, azote, oxygène
et hydrogène, donnent des nombres très peu différents. Mayer, qui était arrivé à la formule (2\ par un raisonne-
ment différent du précédent (!), en tira, au moyen des don-
nées de l’époque, E — 367.
(1) Mayer raisoune ainsi : La chaleur nécessaire pour échauffer, à volume constant, 4 kilogramme de gaz est moindre que si, la pression restant constante, le gaz éprouvait une dilatation. La différence des deux quantités de chaleur doit être équivalente au travail produit par le gaz pendant la dilatation,
Il en résulte que pour une élévation de lempérature de dT on a
(O — c) dT — Apd,
ou
dv, G—c—ApT;
dv
mais la relation fondamentale des gaz, pu — RT donne, 1 —
; par con-
séquent C — c— AR, Remarquons que ce raisonnement revient à appliquer la formule dU = dQ + Adr
Nous avons déjà dit que dans ses dernières recherches, Sadi Carnot trouvait 370 pour l'équivalent mécanique de la chaleur ; la faible différence entre ce nombre et celui de Mayer fait supposer que Carnot l’a obtenu par la même for-
mule.
66. Expériences de Joule sur la détente des gaz. — Mais la démonstration que nous venons de donner de celte formule suppose que les chaleurs spécifiques C et c sont des constantes. Pour G celte hypothèse est vérifiée, au moins pour l'air, par les expériences de Regnault ; mais il n'en est
Ceres à pas de même pour c, puisque le rapport = qui détermine
cette dernière quantité est mal connu. D'ailleurs des expériences de M. Berthelot sur les mélanges explosifs montrent que c augmente avec la température. Pour les gaz, comme l'oxygène et l'azote, c reste sensiblement constant jusqu'à 1600° ; au-delà de cette température c est lié à la température
par une formule de la forme c—= a + ÙT
où à est un coefficient positif. Pour le chlore, c augmente à partir de 200° ; il est vrai que ce gaz s’écarle sensiblement
de la loi de Mariotlte que nous avons supposée applicable au gaz considéré. L’exactitude de la formule (2j pourrait donc
être mise en doute s’il n'était possible de retrouver celte for-
du $ 61 en supposant qu'un gaz n’éprouve aucune variation d'énergie interne quand son volume varie, Les expériencess de Joule (66) démontrèrent l’exactitule de celle hypothèse. Mais, comme le fait observer M. Bertrand (Thermodynamique, p. 66), Mayer l'avait déjà déduite des résultats obtenus par Gay-Lussac dans des expériences sur la détente des gaz dans
le vide.
mule en s'appuyant sur des expériences d'une grande précision : les expériences de Joule.
Deux récipients A et A’ sont plongés dans un calorimètre et communiquent par un robinet R{#g. 9); dans l'un, A, on comprime un gaz ; dans l’autre on fait le vide. Quand
les récipients et le gaz qui y
est renfermé sont en équi-
libre de température avec
l'eau du calorimètre, on ou-
vre le robinet R ; la température decetleeau ne varie pas.
Soient U, et U’, les valeurs de l'énergie interne des masses gazeuses contenues dans À et A’ au commencement de l'expérience ; U, et U} leurs valeurs à la fin de l'expérience ; nous
avons
DS AU EU 0 Ar
Le travail + fourni par l'extérieur est nul; les parois des récipients étant, par leur nature, inextensibles; la chaleur Q fournie est également nulle puisque la température de l’eau du calorimètre ne varie pas; enfin, on peut négliger U”,, car on a fait le vide aussi exactement que possible dans
A'. Par conséquent la relation précédente se réduit à : URUrF=U,,.
Le premier membre représente l'énergie interne du gaz quand, à la fin de l'expérience, il remplit à la fois les deux
. récipients ; le secon1 est l'énergie interne du même gaz avant
l'expérience. L'énergie interne d'un gaz ne varie donc pas quand il se détend dans le vide.
Prenons » et T comme variables indépendantes pour définir l’état de la masse gazeuse primitivement contenue dans le récipient A. Dans l'expérience de Joule, v varie mais T ne varie pas. Nous devons donc en conclure quel’énergie interne d’une masse gazeuse ne dépend pas de son volume, qu’elle ne
dépend que de sa température. C'est là la loi de Joule.
67. Souvent on exprime celte loien disant que le éravail interne d'un gaz qui se détend est nul. Cette locution est inexacte ; elle provient d'hypothèses sur la nature de la chaleur.
Nous avons vu (51) que, si on regarde la chaleur comme résultant des mouvements moléculaires ei si on suppose les actions moléculaires centrales, l’application du théorème
de la conservation de l’énergie donne la relation W+ÆVEW, HV, = const,
et, V étant négligeable dans la plupart des cas, nous avons appelé énergie interne du système la somme W, + V, des énergies moléculaires. D'autre part, il est évident que l'énergie interne ainsi définie ne doit différer que par une constante de l'énergie interne définie au moyen du principe de l’équivalence. L'expérience de Joule montrant que cette dernière ne dépend, dans le cas des gaz, que de la température, il en résulte que W, + V, ne doit être fonction que dela température.
Introduisons maintenant une nouvelle hypothèse : admettons que l'énergie cinétique moculélaire W, ne dépende que de la tempéralure des corps et que l'énergie potentielle
moléculaire V, ne dépende que de son volume. Alors, pour
sf
que la somme W, + V, ne soit fonction que de T, il faut que V, se réduise à une constante, et, comme la variation de V, représente au signe près le travail des forces moléculaires ou #ravail interne, ce travail est nul pour les gaz. Mais l'hypothèse précédente, que l'on fait quelquefois implicitement, ne repose sur aucun fondement. Elle revient en effet à admettre que pour tous les corps l'énergie interne est la somme d’une fonction de la température et d'une fonction du volume ;or ilest évident qu'il est plus naturel de considérer l'énergie interne comme une fonction quelconque dela température et du volume. On donc doit rejeter complètement l'énoncé vicieux de la loi de Joule que l’on trouve dans plusieurs traités classiques et s'en tenir à celui du paragraphe
précédent.
De prime abord l'expérience de Joule parait paradoxale
Quand un gaz se détend dans un cylindre fermé à sa partie supérieure par un piston, l'expérience montre que le gaz se refroidit. Si au-dessus du piston s'exerce une pression, le refroidissement du gaz s'explique : la chaleur abandonnée par le gaz est transformée en travail ; si au-dessus du piston il y a le vide, il n’y a pas de travail produit et cependant le gaz se refroidit encore : parce que le gaz s'échappe avec une grande vitesse et que la chaleur abandonnée par le gaz se retrouve sous forme de force vive ; au contraire dans l'expérience de Joule, qui parait identique à la précédente, il n'y a pas de refroidissement.
En réalité l'expérience de Joule comprend deux phases dont
une seule se produit dans l'expérience à laquelle nous la
comparons. Dans cette dernière, le piston, d'abord au repos, acquiert de la vitesse ; la perte d'énergie du gaz résultant de son refroidissement se retrouve donc en force vive du piston. Dans l'expérience de Joule le gazen se détendant se refroidit aussi et la force vive de ses molécules augmente ; c’est la première phase. Dans la seconde phase l'augmentation de force vive est détruite par le frottement des molécules les unes sur les autres et la température du gaz reprend sa
valeur initiale.
69. Application à la détermination de E. — Reprenons la formule (1) du $ 65.
CCE Dr au = (c£ Ap) do + cp dp.
Puisque, d'après l'expérience de Joule, U estune fonction + (T)
de la température, nous avons
AU = RAT) = RAT) 2 do + »" (T) 7 dp, ou, en remplaçant les dérivées partielles de T par leurs valeurs
tirées de la relation fondamentale des gaz, STE rm 2 QUI OA) R % + 9 (T) n dp.
Par suite, en égalant les coefficients des différentielles des variables indépendantes dans les deux expressions précédentes de aU,
(DR =CE— ap, ! v (e DR=CR;:
et par conséquent, en éliminant ©" (T),
C’est bien l'expression à laquelle nous étions arrivés.
70. Détente isotherme et détente adiabatique d'un gaz. — On peut imaginer une infinité de détentes différentes d’un gaz ; considérons celles qui correspondent à une transformation isotherme et à une transformation adiabalique.
Pour la première nous avons
aT
aT = —
AT 32e D STARS Te re do + = dp—0,
R R ou pdvo + vdp = 0,
et par suile, en intégrant, PEI—ICONSIe
ce qu'on aurait pu déduire immédiatement de la relation fonmentale pv — RT puisqueT est constant. La courbe représentative d'une détente isotherme est donc une hyperbole équilatère ayant pour asymplotes les axes des coordonnées.
L’équation différentielle de la courbe qui représente une détente adiabatique s'obtient en écrivant que
D dQ =0® do Eee
dp
est nul ; on à donc pour celle équation
cv dp C Z + c 5
82 THERMODYNAMIQUE Si nous admettons que Cet c sont des constantes, nous obtenons, en intégrant
G Log » + c Log p = const.,
pvc —- CONS.
71. Cherchons dans quelles conditions se produira l’une ou l'autre de ces détentes.
Supposons le gaz enfermé dans un cylindre ; soient T sa température à l'instant #, et T, la température extérieure. La quantilé de chaleur rapportée à l'unité de temps _ que
le gaz recoit de l'extérieur est a (T, — T), a dépendant de la conductibilitécalorifique de la substance qui formele cylindre ;
nous avons donc
ze ; RCA à Si la détente est très rapide sr est très grand; comme
Ho : à $ « T, — Test fini, = doit alors être très petit. Par conséquent “une détente brusque est très sensiblement adiabatique.
Si au contraire la détente est lente, : est très petit ;
d : + ; # est fini et la différence T, — T reste très petite. La détente
isotherme se produit donc lorsque la détente est très lente.
72. Expérience de Clément et Desormes. — Calcul C ; de rs Appliquons ces résultats à l'expérience de Clément -et Désormes.
L'appareil de ces physiciens se compose d'un grand ballon
de verre fermé à sa partie supérieure par un robinet; on peut, en aspirant par un tube latéral, diminuer la pression de l'air contenu dans le ballon ; un manomètre indique les variations de pression. Pour faire une expérience on commence par raréfier l'air et on note l'excès de la pression atmosphérique sur celle de l'air du ballon. On ouvre alors le robinet pendant un temps excessivement court; l'air extérieur se précipite dans le ballon et comprime l'air qui s'y trouve, d'où résulte une élévation de température. Quand la température a repris sa valeur initiale, on note la dénivellation du liquide dans le manomètre.
Soit p la pression atmosphérique, et soit p — àp la pression de l’air dans le ballon après raréfaction. Quand on ouvre le robinet la pression prend presque instantanément la valeur p ; par suite la transformation est adiabatique et l’accroissement de pression est àp. Si nous désignons par dv la varia-
tion du volume spécifique qui en résulte, nous avons
Lorsque, le robinet étant fermé, le gaz reprend peu à peu sa température initiale, son volume ne varie pas si toutefois où néglige la dilatalion du ballon; donc v reste constant et p diminue de dp, en appelant p — dp la pression finale. Par
suite l’abaissement de température ÈT qui a lieu dans cette
phase de l'expérience est donnée par
ALES
dp.
Entre ces deux dernières équations éliminons ÔT ; il vient
pv E vèp — vadp.
Eliminons 5v entre celle-ci et la première ; nous obtenons
C {vdp — vôp) + evôp = 0,
d'où
La mesure de : est donc très simple puisqu'elle se ramène à deux lectures manométriques. Mais au moment où on ouvre le robinet du ballon il se produit, par suite de l'élasticité de l'air, une série d’oscillations périodiques qui font alternativement croître et décroitre la pression de l'air enfermé. On n'est done pas certain que la pression soit p au moment où l'on ferme le robinet ; il n’y a d’autre remède que de prendre la moyenne d'un grand nombre d'expériences.
Des mesures de Clément et Desormes, Laplace avait déduit 1,354 pour le rapport 2. Les expériences plus soignées de
M. Rüntgen ont donné 1,4053.
C ; 73. Calcul de ; au moyen de la vitesse du son. — L'expérience de Clément et Desormes n'est pas la seule qui per-
C | mette de calculer cf On peut de la valeur de la vitesse de pro-
pagation du son dans un gaz déduire la valeur du rapport des deux chaleurs spécifiques.
Soient #, y, z les coordonnées d'une molécule A d'une masse gazeuse en équilibre. Si nous négligeons l’action de la pesanteur sur ce gaz, p el ® ont la même valeur en tout point. Communiquons un ébranlement au fluide. Les coordonnées de la molécule A deviennent # LE, y +, z +; la pression en ce point devient p + 7, et le volume spécifique » + +. Par suite de cet ébranlement un élément de volume du fluide subit une compression ou une détente brusque ; la transformation est donc adiabatique et nous avons :
dQ = CÈ de +5 dp = 0,
ou en remplacant d& et dp par 4 et 7 et supprimant le fac-
te 2 ur =; R (4) Cp? + cor = 0
Cherchons 4 en fonction des déplacements £, r
Considérons un parallélipipède rectangle ABCDGH (9. 10), ayant pour sommet le point À occupé par la molécule considérée dans sa position d'équilibre, et dont les arêtes, de longueurs dx, dy, dz, sont parallèles aux axes de coordonnées. Le volume de ce parallélipipède est Zx dy dz ; d'autre part, si dm est la masse du gaz qu'illimite, ce volume est exprimé par
vdm ; nous avons donc :
(2) dxdydz = vdm.
Après l'ébranlement ce volume devient (5 + +) dm. Pour en
trouver une autre expression admettons qu'on puisse encore le considérer comme un parallélipipède oblique. Le volume est alors donné par un déterminant à troiscolonnes et les éléments de chacune de ces colonnes sont respectivement les pro-
jections sur les axes de chacune des arêtes AE, AD et AB.
Hie.107
Or, avant le déplacement, les coordonnées de À sont #, y, z, et celles de E, & + dx, y, z. Après le déplacement, les coordonnées de A sont à + £, y + n, z HC; celles de E,
de d de œ + de ++ de, y+n+ Tr de, z+i+ dr.
Par conséquent les projections de l’arête AE sont après le
déplacement de dæ (: +- _ da FE Gb
Si nous écrivons par analogie les projectionsdes autres arêtes
nous obtenons pour le volume du parallélipipède déformé
7 (1 2 … dy / d | y a dn\ y, be) dm= | de dy (+ _ de T À de LAS de À dy dz (: D
En effectuant les opérations puis divisant parvdm=— dx dy dz,. nous obtenons, en négligeant les carrés et les produits de ë, n, & et de leurs dérivées,
be tny + Ci.
Portons cette valeur dans la relation (4), il vient:
(3) = = Ke + ny + Ca).
Tr G-,, p Ç
Transformons cette nouvelle relation
En négligeant les déformations des angles et des faces du parallélipipède rectangle pendant le déplacement, la pression sur la face ABCD reste parallèle à l’axe des « et prend pour valeur |
dy dz (p +7).
La pression sur la face opposée est :
— dy d . dr dx\y dz (» te. a)
Les pressions sur les autres faces du parallélipipède étant normales à l’axe des x et l’action de la pesanteur étant négli-
gée, la somme des projections sur l’axe des x des forces qui
agissent sur le parallélipipède se réduit à la somme algébrique des deux quantités précédentes.
dr
— — dx dy de.
da ÿ
De la même manière, nous trouverions pour la somme des
projections de ces forces sur les axes des y el des z,
dr
( Fa dx dy dz, — = di dy dz.
Appliquons le principe de d’Alembert, c'est-à-dire écrivons que le parallélipipède est en équilibre sous l'action de la force d'inertie et des forces réelles qui le sollicitent ; nous obtiendrons les trois équations du mouvement dont la première est
dr dim oi dxdydz,
Par suite, en tenant compte de la relation (2), ces trois
équations sont :
ddr de? C0 il d? dy ?
CHE dr CL dz
Nous en tirons, en dérivant la première par rapport à æ, la seconde par rapport à y, la troisième par rapporlà z, et addi-
üionnant,
Nous aurons donc, en remplaçant dans cette expression, la
somme &; + n}, + C! par sa valeur tirée de la relation (3),
76. La variation de pression x est une fonction des coordonnées æ, y, z du point considéré et du temps {. Cherchons son expression quand la propagation de l’ébranlement se fait par ondes sphériques. Alors x ne dépend que de {et de la distance 7 du point considéré à l’origine de l'ébranlement.
Posons
(3) ce
[ désignant une fonction de r et de #.
La somme Az des dérivées secondes sera une foncüon
af, @f dr dr?
qu'il est plus facile de calculer par la méthode des coeffi-
linéaire de , qu’on pourrait obtenir directement mais
cients indéterminés. A cet effet, posons :
df GE LD) CRC (6) Ar = Af +B = L Te Si on suppose f = 1, on a NT et d'autre part LA LE
Au moyen de cette expression de x, calculons Ar, en sup-
posant que l’origine des coordonnées coïncide avec le centre
d'ébranlement, c’est-à-dire
nous avons
SE ps PAR dæ — _rdx Fr Br _ _ 1,3% da? 7 7 12 2 2 3 (x sen Flers
On doit donc avoir
Aë-—70:
Supposons maintenant f = r ; nous avons, d’une part,
Remplaçons danslarelation (4)Ar par la valeur précédente
et mn par sa valeur déduite de (5) ; nous obtenons :
2 2 TS ou ANRT TL ER de? CE en posant a a pv.
Nous en déduisons pour la valeur de la fonction 7,
Li AE ET at),
et par suile
r=flr— ai) + Sfr + at)
Les variations de pression se propagent donc suivant deux ondes, l’une centrifuge, avec une vitesse a, l’autre centripète, avec une vitesse — «. Cette dernière onde ne correspond à aucune réalité physique et il n’y a pas lieu de la considérer. Quant à l’onde centrifuge c'est précisément l’onde sonore ; par conséquent a représente la vitesse de la propagation du son et le rapport des chaleurs spécifiques est lié à cette vitesse
par la formule
78. Appliquons cette formule à l'air en prenant le mètre, la seconde, le kilogramme pour unités de longueur, de temps et de masse. Nous avons, d’après les expériences de Regnault
sur la vitesse du son,
à 0° et à la pression atmosphérique. Cette pression sur À mètre carré est
en prenant 9,81 pour l'accélération due à la pesanteur. La masse du mètre cube est 1,293 et par conséquent le volume cifique est
Die
En portant ces valeurs dans la formule (7), nous obtenons
CHAPITRE VI
79. L’état d’un corps ne peut toujours être défini par deux variables. — Les vérifications précédentes du principe de l’équivalence constiluent autant de vérifications du principe de la conservation de l'énergie, mais dans un cas très particulier : celui où l'état physique des corps peut être exprimé au moyen de deux variables indépendantes p et T ou DIeUELe
Or, dans un grand nombre de cas, ces deux variables sont insuffisantes pour définir complètement l'état d’un corps. Ainsi, quand on se donne la pression ou le volume spécifique de l’eau à une température déterminée, mais comprise entre certaines limites, on ignore encore si l'eau est à l’état solide, liquide ou gazeux puisque l’eau peut, äans certaines conditions, exister sous ces trois élats à la même température.
Dans d’autres cas, les fluides en mouvement et les solides
élastiques par exemple, l’une des variables p, ou v, n’a plus
de signification précise car la pression et le volume spécifique changent d’un point à un autre ; l'état d'un de ces corps ne peut donc encore être déterminé au moyen des variables p et TouvetT.
Enfin le corps considéré peut posséder une charge statique d'électricité ou être traversé par un courant; de nouvelles variables sont alors nécessaires pour définir l'état du corps.
Il est donc intéressant de vérifier l'exactitude du principe de l'énergie dans ces cas particuliers. Cette vérification consiste à montrer qu’en désignant par W la demi-force vive du système et en appelant énergie interne U une certaine fonction des quantités qui définissent l’état physique des corps du
système, on a pour un système isolé aW + aU — o.
Si le système reçoit un travail extérieur dr la relation à
vérifier est adW + AU = dx,
et, si le système recoit en outre une quantité de chaleur dQ de
l'extérieur, la relation qu'il faut vérifier est q
dW + dU = dr + EdQ.
80. Le principe s’applique à un système de corps électrisès. — Considérons un système de conducteurs électrisés possédant des charges #,, m,,..: leurs potentiels sont des fonctions linéaires de ces charges.
Pour plus de simplicité admettons qu’il n'y ait que deux
conducteurs en présence ; alors nous avons pour les potentiels
V, = Am, + Bm,, V, = Bm, + Cm,
Les coefficients À, B, C sont des fonctions des capacités des conducteurs et de leurs coefficients d'influence électrostalique ; ils dépendent donc des positions relatives des conducteurs mais ne dépendent pas de leurs charges.
Pour avoir l'énergie électrique de ce système multiplions la première relation par #,, la seconde par #», et additionnons ;
nous obtenons il { EU à l = ÿ MN — 3 (Am? + 2Bm,m, + Cmi).
Considérons d’abord le cas où les conducteurs se déplacent en restant isolés, de telle sorte que les charges #, et m, soient constantes. Si nous supposons la variation de l'éner gie cinétique nulle ou négligeable, la variation de l'énergie totale se réduit à AU et, par conséquent, si le principe de la conservation de l'énergie s'applique, le travail extérieur
accompli par le système est — AU, c'est-à-dire
(midA + 2n,m,dB + m3dC)
Di
Or c'est ce que l'expérience vérifie dans tous les cas.
81. Supposons maintenant que, les conducteurs restant fixes, on les melte en communication. Alors A, B, C restent
constants et nous avons
AU — (Aïn, + Bm,) dm, + (Bin, + Cin,) dm, ou
AU = V,dm, + V,dm..
Mais, si nous appelons à l'intensité du courant qui se pro-
duit dans ïe fil de communication et si nous supposons que
96 THERMODYNAMIQUE l'on ait V, > V, les charges respectives des deux corpsseront, au bout du temps df, m, — idt et m,; + idt; par conséquent, nous avons dm, —=<tidt el dm, —= tdi, et AU devient dU — idt (V, -- V,).
D'ailleurs, d’après la loi d'Ohm, VENTRE, R étant la résistance du fil de communication ; par suite
dU = — Ri*dt.
Cette variation de l’énergie interne ne peut se retrouver sous forme de travail extérieur puisque les conducteurs auxquels sont appliquées les forces du système ne se déplacent pas. Maïs elle peut se retrouver sous forme de chaleur et alors le produit EdQ de l'équivalent mécanique par la quantité de chaleur fournie, exprimée en calories, doit, si le principe de la conservation de l'énergie s'applique, être égal à la variation de l'énergie du système. Celle-ci se réduisant à la variation de l'énergie interne puisque les conducteurs restent en repos,
il faut donc vérifier l'égalité — Rèdt = EdQ.
Or, d’après la loi de Joule, la quantité de chaleur déve-
loppée par le passage du courant dans le fil de commünica-
tion est, en calories, AR&?4t; par suite la quantité de chaleur
fournie au système pendant la transformation considérée est dQ = — ARidt
et l'égalité précédente est bien vérifiée.
82. Cas des piles hydro-électriques. — Considérons le système formé par la pile et un conducteur reliant ses pôles.
Dans la pile se produit une réaction chimique qui produirait une certaine quantité de chaleur si elle s’effectuait en dehors du circuit. Lorsque les pôles sont réunis par un conducteur, la quantité de chaleur recueillie dans la pile est plus faible que la précédente. Donc l'énergie chimique de la pile se divise en deux parties : l’une sert à échauffer les liquides de la pile, l’autre à produire le courant. Cette dernière portion se nomme énergie vollaique et l'expérience montre que la quantité d'énergie voltaïque dépensée ainsi pendant le temps df est égale à s2df, en appelant « la force électromotrice de la pile. Les corps du système étant en repos, il faut, comme dans le paragraphe précédent, que cette variation soit
égale à EdQ. Mais la quantité de chaleur fournie au système
est donnée par la loi de Joule ; elle est donc — i Rèdt et
nl l'égalité qu'il s’agit de vérifier est alors
eidt — Ridt, ou
sn
Cette égalité est évidemment satisfaite puisqu'elle exprime la loi d'Ohm.
83. Phénomènes électrodynamiques. — L'énergie interne d'nn système de conducteurs traversés par des courants dépend nécessairement des intensités de ces courants ; pour avoir sa valeur, il faut ajouter à l'énergie interne du système, lorsque toutes les intensités sont nulles, un terme T que Maxwell appelle l'énergie-électrokinétique du système.
Prenons, pour simplifier, les cas où le système ne comprend
que deux courants; alors T a pour valeur
LOI
3 (Li? + 2Mié, + Ni) M étant le coefficient d’induction mutuelle des deux circuits, Let N les coefficients de self-induction de chacun d’eux. Si les courants sont variables et si les conducteurs se déplacent ou se déforment, l'énergie électrokinétique varie et sa variation AT représente la variation de l'énergie interne du système. Pour vérifier le principe de la conservation de l'énergie il faut donc vérifier que dT est égal à la somme de toutes les énergies que reçoit le système.
D'abord les conducteurs produisent un travail extérieur
dont la valeur est
(i?dL + 2ii,dM + 24N).
Il y a en outre une certaine quantité de chaleur dégagée dans les conducteurs ; cette quantité, exprimée en unités
mécaniques, est, d’après la loi de Joule, R,ifdt LH R,iat.
Enfin il y a de l'énergie voltaïque fournie au système par les
VÉRIFICATIONS DE LA CONSERVATION DE L'ÉNERGIE 99 piles; cette énergie est Eji,dt + Li,dt en appelant E, et E, les forces électromotrices des deux piles Nous devons donc vérifier l'égalité AT = — 3 (e?dL + 25, dM + 234N) — (R,ifdt + R,13dt) + Ei,dt + Eat.
Or on sait que la force électromotrice d’induction développée dans l’un des circuits a pour expression fee ; — (Li + M); par conséquent le produit R,i, qui, d'après la loi de Ohm, est égal à la force électromotrice totale, à pour valeur PERS DIRE Ra —E, — Li + Mô).
Nous en déduisons E,i,dt — Rift — i,d (Le, + Mi,).
Nous aurions une égalité janalogue pour l’autre circuit, et
par suite, nous pouvons écrire l'égalité qu’il s’agit de vérifier
Fe
(i$dL + 2i,i,dM + 134N) + dd (Le, + Mi) + 2 (Mi, + Ni)
ou, en effectuant les différentiations el simplifiant,
Han aT = 5 VAL + DiisdM + 534N) + Lisdi, + Miydi, + Midi, + Ni,di,.
Or le second membre est bien l’expression de la différentielle de l'énergie électrokinétique définie par la formule {1). Le principe de la conservation de l'énergie s'applique donc
bien aux phénomènes électrodynamiques.
84. Cas des solides élastiques. — Considérons un parallélipipède rectangle infiniment petit dont les arêtes sont
parallèles aux axes de coordonnées. Soient
Pr P2: 2, Pya Pyy Pys ro pe P RE
les composantes suivant les trois axes des pressions par unité de surface qui s’exercent sur trois faces issues d'un même sommet À et normales : la première à l’axe des æ, la seconde à l’axe des y, la troisième à l’axe des z. La théorie de l’élasticité apprend que le tableau de ces neuf quantités est symétrique par rapport à sa diagonale; en d’autres (ermes, que ces neuf quantités se réduisent à six.
Supposoas que le parallélipipède subisse une déformation et évaluons le travail des pressions qui s’exercent sur toutes ses faces.
Les coordonnées x, y, z du point A deviennent après la dé-
formation C'EST A) en rl
par conséquent le travail de la pression sur la face normale
à l’axe des æ et passant par À est
(Prxré + Pryn + Prst) dydz.
Les coordonnées du point correspondant à A sur la face opposée du parallélipipède sont, avant la déformation, æ + dx,
y, z; et, après la déformation,
æ + + + É de, 3 y+n + dr, à HET dr;
le travail de la pression sur cette face est donc
—[P _ (++ (rt _ am) +Pa(rT de) jevs.
La somme de ces travaux est
/ de dn dt (Pre 2 as Pi A + P;: TR TE Jasdyds.
Nous obtiendrons deux autres expressions analogues pour les faces perpendiculaires aux axes des y et des z.
Additionnons ces trois expressions et remplacons le produit da dy dz par son égal vdm, v étant le volume spécifique au
point A et dm la masse du parallélipipède, nous avons d£ d'n DCE Fe P2È+ da Puy dy A _. de + Pay ci «A
dé dd , dn At P(7 ra a) + PAT qu D) Jean.
L'intégrale de cette expression étendue à l’espace occupé par le corps donnera le travail total des forces extérieures pendant la déformation.
Remarquons que si le corps est isotrope, on a
RD D, PR Re 0"
par conséquent l'expression précédente du travail des forces
extérieures se réduit alors à
NAME — ÿ Fe “À 5 + Tram
ou
—_) . vdm = — pdidm
Nous retrouvons donc, comme au $ 64, — pd» pour le travail
des forces extérieures rapportées à l'unité de masse.
85. Mais, quoique dans le cas des solides l'expression du travail soit plus complexe que dans le cas d’un fluide en équilibre, le principe de la conservation de l'énergie n’en est pas moins vérifié. L'expérience montre en effet que, si le solide s'échauffe par suite de la déformation, la variation d'énergie. interne résultant de cet échauffement est égale au travail des forces extérieures pendant la déformation.
Ainsi prenons l’expérience d'Edlund. Un fil métallique vertical maintenu par son extrémité supérieure est d’abord étiré par une force p agissant à son extrémité inférieure ; il est -ensuite ramené à sa longueur primitive en supprimant l’action de cette force. Si « est l'allongement du fil pendant la première phase de l'expérience, le travail des forces extérieures est pe. Pendant celte phase, le fil se refroïdit par suite de l'allongement ; pendant la phase suivante, il s’échauffe. De ces deux phases résulte un échauffement. Dans une troisième -phase le fil se refroidit en cédant de la chaleur à l'extérieur par conductibilité et revient ainsi à son état primitif, sa température et sa longueur étant redevenues les mêmes. La quan-
Aité de chaleur àQ ainsi cédée à l'extérieur a pour valeur aT,
a étant la capacité calorifique du fil que l’on déduit de ses dimensions et de sa chaleur spécifique et 3T l'excès de la température à la fin de la seconde phase sur la température initiale, excès qui est mesuré au moyen d’une pince thermo-
électrique. Le fil ayant décrit un cycle fermé, on doit avoir E5Q = pe.
C’est ce qui a lieu, car si on calcule E au moyen de cette relation, on trouve des nombres très voisins de ceux de Joule et M. Rowland; pour le laiton, par exemple, on a 428,3.
On remarquera que dans cette expérience nous sommes placés dans un cas où la pression n'est pas la même dans tous les sens. Un élément de volume du fil est soumis en effet à une tension considérable dans le sens vertical et à une
pression sensiblement nulle dans le sens horizontal.
86. Cas des fluides pesants en mouvement. — Dans ce cas la pression en un point à la même valeur, quelle que soit la direction de l'élément sur laquelle elle s’exerce ; mais elle n’est pas la même en tout point du fluide. |
Soit p la vaieur de cette pression sur un élément de la surface du fluide; «, 8, y, les cosinus directeurs du segment de la normale à cet élément extérieur au fluide. Soient x, y, z les coordonnées du centre de gravité de l'élément au temps #; æ LE, y +n, z +, les coordonnées de ce même centre de gravité au temps £ + dé, de sorte que
: da (s 7 dé, etc
Le travail des pressions extérieures sur cet élément est
— plu (aë + En + v9)
et le travail de ces forces sur toute la surface du fluide,
dr = — fp (uë + En + xd) do.
Ev appelant dg la quantité de chaleur reçue de l'extérieur, par conduclibilité ou rayonnement, par l'unité de masse du
fluide, la quantité dQ reçue par le fluide tout entier est
1) dQ = ‘à dadm,
dm étant la masse d’un élément de volume.
De même en désignant par w l'énergie interne rapportée à
l’unité de masse, nous avons pour l'énergie interne U de tout
le fluide U = f'udin.
Les forces extérieures sont de deux sortes :
1° Les pressions extérieures dont le travail dr a été évalué plus haut;
2° La pesanteur dont le travail — dV est la différentielle d’un certain potentiel V qu'il nous reste à évaluer.
On en obtiendra la valeur, à une constante près, en multipliant le poids du fluide par la distance de son centre de gra-
vité au plan des æy supposé horizontal ; par conséquent
M} = [ gsdm.
Enfin l'énergie cinétique sensible a pour expression
TOM A EURO NS -f# a Are LE
87. Écrivons les équations du mouvement du fluide. Si le fluide était en repos, nous aurions, d'après les équations fondamentales de l'hydrostatique, dp dp dp — —= pX — = pŸ — —= 07 da Ô dy Er Le Xdm, Ydm, Zdm étant les composantes suivant les axes des forces extérieures agissant sur l'élément dm. Par conséquent les équations du mouvement seront, d’après le principe de d’Alembert
Gp d?s line Se de?
D _ y dy dy 7 Par dp (LR 7 = pZ QRRTE)
1 : D ou en remplaçant o par = et remarquant que, le fluide n'étant
soumis qu’à l’action de la pesanteur, X = Y —0, Zdm——gdim, C3 CE da de?
dp dy dy de?
ap 04 dz ae ÿ
Au moyen de ces équations transformons l'expression
du travail dr des forces extérieures.
Appliquons la relation connue
dE J'aFde — = dr
en y faisant successivement F égal p£, pn, p&; nous obtenons,
en remplaçant dans les intégrales triples dx par vdm,
ae Les dp dE Jrride = na vdm + re vdm,
: RS Eee da, dl Bpndw = f: 7 vdm + f? 7 vdm, froide =f: 6 E vdm + fr5 is vdm ;
et par suite
a f(# ie a)rum [ (E ae À) pvam
ou
l'an)
es - AP dp É PRE = f{ one “1 vd — [pdodm
puisque
73 do
FE + ee d
Si maintenant nous remplaçons les dérivées partielles de p par leurs valeurs déduites des équations du mouvement,
nous aurons
d?€ (2) dx = [Es Up hu D ain + [tam — [dvd
Calculons AU, aV, aW
L'énergie interne w de l'unité masse est une fonction de la pression et du volume spécifique; pour un élément de volume très petit ces deux quantités peuvent être considérées comme constantes et par conséquent nous pouvons écrire comme
dans le cas d’un fluide en repos du — dg — Apdv
our la variation de l’énergie interne rapportée à l'unité de [e]
masse ; nous aurons donc, en calories,
(3) dU = f dudin = f dqdm — A pdvdim.
+ La variation de V est
av = f'odedm
ou, puisque nous avons désigné par € l'accroissement de l’or-
donnée 2, (4) aN = si gtdm.
La variation de l'énergie cinétique a pour valeur
dede pe y dr dr IN sit, ; dm (Te de Tu de Ta de }#t:
mais, CL ERS Core dz ; dt dé = &;, TA dt — V}; dt dt = ae
par conséquent
: dx d? d?z
90. Pour que le principe de la conservation de l'énergie soit vérifié il faut que la variation de l'énergie totale soit égale à dr + EdQ.
La varialion de l'énergie totale est, d’après les expressions (3), (4) et (à),
d?1 av aa mu fans Te ++)
+ fac + E f gam — f'dodm.
La somme dr + EdQ déduite des expressions (1) et (2) est
do dy == e :
“+rao= f (5 +a+ ee) cm
+ [ atdin — fpdodin + E f dadm.
Les seconds membres des deux dernières égalités étant identiques le principe de la conservation de l'énergie est donc
encore satisfait.
CHAPITRE VII
91. Principe de Carnot. — Nous avons vu au chapitre LI comment Carnot démontre le théorème qui porte son nom et qu’il énonce ainsi :
Dans une machine parfaile, la puissance motrice de la chaleur est indépendante des agents mis en œuvre pour la réaliser ; sa quantité est fixée par la température des corps entre lesquels se fait en dernier résultat le transport du calorique.
Pour Carnot, une machine parfaite est une machine pour laquelle le cycle fermé des transformations est réversible, c'est-à-dire est un cycle de Carnot; la puissance motrice est 1% Q
équivaut au suivant qui a déjà été démontré (42): Le
le rendement — de ce cycle. Par conséquent, l'énoncé de Carnot
rendement du cycle de Carnot ne dépend que des températures des isolhermes.
La démonstration de Carnot repose, on se le rappelle, sur
deux postulats : l'impossibilité du mouvement perpétuel et la conservalion du calorique.
Ce dernier postulat étant faux, la démonstration de Carnot doit être rejetée.
On pouvait donc, après que le principe de l’équivalence fut bien établi, croire que le théorème lui-même était définitivement condamné. Ce fut l'honneur de Clausius de ne pas s'être laissé entrainer à ce jugement superficiel, mais au contraire d’avoir cherché et d’avoir réussi à concilier le principe de Mayer avec celui de Carnot que divers faits expérimentaux semblaient confirmer. ÿE
Il suffisait pour cela de changer, comme on va le voir, peu
de chose à la démonstration de Sadi-Carnot.
Reprenons donc la démonstration du
Supposons que, contrairement à la proposition précédente, on puisse avoir, pour deux machines M et M' fonctionnant entre les mêmes limites de température suivant deux cycles
de Carnot,
Associons les deux machines de façon que M’ fonctionne dans le sens direct et M en sens inverse. Le travail de cette machine complexe quand M et M’ décrivent un cycle complet
est
MT — MT
m et m étant les masses du corps qui se transforme dans l’une et l’autre de ces machines. La quantité de chaleur prise à la
source chaude a pour valeur
mQi — mQ,,
LE PRINCIPE DE CARNOT-CLAUSIUS 111 et celle qui est cédée à la source froide mQs — mQ.
Nous pouvons choisir les masses » et m' de manière que la chaleur empruntée à la source chaude soit nulle, (2) mQ; — mQ, —0; alors de cette égalité et de l'inégalité (1) il résulte MNT MT 0,
c’est-à-dire que la machine formée par l’accouplement de M et M’ produit un travail positif.
98. Jusqu'ici nous n'avons rien changé à la démonstration de Carnot. Continuons-la en introduisant le principe de l’équivalence.
Le corps qui se transforme dans M empruntant une quantité Q, à la source chaude, mais en cédant Q, à la source froide, ne reçoit en réalité de l'extérieur qu’une quantité Q, — Q, par unité de masse. Le travail extérieur correspondant produit pendant cette transformation est +. Par conséquent,
d’après le principe de l’équivalence, 0:02 —-"AT Nous aurions de même GONE
De ces deux égalités nous déduisons, en tenant compte de
la relation (2), M); — m0, = — À (mr — mr).
Par conséquent, d’après la conclusion précédente, la chaleur
cédée à la source froide est négative ; en d’autres termes, la machine emprunte de la chaleur à la source froide.
La source froide ne revenant pas à son état primitif, nous ne pouvons dire, comme au $ 41, que la production de travail positif par la machine considérée soit incompatible avec le principe de l'impossibilité du mouvement perpétuel.
Tout ce que nous pouvons déduire du résultat précédent, c’est que : si le principe de Carnot est faux, 27 est possible de produire indéfiniment du travail en empruntant de la chaleur
à une source froide.
94. Nous pourrions conduire autrement le raisonnement et nous serions amenés à une conclusion aussi peu acceptable que Ja précédente.
Ainsi supposons que #2 et »m soient tels que A 2 MT — MT = O,
c'est-à-dire que le travail de la machine résultant de l'accouplement de M et de M’ soit nul. Alors de cette égalité et de
l'inégalité (1) on déduit mQi — mQ, < 0.
D'ailleurs l’application du principe de l’équivalence donne,
puisque le travail produit est nul, mQ; — mQ, = mQ; — mQ,.
La quantité de chaleur emprnntée à la source chaude est donc négative el égale en valeur absolue à la quantité cédée à la source froide qui est aussi négative ; en d’autres termes, il y à une certaine quantité de chaleur empruntée à la source
froide et une égale quantité cédée à la source chaude.
Nous arrivons donc à cette conclusion: si le principe de Carnot est faux, & est possible de transporter de la chaleur d'un corps sur un corps chaud sans dépense de travail el sans
aucune modification du corps qui se transforme.
95. Principe de Clausius. — La négation de la possibilité d’un transport de chaleur dans ces conditions constitue le principe de Clausius: Z{ est impossible de lransporter direclement ou indirectement de la chaleur d'un corps froid sur un corps chaud à moins qu'il n'y ail en même lemps destruction de travail ou transport de chaleur d'un corps chaud sur un corps froid.
Ce principe paraît confirmé par tous les faits expérimentaux; si on l'admet, il résulte de la démonstration précé-
dente que l'on ne peut avoir
ss OO,
On ne peut avoir non plus eee 0220, car si on reprend la démonstration en considérant la machine formée par l’accouplement de M, marchant dans le sens direet, et de M’, marchant dans le sens inverse, celte inégalité conduit encore à une conséquence en contradiction avec le principe de Clausius. Les rendements des deux cycles de Carnot considérés doivent donc être égaux ; nous retrouvons le théorème de Carnot.
C'est le principe de Clausius qu'on prend généralement
aujourd’hui comme second principe de la thermodynamique.
Le théorème de Carnot étant une conséquence presque immédiate de ce principe, Clausius, avec une modestie qui lui fait honneur, lui donna le nom de Principe de Carnot, bien qu'il
l'eût énoncé sans avoir connaissance des travaux de Sadi-
Carnot.
96. Les objections de Hirn. — L'énoncé primitif de €Clausius quoique identique, dans le fond, à celui que nous venons de donner, n’était pas aussi explicite ; Clausius disait : La chaleur ne peut passer d'elle-même d'un corps froid sur un corps chaud. Hirn essaya de montrer que, dans certains cas, ce principe est en défaut. Exposons et réfutons en même temps les objections de Hirn.
Considérons un cylindre ABCD {#g. 11) contenant un piston
EF de part et d'autre Guquel se
trouvent deux masses gazeuses à des températures différentes T, et
T,. Supposons le piston et les
parois du cylindre autres que la
paroi AB imperméables à la chaleur, et admettons que la paroi AB soit en contact avec un corps à une température T} plus grande que T, mais plus petite que T,. Ce corps cède de la chaleur au gaz enfermé dans ABEF ; par suite ce gaz prouve une dilatation et pousse le piston EF; il en résulte une compression adiabatique du gaz enfermé dans l'enceinte EFCD imperméable à la chaleur, et, par conséquent, une élévation de température de ce gaz. Ainsi de la chaleur a été transportée d'un corps à la température T/ à un gaz dont la température T, est plus grande
que T,.
Mais ce transport de chaleur n’est pas en contradiction avec le principe de Clausius. La chaleur est passée, il est vrai, du corps froid au corps chaud; mais il y a eu en même lemps passage de chaleur du corps dont la température est T; au gaz dont la température est T,, c'est-à-dire d'un corps chaud sur un corps froid. Il est vrai que Hirn supposait T} infiniment peu supérieur à T,; mais que la différence T;j — T, soit infiniment petite ou finie, elle existe et, si eile est infiniment petite, l'échange de chaleur, ainsi que la dilatation et la compression des deux gaz, s'arrêtera dès que T, sera devenu égal à T}, c’est-à-dire au bout d'un temps infiniment petit. La quantité de chaleur cédée sera de même ordre de gran-
deur que la différence T{ — T,.
97. Passons à la deuxième objection de Hirn. Prenons deux cylindres A et B de même section (fig. 12) dans lesquels se meuvent deux pistons liés de telle sorte que l’un s’abaisse d’une quantité égale à celle dont l'autre s'élève. Ces deux cylindres sont
imperméables à la chaleur et sont reliés
par un canal de communication qui laisse passer la chaleur.
Supposons le piston du cylindre B au bas de sa course, le cylindre A rempli d’air à 0° et le tube de communication chauffé à 100°. Si nous soulevons le piston B, l'air à 100° contenu dans ce tube passe dans le cylindre B et est remplacé par une portion de l’air froid de A. Cet air froid se dilate et comprime l'air contenu dans les deux
cylindres ; la température de l'air de À devient plus grande
que 0°, celle de l'air de B plus grande que 100°. Si nous continuons à soulever le piston B, une nouvelle quantité d'air à 100° pénètre dans B et en même temps une cer taine quantité d'air froid de A s’échauffe à 100° dans le canal de communication; une nouvelle compression se produit et la température s'élève dans chacun des cylindres. Le calcul montre que, lorsque le piston À est au bas de sa course, la température de l'air dans B est 120°. Ainsi, dit Hirn, on à pu échauffer de l'air jusqu'à 120° avec une source à 100 sans qu'il y ail eu de travail dépensé puisque le piston À s’est abaissé d'une quantité égale à celle dont B s’est élevé.
Mais cette objection est aussi facile à réfuter que la précédente. Il y a encore passage de la chaleur d'un corps chaud sur un corps froid: de la source qui maintient le tube de communication à 100° au gaz froid qui s'écoule de A. Une portion de celte chaleur sert à échauffer ce gaz ; une autre est employée à élever la température du gaz déjà passé dans B. Ainsi il y a simultanément transport de chaleur d'un corps chaud sur un corps froid et transport de chaleur d’un corps froid sur un corps chaud, ce que ne contredit pas le
principe de Clausius.
98. Si l'on faisait l'expérience inverse, c'est-à-dire si l'on faisait passer l'air à 120° du cylindre B dans le cylindre A à travers le tube de communication maintenu à 4100° on trouverait que, lorsque le viston B est au bas de sa course, la température du gaz est redevenue 0°. Au premier abord, il semble encore que la chaleur est passée d’elle-mêine d’un
corps froid à un corps chaud: du gaz dont la température
finale est 0° à la source dont la température est 100° En réalité, il y a eu en même temps passage de chaleur du gaz à 120° du cylindre B à la source, c'est-à-dire d'un corps chaud à un corps froid.
Les objections de Hirn ne résistent donc pas à la critique. Il n’en pouvait être autrement.
Hirn aurait pu par des expériences nouvelles montrer que les lois auxquelles satisfont les gaz ne sont pas celles qui sont généralement admises, il pouvait même ainsi réfuter le principe de Clausius, mais il n’a pas opéré ainsi ; il a, sans faire aucune expérience nouvelle, raisonné sur les gaz parfaits en leur appliquant les lois classiques de Mariotie et de Gay- Lussac, ainsi que les lois de Regnault sur la constance des chaleurs spécifiques. Or nous verrons que ces lois entraînent comme conséquence le principe de Carnot. Il était donc illu-
soire d'y chercher la réfutation de ce principe.
99. Éroncé à l’abri des objections précédentes. — Imaginons un système soustrait à toute action extérieure et composé de n corps, À,, A,, .…. À,, dont l’état ne dépend que de deux variables indépendantes, la température T et le volume spécifique ». Supposons que la température T, du corps A, soit plus élevée que la température T, de A, et faisons subir au système une transformation qui l’amêne à l’état suivant: tous les corps du système, sauf À, et AÀ,, sont dans leur état inilial ; les volumes spécifiques de A, et A, ont la même valeur qu'avant la transformation. Dans ces conditions, £/ est impossible que À, se soit échauffé et que À, se soit refroidi. Tel doit être l'énoncé du principe de Clausius pour être à
l'abri de toute objection.
Ainsi cet énoncé suppose trois restrictions : 1° le système est isolé, c’est-à-dire qu'il n’emprunte, ni cède de chaleur à l'extérieur, qu'il n’accomplit aucun travail extérieur positif ou négatif; 2 tous les corps du système, sauf deux, reviennent à leur état primitif; en d’autres termes, décrivent des cycles fermés ; 3° les deux autres corps reprennent leur volume spéfique initial.
Cette truisième restriction est moins importante que les deux premières ; il est cependant nécessaire de l'introduire. En effet, sans cette restriction nous pouvons comprimer adiabatiquement le corps A, et détendre adiabatiquement le corps A, ; en utilisant le travail résultant de cette détente à la compression de À, le système ne reçoit aucun travail de l'extérieur; il ne reçoit pas non plus de chaleur puisque la compression et la détente sont adiabatiques ; les deux premières restrictions sont donc satisfaites. Cependant le corps le plus chaud A, s’est échauffé par suite de la compression, le corps le plus froid À, s’est refroidi par suite de la détente. Le principe de Clausius pourrait donc se trouver en défaut dans
quelques cas si l’on négligeait la troisième restriction.
400. La nécessité de la première restriction ne fait aucun doute. Néanmoins montrons, en précisant les conditions nécessaires, qu’il est possible de faire passer de la chaleur d’un corps froid sur un corps chaud en fournissant du travail au système.
Considérons une machine thermique; soient p et w les variables qui définissent l’état du corps C qui se transforme et dont nous supposerons la masse égale à 4 kilogramme.
Quand ce corps décrit un cycle fermé le travail extérieur
produit est = | par, l'intégrale étant prise le long de la
courbe représentative de la transformation; ce travail est positif si le point représentatif se meut sur cette courbe dans le sens des aiguilles d’une montre; il est négatif lorsque la courbe est parcourue dans le sens rétrograde. D'après le principe de l'équivalence, ce travail est égal au produit dE par la quantité de chaleur fournie au corps. Si donc nous appelons Q, la quantité de chaleur fournie à C par la source chaude de la machine thermique, Q, la quantité que ce corps
cède à la source froide, nous avons (1) Q; — Q, — Ar.
Lorsque le cycle de C est compris entre les isothermes correspondants aux températures T, et T, des sources chaude et froide, la température de C est toujours inférieure à T, ; ce corps ne peut donc céder de la chaleur à la source chaude, il ne peut que lui en prendre; par suite Q, estnécessairement positif quelque soit Le sens dans lequel le cycle est décrit. Pour des raisons analogues Q, est positif. On ne peut donc dans ces conditions emprunter de la
chaleur à la source froide pour
la porter sur la source chaude,
Fig. 13.
même lorsque, le cycle étant décrit dans le sens rétrograde, on fournit du travail au système. Mais supposons la courbe représentative des transforma-
tions du corps C formée de deux adiabatiques AD et BC (#g. 13)
réunies par des arcs de courbe quelconques comprenant entre eux les isothermes T, et T, correspondant aux sources chaude et froide. Quand le eycele est décrit dans le sens rétrograde la quantité de chaleur que le corps abandonne pendant la transformation BA peut être supposée cédée à la source chaude puisque celle-ci est à une température inférieure au corps ; par conséquent la quantité de chaleur Q, empruntée à la source chaude est alors négative. La quantité de chaleur absorbée par le corps pendant la transformation DC peut être supposée empruntée à la source froide dont la température T, est supérieure à celle du corps; par suite Q, est négatif. Dans ces conditions, de la chaleur est empruntée à la source froide et {ransportée à la source chaude. D'ailleurs puisque + est négatif la relation (1) montre que Q, est plus grand, en valeur absolue, que Q, ; la quantité de chaleur transportée à la source chaude est donc plus grande que
celle qui est prise à la source froide.
101. Autre énoncé du second principe de la thermodynamique. — On énonce quelquefois ce principe sous la forme suivante : Zlest impossible de faire fonclionner une machine thermique avec une seule source de chaleur.
De cet énoncé et de la conclusion du $ 93 il résulte que (4
le coefficient économique Fe d’un cycle de Carnot ne peut
. : Ce à être plus grand que le GONE d'un cycle de même [ genre fonctionnant entre les mêmes limites de température. T
Le coefficient = du second cycle, qui est aussi un cycle de
Carnot, ne peut pour les mêmes raisons être plus grand que
mé
+ Ces deux coefficients sont donc égaux ; par suite le théo-
CIE
rème de Carnot est une conséquence de cet énoncé. D'ailleurs il est évident que, réciproquement, si le théorème de Carnot est vrai, l'énoncé précédent l’est aussi, ces deux propositions sont donc équivalentes.
Mais le théorème de Carnot est aussi une conséquence de l'énoncé de Clausius et, réciproquement, le principe de Clausius se déduit du théorème de Carnot. Par conséquent, l'énoncé de Glausius doit être équivalent à l'énoncé précédent ; il est donc indifférent de prendre l’un ou l'autre de ces énoncés
pour second principe de la Thermodynamique.
1402. D'ailleurs on peut, d'une autre manière, montrer l'équivalence de ces deux énoncés.
Montrons d’abord que, si le principe de Clausius était faux, on pourrait faire fonctionner une machine avec une seule source.
Soient À et B les deux sources de la machine thermique, dont les températures sont T, et T,. Si nous faisons fonctionner cette machine dans le sens direct, nous obtiendrons un travail + en empruntant une quantité de chaleur Q, à la source chaude À et en cédant une quantité Q, à la source froide B. Mais si le principe de Clausius ne s'appliquait pas aux corps À et B nous pourrions ensuite emprunter une quantité de chaleur Q, à la source froide et la céder à la source chaude sans dépenser de travail. Par conséquent à la suite de ces deux opérations, la source chaude reprendrait son état initial et nous aurions obtenu un travail + en empruntant une quan-
tité de chaleur Q, — Q, à la source froide.
103. Réciproquement s’il était possible de produire du travail avec une seule source de chaleur, on pourrait transporter de la chaleur d'un corps froid sur un corps chaud sans dépense de travail.
En effet, le travail + produit en empruntant une quantité de chaleur Q à une source dont la température est T, peut être transformé en force vive et cette force vive transformée en chaleur par frottement. Comme rien n'empêche de supposer la température T, des corps qui frottent plus grande que T, nous aurions transport de chaleur d’un corps froid sur un corps chaud sans qu'il y ait dépense de travail.
Le raisonnement suivant conduit au même résultat: soit encore 7 le travail produit par une machine M en empruntant une quantité de chaleur Q à une source dont la température est T,. Associons à cette source une autre source à une température supérieure T, et faisons fonctionner, dans le sens rétrograde, une machine thermique M’entre ces deux sources; nous pourrions obtenir un travail — + en empruntant une quantité de chaleur — Q, à la source chaude et en cédant une quantité — Q, à la source dont la température est T,. L'ensemble des deux machines M et M’ produira un travail nul en empruntant une quantité de chaleur positive Q + Q, à la source dont la température est T, et en cédant une quantité positive Q, (qui doit être évidemment égale à Q + Q,) à la source dont la température est T,. Nous aurons donc transport de chaleur de la source froide à la source chaude sans aucune dépense de travail.
Ainsi, l’un des énoncés des $ 95 et 101 ne peut être en défaut sans que l’autre le soit aussi ; par conséquent ces deux
énoncés sont bien équivalents.
it tt tetes fit
104. Dans l'énoncé du $ 101 il n’est pas fait mention de la température de la source qui fournit la chaleur; elle peut donc être supposée quelconque. Démontrons en effet que si cet énoncé est vrai lorsque la chaleur est empruntée à une source B dont la température est T,, il l’est encore lorsque l'emprunt de chaleur est fait à une source A dont la température est T,.
La démonstration peut évidemment se ramener à faire voir que, s’il était possible de produire du travail avec la source A seule, il serait également possible d'en produire avec la source B, quelle que soit la température de cette source.
Supposons d'abord T, > T,. Avec la source A nous pourrions, d’après notre hypothèse, produire un travail + en empruntant une quantité de chaleur Q, à cette source. Mais nous pouvons faire fonctionner une machine dans le sens direct entre les sources B et À de manière à produire un travail +’ en empruntant une quantité de chaleur Q, à la source chaude B et en cédant une quantité de chaleur Q, à la source froide A. L'ensemble de ces deux opérations donnerait un travail posisif + + +’; une quantité de chaleur Q, serait empruntée à la source B; quant à la source A elle reprendrait sont état primitif. Nous aurions donc produit du travail en empruntant de la chaleur uniquement à la source B.
Admettons maintenant qu’on ait T, < T,. Dans une première opération nous pourrions encore produire un travail en empruntant une quantité de chaleur Q, à la source A. Prenons cette source comme source chaude d’une machine thermique dont B serait la source froide. Si le cycle de cette machine est formé comme dans le dernier considéré au $ 100,
de deux adiabatiques réunies par des courbes quelconques
comprenant entre elles les isothermes T, et T,, il est possible, en fournissant un travail + à cette machine, d'emprunter une quantité de chaleur Q, à la source froide et d’en céder une quantité Q, à la source chaude, Par suite, à la fin de ces deux opérations cette source chaude A reviendrait à son état primitif, et un travail 5 — +’ aurait été produit. Or ce tra-
vail est positif ; en effet. d’après le principe de l’équivalence
QT Q
par conséquent Q;, —=A(rT— 7);
comme la chaleur Q, fournie au corps qui se transforme est positive, le travail + — +’ doit l’être aussi. Nous aurions donc encore production d’un travail positif en empruntant de la
chaleur à la source B.
105. Nous pouvons également démontrer que si le principe de Clausius, énoncé sous la forme du $ 99, est vrai lorsque les deux corps considérés A’et B’ sont à des températures T’et T;, il l’est encore pour deux autres corps À et B à des températures quelconques T, et T,,.
D’après ce que nous avons dit au $ 102, si le principe de Clausius ne s'appliquait pas au corps À etB, il serait possible de produire du travail en empruntant de la chaleur à un seul de ces corps. Mais, d’après le paragraphe précédent, cette production de travail pourrait également se faire enempruntant de la chaleur à un lieu quelconque des corps A’ et B’, à B’ par exemple, dont nous supposerons la température inférieure à celle A’.
En transformant ce travail en chaleur par frottement, nous
POP ON SP Ts FT =
pourrions échauffer le corps A’ et nous aurions transport de chaleur d’un corps B’à un corps plus chaud A’ sans dépense de travail. Par conséquent, si le principe de Clausius est faux pour les corps A et B il l’est aussi pour les corps A’ et B' dont les températures sont quelconques. Il est donc démontré que si ce principe est vrai pour deux corps à des températures déterminées, il ne peut être en défaut pour des corps à toute autre température.
Une conséquence importante de cetie démonstration est que le principe de Clausius ne pourrait être faux dans le cas des températures très élevées, que s’il l'était pour des températures ordinaires. Comme dans ce dernier cas ce principe n'a jamais été trouvé en défaut, nous pouvons sans crainte l'appliquer aux corps dont les températures sont très élevées (ou très basses).
Admeltons donc le principe de Clausius et cherchons-en
les conséquences les plus immédiates.
ENTROPIE. — FONCTIONS CARACTÉRISTIQUES
106. Signes des quantités de chaleur mises en jeu dans une machine thermique. — Nous avons admis jusqu'ici que lorsqu'une machine thermique fonctionne dans le sens direct, c’est-à-dire en produisant un travail positif +, la quantité de chaleur Q, empruntée à la source chaude et la quantilé Q, cédée à la source froide sont positives. Ce n’est pas évident, mais le principe de Clausius permet de le démontrer.
D’après le principe de l’équivalence, nous avons Q, — Q, — Ar.
Puisque + est positif, la différence Q, — Q, est positive. Si donc Q, est positif, Q, l’est aussi. IL suffit, par suite, de démontrer que Q, ne peut être négatif.
Admettons que Q, soit négatif et soit — Q; sa valeur. Alors,
pour produire le travail +, la machine fait un emprunt de chaleur aux deux sources : elle emprunte Q, à la source chaude, Q; à la source froide. Or nous pouvons faire passer une quantité de chaleur Q{ de la source chaude à la source froide sans produire ni dépenser de travail et ramener ainsi la source froide à son état initial. Par l’ensemble des deux opérations, nous produirons un travail positif + en empruntant une quantité de chaleur Q, + Q{ uniquement à la source chaude. Cette conséquence étant contraire au principe de
Clausius, Q, ne peut être négatif.
107. Quelques propriétés des isothermes et des adiabatiques. — Ce même principe permet de démontrer quelques propriétés des lignes isothermes et des lignes adiabatiques.
4° Une isotherme et une adiabatique ne peuvent se couper en deux points. |
Soient ACB et ADB (/g. 14) une isotherme et une adiabatique se coupant aux points À et B. Si un corps décrit le cycle
fermé ACDB dans le sens indiqué par les lettres, il produit un travail posiüf ren empruntant une quantité de
chaleur positive Q,. Cette quantité
Q, est égale à l’intégrale J a prise
seulement le long de l’isotherme, puisque pour chaque élément de l’adiabatique dQ est nul. Si pour chaque élément de l'isotherme dQ est positif, nous pouvons considérer la chaleur reçue par le corps qui se transforme comme fournie par un
corps à une température pius élevée que l’isotherme ; nous
aurions donc production de travail en empruntant de la chaleur à une seule source, ce qui est contraire au principe de Clausius.
Nous arriverions à la même conclusion si nous supposions que dQ n'a pas le même signe pour tous les éléments de l’isotheroie. Admettons par exemple que 4Q soit négatif de A en C et positif de C en B. Joignons le point G aux points A et B par des arcs de courbe très peu différents de l'isotherme, mais situés l’un au dessous, l’autre au-dessus de cette ligne. Pour l'un de ces arcs, la température est inférieure à celle de l'isotherme ; pour l’autre, elle est supérieure ; supposons qu'à un arc situé au-dessus de l’isotherme corresponde une température plus élevée et soient AMC et CNB les arcs qui réunissent C à A et B. Si le corps qui se transforme décrit le cycle AMCNBD le travail produit sera égal à +, à des infiniment petits près; d'autre part, le corps cédera de la chaleur le long” de l’arc AMC et en empruntera le long de l'arc CNB, car ces arcs étant infiniment voisins de l’isotherme, les quantités dQ qui se rapportent à des éléments correspondants ne peuvent différer qu'infiniment peu et ont par conséquent même signe. Or, la chaleur cédée le long de AMC peut être absorbée par une source dont la température est celle de l’isotherme, celleci étant inférieure à celle du corps qui se transforme suivant AMC ; l'emprunt de chaleur résultant de Ja transformation CNB peut également être fail à la même source, puisque le corps est alors à une température inférieure à celle de cette source. Nous aurions donc encore production de travail avec une seule source.
Ainsi, quel que soit le signe de dQ, une adiabatique et une
isotherme ne peuvent se couper en deux points.
108. 2° Une adiabatique et une isotherme ne peuvent se toucher.
En effet, si l’adiabatique DE (#g. 15) élait tangente à l’isotherme ABC, une isotherme infiniment voisine A’B'C' coupe-
rait l’adiabatique en deux points.
A 109. 3° Deux adiabaliques ne peuvent se couper.
Car si nous considérons le cycle
e formé parles deux
adiabatiques AB
c’ et AC (#9. 16), « À à qui se coupentau , Fig. 45. pointA et par l'iso- Fig. 16.
therme BC, nous arriverions, en répétant le raisonnement du $ 107, à une con-
séquence en contradiction avec le principe de Clausius.
410. 4° Ze long d'une adiabalique la température varie toujours dans le même sens.
S'il en était autrement, en deux points de l’adiabatique, la température pourrait avoir la même valeur et, par suite, une
même isotherme couperait l’adiabatique en deux points.
411. 5° Le long d'une isotherme la quantité de chaleur dQ fournie au corps el correspondant à un élément de cette ligne a toujours le même signe.
En effet, la quantité dQ ne peut changer de signe qu'en devenant nulle, au point correspondant à dQ — 0 l’isotherme considérée serait tangente à une adiabatique, ce qui ne peut
avoir lieu.
LP
112. Cycle de Carnot. — De ces propriétés, il résulte que si nous traçons deux isothermes et deux adiabatiques, nous ne pouvons avoir que quatre points de rencontre. Nous devons donc représenter un cycle de Carnot par un quadrilatère curviligne ABCD {#g. 17).
Cependant nous faisons encore une hypothèse: nous admettons implicitement que deux isothermes ne peuvent se couper. En général cette hypothèse est exacte; mais pour certains corps qui, comme l’eau, présentent un maximum de densité à des valeurs déterminées de p et de v peuvent correspondre deux valeurs de la température ; les deux isothermes relatives à ces températures se coupent donc. Mais ce cas est exceptionnel; aussi le laisserons
nous de côté. D'ailleurs il ne consti-
tue pas une difficulté, car en prenant v et T comme variables indépendantes au lieu de p et v nous
n’aurions que quatre points de rencontre.
413. Considérons un corps dont le point figuratif décrit un cycle de Carnot. Le long de l’isotherme AB, il emprunte une quantité de chaleur Q, égale à la valeur de l'intégrale f'4Q : le long de l’isotherme DC, ce corps cède une quantité de cha-
GC à. D leur Q,, dont la valeur est — de dQ où 71e dQ, l'élément dQ de D C
ces intégrales étant aT ar dQ RQ RAS dp.
Moatrons que Q, et Q, sont positifs.
QUELQUES CONSÉQUENCES DU PRINCIPE DE GARNOT 13f
Le cycle étant décrit dans le sens direct le travail produit
est positif; puisque l’on a
At —0;— 0;
la différence Q, — Q, est positive et l’on ne peut avoir OR OL OS 0;
Il est également impossible que Q, et Q, soient négatifs, c’est-à-dire que de la chaleur soit cédée par le corps le long de AB et empruntée le long de CD. En effet, la chaleur Q, cédée le long de AB pourrait être absorbée par une source dont la température T serait comprise entre T, et T,. Cette même source pourrait fournir la quantité de chaleur Q, que le corps emprunte le long de CD. Nous aurions donc une machine thermique fonctionnant avec une seule source.
Il ne nous reste plus qu’à faire voir que l’on ne peut avoir Q, > oel Q, < 0. Dans ce cas le corps emprunterait des. quantités de chaleur positives le long de AB et le long de CD. Ces quantités de chaleur pourraient être fournies par une source dont la température T serait supérieure à T,; nous aurons donc encore production de travail avec une seule source.
Ainsi, lorsque le cycle de Carnot est décrit dans le sens direct, +, Q, et Q, sont des quantités positives. Si nous le décrivons dans le sens rétrograde, + sera négatif; la quantité de chaleur Q, empruntée le long de BA et la quantité Q,.. cédée le long de DC seront également négatives. Nous avons d’ailleurs montré ($ 39) qu’il est possible de considérer la quantité Q, comme cédée à la source à température T, et la quantité Q, comme empruntée à la source dont la tempéra-
ture est T..
414. Le coefficient économique d’un cycle de Carnot ne dépend que des températures des isothermes. — Revenons sur la démonstration du théorème de Carrot, en cherchant à nous affranchir d'une objection plus spécieuse que réellement grave. Dans cette démonstration, on suppose que les températures T, et T, des deux isothermes sont les mêmes que celles des deux sources; or l'échange de chaleur ne peut se faire qu'entre deux corps dont la température est différente.
Un cycle de Carnot est entièrement déterminé quand on connaît les adiabatiques et les isothermes qui le forment. Lorsque la relation fondamentale du corps qui se transforme est donnée, les isothermes sont déterminées par leurs températures T, et T,, les adiabatiques par les valeurs correspondantes d’une quelconque des variables indépendantes, les valeurs v, et v, du volume spécifique par exemple. Le coefficient économique d’un cycle de Carnot est donc une fonction de ces quatre quantités T,, T,, v,, », et du corps GC qui se transforme, puisque de la nature de ce corps dépend la forme
de la relation fondamentale. Posons donc
( A T;, Dis Vos C).
(ee) _
Cette fonction f est une fonction continue des quantités T,, T,, ©,, %,, Car si l’on fait varier ces quantités d’une manière continue, le cycle se déforme de la même manière et les valeurs de + et Q sont continues. Démontrons qu'elle ne
dépend que des températures des isothermes.
Considérons deux corps GC et C’ qui se transforment
entre les mêmes sources de chaleur en décrivant des cycles K
et K’, le premier dans le sens direct, le second dans le sens rétrograde. Pour que cela soit possible, il faut que les températures satisfassent à certaines inégalités; soit T, et T, les températures des deux sources chaude et froide, T} et T;, celles des isothermes du premier cycle, T# et T° celles des
isothermes du second cyele, cn doit avoir:
Le be Ce er APS ERTe
Appelons + le travail produit par le premier corps, Q, la quantité de chaleur qu’il emprunte à la source chaude, Q, celle qu'il cède à la source froide et désignons par —+,—Q,, — (; les valeurs des mêmes quantités qui correspondent au second cycle. Nous allons démontrer que l’on a
T T ü to
Prenons une machine M fonctionnant dans le sens direct suivant le cycle K et associons lui une machine M’ fonctionnant dans le sens rétrograde, suivantle cycle K’. Sim ets sont les masses des corps CG et C’ qui se transforment dans ces machines nous aurons pour la chaleur empruntée à la
source chaude par leur ensemble, mQ, — mQ,,
Les quantités Q, et Q{ étant positives {S 106), nous pouvons prendre pour #» et m' des valeurs telles que cette quantité soit nulle. Mais alors le travail produit par les deux machines mx — m7 ne peut être positif, car nous aurions production
de travail avec une seule source de chaleur; il faut donc
MTL MTL NO,
Perl ou en remplaçant 7 et n° par les quantités & het — 7 qui Q, 1
leurs sont proportionnelles par suite de l'hypothèse que nous
avons faite,
Le coefficient d'un cycle décrit dans le sens direct est donc
au plus égal à celui d'un cycle dans le sens rétrograde.
416. Considérons maintenant deux cycles de Carnot K et K' définis par les quantités T}{, Ts, v{, v; pour le premier, TY, T£, vf, v? pour le second. Faisons décrire au corps C le premier cycle dans le sens direct et au corps C le cycle K, däns le sens rétrograde entre deux mêmes sourcés de chaleur dont les températures sont T, et T,. Pour que cela soit pos-
sible nous devons avoir, comme nous l’âvons déjà dit, Ti LT, Te > 1, TT, 2 < Ty
et si ces conditions sont réalisées nous aurons, d’après le pa-
ragraphe précédent, AP Toni os O0) SAT TE 00 CD
Si nous supposons que les températures des isothermes et
des sources satisfont aux inégalités Li Ti MS M ET TE et
nous pouvons décrire le cycle K dans le sens rétrograde et le
cycle K’ dans le sens direct: par suite nous avons (2) a 1) 2» V4) V3; CAE 4) 2 V4) va, C7).
La fonction 7 étant continue nous pouvons faire tendre T!
et T} vers T, et Ty et T; vers T, sans que les signes des iné-
galités (1) et (2) changent ; nous aurons donc, à la limite,
(Ts Toy V4n Vas À) KP (Ts Los Pis Vos @; FU Ta 24 04 O) > FT Ta of, 05. C,
inégalités qui ne peuvent être satisfaites simultanément que si l'on à FT os 04, 09, 0) = FT, Das vf, 02, Gi).
La valeur de la fonction j ne doit donc pas dépendre des valeurs de v, et de v,, ni de la nature du corps C; en un mot, la fonction de Carnot ne dépend que des températures T, et T, des isothermes. Nous avons vu que Carnot était arrivé à cette
conclusion bien qu’en s'appuyant sur des notions inexactes.
117. Le coefficient économique d’un cycle quelconque est au plus égal à celui d’un cycle de Carnot. — Soient K un cycle quelconque et K’ un cycle de Carnot fonctionnant entre les mêmes sources. Nous pouvons décrire le cycle K’ dans le sens rétrograde ; il suffit pour cela que les températuresT}; etT; des isothermes de ce cycle comprennent entre elles les températures T, et T, des sources. D’après le
T ref
du cycle K’. Ce dernier est égal à la
$ 115, Le coefficient économique
Qi
fonction de Carnot relative à ce cycle, fonction que nous
du cycle K est au plus
égal au coefficient
pouvons écrire f (T;, T;) puisqu'elle ne dépend que de T} et
T; ; nous avons donc
Mais nous pouvons considérer les températures des isothermes comme infiniment peu différentes de celles des sources ;
la fonction f étant continue, nous aurons à la limite
Le coefficient économique d’un cycle quelconque est done au plus égal à celui d’un cycle de Carnot dont les tempéra-
lures des isothermes sont celles des sources.
118. Expression de la fonction de Carnot. — Nous avons vu ($ 43) que l'hypothèse
de la conservation du calorique
conduisait à considérer la fonction de Carnot comme la différence f (Ts) — J(T:) de deux
fonctions d’une seule variable et nous avons
dit que cette consé-
quence élait inexacte.
Fig. 18.
Montrons-le et cherchons la valeur de cette fonction.
Considérons trois isothermes AB, CD, EF {#g. 18) correspondant aux températures T,, T,, T; et coupées par deux adiabatiques AE et BF. Soient
B D F Q, = f40, Q, = f4Q, Q, = j dQ
les quantités de chaleur qu’il faut fournir au corps qui se
transforme quand son point figuratif décrit les arcs AB, CD,
EF de ces isothermes. Pour le cycle de Carnot ABCD, nous avons
TZ —#T,, T,) Q, A 4 2) et, d’après le principe de l'équivalence O0, — 0, — Ar.
De ces deux égalités nous tirons
Q; T à "lp —2—A—A——1—A/SIT,,T Q, Q, A 41) 2)
Nous pouvons donc écrire
Pour les deux cycles CDFE et ABFE, nous aurons égale-
ment
ou, en regardant T, comme une constante,
? (Li) g (T3)
g(T,T) = Nous avons donc d’après la valeur de »,
LAIT RENE
et nous tirons de cette relation
Mais f (T,, T,) est positif, puisque sa valeur est = et que
les deux termes + et Q, de ce rapport sont positifs ou négatifs en même temps. Par conséquent & (T,) — + (T,) est positif; en d'autres termes © (T) est une fonction croissante en même temps que T. Or nous avons fait remarquer ($ 17) que la température d’un corps est aussi bien définie, soit par la mesure {au moyen d’un thermomètre quelconque, soit par la valeur d'une fonction 6 (/) de cette température assujettie seulement à la condition d’être croissante en même temps que £. Nous pouvons donc évaluer les températures par les valeurs de la fonction + (T). Si nous désignons par T les
valeurs de cette fonction, nous aurons
ÉrrienNe
et par suite
T, mt
Si nous portons cette valeur de la fonction de Carnot
dans la relation
0, 0, ='Ar
fournie par le principe de l’équivalence, nous obtenons
et par conséquent CE T, T3 sa
On peut exprimer ce résultat en disant que la valeur de l'intégrale [R prise le long d’un cycle de Carnot est nulle,
dQ représentant la chaleur absorbée par le corps qui se transforme quand son point figuratif décrit un élément du cycle. En effet, la température étant constante quand le point se
meut sur une isotherme, nous aurons pour l'isotherme AB,
Le long des adiabatiques dQ est nul; par conséquent la valeur de l'intégrale pour le cycle de Carnot tout entier se réduit à la somme des valeurs précédentes ; nous avons
donc bien
Théorème de Clausius. — Clausius a montré que
Je 2 d , 1 9 l'intégrale [T est encore nulle lorsqu'un corps, dont l'état
est complètement défini par deux variables p el v, décrit un
cycle fermé quelconque.
La chaleur absorbée par un corps dans une transformation
élémentaire a pour expression (S 25) a CT Z de + c 5 D dp.
Nous avons donc pour l’intégale considérée
0 d'T CHO :
LE line sd DE ch D”
ou (4) a = /Mdv + Na», en posant
Mais on peut transformer l'intégrale curviligne qui forme le second membre de l'égalité (1) en une intégrale double étendue à l'aire limitée par le cycle fermé ; nous obtenons en
effectuant cette transformation
dQ (a a) à Ka _ =. pee
d Par conséquent pour démontrer que l'intégrale + est
nulle, il suffit de faire voir que l’on a
adM aN
9 Re (2) RU
en tout point intérieur au cycle fermé.
QUELQUES CONSÉQUENCES DU PRINCIPE DE CARNOT 141 Admettons que, pour une certaine région intérieure à ce cycle, la différence précédente soit positive. Pour un cycle fermé entièrement compris dans cetle région nous
2 d ; ne er aurions F > 0, puisque tous les éléments de l'intégrale
LA
seraient positifs. Or rien n'empêche d'admettre que ce cycle fermé est un cycle de Carnot. On peut toujours en effet construire un cycle de Carnot avec deux adiabatiques et deux isothermes assez rapprochéés pour que le cycle soit tout
entier contenu dans une région du plan si petite qu'elle soit.
dQ
Nous arriverons alors à cette conclusion que l'intégrale | =
peut être positive pour un cycle de Carnot; cette conclusion
étant en contradiction avec la propriété démontrée dans le
| : adM dN arag LÉ t & RÉ ENS : At paragraphe précéden la différence dp Fe ne peut être
positive. Elle ne peut non plus être négative, car le même
raisonnemement montrerait qu’alors l'intégrale pour-
Œ La
rait être négative pour un cycle de Carnot. L'égalité (2) doit
donc être satisfaite dans toutes les régions du cycle si petites
qu'elles soient et l'intégrale considérée est bien nulle.
121. Entropie. — Supposons loujours que le corps quise transforme est tel que son état soit complètement défini par les deux variables p et v et considérons deux états de ce corps
déterminés par les points M et N (g. 19). Appelons « la
valeur de rntésnte ($ lorsque le point représentatif
passe de M en N en suivant le chemin MPN, et 2 la valeur de cette intégrale lorsque le point représentatif suit le chemin
MQN. Si l’on décrit ce dernier chemin en sens
N ; = dQ P inverse, de N en M, la valeur de TT est — b 9 : è puisque le signe de dQ change avec le sens Ml dans lequel est décrit l'élément correspondant. Fig. 19.
Nous avons donc pour le cycle fermé MPNQM,
décrit dans le sens indiqué par les lettres.
1Q mu
Or, d’après le théorème de Clausius, cette intégrale est
nulle et l’on doit avoir a — b ; la valeur de rés /R
est donc indépendante des transformations subies par le corps pour passer d'un état à un autre, elle ne dépend que de ces états. En d’autres termes cette intégrale est une fonction de p et v qui ne dépend que des valeurs des variables aux limites.
On à donné à cette fonction le nom d'er/ropie du corps; l'entropie $ d’un corps n’est donc déterminée qu’à une cons-
tante près; sa différentielle est
Si nous introduisons cette fonction dans l’énoncé du théo-
rème de Clausius, cet énoncé devient: Lorsqu'un corps, dont
l'état est complètement défini au moyen de deux variables,
décrit un cycle fermé la variation de son entropie est nulle.
L’entropie d’un système isolé va constamment
en croissant. — L'entropie S d'un système est la somme S— S, + S,-—+ S3 +... + 5
des entropies des corps A,, À,,... À, qui forment le système. Montrons que, lorsqu'un système isolé se transforme, son entropie va constamment en augmentant.
Quelles que soient les transformations du système, l'entropie de l’un des corps ne peut varier que s’il reçoit de la chaleur, soit que cette chaleur ait élé produite par le frottement aux dépens de la force vive du système ,soit qu'elle ait été empruntée par conductibilité ou rayonnement aux autres corps du système puisque ce système est supposé isolé. La destruction de travail par frottement augmente l’entropie des corps qui frottent, car ces corps reçoivent ainsi de la
dQ;
chaleur et par conséquent dS; — TT. est une quantité posi- È
tive pour ces corps. Supposons maintenant qu'un corps du système emprunte ou cède de la chaleur par conductibilité ou rayonnement, ce Corps ne pourra en emprunter qu'à d’autres corps du système dont la température est plus élevée, ni en céder qu’à d’autres dont la température est plus basse. Il nous reste donc à montrer que l’entropie du système augmente quand il s'établit un transport de chaleur d'un corps chaud à un corps froid.
Soient T, la température de l’un des corps et dQ, la
quantité de chaleur qu'il recoit; soient T, et dQ, les valeurs
des mêmes quantités pour l'autre corps. Supposons T, ZT, ;
alors dQ, est négatif et dQ, positif; d’ailleurs 00-00
puisque le passage de chaleur s’accomplit sans production de travail. La variation de la somme des entropies des deux corps est
dQ,
8, + 48, = À + Re 4 2
ou en tenant compte de la relation entre dQ, et dO,,
CE EC 0 ps ) 2 1
Or, d’après nos hypothèses, dQ, est positif; le facteur 1 Me : : : à :
TT l’est aussi ; par conséquent il y a bien accroissement 2 l de l’entropie du système.
123. Le théorème de Clausius considéré comme second principe de la thermodynamique. — Le théorème de Clausius peut être pris comme second principe de la thermodynamique. Montrons en effet qu’il entraine l’axiome de Clausius énoncé sous la seconde forme.
S'il était possible de produire du travail avec une seule source de chaleur on pourrait concevoir qu'après une série de transformations tous les corps d'un système reprennent leur état primitif, sauf la source à laquelle on a emprunté de la chaleur. L’entropie de cette source diminuerait done tandis que les entropies de tous les autres corps reprendraient leurs valeurs initiales ; par suite l’entropie totale du système
diminuerait, ce qui ne peut ayoir lieu d’après la conséquence
que nous venons de déduire du théorème de Clausius. On ne peut donc produire du travail avec une seule source.
Ayant démontré que les deux formes de l’axiome de Clausius sont équivalentes et que l'énoncé de Carnot est une conséquence de l’une ou l’autre de ces formes, il résulte immédiatement de ce qui précède que l'énoncé primitif de Glausius et l'énoncé de Carnot peuvent être déduits du théorème de Clausius. Montrons directement que la proposition de Carnot
est une conséquence du théorème de Clausius.
124. Considérons un cycle de Carnot. Soient Q, la quantité de chaleur empruntée à la source chaude dont la température T, est celle d'une isotherme du cycle, et Q,, la quantité cédée à la source dont la température T, est celle de l’autre iso-
therme. D’après le théorème de Clausius nous aurons
7Q ( Q, CARO es
T T, ES
et par conséquent
où
le coefficient économique d'un cycle de Carnot ne dépend donc que des températures des isothermes, ce qui est conforme au théorème de Carnot.
Pour compléter la démonstration de ce théorème il nous
faut montrer que le coefficient économique d’un cycle fermé THERMODYNAMIQUE. 10
quelconque ne peut être plus grand que celui d'un cycle de Carnot.
La quantité de chaleur dQ absorbée par le corps qui se transforme dans une transformation élémentaire peut être
considérée comme la différence dQ = dQ, — dQ,
de la quantité de chaleur dQ, empruntée à la source chaude el de la quantité dQ, cédée à la source froide. Si nous supposons dQ, positif, la température T, de la source chaude doit être plus grande que la température T du corps qui em-
prunte la chaleur ; nous avons donc
; DESEEAE dQ, G = a. > 0.
Si nous supposons dQ, négalif, c'est-à-dire si nous admettons que le corps qui se transforme cède de la chaleur à la source chaude, la température T, de cette source doit être inférieure à la température T du corps ; les deux facteurs du premier membre de l'inégalité précédente sont donc tous deux
négalifs et par conséquent cette inégalité est encore satisfaite.
a; pa:
T LR 1
ou, puisque la température T, de la source est constante,
Nous en déduirons
(1) oi 0
Q, étant la quantité de chaleur totale empruntée à la source
chaude lorsque le corps décrit le cycle entier. Comme précédemment on verrait que, quel que soit Île
signe de dQ,, on a
Par conséquent si dans l'égalité fournie par le théorème de
L L aQ = dû, — 40; =) 1 af 1E É
nous remplaçons les intégrales par les seconds membres des
Clausius,
inégalités (1) et (2), nous aurons
DR AT
ce qui démontre que le coefficient économique d'un cycle
fermé quelconque est plus petit que celui d'un cycle de Carnot.
1425. Fonctions caractéristiques de M. Massieu, — Le théorème de Clausius nous a conduit à l'introduction d’une nouvelle fonction de l’état d'un système: son entropies.
Si donc nous prenons comme variables indépendantes définissant l’état du système la pression p et le volume spécifique v, nous aurons à considérer, dans les applications, trois fonctions de ces variables: la température T, l'énergie interne U et l’entropie S.
Les deux principes fondamentaux de la thermodynamique fournissant deux relations entre U, $S et les variables, il semble que la connaissance de l’une des fonctions T, U, S puisse permettre de déterminer les deux autres en fonction des variables. Mais les deux relations fondamentales étant des équations aux dérivées partielles, une telle détermination est impossible.
M. Massieu a montré que, si on fait choix pour variables indépendantes de » et de T ou de pet de T, il existe une fonction, d’ailleurs inconnue, de laquelle les trois fonctions des variables, p, U et S dans le premier cas, v, U et S dans le second, peuvent se déduire facilement. M. Massieu a donné à cette fonction, dont la forme dépend du choix des variables,
le nom de fonction caractéristique.
126. Prenons v et T comme variables indépendantes et cherchons la fonction caractéristique correspondante.
Le principe de l’équivalence nous donne la relation dQ —= AU + Apdv ;
Je principe de Carnot,
QUELQUES CONSÉQUENCES DU PRINCIPE DE CARNOT 149: Nous en déduisons
TAS — AU — Apdv,
ou d (TS) — dU — SAT + Apdv.
Si nous posons H = TS —U, cette relation devient
dH = SAT + Apdv.
Nous aurons donc
LE
aT DE
CDEIS EE T
Ainsi la fonction H permet de déterminer les fonctions p, U, S des variables choisies: c’est donc la fonction carac-
téristique de M. Massieu.
Si l’on prend p et T pour variables indépendantes, la
fonction caractéristique est H' = H — Apv.
Nous aurons en effet dH' = dH — Apdvo — Avdp, ou, en remplaçant dH par la valeur trouvée précédemment,
dH' = SAT — Avdp,
150 THERMODYNAMIQUE d’où nous tirons pour les valeurs des fonctions S et v,
da’ dH' GTS à dp
Pour l'énergie interne nous aurons
U = TS — H == TS — H°— Apw,
ou
ce ; an” oi 11e SP UE dp
Puisque des fonctions de M. Massieu on peut déduire les autres fonctions des variables, toutes les équations de la Thermodynamique pourront s’écrire de manière à ne fus renfermer que ces fonctions et leurs dérivées; il en résultera donc, dans cerlains cas, une grande simplification. Nocs
verrons bientôt une application importante de ces fonce-
üions.
CHAPITRE IX ÉTUDE DES GAZ
128. Des divers modes de détente des gaz. — Dans le chapitre v. consacré à la vérification du principe de l'équivalence à l'aide des gaz, nous avons déjà indiqué quelques-unes des propriétés de ces fluides. Nous avons vu que si on admet la loi de Mariotte et celle de Gay-Lussac, la détente isothermique d’un gaz est représentée par la courbe dont l'équation est
pv =Constr,
et que l’équation de la courbe représentative d’une détente
adiabatique est o DCR—=ICONST:
Remarquons que, pour une détente nat, 29 est
nul puisque dQ est nul pour chaque transformation élémen-
taire. L'entropie du gaz reste donc constante pendant une
transformation adiabatique ; aussi donne-t-on également le nom de détente isentropique à une telle transformation.
Nous avons aussi étudié un troisième mode de détente des gaz : la détente qui se produit dans l'expérience de Joule { 66). Dans cette détente le gaz n’absorbe ni ne cède de chaleur à l'extérieur ; elle se rapproche donc de la détente isentropique. Toutefois ces deux délentes ne peuvent être confondues, car nous avons fait observer (K68) que l'expérience de Joule comprend deux phases: dans l’une le gaz se refroidit en communiquant de la force vive à ses molécules, dans l’autre cette augmentation de force vive est détruite avec production de chaleur. D'ailleurs la détente isentropique est réversible ($ 37); au contraire, la détente des gaz dans l'expérience de Joule n'est pas réversible, puisque pendant cette détente le gaz ne produit pas de travail et que, pour ramener le gaz à son volume primitif, il faudrait le comprimer et par conséquent fournir un travail. Cela, d’ailleurs, devait se prévoir, puisque dans la deuxième phase de l’expérience les molécules frottent les unes sur les autres et que la production de la chaleur par frottement est un phénomène irréversible. Ce mode particulier de détente est appelé détente isodynamique. Aucun travail extérieur n'étant produit ou détruit pendant qu’elle s'effectue, l'énergie interne du gaz ne varie pas.
Ainsi les trois détentes que nous venons de considérer sont
caractérisées respectivement par les trois égalités, Ti="conste S—Const., CONS.
c'est-à-dire que leurs équations s'obtiennent en écrivant que les fonctions T, S, U des variables indépendantes p et » sont
des constantes.
129. Lois caractéristiques des gaz parfaits. — Les gaz obéissent très approximativement aux trois lois suivantes : la loi de Mariotte, la loi de Joule, la loi de Gay-Lussac. On considère comme gaz parfait un fluide hypothétique obéissant exactement à ces lois.
Mais nous pouvons prendre pour définition d'un gaz parfait: un gaz obéissant aux lois de Mariotte et de Joule. Montrons que si ces deux lois sont satisfaites, celle de Gay-Lussac l'est aussi.
La quantité de chaleur qu'il faut fournir à un corps dans une transformation élémentaire est, d’après le principe de l'équivalence,
dQ — dU + Apdv.
Nous avons donc pour la variation d’entrapie du corps,
a) d8= QT + a.
D’après la loi de Joule, l'énergie interne d'un gaz n'est
fonction que de sa température, U = %& (T); par conséquent aÙ _e (D y FREE à a
est une différentielle exacte. D'autre part d$S est aussi une
différentielle exacte. Il faut donc, d’après la relation (1),
À Les te que dv soit également une différentielle exacte. Cette con-
ee : ) dition exige que £
T soit une fonction de v seulement ; posons
donc
Or, puisque nous supposons que le gaz obéit à la loi de
Mariotte, nous avons (3) po = y (T).
Les deux relations (2) et (3) ne peuvent se concilier que si
l'on a
= 4 = GE SE << S æIS
R étant une quantité constante ne dépendant que de la
pature du gaz. S'il en est ainsi, nous avons pr — RT.
Nous retrouvons donc la relalion fondamentale à laquelle nous sommes parvenus ($ 21) en admeltant les lois de Mariotte et de Gay-Lussac, Elle nous montre qu’à pression constante le volume d’un gaz quelconque est proportionnel à sa température absolue ; par suite le coefficient de dilatation doit avoir la même valeur pour tous les gaz: c'est bien la loi de
Gay-Lussac.
130. Remarquons qu'on ne pourrait prendre pour définition d’un gaz parfait : un gaz obéissant aux lois de Mariotte elde Gay-Lussac, car un gaz assujetti à ces conditions ne suit pas forcément la loi de Joule ; il faut pour pouvoir déduire cette loi des deux autres faire une hypothèse de plus, à savoir que les chaleurs spécifiques sont indépendantes de la température {ce qui, d’ailleurs, ne parait pas avoir toujours lieu aux hautes températures pour les gaz naturels, $ 66).
Montrons, néanmoins, qu’en faisant cette hypothèse et en s'appuyant sur le principe de l’équivalence on peut retrouver
la loi de Joule.
SIA
Le principe de l’équivalence nous donne q
AU = dQ — Apdo, ou
Le. aT aT AVE h = dh Apdo.
AU—=G 7 do + © D dp pd Si nous remplaçons C par sa valeur tirée de l'expression
C—c— AR, nous obtenons DIE Net a | dU—=T Es do + c À dp + AR do — Apdo.
Mais puisque le gaz considéré est supposé obéir aux lois
de Mariotte et de Gay-Lussac,
Pot et par suite
TT pair — ; DADE=IR do dv
Les deux derniers termes de l'expression de AU se
détruisent donc, el nous avons QU —= Co d'où, si nous supposons c indépendant de la température, UT,
L'énergie interne du gaz ne dépendrait donc que de la
température, comme le veut la loi de Joule.
La loi de Joule n’est qu’approchée. — Les lois
de Mariotte el de Gay-Lussac étant, d'après l'expérience, deux lois dont les gaz naturels s’approchent plus ou moins, il est à présumer que la loi de Joule n’est aussi qu'une loi approchée.
Les expériences de Regnault sur la compressibilité des gaz à diverses températures permettent de montrer que cette loi n’est pas applicable rigoureusement aux gaz naturels.
Si nous admettons la loi de Joule, nous devons avoir {f 130),
en désignant par Ÿ (v) une fonction du volume spécifique
Par conséquent, la relation entre la pression et le volume
spécifique d’un gaz est, lorsque la température reste constante, pt (v) = const.
Or, d'après les expériences de Regnault, tous les gaz, sauf l'hydrogène, se compriment plus que ne l'indique la loi de Mariotte aux températures ordinaires et tendent vers cette loi quand la température augmente. Par conséquent, puisque la loi de Mariotte est exprimée par pv — const., ces expériences montrent que Ÿ (v) varie avec la pression plus rapidement que v aux températures ordinaires et que Ÿ (v) est sensiblement proportionnel à v aux températures élevées. La fonction Ÿ (v) dépend donc de la température, ce qui implique l’inexactitude de la loi de Joule.
D'ailleurs des expériences directes, entreprises par Joule et Sir W. Thomson, ont montré que les gaz réels ne suivent pas exactement cette loi. Avant de décrire ces expériences et d'en exposer les résultats, étudions l'écoulement des fluides
gazeux ou liquides dans un canal.
182. Écoulement des fluides. — Considérons un fluide en mouvement dans un canal et supposons le régime permanent établi, c’est-à-dire supposons que les variables qui définissent l’état du fluide ne dépendent pas du temps. Soit ABCD (#g. 20) la position à
l'instant £ d’une certaine masse
de fluide que nous supposerons égale à l'unité. Au bout d’un intervalle de temps infiniment petit df, cette masse occupe le volume A’B'CD".
Puisque nous avons supposé le régime permanent établi, les masses comprises dans les volumes ABA'B', CDC'D’ ont la même valeur dm. Si nous désignons par 0, la vitesse du fluide en AB et par +, sa valeur en CD, la distance Ces plans AB et A'B' est + ,d1, celle des plans CD et C'D' est o,df. En appelant w4 et w, les surfaces des sections AB et CD nous avons donc
pour les volumes ABA’B', CDCD”, © 204€ et w,o,dl.
Par conséquent si », et v, sont les valeurs du volume spécifique du fluide qui occupe chacun de ces volumes, nous avons
pour les masses
op0ndt w,0, dE or0 et dm = 171 à
vo U,
AM
et, puisque ces masses sont égales,
Cyr vo v,
ou, en désignant par w, ©, v la section du canal, la vitesse
du fluide et le volume spécifique en un point quelconque, + — const.
C'est l'équation de continuité.
133. Une seconde équation est donnée par le principe de la conservation de l'énergie. Les forces extéricures se réduisent aux pressions qui s’exercent sur les surfaces du fluide ABCD et à la pesanteur. J'appelle dx le travail de ces pressions et — dV celui de la pesanteur. Il est clair que dV est une différentielle exacte. On a alors, en conservant aux lettres E, Q,U et W la même signification que dans les chapitres pré-
cédents, (4) EdQ — dr — EdU + dV + dW
Évaluons chacune des quantités qui entrent dans cette relation.
La différentielle dV est donc égale à la variation de l'énergie potentielle due à la pesanteur, A l'instant £ cetle énergie est la sorume de l’énergie du fluide occupant le volume ABA'B' et de celle du fluide occupant le volume A’B'CD ; à l'instant t + dt elle se compose de l'énergie du fluide occupant le volume A'’B'CD et de celle du fluide occupant le volume CDCD”. Si donc nous appelons z, la distance du centre de gravité de la masse ABA'B° au-dessus d'un plan horizontal pris pour plan des æy et par +, la distance du centre de gravité du
volume CDC'D" au-dessus de ce même plan, nous avons,
AN = gdm (24, — z,).
La variation ZW de la demi-force vive est
9 2 ee pi ?0 dW = dm sou dm o ou enr. < AN (oi 68).
Quant à la variation de l’énergie interne elle a pour expression
dU = din (U, — U,)
en appelant U, l'énergie interne rapportée à l'unité de masse du fluide occupant le volume ABA’B'et U, la valeur de la
même quantité pour le fluide occupant le volume CDCD'.
134. Évaluons le travail dr des pressions extérieures. Les seules pressions qui produisent du travail sont celles qui s’exercent sur AB et sur CD. Si p, et p, sont les valeurs respectives de ces pressions par unité de surface, le travail ré-
sultant du déplacement de AB est PoSoPoËt = PovodM, et celui qui résulte du déplacement de CD, — piw,g,dl = — p,v,dm.
Nous avons donc dr —= (po0o — Pivs) dm.
Dans celte évaluation le travail provenant du frottement du fluide contre les parois du canal n'entre pas. Cependant nous pouvons en tenir compte. Il suffit de considérer le système
formé par le fluide et le canal dans lequel il se meut. Les frot-
tements sont alors intérieurs au système considéré et on ne doit pas en tenir compte dans l'expression du travail des forces extérieures. Mais alors dQ représente la quantité de chaleur cédée au système du fluide et du canal, et non celle qui est cédée au fluide seulement.
Si dans la relation (1) fournie par le principe de l’équivalence nous remplacons dr, dU, dV et dW, par les valeurs que
nous venons de trouver, nous obtenons, en divisant par dm,
dQ 9, = — E (U, — = Z, — 2 (2) E rs E (U, Us) + 9 (& 0) Le ) Fa (?i — #8) + (pin: — Po) à : : ; 3 dQ Il ne reste donc plus qu'à déterminer l'expression de ne Cette différentielle peut s’écrire dQ dt dm dm dl Par conséquent a sera négligeable dans deux cas : si est q égliges ux cas: si, es très petit, c’est-à-dire si les parois du canal sont peu conduc-
dm
dt
l'écoulement du fluide est très rapide.
trices de la chaleur ; ou si est très grand. c’est-à-dire si ) O
135.Remarque applicable aux liquides.— Les liquides sont supposés incompressibles, par suite Le volume spécifique v
est constant. Il en résulte que la formule
dQ = Apdv + AU
qui. exprime, dans le cas d’un fluide quelconque, la quantité dede chaleur qu'emprunte l’unité de masse ce fluide, se réduit à
Mais cette quantité de chaleur est fournie en partie par des corps extérieurs au système, en partie par le frottement du fluide contre les parois ; appelons dQ, la première portion et dQ, la seconde. Nous avons, en remplaçant la variation AU de
l'énergie interne par sa valeur dm (U, — U,), dQ, + dQ, = din (U, — U,).
Or la quantité dQ qui entre dans la relation (1) est la chaleur fournie au système par les corps extérieurs; c’est donc
la même quantité que celle qui est désignée par dQ, dans la
: Le ur d relation précédente. De cette relation tirons a et portons la
valeur ainsi trouvée dans la relation (2) ; nous obtenons, après simplifications,
aQ,
SE FRE (1 — 20) + 5 (ei — 94) + 0 (D, — Do):
Cest l'équation de Bernoulli. La quantité E Fe est ce qu’on
appelle la perte de charge due au frottement.
136. Application aux gaz. — Dans le cas des gaz nous pouvons nég.iger l’action de la pesanteur et Le terme g (4, — 30) disparaît de la relation (2). Étudions l'écoulement isotherme en supposant le gaz parfait et le frottement nul.
Décomposons le fluide occupant le volume ABCD en tranches
ayant même masse dm. Au bout de chaque intervalle de temps d{ chacune de ces tranches prendra la place de la suivante. La quantité de chaleur fournie à chacune de ces
tranches pendant cet intervalle a pour valeur dQ — dm (Apdv + dU).
L'écoulement élant isotherme, dU est nul, car, d’après la loi de Joule, U n'est fonction que de la température et par conséquent cette quantité conserve la même valeur quand la température reste constante. D'autre part, ia relation fonda-
mentale des gaz parfaits étant PORT, nous avons DIVERS Par conséquent
aq dmART L,
et en intégrant pour le volume ABCD nous obtenons pour la
quantité de chaleur dQ fournie à l’unité de masse du gaz
dv
d0 — 2 dmART
Mais dm est constant ainsi que T ; nous pouvons donc écrire
Portons cette valeur de _. dans la relation (2) et remar-
quons que Ü, — U, — o- d’après la loi de Joule et que
Prat — Pyvo = 0 d'après la loi de Mariotte; il vient,
RT [Log CRE Log va] — : (o
Telle est la relation qui lie le volume spécifique à la vitesse
dans l'écoulement isotherme des gaz.
137. Considérons le cas où le gaz ne recoit pas de chaleur de l'extérieur, le cas d’un écoulement adiabatique. La formule (2) donne alors,en faisant passer dans un même membre les quantités affectées d’un même indice,
pi FU 00 HORS 10 AD} ie EU, + ch + Do?
nl 2
ou
(3) EU + = + po = const.
Cette formule ne suppose pas que le frottement du gaz. contre les parois du canal soit nul, ni que le gaz soit parfait. Faisons maintenant ces hypothèses.
Le gaz ne peut absorber de chaleur puisqu'il n’en reçoit ni de l'extérieur, ni par frottement; par conséquent la transformation du gaz est adiabatique et nous avons ($ 70)
G Do ITONSt
De cette relation et de la relation fondamentale des gaz
parfaits Dore
nous tirons
e 7 [4 DE ICONS, Dé et par conséquent Le AE
B désignant une constante.
Dans la relation (3) remplacçons U par sa valeur cT déduite
de la loi de Joule {$ 130), et po par RT ; nous avons ne EeT + - L RT = const,
ou, en lenant compte de la valeur trouvée pour T,
==" 2 (Ec + R) Bp +< = cons!
Mais, AR=C—ec,
par conséquent, en éliminant R, il vient
C'est la formule de Zeuner.
138. Expériences de Joule et de sir W. Thomson. — Dans ces expériences, on rend le frottement très considérable en faisant passer le gaz à travers un tampon de bourre de suie c comprimé entre deux rondelles métalliques a, a
(#g. 21). Le tube, formé en cet endroit d’un cylindre de buis,
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est protégé contre tout effet thermique extérieur par un manchon Ah rempli de bourre de soie et plongé dans de l'eau à température constante. Dans ces conditions la quantité de chaleur fournie par l'extérieur au système est nulle, et la formule (3) lui est applicable. D'ailleurs à cause du frottement considérable qu'éprouve le gaz, l'écoulement peut être très lent bien que la pression de part el d'autre du tampon puisse différer notablement ; on peut donc négliger le carré de la vitesse #, et cette formule
ge réduit à
EU + pv — const., ou
(4) U +- Apv — const.
Si le gaz est parfait, U, pet vne dépendent que de la température T ; par conséquent, le premier membre de la relation (4) ne dépend que de
T. Puisqu'il est constant, la lempé-
rature d’un gaz parfait ne doit pas varier dans l’expérience de Joule et Thomson.
Or l'expérience à montré que, quel que soit le gaz employé, la température indiquée par le thermomètre placé au-dessus du tampon est toujours inférieure à la température que possédait le gaz avant son passage dans le tampon. Nous devons donc en conclure que l’une, au moins, des deux lois qui défi-
nissent un gaz parfait n’est pas rigoureusement suivie par les
gaz réels.
Nous savons déjà, par les expériences de Regnault, que la loi de Mariotte est dans ce cas. Mais ces mêmes expériences nous apprennent que l'écart entre cette loi et la loi réelle de compressibilité n’a pas le même signe pour l'hydrogène et les autres gaz. Par conséquent si la variation de température constatée dans les expériences de Joule et Thomson provenait uniquement de ce que le produit pv n’est pas uniquement fonction de la température, cette variation devrait avoir un signe différent pour l'hydrogène et pour les autres gaz. Comme cette variation est toujours négative, même avec l'hydrogène, c'est qu’elle est due en partie au terme U. L'énergie interne d'un gaz n’est donc pas uniquement fonction de la température ; en d’autres termes les gaz naturels n’obéissent pas rigoureusement à la loi de Joule. Telle est la conclusion importante des expériences de Joule et Thomson, conclusion que ne pouvaient mettre en évidence les premières expériences de Joule ($ 66) beaucoup moins précises que les
précédentes.
139. Expression de l’énergie interne d’un gaz. — Joule et Sir W. Thomson ont constaté que la diminution de température indiquée par le thermomètre est inversement proportionnelle à la différence des pressions de part et d'autre du tampon, et inversement proportionnelle au carré de la température absolue du gaz. On à donc, en désignant par dT la variation de température et par dp la variation de pressions
(5) ue Se
K étant une constante positive dépendant de la nature du SAZe
Ces résultats permettent de trouver une expression très approchée de l'énergie interne du gaz.
Prenons p et T comme variables indépendantes et diffé-
rentions la relation (4); nous obtenons
d (U +- Apr) te d (U + Apv) CT
/ 6] dp aT
Si nous supposons le gaz parfait, on a U — CT d’après la loi de Joule, pv — RT d’après les lois de Mariotte et de Gay- Lussac, et enfin AR = CG — c d'après le principe de l'équi-
valence; par conséquent,
UÜ + Apv = CT, et par suite
d (U + Apov)
aT ee
Gette expression n’est pas rigoureusement applicable aux gaz réels; portons-la néanmoins dans la relation (1); nous
obtiendrons
ABS dp et, en remplaçant dT par sa valeur (5) déduite des expériences
de Joule et Thomson,
AU MATE KG dp FETE
Si nous intégrons, nous avons
: KC U + Apo = — GE + (T);
relation qui détermine U.
Si nous prenions + et T comme variables indépendantes nous obtiendrions l'expression approchée de U + Apv en remplacant p par sa valeur tirée de la relation po = RT; il vient
KCR _
(1) U+Ap=s. +).
140. Détermination de l’équivalent mécanique de la chaleur. — Différentions la relation (4) en prenant pour va-
riables indépendantes p et v; nous avons dU + Apdo + Avdp = 0.
Mais, d’après le principe de l’équivalence, dU + Apdv = dQ, par conséquent (8) dQ + Avdp — 0.
La quantité de chaleur fournie dans une transformation
élémentaire est
: aT aT 10 = G— —— 006 2 Ro dp,
ou, en ajoutant et retranchant au second membre, C a dp, ap
Ga dQ — CaT — (CG — €) — Q (C — c) Fe dp.
Si nous désignons par f le coefficient de dilatation du gaz sous volume constant, nous avons pour la variation de pression dp résultant d'un accroissement dT de la température
sans changement de volume,
dp — RpaT,
et, par conséquent, pour la dérivée partielle de la température
par rapport à la pression,
aT 1
dp fp Portons cette valeur dans l'expression de dQ ; il vient
(8 Gp dp,
COCA
et par suite, en remplaçant dQ par cette expression dans la
relation (8),
Care = dp + Avdp = 0.
Mais d’après les expériences de Joule et Thomson
AL 0p;
m désignant, pour simplifier, le facteur e de la relation (5). L'égalité précédente peut donc s’écrire
Cn— bp
—+ Av — 0;
d'où nous tirons D @ Cm =" rod) Bpv v
expression différente de celle que nous avons obtenue au $ 65
en supposant les gaz parfaits.
141. Évaluation des températures absolues à l’aide des gaz. — Si un gaz satisfaisait à la loi de Joule, sans être
obligé de suivre la loi de Mariotte, nous aurions entre les
quantités p, », T la relation ($ 129) DYAO)=MTE
La pression du gaz serail proportionnelle à la température absolue lorsque le volume reste constant ; un thermomètre à volume constant indiquerait donc la température absolue. Mais, la loi de Joule n'étant qu’approchée, la détermination de la température absolue n’est pas aussi simple. Montrons qu'il est cependant possible d'arriver à cette détermination au moyen des gaz.
La quantité de chaleur absorbée par un gaz dans unetrans-
formation élémentaire est dQ = dU + Apdv ou, en prenant v et T comme variables indépendantes,
à dQ — GE + Ap) dv cel al do P aT
D'après le principe de Carnot . doit être une différentielle
exacte ; nous avons donc en appliquant ce principe,
4 [1 dU | Ag) _ d [1dU\, CAUTEUT QUE .) — dv 5: or)
De cette égalité nous tirons
A dp Ap A dU
METRE ETC Mais nous avons pour l’augmentation de pression dp résul-
tant d’une élévation de température 4T à volume constant,
dp = BpaT ;
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et, par suite, pour la dérivée partielle de la pression par rap-
port à la température
d 2 à AT
Portons cette valeur dans la relation précédente ; nous oble-
nons | Age JEU’, (0) RIT de
l ; ; Il nous faut donc calculer _ pour pouvoir déterminer T
au moyen de celte relation.
Pour cela remarquons que l’on a
dr aT En Ee GR dv + c 7
dp,
- aT ou, en ajoutant et retranchant au second membre, € TD do, (240)
aT dQ = (0 —c) do + ca.
Cette expression doit être identique à l'expression (9) , puisque les variables sont les mêmes ; par conséquent
adU —+ Ap = (C — 0) _
Si nous appelons « le coefficient de dilatation à pression constante, nous avons pour la variation dv du volume v résultant d’une augmentation dT de température sans changement de pression,
dv —= «vaT
el, par conséquent, pour la dérivée partielle de la température
par rapport au volume
Nous avons donc
aU DA Br do av
Portons cette valeur de ce dans la relation (10); nous
dv obtenons CE NI == :
av d'où _E(C—e, = Pipe
Telle est la valeur de la température absolue.
142. Nouvelles expressions de l’énergie interne des gaz. — On peut évaluer l’énergie interne d’un gaz en suivant une voie tout à fait différente de celle que nous avons employée dans le $ 139. Il est donc intéressant, queique précaires que soient des conclusions fondées sur des calculs qui portent sur des formules empiriques, de comparer l'expression obtenue dans ce paragraphe pour l'énergie interne à celle que l’on obtient au moyen des considérations que nous allons exposer.
M. Amagat à fait sur les gaz un grand nombre d'expériences dans lesquelles il mesurait le volume occupé par une même masse gazeuse à des températures et des pressions variables. Il a proposé, pour représenter ses expériences,
diverses formules de la forme
M. van der Waals est parvenu à relier les résultats de ces
expériences par une formule
qui rentre dans le type proposé par M. Amagat.
M. Sarreau a montré que la formule de Clausius
RES Er U.
p+ THE
convient également bien pour représenter les expériences de M. Amagat quoique cette formuie diffère de celles proposées par M. Amagat et M. van der Waals, par l'introduction de la température absolue dans le second terme du second membre.
Dans ces formules «, 8, désignent des constantes très petites.
143. Prenons d'abord le type de formule proposé par M. Amagat ; nous pouvons l'écrire. en changeant les notations
pour simplifier ce qui va suivre,
Ap = Tf'(v) + x (v).
Or nous avons vu ($ 126) que, si on prend pour variables velT, on a pour la dérivée partielle par rapport à v de la
fonction caractéristique H de M. Massieu,
Nous avons donc, avec la formule de M. Amagat
IH « = If (0) + + (v)
et par suite H— T/(o) + + (0) + (T).
Y étant une fonction arbitraire.
Nous déduisons de là
et par conséquent U =TS — H—=TY" (T) — 4 (T) — 9 (v).
Ajoutons à U le produit
Apo == Tof'(v) + ve (v),
il vient U + Apo = TY'(T) — % (T) — q(v) + vo" (v) + Tef” (e).
Si nous comparons le second membre de cette égalité au
second membre de l'égalité (7), KCR U + Apo = Se +7 (D),
déduite des expériences de Joule et Thomson, nous ne constatons aucune analogie, la première relation contenant des fonctions dépendant uniquement de » et la seconde n’en contenant pas. Il ne faut pas cependant attacher trop d'importance à cette contradiction et mettre en doute l'exactitude soit des résultats des expériences de Joule et Thomson, soit l'exactitude des résultats des expériences de M. Amagat, car les formules proposées par ce dernier physicien pour représenter ses expériences ne peuvent être vérifiées que dans des
limites assez rapprochées ; elles peuvent donc être en défaut
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relation générale qui lie p, v et T.
RT U
Dans les expériences de Joule et Thomson, le volume v est relativement grand, la pression du gaz n'étant jamais très forte ; nous pouvons donc négliger « et 8 par rapport à v, et la formule précédente devient alors
RT PAU v To?
Nous avons donc, en introduisant la fonction caractéris-
tique de M. Massieu,
et par suite
H — ART Log v + _ Ur
Nous en déduisons
dH Av. ; S= TT — AR Logo — 5 +} (T), et 2Au ; Ajoutons Apv — ART — 2
nous obtenons 3AU / r] r Ld à] U + Apo = — To + T9’ (T) — 4 (T) + ART.
La comparaison de cette formule et de la formule (7) montre que ces formules sont identiques si 3Au — KCR,
ce qui est possible. La formule de M. Sarrau concorde donc avec les conséquences des résultats obtenus par Joule et sir W. Thomson, Mais il ne faut voir là, jusqu'à nouvel ordre,
qu’un exercice intéressant de calcul.
CHAPITRE X
445. Entropie et énergie interne d’un liquide parfait. — Dans un liquide parfait la compressibililé est supposée nulle. Le volume spécifique n’est donc fonction que
de la température et nous pouvons poser Dee) Prenons p et T comme variables indépendantes. La fonction caractéristique de M. Massieu est alors (S 127)
H' = TS — U — Apr, et l’on a dA' ax’
Ha el AT —S
Par conséquent, pour uniliquide parfait,
ne ne QUE
nous en tirons = — Apf(T) + (T),
Y étant une fonction arbitraire. 11 en résulte,
dH' / 1 M (1) Sp = AP/'(T) + Ÿ (D),
et par conséquent, (2) U—=TS—H—Apgo——ApT/'(T)ETY'(T)—24p/(T)—4(T). 146. Si nous supposons constant le coefficient de dilatation « du liquide, nous aurons = volt +a(T — TT), T, étant égal à 273° centigrades. Par conséquent fD=v%A+e(t— T0)
-et TRADER
Il en résulte pour l'expression de l'entropie S == — Apov, + d'(T).
Dans une transformation à pression constante la variation dS de l’entropie a pour valeur GAS AUN A R S TH LA Or par définition,
AD — Lu
et, si nous appelons C la chaleur spécifique du liquide sous
l'A PÈN
LIQUIDES ET SOLIDES 179 pression constante dQ = CuT.
Nous avons donc 112 ( q —— —e 1 \ ) rp
Admettons que G ne dépende pas de la température ; nous avons alors en intégrant les deux membres de l'égalité précé-
dente
Par conséquent nous avons pour l’entropie d'un liquide incompressible pour lequel le coefficient de dilatation et la
chaleur spécifique ne dépendent pas de la température, (3) S — — Apav, + C Log T.
147. Cherchons, en faisant les mêmes hypothéses, quelle est l'expression de l'énergie interne.
L'expression (2) de U, trouvée au $ 145, peut s'écrire, (4) U = — ApTav, — 2Apo + TY'(T) — 4% (T).
Lorsque la pression est nulle, elle se réduit à, 6) U= TY(T) — 2 (7).
Mais nous avons en général dU — dQ — Apdw; si donc p est égal à zéro, il vient
ad 20:
180 THERMODNYAMIQUE
Or la chaleur fourrie 4Q à pour valeur, lorsque la pres-
sion reste nulle et, par conséquent, constante,
GO) = EAN € nous avons donc dU = Cat.
En intégrant et égalant la valeur de U ainsi trouvée à celle
qui est donnée par l'égalité (5), nous obtenons CT = Ty (T) — ÿ (T).
Par conséquent l'expression (4) de U devient
U = — ApTuv, — 2Apv + ACT.
148. Transformation adiabatique d’un liquide compressible. — Supposons qu'un liquide compressible subisse une (ransformation adiabatique, qu'il éprouve, par exemple, une compression ou une détente brusque.
La transformation étant adiabatique dQ est nul pour chaque élément de la courbe représentative, et par conséquent
l'entropie S reste constante, nous avons donc
(4) Cher + CM
Cherchons l'expression des deux dérivées partielles qui entrent dans cette relation. Si nous supposons la pression
conslante, nous avons
et par suite
Les variables étant p et T,les propriétés de la fonction caractéristique H’ de M. Massieu nous donnent 4” aH’
T S e do
—\ => Av.
Sr
Dérivons la première de ces expressions par rapport à p, la
seconde par rapport à T ; nous obtenons
H ds CR ER EUEe dpaT dp dpi ar?
par conséquent ds _ _ { d dp aT
Si nous remplaçons dans la relation (1) les dérivées par-
tielles de l’entropie par les valeurs que nous venons de trouver
pour ces dérivées, nous avons
do C À pd — mal — 0.
149. Formule de Clapeyron. — Cette relation sera encore vraie si les variations de la pression et de la tempéra-
ture sont finies, mais petites ; nous aurons donc, en.appelant
àp et ÔT ces variations finies,
dv C A at dp 5 T 0 T0 ; cette formule est due à Clapeyron.
WU Fe.
Elle nous montre que si est positif, c’est-à-dire si le
liquide se dilate par la chaleur, une compression échauffe ce
liquide; au contraire, pour les liquides qui diminuent de
volume quand la température augmente, à une compression correspond un refroidissement.
Cette formule a été vérifiée expérimentalement pour un certain nombre de liquides. Joule a opéré sur l’eau; il a constaté que, conformément à cette formule, ce liquide s'échauffe par compression lorsque sa température est plus élevée que 4 degrés, tandis qu'il se refroidit lorsque sa température est inférieure à 4 degrés. Les variations de température étaient mesurées à l’aide d’une pince thermo-électrique dont l'une des soudures était plongée dans le liquide et l'autre maintenue à température constante. Les nombres ainsi trouvés sont excessivement voisins de ceux que donne la formule par le calcul ; la vérification est donc bonne. Joule a également expérimenté avec l'huile de baleine; pour ce corps l'écart entre la variation de température observée et la variation calculée est un peu plus grande que pour l'eau ; néanmoins la vérification de la formule de Clapeyron est encore très satisfaisante.
Remarquons que cette formule convient également aux solides, car dans le raisonnement qui nous y a conduit nous n'avons fait aucune hypothèse restrictive. Quelques expériences de vérification ont été tentées avec ces corps; elles présentent de grandes difficultés, la formule supposant la pression p uniforme dans tout le corps, condition presque
impossible à réaliser dans le cas des solides.
150. Remarques sur les corps présentant un maximum de densité. — Généralement le volume d’un corps augmente d'une manière continue en même temps que la
température ; ceux pour lesquels il en est autrement sont des
exceptions peu nombreuses ; aussi était-il naturel de laisser de côté, comme nous l’avons fait, ces exceptions pour ne considérer que le cas général. Dans l'étude des liquides, le cas des corps présentant un maximum de densité prend une importance exceptionnelle, l’eau, le plus répandu des liquides, jouissant de cette propriété. Examinons donc quelles conséquences découlent de l'existence d'un maximum de densité.
En premier lieu l'état d’un tel corps n’est plus complètement défini par les variables » et v puisqu’à des valeurs déterminées de l’une et l’autre de ces variables peuvent correspondre deux valeurs de la température. La méthode graphique de Clapeyron ne peut donc être employée pour représenter les transformations que subit ce corps.
On peut néanmoins représenter encore graphiquement l’état du corps au moyen d'un point de l’espace dont les coordon-
nées sont les valeurs de p,vet T correspondant à l’état consi-
déré. Si
(4) ftp eeTi=="0
est La relation fondamentale du corps, le point représentatif est situé sur la surface Z représentée par cette équation. Lorsque le corps se transforme en revenant à son état initial le point représentatif décrit une courbe fermée sur cette surface. La projection de cette courbe sur le plan des pv, le plan horizontal par exemple, est évidemment la courbe que l'on obtiendrait en appliquant le mode de représentation de
Clapeyron.
Quand le corps passe par son maximum de densité la
184 THERMODYNAMIQUE dérivée du volume par rapport à la température est nulle:
do
aT — En dérivant par rapport à T la relation fondamentale (1),
nous avons IR RO] EEE à CRUE On
Par conséquent, au point correspondant au maximum de
densité on à
Le plan tangent à la surface Ÿ en ce point est donc parallèle à l’axe des T, c’est-à-dire vertical. Le lieu MN des points de
contact de ces plans tangents, pour
R ; ’ ue des valeurs diverses de p et de v, sé- M A \ pare donc la surface È en deux por-
VHS tionsR el R’{#g. 22) qui se projettent ee l’une sur l'autre sur le plan des pv.
Il peut donc arriver que les projections de deux isothermes se coupent, quoique ces isothermes ne se coupent pas sur la surface X.
De plus, certaines isothermes et certaines adiabatiques pourront être tangentes entre elles. En effet toute ligne, telle que APB, qui coupe la courbe MN, se projette suivant une ligne tangente à la projection de MN. Par conséquent l’adiabatique et l’isotherme qui passent par le poiut P sont tangentes au même point de la projection de MN et, par suite, sont tangentes entre elles dans le mode de représentation de
Clapeyron.
452. Nous ne pouvons plus démontrer qu'une adiabatique et une isotherme ne se coupent qu’en un point. La démonstralion de celte proposition faite au $ 107 est en défaut dans le cas qui nous occupe.
Le travail correspondant à une transformation élémentaire étant pdv, le travail accompli par le corps, lorsque son point figuratif décrit une courbe fermée AQBP sur la surface E, est égal à l'aire de la projection de cette courbe prise avec le signe + ou le signe —, suivant le sens du mouvement du point figuratif sur la projection. Or si la courbe fermée est coupée par la ligne MN, elle donne en projection deux courbes fermées apca et chgc (fig. 23)
décrites l'une dans lesens direct, l’autre ,,
Su Et 6 dans le sens rétrograde, Le travail ac- ERA FA è l RON compli par le corps pendant la trans- AE . * 04 PEER formation est alors la différence des à Fig. 23.
aires limitées par ces courbes. IL peut être nul et le raisonnement du $ 407 qui suppose ce travail positif n’est plus applicable. Une adiabatique et une isotherme
peuvent donc, dans certains cas, se couper en plusieurs points.
153. Les propriétés démontrées aux $ 107 et suivants n'étant pas toujours vraies dans le cas où le corps considéré présente un maximum de densité, la démonstration du théorème de Clausius donnée dans le chapitre vir se trouve en défaut. Montrons que ce théorème est encore applicable.
Si nous supposons que le corps considéré accomplisse une transformation dont la courbe représentative soit entièrement contenue dans l’une ou l’autre des portions R ou R’ de la
surface X la projection de cette courbe sur le plan des do ne
présente aucun point singulier. Les propriétés des isothermes et des adiabatiques sont alors les mêmes que dans le cas où la représentation graphique de Clapeyron est possible et, par conséquent, le théorème de Clausius est applicable à un cycle fermé, entièrement contenu dans R ou R.
Lorsque le cycle fermé AQBP (#9. 22) coupe la ligne MN, on peut le considérer comme formé des cycles AQPA et BPOB. Le premier est tout entier contenu dans la portion R de la
surface 2; le second dans la portion R’. Par suite l'intégrale
S est nulle lorsqu'on la prend le long de chacun de ces
cycles. Elle doit donc être encore nulle lorsqu'on la prend le
long du cycle AQBP formé par leur réunion.
154. Cas des solides. — Cette extension du théorème de Clausius montre que ce théorème peut être appliqué à tout corps remplissant les conditions suivantes :
1° Il existe une relation TibavAEe 0
entre les trois variables qui définissent l’état du corps; T représente ici la température absolue, mais p et v peuvent représenter d’autres variables que la pression et le volume spécifique que ces lettres désignent d'ordinaire. Notre seule hypothèse est que ces deux variables, jointes à T, déterminent entièrement l’état du corps.
2° Le travail extérieur élémentaire produit par l'unité de masse du corps a pour expression pdv.
Ces conditions sont remplies par un fil fixé par l’une de ses
extrémités et soumis à une traction.
one
we
En effet, si # est la masse du fil et si nous désignons par mv sa longueur, v représente la longueur d’une portion du fil dont la masse est l’unité; v peut donc être appelé la Zongueur spécifique du fil. Désignons par — p la force de traction exercée sur le fil. Il existe évidemment une relation entre la température du fil, sa longueur et le poids tenseur, et par conséquent entre T, set p; la première condition est donc remplie.
D'autre part, pour un accroissement #%v de la longueur du fil, le travail du poids tenseur est — pmdv; par suite le travail de la réaction du fil est pmdv. Le travail extérieur produit par unité de masse est donc pd, et la seconde condi-
üon est également satisfaite.
155. Application de la formule de Clapeyron. — Le théorème de Clausius étant applicable, les conséquences de ce théorème le sont aussi.
Prenons la formule de Clapeyron
do Cas À Or ©? ZE TP ET 0;
La plupart des substances s’allongent quand on les chauffe ; dv aT
mule précédente qu'en général
est donc généralement positif. Il résulte alors de la for-
op en
Lorsqu'on tend brusquement le fil, la variation de p est négative, puisque nous avons représenté la tension par une
quantité négative; il faut donc que ÔT soit aussi négatif, c’est-
à-dire que le fil se refroidisse quand on l'étire. C'est ce qu'il est facile de vérifier expérimentalement au moyen d’un fil métallique.
Si, au contraire, un fil s’'échauffe lorsqu'on le tend brusquement ; il résulte de la formule de Clapeyron do aT < © La matière du fil doit donc se contracter lorsqu'on la chauffe, et, par conséquent, la longueur du fil doit diminuer. Gough, vers 1810, a observé que la température d'un tube de caoutchouc noir, fortement tendu, s’élève quand on l'étire davantage. Conformément à la conclusion précédente, Joule a constaté qu'un fil formé de cette variété de caout-
chouc se raccourcitquand
F on le chauffe. Il est d’ail-
leurs facile de montrer celte curieuse propriété :
on attache en B à un le- Fig. 24. vier OC (/g. 24), un tube de caoutchouc noir dont l’autre extrémité est fixée en A; un poids P tend ce tube. Lorsqu'on le chauffe on voit le levier se déplacer dans le sens qui indique une diminution de lon-
gueur.
156. Représentation du cycle de l’expérience d’'Edlund. — Lorsqu'on prend pour variables indépendantes le poids tenseur — p et la longueur spécifique v, les trans-
formations d’une barre solide, soumise à une tension, peuvent
se représenter graphiquement. Comme application considérons l'expérience d'Edlund (85).
Pendant la première phase de l'expérience, celle où l'on tend le fil, le point représentatif de l'état de ce fil décrit la courbe AB (fig. 25), située dans la portion du plan correspondant aux valeurs négatives de p et aux valeurs positives de v. Quand on détache brusquement le poids tenseur, le point figuratif décrit une o SES © courbe BG. Cette courbe coupe l'axe des v en un point C plus éloigné que le point A de l’origine O, car la tem-
pérature finale étant plus élevée que
la température initiale, la longueur B spécifique du fil a augmenté. Si on laisse le fil reprendre sa valeur initiale, le point figuratif se déplace de C en A et le cycle est fermé.
Le fil reprenant son état primitif, la variation de son éner-
gie est nulle. Par conséquent de la relation du Z 60 AW + dU = dr + EdQ,
qui exprime le principe de l’équivalence, nous déduisons
Ja +E fa0 = 0.
Les deux premières phases de l’expérience représentées par les courbes AB et BC étant très courtes, le fil n'emprunte et ne cède pas de chaleur à l'extérieur; mais il y a une différence importante à signaler entre ces deux phases. Dans la
phase AB, le poids tenseur agit, il y a travail extérieur; la
courbe AB est une adiabatique; dans la phase BC, 1l ne se produit aucun travail extérieur; on se {rouve donc placé dans des conditions analogues à celles de l'expérience de Joule, où les gaz se détendent sans produire de travail extérieur et sans échange de chaleur avec le calorimètre. En d'autres termes BC est une courbe isodynamique. Quand on détache brusquement le poids tenseur, le fil se raccourcit brusquement, ses diverses molécules acquièrent des mouvements rapides qui sont promptement détruits et transformés de nouveau en chaleur par une sorte de frottement intérieur.
Le travail fourni pendant la phase AB par les forces exté- . . à . .
rieures à pour expression — | pdv, et puisque p est négatif, e
ce travail à une valeur positive +. Suivant CA, le fil cède à l'extérieur une quantité de chaleur CT, C étant la chaleur spécifique sous pression conslante de la matière formant le fil et ÈT l’abaissement de température quand le point figuratif passe de C en À ; nous avons donc pour la quantité de chaleur
fournie au fil — CÔT, et la relation précédente devient z — ECÔT = 0.
Cette égalité n’est autre que le quotient par la masse #2 du fil de l'égalité obtenue au $ 85. En effet, #2 est le travail total accompli par les forces extérieures, c'est-à-dire pe, < étant l'allongement du fil; de plus 20 est la capacité calorifique a du fil.
CHAPITRE XI
157. Vapeurs saturées. — Considérons l’unité de masse d'un liquide enfermé dans un espace clos par un piston; si nous soulevons ce piston une partie du liquide se vaporise, et, si on maintient la température constante, la pression de la vapeur conserve la même valeur, pourvu toutefois que le liquide ne soit pas complètement transformé en vapeur, en d’autres {ermes, pourvu que la vapeur reste saturée. Quand la température varie la pression change, mais pour chaque température elle prend une valeur constante quel que soit le volume vw occupé par le système formé du liquide et de la vapeur. Cette pression, qu'on nomme tension maxima, est donc uniquement fonction de la température. Si nous négligeons l’action de la pesanteur, elle aura la même valeur en tout point du liquide et de la vapeur et la relation fonda-
mentale du système se réduit à
PT
L'existence d: eetle relation permet de représenter complètement l'état du système au moyen de deux des variables p,v, T. D'autre part le travail extérieur accompli par le système quand le volume augmente de de est évidemment — pde. Par conséquent les principes fondamentaux de la Thermodynamique et les relations qui s'en déduisent sont
aplicables au système formé par un liquide et sa vapeur.
158. Expression de l’entropie d’un système formé par un liquide et sa vapeur. — Considérons toujours l'unité de masse du système; si nous appelons #2 la masse de la vapeur formée, 1! — 7» est celle du liquide. Désignons par À le volume spécifique de ce liquide et par o celui de sa vapeur. Nous avons, entre ces quantités et le volume v occupé
par l’unité de masse du système, la relation Ù — mo + (1 — in) À, d'où nous tirons (4) D—À1—m (os — À).
Prenons » el T comme variables indépendantes. L'expression
de Ja fonction caractéristique de M. Massieu (126) est alors
MIS EeU
et, d'après les propriétés de cette fonclion, on à
Mais p étant, dans le cas qui nous occupe, uniquement
fonelion de la température, l’intégration des deux membres
de cette égalité donne H = Apv + 4 (T).
D'ailleurs la fonction 4 (T) introduite par cette intégration étant absolument arbitraire, il est permis d’ajouter au second membre de l'expression précédente une fonction quelconque de la température, par exemple — Apà, puisque le volume spécifique du liquide À dépend de T et ron de v; nous pou-
vons donc écrire
H = Apo + 4 (T) — Api, ou H = Ap (o — À) + y (T).
De cette expression de H il est facile de déduire celle de l’entropie S, puisque celte dernière fonction est la dérivée de
H par rapport à T ;: nous avons S— == —Ap" (0 — À) — ApX + d' (T)
ou, en tenant compte de la relation (4), (2) S — Ap'm (os — À) — Apl + Y'(T),
les lettres accentuées représentant les dérivées par rapport à
la température des quantités correspondantes.
159. Chaleur latente de vaporisation d’un liquide. — Si dQ — Lérm est la quantité de chaleur nécessaire pour transformer en vapeur une masse dm de liquide, la vapeur restant saturée et la température conservant la même valeur,
le facteur L est, par définition, la chaleur latente de vaporisa-
tion du liquide. L'expression (2) de l’entropie, bien qu'elle contienne une fonction arbitraire, permet d'en déterminer la valeur.
Nous avons, en effet, pour la variation d'entropie qui se produit pendant la transformation
dQ Lam.
CREER T
La température restant constante, dS est la variation de l’en
tropie correspondant à une variation dv de la variable ». Or des quantités qui figurent dans l’expression (2) » est la seule qui ne dépende pas uniquement de la température. C'est donc la seule qui varie lorsque la température reste constante ; par
suite nous avons
dS — Ap' (os — À) dm, et, en égalant les deux valeurs de dS, il vient (3) L = APT (so — À).
Cette formule est souvent désignée sous le nom de formule
de Clapeyron.
160. Vérifications expérimentales de la formule de Clapeyron. — La vérification expérimentale de cette formule constitue une vérification, indirecte mais néanmoins très probante, des principes fondamentaux de la Thermodynamique qui ont servi à l’établir ; à ce titre ces vérifications sont très importantes.
La plus simple consiste à mesurer séparément chacune des quantités L,A,T,6,1 el p; connaissant les valeurs de p pour
diverses températures on déduit la fonction qui lie p et T, et
par dérivation on a p'; il ne reste plus qu’à vérifier l'égalité des valeurs numériques des deux membres de la formule.
La plus délicate des mesures à effectuer est celle du volume spécifique « de la vapeur salurée. En 1861, MM. Fairbain et Tate (!) ont opéré sur l’eau ; tout récemment, et par deux méthodes très bonnes, M. Pérot (?) a déterminé le volume spécifique de la vapeur d’eau et de la vapeur d’éther saturées. Ce dernier savant se servait de la formule (3) pour calculer l'équivalent mécanique de la chaleur ; les nombres qu'il à obtenus sont voisins de 424. En déterminant les diverses quantités qui entrent dans la formule sur le même échantillon d’éther, il a trouvé 424,67. La faible différence entre ce nombre et ceux donnés par les dernières expériences de M. Joule et de M. Rowland confirme l'exactitude de la formule de Clapeyron.
MM. Cailletet et Mathias (*) ayant déterminé la densité de l'éthylène, du protoxyde d'azote, de l'acide carbonique et de l'acide sulfureux à l'état liquide et à l’état de vapeur saturée, À el c élaient connus. M. Mathias (*) a complété ces recherches en mesurant la chaleur latente de vaporisation des trois derniers corps et il a trouvé le plus complet accord entre les résultats de ces mesures et les nombres fournis par la formule
de Clapeyron.
161. M. Bertrand a fait usage d’un autre mode de vérification dont voici le principe.
Si, dans la formule de Clapeyron, nous négligeons le volume
(2) Annales de chimie et de physique (3), t. LXII, p. 249.
(2) Annales de chimie et de physique (6), 1. XII, p. 145; 1888.
(3) Journal de physique (2), t. V, p. 549, 1886 ; et t. VI, p. 414, 1887.- (4) Annales de chimie et de physique (6), t. XXI, p. 69, 1890.
spécifique À du liquide par rapport au volume spécifique 5 de sa vapeur saturée, qui est toujours beaucoup plus grand que À quand !e liquide n’est pas dans le voisinage du point
critique, il vient
LE Apilo.
Nous en tirons pas ALL (4) p AT po
Par conséquent si nous pouvons connaître L et ps en fonction de T, l'égalité précédente nous donnera, par intégration, la valeur de Log p en fonction de T. Un simple calcul permettra alors de trouver les valeurs de la pression correspondant à diverses températures. Leur comparaison avec les résultats obtenus par la mesure directe des tensions maxima des
vapeurs servira de vérification à la formule de Clapeyron.
162. M. Bertrand a vérifié que pour la vapeur d’eau (!) le quotient po Tao
est sensiblement constant et égal à 2,47. On peut donc écrire
pour cette vapeur
ps = R(T + p),
R et y élant des constantes.
D'autre part, d’après les expériences de Regnault, la quanüté de chaleur qu'il faut fournir à 1 kilogramme d'eau, pris à la température de la glace fondante pour le transformer
complètement en vapeur à la température { du thermomètre
(1) Bentnann, Thermodynamique, p. 155.
centigrade, est 606,5 + 0,305 £.
Si de cette quantité nous retranchons celle qui a servi à
faire passer l’eau liquide de 0° à {° nous obtenons L — 606,5 — 0,695 £, ou, en introduisant la température absolue, L — 606,5 — 0,695 (T — 273), ou, en désignant les constantes numériques par des lettres, = à —BT.
Portons ces expressions de ps et de L dans la relation (4); il vient
er nil p = ART(T +) Le second membre de cette égalité, étant une fraction rationnelle, peut se décomposer en une somme de fractions simples :
CAT T Ed TN RME
Par intégration, nous obtenons
Log p — y Log T — $ Log (T + u) + Log G, et, en passant des logarithmes aux nombres,
D DAS PoT+u G étant une constante.
Les valeurs de p données par cette formule concordent
parfaitement avec les valeurs trouvées par Regnault.
163. M. Bertrand a également constaté (!) que pour tous les corps sur lesquels on a fait des déterminations le rapport = est une fonction linéaire de T;
PTT L R ( u)
La relation (4) devient alors Re pp ART(T—p) T—u jl
Nous en lirons
Log p = 5 Log (T — y) — 5 Log T + Log G, et, : ; Ter û (5) Die Core à :
Les nombres déduits de cette formule présentent avec ceux
-qui résultent des mesures directes un accord très satisfaisant.
164. Pour un même corps on peut donner à 5 des valeurs très différentes sans que la formule précédente cesse de s’accorder avec l'expérience. M. Bertrand a donné l’explication de ce fait singulier.
Remarquons que la valeur de l’expression
(t) BERTRAND, loc. cül., p. 163.
pour # infini est e*, Par conséquent, à partir d’une valeur de m suffisamment grande, les valeurs de cette expression diffèreront excessivement peu quand on fera croître m. Or le
second membre de la formule (5) peut s’écrire
uè (e] ir). ou, d'après la valeur de à, AR ù G(1—+
D'ailleurs À étant petit, R l'étant aussi, la quantité à doit être grande. Il résulte donc de ce qui précède qu'il est possible de prendre pour à deux valeurs très différentes, pourvu qu’elles soient grandes, sans que les valeurs correspondantes de p cessent d’avoir un grand nombre de décimales
communes et, par suite, d'être d'accord avec l'expérience. 1465. Pour l'acide carbonique, l'alcool et le mercure le
rapport © est très sensiblement constant entre certaines
limites de température. Dans ce cas,
à étant une constante, et on a pour la pression P—UL.
M. Bertrand a vérifié que, dans les limites de température
pour lesquelles elle a été établie, cette formule concorde avec
l'expérience.
166. Détermination de la fonction arbitraire entrant dans l'expression de l’entropie. — L'élude des vapeurs saturées conduit à d’autres vérifications des principes fondamentaux de la thermodynamique. Ces vérifications exigeant la connaissance de la fonction 4 qui figure dans l'expression (2) de l’entropie, déterminons d’abord celte fonction.
Supposons une masse de liquide égale à l'unité sous une pression égale à celle de sa vapeur saturée, à la même température T. Faisons croître la température de 4T et en même temps faisons varier le volume v occupé par le liquide de telle façon que la pression devienne celle de la vapeur saturée à la température T Æ dT. Dans ces conditions aucune portion du liquide ne se vaporise.
La quantité de chaleur fournie au liquide pendant cette
opération a pour valeur dQ —= AUS:
ds étant la variation de l’entropie du liquide. Or il est évident que nous obtiendrons s en faisant 3% — o dans l’expression (2) de l’entropie S d’un système formé d'une masse » de vapeur saturée et d’une masse 1 — » de liquide; nous avons
donc s— — Ap + Ÿ'(T)
et par conséquent, puisque p et Ÿ’ ne sont fonctions que de T,
ds = — Ap'XaT + 4” (T) aT — Apaw.
Mais les liquides étant très peu compressibles, la variation qu'éprouve un certain volume de ces corps quand on fait varier simultanément la température et la pression peut être confondue avec celle qu’il éprouverait si la température variait seule. Par conséquent \ qui est la dérivée du volume spécifique À par rapport à T, la pression étant variable, peut être considérée comme proportionnelle au coefficient de dilatation du liquide sous pression constante. Ce coefficient variant excessivement peu avec la température, il en est de même de \'; nous pouvons donc négliger le terme de ds qui contient en
facteur la différentielle 4)’ de cette quantité. Il vient alors ds = — Ap'X\'aT + 4” (T) aT.
Portons cette expression dans dQ ; nous obtenons 40 = de Ap'\TAT + 47 (1) TAT.
Si nous posons JOEL,
le coeflicient Z sera la chaleur spécifique du liquide sous la
pression de sa vapeur saturée, et nous aurons (6) R = — Ap\T + T4” (T)
Cherchons une autre expression de
Nous avons en général, en prenant p et T comme variables, ds ds dé = TT aT + D dp, et par suite, ds
ds À — D ï "p D.
IE 0 = Tas = Tr dl + Le
De cette expression de dQ il résulte que T # aT est la
quantité de chaleur nécessaire pour élever de dT la tempéra-
ture de l’unité de masse du liquide, la pression ne variant
ds pas; 41 at
pression constante ; nous pouvons donc écrire
est donc la chaleur spécifique G du liquide sous
; ds RAT = CaT LT D dp.
Mais nous avons fait remarquer (148) que les propriétés de
la fonction H’ de M. Massieu conduisent à l'égalité
par conséquent nous aurons ici, l'entropie étant désignée par
s et le volume spécifique par À,
Pour les raisons indiquées dans le paragraphe précédent la Re RADARS : x
dérivée 7r di est rigoureusement proportionnelle au coeffi-
cient de dilatation du liquide sous pression constante peut
être confondue avec X’; nous avons alors
et, par suite,
RAT — CAT — AT\dp.
Reprenons les variables » et T. dp est une différentielle
totale, mais comme la pression ne dépend que de la température dans les conditions où nous nous sommes placés, nous avons simplement dp dpi pol.
aT P
Portant cette valeur dans ÆdT, puis divisant les deux mem-
bres de l’égalité obtenue par @T, 1l vient k — C — ATp'\.
168. Pour avoir la relation qui détermine db, il ne reste plus qu’à égaler cette valeur de Z à la valeur (6) précédemment trouvée : nous obtenons, après suppression du therme ATp'X
qui figure dans les deux valeurs de z,
GC = Ty” (T), d’où 72 ue C
Si nous admettons que C ne dépende pas de la température, hypothèse réalisée à très peu près par les liquides, nous avons par intégration des deux membres de l'égalité précédente
d' = CLogT,
et par une nouvelle intégration
y = C(T Log T — T).
Expressions approchées des fonctions H, H’,S
et U. — Remplaçons 4 par cette valeur dans l'expression
trouvée au $ 158 pour la fonction H ; nous obtenons H = Ap(v —)) + C(T Log T —T), ou, en lenant compte de la relation (1), (7) H = Apm (o — À) + C (T Log T — Ti.
Pour l’entropie, nous avons S — Ap'm (os — À) — Apr + C LogT.
Mais \' étant toujours petit le terme qui renferme cette quantité en facteur peut être souvent négligé par rapport
aux autres ; en faisant cetle approximation il vient
S — Ap'm (o — À) + C LogT,
ou encore
(8) Di am +0 LogT, puisque, d'après la formule de Clapeyron,
ï — Ap' (so — }).
Les fonctions H et $S étant connues, l’énergie interne du
système se déduit de la relation H —TS —U
qui sert de définition à la fonction caractéristique H (126) ;
nous avons donc
U = Lin + CT Log T — Apm (o — À) — C (T LogT — T),
ou
U = Lin + CT — Apmm (os — )).
Dans certaines applications le choix des variables p et T s'impose; alors il est utile de connaitre la fonction caractéristique H’
H' = H — Apv:
Or, d’après la relalion {4) du $ 158, nous avons
par conséquent, en remplaçant » par cette valeur et H par
l'expression (7), nous obtenons H' = Apin (o — ?) + C(T Log T —T) — Apr (o — À) — Apvi, ou, en simplifiant,
H'= — Apoi + C(T Log T — T).
170. Détente adiabatique d’une vapeur saturée. — Lorsqu'on augmente brusquement le volume d’un espace contenant un liquide etsa vapeur saturée la pression diminue. C'est là un fait d'expérience, car a priori il n’est pas invraisemblable que la pression puisse augmenter ; en tout cas pour aucune vapeur il n'a été constaté d’accroissement de pression.
La pression d’une vapeur étant une fonction croissante de la température, la température doit décroître en même temps que la pression. Cet abaissement de température tend à produire une condensation de la vapeur ; au contraire, la
diminulion de pression tend à la production d'une nouvelle
quantité de vapeur. Lequel de ces deux effets inverses se produira? YŸ aura-t-il condensation ou vaporisation ? C’est ce qu'il est possible de prévoir à l’aide des relations précédemment trouvées.
L'augmentation de volume étant supposée s'effectuer brusquement, la transformation peut être considérée comme adiabatique. L'entropie du système demeure alors constante et,
d’après l'expression (8) de cette fonction, nous avons L " T* — CO Log T — const.
De cette relation nous tirons par différentiation
L d /L Cire T dim + m ar (5) aT + C ren
La variation dT de la température est négative d’après ce
: : L que nous venons de dire. Le coefficient T de dm est positif. Par conséquent dm a le signe du coefficient de 4T'; en d’autres
termes il y a vaporisation ou condensation suivant que
T F ALU
est positif ou négatif.
Le premier terme de cette somme est essentiellement positif. La chaleur latente de vaporisation L peut généralement se
représenter par une formule de la forme L = «x —£T,
où « est une constante positive et 8 une constante positive ou
négative. De cette formule nous tirons
et, par suite, d /L œ.
DM SES CET
La somme considérée est donc la différence
| CG «am (9) T_T de deux quantités positives ; par suite elle peut, suivant la
nature du liquide, être positive ou négative.
1714. Dans le cas où l'unité de masse du corps considéré est à l’état de vapeur saturée, il faut faire #7 — 1 dans nos formules. La différence précédente devient alors
TOR
Si on effectue le calcul pour la vapeur d’eau on trouve une valeur négative ; la vapeur d’eau à l’état de saturation doit donc se condenser par détente. C’est ce que Hirn (!) a constaté expérimentalement.
Pour la vapeur d’éther cette différence est au contraire positive; par conséquent lorsqu'on augmente le volume occupé par de la vapeur d’éther saturée, cette vapeur cesse d'être saturée ; elle est surchauffée.
Cette conséquence ne serait pas facile à vérifier par l’expé-
(1) Bullelin de lu Sociéte industrielle de Mulhouse, n° 133.
rience. Mais il est facile de voir, en reprenant le raisonnement du paragraphe précédent,que si une vapeur sesurchaufle par détente, elle doit se condenser par compression. Hirn (!) a montré qu'il en était bien ainsi.
Lorsque la vapeur saturée est en contact avec le liquide qui l'a produite, la valeur de # intervient dans le signe de la différence (9). Il serait done possible avec les corps qui, comme la vapeur d’eau, se condensent par détente lorsque m = À, d'obtenir une condensation par compression pour
une valeur de #2 inférieure à M = —)
valeur qui annule la différence considérée.
Pour des raisons analogues la température doit influer sur la manière dont se produit la condensation. On a pu calculer pour quelques vapeurs Ja température à laquelle il y a inversion dans les phénomènes résultant d'une compression ou d’une détente. Mais jusqu'ici aucun travail expérimental n'a élé fait sur ce sujet.
Quoi qu’il en soit de l'exactitude de ces dernières conséquences, les expériences de Hirn sur la vapeur d'eau et la vapeur d’éther sont de nouvelles preuves de l’exactitude des
principes qui nous ont permis d'en prévoir les résultats.
(1, Cosmos du 10 avril 1863.
CHAPITRE XII
172. Deux définitions de la réversibilité. — Lorsqu’un système Y est en présence de sources de chaleur, une transformation amenant ce système d'un état À à un état B es! réversible quand les conditions suivantes sont remplies :
1° Le système peut revenir de B en A en passant par tous les états intermédiaires qu’il a pris pour aller de A en B;
2° Dans cette transformation inverse la quantité de chaleur empruntée par le système à chacune des sources est égale et de signe contraire à celle qui est empruntée à la même source pendant la transformation directe.
Comme nous l'avons vu (37) les transformations adiabaliques et les transformations isothermiques pour lesquelles la température est celle d’une des sources de chaleur, sont les seules qui satisfont à ces conditions; ce sont donc les seules transformations réversibles.
Mais, dans un grani nombre d'applications, on ne tient
pas compte des sources de chaleur avec lesquelles le système
échange de la chaleur, et l’on nomme transformation réversible toute transformation satisfaisant à la première condition; il convient donc de distinguer ces deux modes de réversibilité.
Nous appeilerons transformation complètement réversible celle quisatisfait aux deux conditions énoncées ; si la première de ces conditions est seule remplie nous dirons que la trans-
formation est réversible par rapport au système lui-même.
Dans tous les cas qui ont été examinés dans les chapitres précédents l’état du système est complètement défini quand on connait la pression p et le volume spécifique » (ou deux variables analogues). Une transformalion quelconque correspondant à une variation quelconque de p et de v est toujours possible à la condition d'emprunter de la chaleur à une source chaude ou d'en céder à une source froide. Un cycle quelconque peut donc être parcouru dans un sens ou dans l'autre pourvu que les échanges de chaleur puissent se faire avec des sources de température convenable, Dans ces conditions un cycle quelconque est réversible par rapport au système lui-même ; au contraire les cycles de Carnot sont les seuls cycles complètement réversibles (c’est-à-dire réversibles au sens que nous avons donné à ce mot jusqu'ici).
Nous avons énoncé plus haut le théorème de Clausius (129,
d’après lequel l'intégrale
dQ
étendue à un cycle fermé quelconque doit être nulle. Mais,
d’après ce que je viens de dire, nous n'avons envisagé Jusqu'ici que des cycles réversibles par rapport au système lui-même.
Aussi énonce-t-on souvent le théorème de Clausius
d Pour tout cycle fermé réversible l'intégrale 3 est nulle.
174. Extension du théorème de Clausius. — Mais dans un grand nombre de phénomènes tels que la dissociation, les phénomènes électriques, deux variables indépendantes ne suffisent pas pour fixer l’état da système. Pour certains corps, les fluides en mouvement et les solides par exemple, la pression p n'a pas la même valeur en tout point et sa valeur en chaque point est différente suivant la direction considérée. Dans d’autres cas la température T du système n’est pas uniforme et l'intégrale du théorème de Clausius n’a plus de signification précise. Enfin on peut concevoir des phénomènes non réversibles par rapport au système lui-même: ainsi si on provoque la solidification du soufre en surfusion en y projetant un cristal de ce corps, le phénomène est évidemment irréversible, car il est impossible de faire fondre le soufre à la température à laquelle on à provoqué sa solidification et par conséquent de ramener le soufre à son état initial en le faisant passer par ses états intermédiaires.
Que devient donc le théorème de Clausius dans ces divers cas auxquels ne s'applique pas la démonstration du chapitre vu ?
Clausius a démontré que: Pour lout cycle fermé réversible a dQ ee l'intégrale TT est nulle; pour lout cycle fermé irréversible
celte intégrale est négative. Bien entendu, dans la seconde
partie de cet énoncé, l’irréversibilité provient non seulement des échanges de chaleur avec les sources, mais aussi du sys-
tème lui-même.
175, Difficultés soulevées par l'extension du théorème de Clausius. — Mais la démonstration de Clausius comme celle des savants qui ont abordé celte question déli cate, soulève plusieurs objections que M. Bertrand, avec sa grande aulorité, a nettement formulées dans son ouvrage sur la Thermodynamique (1).
La plus grave est celle qui est relalive à la température, car si la température du système n’est pas uniforme l’intégrale de Clausius n’a plus, ainsi que nous l’avons fait précédemment observer, de signification précise.
La seconde provient de ce que la quantité désignée par p, généralement la pression, cesse d’avoir un sens défini quand cette quantité n’a pas la même valeur en tout point du système et pour toute direction autour de ce point.
Cependant il est possible de donner une démonstration générale du théorème de Clausius à l'abri de ces objections. Pour faire disparaitre la première nous devrons d’abord prendre soin de bien définir ce qu’il faut entendre par Fe. Quant à la seconde, notre démonstration n’y pourra donner prise, car nous ne ferons aucune hypothèse restrictive sur la va-
riable p qui n'inlerviendra pas dans cetle démonstralion.
Signification de l'intégrale de Clausius
(1) Chapitre xu, p 265.
EXTENSION DU THÉORÈME DE CLAUSIUS 1e
Supposons d’abord que le système considéré £ soit formé de n systèmes 2,, 2,,… Y, pour chacun desquels la température est uniforme. Soient T,, T,,... T, leurs températures respectives, et dQ, dOQ,, … dQ,, les quantités de chaleur qu'ils absorbent pendant une transformation élémentaire. Le plus
naturel pour généraliser Le théorème de Clausius est de prendre
d pour = la somme dQ, dQ; dQ, Le ae fo = taie 1 ID des intégrales relatives aux systèmes X,, 2,, ..… >», dont la
réunion forme le système X.
Toutefois cette somme peut s'interpréter de deux manières différentes. En effet, la quantité de chaleur absorbée par le système X, peut être toute entière fournie par des sources extérieures au système total ? ou bien empruntée en partie à des sources de ce genre et en partie aux autres systèmes Z,, … Z, qui composent 2. Dans ce dernier cas il faut donc préciser si dQ, représente la totalité de la chaleur absorbée par le système ZX, ou bien la portion de cette chaleur qui est fournie par les corps extérieurs au système >. Mais nous verrons que, quelle que soit l'interprétation adoptée le théorème de Clausius est exact.
Passons maintenant au cas d’un système dans lequel la température varie d'une manière continue d'un point à un autre. Si nous décomposons ce système en une infinité de systèmes infiniment petits, nous pouvons considérer la tem-
pérature comme uniforme dans chacun des systèmes compo-
sants et nous sommes ramenés au cas précédent. Pour chacun
LA our le 4h P
de ces systèmes élémentaires nous prendrons cycle fermé qu'il accomplit et nous ferons la sommation de toutes ces intégrales pour le système tout entier. Nous pou-
vons donc représenter l'intégrale de Clausius par
dQ " T
indiquant ainsi quil faut faire deux intégrations, l’une étendue à tous les éléments du cycle de chaque système élémentaire, l’autre étendue à tous leséléments du système total.
Deux interprétations, ainsi que nous l’avons dit plus haut, sont encore possibles pour la valeur dQ; dans l'une et l’autre
le résultat est le même.
477. Lemme. — Un lemme nous est nécessaire pour la démonstration que nous avons en vue.
Considérons un système X isolé au point de vue thermique et composé de n + p systèmes partiels diflérents. L'état de n d'entre eux À,, A,, … À, est supposé ne dépendre que des deux variables p etv; et, par conséquent, ces systèmes sont de la nature de ceux que nous avons considérés jusqu'ici. Les théorèmes démontrés leur sont donc applicables et chacun d'eux possède une entropie. Quant aux p autres systèmes B,, B,, .… B, nous les supposerons d’une nature différente et, par suite, nous ne pouvons parler de leur entropie.
- Soient S,, S,, .… S;, les valeurs de l’entropie des systèmes
A à un certain moment 4. Faisons subir au système X une
transformation telle qu’à l'instant #’ les systèmes B reprennent le même état qu’à l'instant £ et que les entropies des systèmes ASOIÉDRO de Men:
Je dis que l’on a EE
L'inégalité serait évidente si les systèmes B n’éprouvaient aucune transformation car on pourrait alors ne considérer que le système Z’ formé par les systèmes A et il a été démontré (122) que pour un tel système l’entropie va constamment en croissant. Montrons qu'elle n’est pas renversée dans
le cas général.
178. Représentons l'état du système A, par un point dont les coordonnées sont T, et v, ; soient M et M’ (#9. 26) les
positions de ce point à l'instant #
Le)
et à l'instant #’. Menons par ces points deux adiabatiques MN et M M'N’et coupons-les par une 1s0therme NN’. Nous pouvons rame-
ner le système À, à son état initial
par une suite de transformations D : Fe CAC
telles que son point figuratif dé- Fig. 96.
crive le chemin M'N'NM. Ces trans-
formations étant adiabatiques ou isothermes sont réversibles
et pour chaque transformation élémentaire nous avons
IS, = À
dS,- T, Comme les échanges de chaleur ne se font que de N’ en N la
variation d’entropie résultant de l’ensemble des transforma-
tions est nt T, étant la température de l’isotherme et Q, la quantité de chaleur qu'absorbe A, quand son point figuratif se meut sur cette ligne, chaleur qu'on peut supposer fournie par une source « à la température T;. Mais l’état de A, étant défini par deux variables la variation de son entropie, lorsque ce système passe d'un état à un autre, ne dépend pas de la manière dont s'effectue le passage. L'entropie étant S; dans l'état final et S, dans l’état initial, la variation d'entropie est 5, — S; quand on ramène À, de l’état final à l'état initial, quelques que soient les transformations effectuées dans ce but. Nous avons donc
EE ! pat ar Sy,
et par suite
179. Nous pouvons par des transformations du même genre ramener à leur état initial tous les systèmes À. Comme la température T, de l’isotherme est absolument arbitraire elle peut être supposée la même pour tous les systèmes. En un mot, on peut admettre que les quantités de chaleur nécessaires pour ramener tous les systèmes À à leur état primitif sont empruntées à la même source « ; la quantité de chaleur
fournie par cette source est \\ "p à tÀ ! !
LONUET SES UE RE
Les systèmes À étant ramenés à leur état initial, le système 2 tout entier l’est aussi puisque, par hypothèse, les systèmes
B sont dans le même état aux instants £ et f. Si donc nous
considérons les transformations accomplies pendant l'intervalle de temps #’ — # et celles que nous avons effectuées pour ramener les systèmes A à leur état initial, leur ensemble fera décrire à tous les corps du système Z un cycle fermé. Par suite l'énergie interne de ces corps ne varie pas et le principe de l’équivalence appliqué à ce cycle nous fournit la relation (2) EQ + 7 = 0, Q étant la chaleur empruntée à l'extérieur et + le travail des forces extérieures au système 2 pendant l’ensemble des transformations.
Notre cycle se compose de deux parties. La première partie est parcourue par le système dans l'intervalle de temps qui est compris entre les époques £ et {'; à la fin de cette première partie les systèmes B sont revenus à leur état primitif mais non les systèmes A. Dans la seconde partie du cycle, les systèmes B ne subissent aucune transformation.
Pendant la première partie du cycle, le système Y est supposé isolé au point de vue thermique et n’emprunte ni ne cède de chaleur à l'extérieur. La quantité Q qui figure dans la relation (2) se réduit donc à la chaleur empruntée à l’extérieur pendant la seconde partie du cycle et qui est définie par la relation (1).
Or celte chaleur est empruntée à une seule source ; par conséquent, d’après l’un des énoncés du principe de Carnot (401), il ne peut y avoir production de travail extérieur. Le travail + fourni au système ne peut donc avoir une valeur négative ; elle est positive ou nulle. D’après la relation (2), la
quantité Q ne peut donc être positive. Nous avons alors
SAS A MERS MT ee
et par suile
180. Théorème de MM. Potier et Pellat. — Ce lemme permet de démontrer immédiatement une modification du théorème de Clausius proposée par MM. Potier et Pellat : Lorsqu'un système de corps G subit des transformations réversibles ou trréversibles qui le ramènent à son élat primulif, on a
Q On (Le Eu je “ Per É Ta < O
Q,,Q, .… Q, étant les quantilès de chaleur cédées au système par les sources «,, 42, .… a, avec lesquelles il'est mis en rapport, et T,, T;, .… T, désignant les températures de ces sources.
En effet, nous pouvons regarder les sources de chaleur comme étant de même nature que les systèmes À du lemme ei nous ayons, en appelantsS, 053,8» O1 94 --0p les valeurs de l’entropie de chacune d'elles à l'instant initial et
à l'instant final, Sy + S HS, — Si — S; —... — Si <o.
Or quand le système GC emprunte une quantité de chaleur dQ, à la source «,, cette source reçoit une quantité néga-
tive — dQ, ; sa variation d’entropie est donc
Pour la transformation entière du système la quantité de
chaleur absorbée par cette source est — Q, et par conséquent
sa variation d’entropie est
use |
Ke | |
car, d’après les hypothèses qu'on fait d’ordinaire au sujet des sources de chaleur, la température d'une de ces sources peut être regardée comme constante.
Nous aurons des expressions analogues pour les variations
de l’entropie des diverses sources et, si nous les portons dans
l'inégalité précédente, nous obtenons
c'est ce qu’il s'agissait de démontrer.
On peut d'ailleurs écrire cette inégalité
dQ représentant la quantité de chaleur cédée au système par l’une des sources pendant une transformation élémentaire et
T désignant la température de cette source.
181. Théorème. — Considérons un système dont la température n'est pas uniforme et varie avec le temps. À un instant déterminé les températures des divers points sont comprises entre deux valeurs T’et T” (T’ > T”), d’ailleurs variables avec le temps. Pendant l'intervalle de temps infiniment petit qui suit cet instant le système emprunte une quantité de chaleur dQ' à certaines sources et en cède une
quantité dQ” à d’autres sources. Désnontrons que, quand le
système décrit un cycle fermé, on a
Pour cela supposons qu'on ait # sources de chaleur a, %2, … @ dont les températures T,, T,, .… T, forment une progression arithmétique croissante dont la raison este. La température maximum T’à l'instant considéré est comprise entre deux des termes de cette progression ; en appelant T;
l'un d’eux, nous aurons T; > ii > ip Te
De même la température minimum T” au même instant sera
comprise entre deux termes T; et T;,, et nous aurons qe = ne 4 TE
La quantité de chaleur d4Q" empruntée par le système pendant l'intervalle de temps infiniment petit qui suit l'instant considéré peut être supposée fournie par la source «; dont la température T; est plus grande que celle d’un point quelconque du système. Nous pouvons également admettre que la quantité de chaleur 4Q” cédée par le système pendant le même intervalle est absorbée par la source «x dont la température T; est plus petite que celle d'un point quelconque du système. Par conséquent, si nous désignons par dQ,, la quanté de chaleur fournie au système par la source «», nous avons
dQ; = dQ, dQx = — dQ”, CIE RER DO ET = RAD 0
et par suite
Re = dQ" _ dQ”
dQ; AU: à las See TT FE mn
nn ne +
Or T’ étant compris entre T; et T;_, nous avons
PRET de même SRE"
De ces inégalités nous tirons i <T+e, et The elec
Par conséquent si nous remplacons dans Le second membre de la dernière égalité T; par T' + « el T; par T” — +, nous diminuons la valeur du terme positif et nous augmentons celle du terme négatif. Pour ces deux raisons le second membre
devient plus petit et nous pouvons écrire
COR Tone un aQ" a + Le + + ge = TT” Æ 2 Ro TRE
Si maintenant nous intégrons pour Le cycle tout entier nous
oblenops
Q, , Q: Q» dQ aQ" ib + TS + 2e Le T' ce à FT T” are
Mais, d'après le théorème de MM. Potier et Pellat, le premier . membre de cette inégalité est négatif ou nul ; par conséquent
il faut nécessairement que l'on ait
ne É Lee
D'ailleurs, comme la raison « de la progression formée par les valeurs des températures des sources est absolument arbitraire nous pouvons la supposer aussi petite que nousle dési-
rons et par suite la négliger; nous aurons donc à la limite
dQ' dQ” = — — L O.
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Faisons observer que dans la démonstration de cette
inégalité nous n’avons fait que deux hypothèses :
1° La température en un point donné du système est, à chaque instant, parfaitement déterminée ;
29 Si un phénomène s'effectue en empruntant de la chaleur à des sources, il est également possible lorsque l’emprunt de chaleur est fait à une source quelconque assujettie seulement à la condition d'être à une température plus élevée qu'un point quelconque du système.
On ne saurait évidemment concevoir un système pour lequel la première hypothèse ne serait pas satisfaite. Quant à la seconde, elle est moins évidente, et, quoiqu'il n’existe aucun exemple où elle se trouve en défaut, il serait téméraire d'affirmer qu’elle est toujours remplie.
Si la chaleur est transmise de la source au système Y par conductübilité il est difficile d'admettre que la température de cette source puisse avoir une influence quelconque, puisque le système Y n'emprunte pas la chaleur directement à la source mais bien aux molécules superficielles du corps conducteur à travers lequel la chaleur est transmise. Or Ja température de ces molécules superficielles ne peut différer sensi-
blement de celle des parties du système ZX avec lesquelles
elles sont en contact. Si au contraire la transmission se fait par rayonnement, l'exactitude de la seconde hypothèse est moins évidente. Certaines réactions se produisent sous l'influence de la lumière. 11 n’est pas absurde de supposer qu’elles ne se produiraient plus si la chaleur qu'elles absorbent, au lieu d’être empruntée à une source très chaude comme le soleil, l'était à une source dont la température serait seulement un peu supérieure à celle des corps réagissants. S'il en élait ainsi, le théorème du paragraphe précédent ne pourrait s’y appliquer.
Le mécanisme des actions de ce genre nous est absolument inconnu. e
M. Berthelot à fait voir récemment (!) que les réactions photographiques sont probablement exothermiques. Mais il pourrait y avoir des phénomènes analogues qui absorberaient de la chaleur et pour lesquels, par conséquent, l’objection précédente conserverait toute sa valeur. Dans le doute, il faut donc éviter d'étendre le théorème qui précède aux phénomènes où la lumière ou la chaleur rayonnante jouent un rôle néces-
saire.
183. Théorème de Clausius. — Si nous supposons la température uniforme, à chaque instant, dans le système considéré précédemment, T devient égal à T” et nous avons,
en désignant T leur valeur commune,
aQ' daQ” dQ' Er dQ” je -f T4 =} T 0
(1) Comples rendus de l'Académie des Sciences, tk CXII, p. 329, 9 février 1891.
Mais dQ' — dQ” est la chaleur dQ absorbée par le système pendant une transformation élémentaire; nous pouvons donc écrire
va F<
Quand la température du système n’est pas uniforme on décompose ce système en une infinité de systèmes infiniment petits. Dans chacun de ceux-ci la température peut être considérée comme uniforme. Or tous ces systèmes décrivent un cycle fermé quand le système total décrit un tel cycle. Par conséquent pour un quelconque des systèmes élémentaires,
on à
et pour l’ensemble de ces systèmes, c’est-à-dire pour le sys-
? d0 J FF
la seconde intégration étant étendue à tous les éléments du système.
tème total,
L'inégalité de Clausius est donc démontrée dans toute sa généralité.
184. Mais dans cette intégrale dQ représente la quantité de chaleur qu’un système élémentaire emprunte tant à l'extérieur qu'aux autres systèmes élémentaires qui constituent le système total. Démontrons que l'inégalité est encore vraie
quand on ne consi lère que la chaleur empruntée à l'extérieur.
Posons
dQ = dQ, + dQ;,
dQ, représentant la chaleur absorbée par le système et provenant des échanges extérieurs au système total, 40; celle
qui résulte des échanges intérieurs ; nous aurons
NENTENÉE
: dQ, re Par conséquent nous prouverons DIE, est négatif si
Q; FR —> est positif.
: d nous démontrons que ñ
Pour démontrer ce dernier point considérons deux systèmes élémentaires dont les températures uniformes ont pour valeurs Perl Cnous supposerons T, > T,. Le premier système cédera au second une quantité de chaleur «g. Par suite la chaleur absorbée par le premier est — dg, celle qui est absorbée par le second est dg. Ces systèmes fournissent donc
à l'intégrale considérée la différence
dq | dq ne (x { 1
11 af 5 <'E ie (Pe qui est nécessairement positive d'après l’hypothèse faite sur T, et T,. Comme il en est de même pour tous les échanges
de chaleur qui se produisent entre les divers systèmes élémen-
taires, nous devons avoir
Pa fé dqi af (l il SRE lo me me rm >) At. C fl . £ Hi ) , 1 J rc
et, par suite,
185. Lorsque le système décrit un cycle réversible, sa température doit être uniforme car les échanges de chaleur se font nécessairement alors entre des corps à la même température. Les températures T, et T, prennent done une même
valeur T et chaque élément ASIE dq o — =
: (; : ; : RE de l'intégrale e devient nul. Par suite cette inté-
grale est nulle et nous avons
ag _ fa.
JUNE Al
D'ailleurs la valeur commune de ces intégrales est zéro. En effet le cycle étant réversible nous pouvons le décrire en sens inverse, ce qui change le signe des quantités dQ ; nous avons
donc
ou
Mais puisque nous avons
quand le cycle est décrit dans le sens direct, il faut nécessairement que
dQ TT — 0.
Ainsi, en résumé, l'intégrale de Clausius est nulle pour tout cycle fermé réversible; elle est négative pour un cycle fermé non réversible: ce théorème sera applicable (pourvu bien entendu qu’on admetle l’axiome de Clausius) toutes les fois
que les hypothèses du $ 182 seront satisfaites.
186. Entropie d’un système. — Supposons qu'un système parte d’un élat À, pour lequel nous attribuerons par convention à l’entropie une valeur arbitraire $,, et arrive à un autre état B. Admettons en outre qu’on puisse passer de l’état inilial à B
l’état final par une série de transfor-
M mations réversibles que nous représenterons schématiquement par la courbe AMB (fig. 21), quoique généralement la A
Fig. 27.
représentation graphique ne soit pas applicable. Nous appellerons entropie du système dans l'état
B la quantité S, définie par la relation
dQ
l'intégrale étant étendue à tous les éléments du chemin AMB.
Pour que cette définition soit acceptable il faut qu’elle conduise à la même valeur de $,, quelle que soit la série des transformations réversibles effectuées, quand plusieurs séries de transformations de ce genre permettent de passer de l’état A à l’état B. Justifions qu'il en est ainsi.
Représentons par ANB, toujours schématiquement, l’un des cycles réversibles qui amènent le système de A en B. Ge cycle peut être décrit dans le sens inverse BNA et par conséquent former avec le cycle AMB un cycle fermé. D'après le théo-
rème de Clausius nous avons pour ce cycle fermé réversible
ou en décomposant les intégrales en deux parties
dQ ER dQ J En am a ei AMB BN Ca ts:
Li Th AMB
L'intégrale qui figure dans la relation définissant $S, a par
ou encore
conséquent la mème valeur pour tous les chemins réversibles que l'on peut suivre.
La varialion d'entropie d'un système pendant son passage d'un état à un autre est donc parfaitement définie pourvu qu'il existe un chemin réversible permettant d'amener le
système de l'état initial à l’état final.
487. Supposons maintenant qu’il n'existe pas de chemin réversible pour passer de l’état initial à l’état final. Alors dans la plupart des cas, sinon dans tous, il est possible de trouver la variation d’entropie au moyen d’un système auxiliaire. Eclaircissons ce point par un exemple.
Considérons deux sphères égales s et s° respectivement chargées des quantités Æ m» et — m d'électricité. Si nous les mettons en communication par un conducteur métallique elles reviennent toutes deux à l’état neutre. Le passage du premier état À ausecond B a donné lieu à un phénomène irréversible : l’'échauffement du fil de communication par le courant qui l’a traversé; et, si les deux sphères et le fil conducteur étaient les seuls corps qui existassent dans l'univers, il n'y aurait aucun moyen de restituer à ces sphères leurs charges primitives, c’est-à-dire de les ramener de l’état final B à l’état inilial A.
Mais considérons un système auxiliaire formé d'un conducteur C chargé négativement et d’un conducteur C chargé positivement, ces deux conducteurs élant à une distance très grande des sphères.
Les sphères ne possédant aucune charge électrique dans l'état B, nous pouvons les meltre en communication avec le sol sans qu'il se produise de courant et par conséquent d’échauffement du fil conducteur ou aucun autre phénomène irréversible.
En approchant la sphère s du conducteur CG cette sphère se charge positivement ; si ce mouvement s'opère lentement, l'intensité du courant sera très faible et l’'échauffement du fil, qui est proportionnel au carré de celte intensité, sera négli-
geable, de sorte que le phénomène pourra encore être regardé
comme réversible ; quand la distance est telle que la charge est », rompons la communication avec la terre et éloignons la sphère du conducteur G de façon que ce dernier n’exerce plus d'influence. Nous pouvons à l’aide du conducteur C’ charger la sphère s’ d’une quantité — #' d'électricité et le système formé par les sphères est alors ramené à son état initial A.
Or les opérations que nous avons effectuées sont réversibles.
Par conséquent la variation d’entropie résultant du passage
de l'état B à l’état A est égale VIRE Mais comme tous
les phénomènes se sont produits sans dégager ni absorber de chaleur, dQ est nul et, par suite, la variation d’entropie est aussi nulle. L’entropie a done la même valeur pour l’état A et
pour l’état B.
188. Il ne paraît pas y avoir d'exemple où l’on ne puisse employer ce procédé ; s’il en existait on ne pourrait avoir la valeur exacte de la variation d’entropie, mais on pourrait en &rouver une limite inférieure.
S'il existait un chemin réversible AMB (#g. 27) amenant le
système de À en B, nous aurions pour la variation d’entropie
AMB
Soit ANB un chemin irréversible qui fait également passer le système de À en B. Le cycle fermé irréversible ANBMA
nous donne
ou
dQ S > S) > ie T + ANI
On a donc une limite inférieure de la variation d’entropie
ou encore
en calculant la valeur de l'intégrale F pour un des
cycles irréversibles.
489. Nous pouvons également généraliser le théorème déjà démontré (122) pour un système de corps dont l’état est défini par deux variables : l’entropie d'un système isolé va toujours en augmentant.
En effet si le système est isolé, il ne recoit rien de l’extérieur et dQ — 0. Par conséquent l'inégalité
dl s—8> | [$
donne S, — S > 0.
Condition de possibilité d’une transformation
— Si l’on suppose uniforme la température du système l’in-
: 1Q ee d É ; tégrale = se réduit à D cette intégrale étant
étendue à tous les éléments du cycle décrit par le système ;
par suite, l'inégalité du paragraphe précédent devient
ou COPALTS:
C'est une condition que doit nécessairement remplir un phénomène pour qu'il soit possible, Dans le cas où le phé-
nomène est réversible cette condition de possibilité devient
GOETUTAS;
191. Théorème de Gibbs. — Celte condition peut être exprimée au moyen des fonctions caractéristiques de M. Massieu. Mais les nouvelles conditions obtenues s'appliquent à un moins grand nombre de phénomènes, car l'introduction des fonctions de M. Massieu exige que la température T et la pression p soient uniformes.
Prenons la fonction HMS
Nous en déduisons dU — TdS + SAT — dU et par suite, en remplaçant TaS par dQ,
dH > dQ + SdT — dU.
EXTENSION DU THÉORÈME DE CLAUSIUS 233 Or, d'après le principe de l’équivalence dQ — dU + Apdr.
Il vient donc, en portant celte valeur de dQ dans l'inégalité précédente,
di > SAT + Apdo.
Telle est la nouvelle condition de possibilité d’un phénomène.
Si nous supposons constante la température T et le vo-
lume spécifique v, nous avons
Ait uk 0 et, par suite,
adH > o
pour la condition de possibilité d'un phénomène. Si ce phénomène est réversible 4H est nul et alors H conserve la même valeur.
MM. Gibbs, von Helmholtz, Duhem ont fait usage de cette fonction H en y supposant T et w constants. M. von Helmhol{z l'a appelée énergie libre et a proposé également de lui donner le nom de potentiel kinétique; M. Duhem la nomme potentiel thermodynamique à volume constant ; c'est
la dénomination la mieux justifiée.
192. Prenons maintenant la fonction H' = TS — Ù — Apv — H — Apv.
Nous entirons
dH' — dH — Apdv — Avdp.
9234 THERMODYNAMIQUE Si nous remplacons 4H par SAT + Apdo, il vient
dH' > SAT — Avdp.
Cette nouvelle condition de possibilité d’un phénomène se réduit à He 20
quand la température et la pression demeurent conslantes. La fonction H' croît donc pour un phénomène irréversible où T et p conservent la même valeur; elle ne varie pas quand le phénomène est réversible. M. Duhem appelle cette fonction,
potentiel thermodynamique à pression constante.
193. Ainsi des.inégalités démontrées aux $ 189, 191 et 192 il résulte que:
10 Quand le système est isolé l’entropie S va constamment en croissant ;
2° Quand le système non isolé est tel que T et » restent constants c’est la fonction H qui croit ;
3° Quand T et v restent constants, le système n'étant pas
isolé, la fonction H' augmente.
Remarque sur les cycles représentables géomé
triquement. — Si parmi les variables qui définissent l’état d'un système se trouvent le volume spécifique vet la pression p,etsi cette dernière quantité possède la même valeur en tout point du système, on peut représenter les transformations du système par une courbe dont chaque point a pour coordonnées p etv. Évidemment cette courbe ne définit pas complètement la manière dont s'opère la transformation puisque les
autres variables peuvent, pour tout point de la courbe, avoir
des valeurs arbitraires. Mais si, ce qui a lieu dans un grand
nombre de cas, le travail extérieur produit par le système a pour expression Jrde, ce travail est, pour un cycle fermé,
représenté par l'aire de ce cycle.
Supposons ces conditions remplies et admettons que le système décrive une isotherme fermée et qu'un tel cycle soit
réversible, nous avons
ou, puisque T est constant, D dot:
or, d'après le principe de l’équivalence, le travail extérieur produit par un système décrivant un cycle fermé est EQ. Il est done nul dans le cas qui nous occupe. Par conséquent
l'aire limitée par l’isotherme est nulle.
CHAPITRE XIII
194. Changements d'état d’un corps. — La fusion et la vaporisation d’un corps, ainsi que les phénomènes inverses, peuvent s'effectuer d'une manière réversible ou d’une manière irréversible.
La transformation d'un corps solide en un corps liquide, à la température de fusion de ce corps dans les conditions de l'expérience, est un phénomène réversible. [l en résulte nécessairement que la solidification du liquide, à cette mème température, est aussi un phénomène réversible, Mais si le liquide étant amené à l'etat de surfusion, on provoque sa solidification immédiate par un moyen quelconque, la (transformation cesse d'être réversible; il est en effet impossible d'effectuer la transformation inverse en faisant passer le corps par tous les états intermédiaires qu’il a pris dans sa solidification puisqu'on ne peut fondre un solide à une température inférieure à celle de sa fusion normale, —On pourrail concevoir qu’un corps, res-
tant solide au-dessus de son point de fusion, passe brusquement
de cet état solide instable à l’état liquide; ce serait encore un phénomène irréversible. On sait qu'un tel phénomène n'a jamais été constaté.
Le passage de l’état liquide à l’état vapeur est réversible si la pression de la vapeur qui surmonte le liquide possède la valeur maximum qu’elle peut prendre à la température de la transformation. Il est irréversible si le liquide étant amené à une température supérieure à celle qui correspond à la pression qui le surmonte on en provoque la vaporisation. C'est ce qui a lieu quand, au moyen d’une bulle de gaz, on produit la vaporisation d'un liquide surchauffé.
Quand on enlève de la chaleur à une vapeur saturée, généralement celle-ci se condense sans que la pression ni la température varient; la transformation est alors réversible. Mais quand la vapeur est parfaitement dépouillée de poussières solides il arrive quelquefois que la température s'abaisse sans que la pression varie et sans que la vapeur salurée se condense; la pression de la vapeur est alors plus grande que la pression maximum correspondant à sa température. Cette vapeur se trouve donc dans un état instable, et elle se condense brusquement par diverses causes. Dans ces conditions le phénomène de la liquéfaction est irréversible.
Le passage immédiat de l’état solide à l’état de vapeur est réversible ; il en est de même du passage inverse. Mais, comme dans [a vaporisation des liquides et la liquéfaction des vapeurs, on pourrait concevoir des conditions telles que ce change-
ment d'état soit irréversible.
mique. — Considérons un quelconque de ces changements
d'état et, uniquement pour fixer les idées, car nos raisonnements s'appliquent à tous, admettons qu'il s'agisse de la transformation d’un liquide en vapeur.
L'état de la vapeur et celui du liquide, considérés isolément, sont définis par trois éléments p, v et T entre lesquels existe une relation. D'ailleurs le liquide et la vapeur étant au contact leur température et leur pression ont la même valeur; la pression et la température du système sont donc uniformes. Les volumes spécifiques de la vapeur et du liquide ont, au contraire, des valeurs différentes ; appelons v, le volume spécifique de la vapeur et v, celui du liquide. Si nous supposons que la masse totale du système formé par le corps est égale à l'unité et que #2 soit la masse de la vapeur, celle du liquide est 1 — m», et nous avons la relation
(1) ù = mv, + (1 — m) v2.
Deux variables indépendantes suffisant pour définir complètement l’état du liquide et celui de la vapeur considérés séparément, ces corps sont de la nature de ceux auxquels s'appliquent les théorèmes du chapitre vur; l'énergie interne et l’entropie du liquide sont donc parfaitement définis, du moins à une constante près. Appelons U, et S, ces quantilés lorsqu'il s’agit de la vapeur, et désignons-les par U, et S, lorsque nous considérons le liquide. Si dQ, est la quantité de chaleur qu'absorbe l'unité de masse de la vapeur dans une transformation élémentaire et dQ, celle qu'absorbe l'unité de masse du liquide dans une transformation élémentaire quelconque, nous aurons, d’après le principe de l'équivalence
et celui de Carnot : pour la vapeur,
dU, = dQ, — Apd,, GS == LS
CHANGEMENTS D'ÉTAT 239 et pour le liquide,
dQ; AU, = dO, — Apdv); eu == D.
196. Énergie interne du système formé par un corps sous deux états. — Il paraît naturel d'admettre que l'énergie interne U du système formé par la vapeur et le liquide est égale à la somme des énergies internes des masses de vapeur et de liquide. Nous avons, en faisant cette hypo-
thèse,
UÙU = nÙ, + (1 — 2) Un.
Mais, quoique naturelle, cette hypothèse a besoin d'être confirmée. Cherchons donc directement l'expression de l’énergie interne du système.
L'état de ce système dépend de quatre quantités, p, v, T et ». Mais, par suite des relations fondamentales qui lient v, el v, à p et à T, et de la relation (1) qui donne v en fonction de vw, et v:, trois d'entre elles suffisent pour déterminer complètement l’état du système. Choisissons p, T et 2.
Si, dans une transformation élémentaire, ces trois quantités varient en même temps, la quantité de chaleur absorbée par le système se composera : 1° de la quantité #4dQ, absorbée par la vapeur quand p et T varient, # restant constant ; 2 de la quantité (4 — 2) dQ, absorbée par le liquide dansles mêmes conditions; 3° de la quantité nécessaire pour vaporiser une masse dm de liquide, quantité ayant pour valeur Lam, L
désignant la chaleur latente de vaporisation. Nous avons donc
(2) dQ = mdQ, + (4 — m) dQ, + Lam,
ou, en remplacant d0, et dQ, par les valeurs tirées des relations qui donnent les différentielles des énergies internes de
la vapeur et du liquide, dQ = mn (AU, + Apdo,) H (1 — m0) (AU, + Apdo,) + Ldm.
Il en résulte pour l'expression de la différentielle AU de
l'énergie interne du système,
dÙ = dQ — Apdo = mdU, + (1 — 0) dU, + Lan + Ap [ndo, + (1 — on) de, — dv].
Mais d'après la relation (1), do = mdv, H (1 — m) do, + dm (v, — v2);
pariconséquent,
(3) AU = mdU, + (1 — on) dU, + Lam — Apdim (v, — va).
197. Dans les cas où 7» reste constant, celle égalité se réduil à
AU = mdU, + (1 — m) dU.
Nous en tirons par intégration, Ù = mU, + (A — m) U + (m),
y (m) désignant une fonction quelconque de », introduite par l'intégration, et dont nous allons chercher la valeur. Pour cela, supposons qu’on fasse varier simultanément les trois variables de manière que l'énergie interne U, de la vapeur et l'énergie interne U, du liquide demeurent constantes.
Alors, d’après la dernière expression de U, la variation de
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D'après l'expression (3) celte variation est dU = [L — Ap (v, — v2i] dm.
Par conséquent
o’ (m) =L — Ap (v, — v2).
Or il est naturel d'admettre que L ne dépend pas de », c'est-à-dire de la quantité de vapeur qui se trouve au-dessus du liquide. S'il en est ainsi la fonction +" (m) est indépendante
de m, et, par suite, la fonction (") est de la forme
® (m) = am + 8$;
ou, en écrivant le second membre d’une autre manière,
re CR emo)
Portons cette valeur de 9 (#) dans l'expression de U; nous
obtenons U= m(U,+ a+ 8) + (1 --") (0, +),
ou plus simplement, puisque U, et U, ne sont connus qu'à
une constante près, (4 U = AU, + (1 — m) U,.
L'hypothèse faite en commençant était donc exacte.
198. Entropie du système. — On démontre d’une manière analogue que l’entropie S dn système est la somme de l’entropie #5, de la vapeur et de l’entropie (1 —») S, du
liquide qui constituent le système.
Dans l'expression (2) de dQ, remplacons dQ, et dQ, par les valeurs TS, et TaS, déduites des relations qui définissent les
-entropies $, et $,; nous obtenons dQ = mTaS, + Ü — m) TaS, + Lam, et par suite :
dQ Lam
(5) AS — T = mas, | (L = M) dS » MATE
Pour une transformation s’effectuant sans variation de #, il vient
dS = ms, + (1 — mn) dS:,
d’où nous tirons par intégration S = mS, + (1 — m) S; + y (mn).
D’après cette expression la variation d’entropie, résultant d'une transformation pour laquelle S, et S, demeurent constants, est
dS = %' (m) dm; d’après la relation (5) elle a aussi pour valeur
_ Lam
AS T
«nous avons donc :
! " = P (ra) — T°
La chaleur latente de vaporisation étant supposée indépen-
-dante de m#, la fonction # (#) est de la forme
4 (re) = ame 8 = (a+ 8) m + B(L — mm).
Si nous portons cette valeur dans l'expression de S, nous
obtenons, $S, et S, n'étant connus qu'à une constante près.
199. Expression des fonctions caractéristiques de M. Massieu. — Considérons la première
H = TS — U
Si nous remplacons U et S par leurs valeurs (4) et (6), nous
avons
H= m (TS, — U,) + (1 — m) (TS: — Un).
Or pour la vapeur et le liquide les fonctions caractéristiques
sont
par conséquent nous pouvons écrire H = 4H, + (1 — m) H..
Nous verrions aussi facilement que la fonction H' = TS — U — Apv
se déduit de la même façon des fonctions H} et H4 de la
vapeur et du liquide; on a H'= 4H + (1 —m) Hi.
Condition de possibilité d’un changement d’état
— Au $ 191, nous avons montré que, si l’on considère la
fonction H”, la condition de possibilité d’une transformation
244 THERMODYNAMIQUE est exprimée par l'inégalité dH' > SAT — Avdp; s’il y a égalité la transformation peut bebe d'une manière
réversible.
Nous avons ici dH' =: mdH; + (1 — m2) dH$ + dm (Hi — H;). Si nous remplaçons dH} et 4H; par leurs valeurs, dHi = S,aT — Av,dp, dH; — S,dT — Av,dp, nous obtenons
dH'= [inS, H (1 — m)S;] dT — A [mv, + (1 — m) v:] dp + dm (Hj —H;),
ou, en tenant compte des relations {1) et (6), dH' = SaT — Avdp + dm (H{ — H;).
La condition de possibilité devient donc,
SAT — Apdo + dm (H;j — H;) > SAT — Apdv, ou dm (Hi — H;) > o.
Quand il y a vaporisation du liquide, dm est positif; par conséquent pour que cette transformation puisse s’effectuer il faut que H} soit plus grand que H}. Si, au contraire, cette dernière quantité était plus grande que la première c’est une condensation de la vapeur qui se produirait, puisque la condition de possibilité ne serait alors satisfaite que pour dm négatif.
Pour que la transformation soit réversible H}{ et H} doivent
être égaux.
201. Théorème du triple point. — Les fonctions caractéristiques H}{ et H4 étant fonction de p et T, la condition de réversibilité
(7) Hi
donne une relation entre ces variables. Comme la transformation d’un liquide en vapeur n’est réversible que si la vapeur possède la tension maximum correspondant à la température T, la valeur de p qui entre dans la relation est précisément cette tension maximum. Par suite la relation H{ = H; n'est autre que celle qui donne la tension maximum d’une vapeur en fonction de la température.
Les formules établies précédemment étant applicables à tous les changements d’état, la condition de réversibilité des
phénomènes de fusion est
: Co
nee
H;3 désignant la fonction caractéristique H' pour le corps solide; elle représente la fonction qui lie la température de fusion et la pression.
Pour les mêmes raisons la condition de réversibilité de la transformation qui amène un corps de l’état solide à l’état
de vapeur est
(9) Hi —H;; elle fournit la relation qui lie la température à la tension de vapeur du solide.
Il existe en général un système de valeurs de p et T satis-
faisant aux relations (7) et (9); pour ce système on a donc
par conséquent la relation (8) est en même temps satisfaite. Si nous représentons ces relations par des courbes en prenant » et T pour coordonnées, ces trois courbes se coupent en un même point. Aingi les courbes des tensions de vapeurs d'un même corps à l'état solide et à l'état liquide se coupent en un
point de la ligne de fusion. C'est le théorème du triple point.
202. Inégalité des tensions de la vapeur émise à la même température à l’état solide et à l’état liquide. — Les relations (7) et (9) permettent de démontrer facilement qu'un même corps à l'état solide et à l’état de liquide surfondu à la même température, a des tensions de vapeur différentes.
En effet si l'égalité avait lieu, les deux relations (7) et (9)
se confondraient et on aurail [A l à HP ER
La relation (8) se trouverait donc satisfaite pour les mêmes valeurs des variables et, par suite, les trois courbes représentant ces relations se confondraient. Or il est prouvé expérimentalement que la-courbe des tensions de vapeur d’un li-
quide est différente de la courbe de fusion de ce corps.
203. Influence de la pression sur la température à laquelle s'effectue un changement d’état réversible. — Supposons, par exemple, que la transformation considérée soit la vaporisation d’un liquide sous la pression de sa va-
peur saturée. La transformation étant réversible, on a
et par suite HS Ti
ou, en remplaçant ces différentielles par leurs valeurs, SAT — Av,dp = S,dT — Av,dp.
De cette relation nous tirons
CPE iv, dp — S, —S$,
Cherchons S, — S,. De la valeur S—mS, + (1 — m)S; de l’entropie du système nous déduisons dS = mas, + (1 — m) dS, + dim (S, — S;).
Or, nous avons trouvé (198)
Lam
dS = mas, + (1 — m) dS3 + T
Nous avons donc par identification
Il en résulte pour la valeur de al dp
204. Le volume spécifique v, de la vapeur étant plus grand que le volume spécifique v, du liquide, le second membre decette égalité est positif. La température d'ébullition d’un
liquide doit donc croître avec la pression.
La même formule est applicable au phénomène de la fusion ; la signification des lettres est seule changée, L est alors la chaleur latente de fusion, v, le volume spécifique du liquide, v, celui du solide. La densilé d’un corps à l’état liquide étant généralement plus petite que l’état solide, v, est plus grand que v, et la température de fusion doit s'élever quand on augmente la pression. Pour l’eau et les quelques corps qui diminuent de volume en fondant, +, est plus pelit que v, et ces corps doivent fondre à une température d’autant plus basse que la pression est plus élevée.
L'expérience a confirmé ces diverses conséquences. La tension maximum de la vapeur émise par un liquide ou unsolide augmente avec la température. M. Bunsen a constaté que la température de fusion du blanc de baleine et de la paraffine, quiaugmentent de volume en fondant, croît en même temps que la pression. L’abaissement de la température de fusion de la glace quand on élève la pression a été miseen évidence par M. James Thomson et par M. Mousson. M. James Thomson est même parvenu à déterminer la valeur de cette température pour diverses pressions; les nombres qu'il a trouvés présentent un accord très satisfaisant avec ceux déduits de la formule : ainsi l'expérience a donné — 0°,059 et — 0°,129 pour les températures de fusion sousles pressions de 8 #"., et de 16%, 8; la formule conduit aux valcurs —(0°,061 et — 0°,126
pour les mêmes pressions.
205. Remarque sur la relation qui lie la température et la pression dans un changement d'état réversible. — Puisque la température et la pression sont, dans un chan-
gement d'état réversible, liées par l'une des relations (7), (8)
ou (9), il semble qu’il serait facile de vérifier leur exactitude en les comparant avec les relations données par l'expérience, en comparant la relation (7), par exemple, avec celles qui, d’après les expériences de Regnault, donnent la tension maximum d’une vapeur en fonction de la température. En réalité, cette comparaison est impossible.
En effet l'entropie et l'énergie interne d’une vapeur, qui figurent dans l'expression de la fonction H}, ne sont connues qu’à une constante arbitraire près. Si donc S, et U, représentent ces quantités, S, + «, et U, + 6, les représenteront également bien, «, et 6, étant deux constantes arbitraires. La
fonction H}{ ayant pour expression
H;j = TS, — U, — Apv, elle devient
Hy + ot —$,
lorsqu'on prend les dernières expressions de l’entropie et de l'énergie interne du liquide. Pour des raisons semblables la fonction H4 contient deux constantes arbitraires et nous pou-
vons l'écrire 5 + 42 — 62.
La relation (7) devient alors Hi Hat — 8, = HU; + at — 6; Hi +aT—$6$—H;, en posant
em Ets el neo Pas:
Cette nouvelle relation contenant deux constantes arbi-
traires ne peut, donc donner la loi de la variation des tensions de vapeurs avec la température. L'expérience seule permet de
trouver cette loi.
206. Formule de Clausius. — Toutefois, M. Van der Walls et, un peu plus tard, Clausius ont pu, en modifiant les hypothèses de Bernoulli sur la constitution moléculaire des gaz, trouver dans ce cas la signification de ces constantes. De ces recherches, ces savants ont déduit la relation qui lie les variables p, v et T dans le cas des gaz. La relation donnée par Clausius est
RTE MERE RS CR
bp =
Nous avons déjà dit que, d’après les calculs de M. Sarrau, elle rend parfaitement compte des résultats expérimentaux fournis par l'étude de la compressibilité et de la dilatation des gaz, et nous avons montré qu’elle s'accorde avec les conséquences des expériences de Joule et sir W. Thomson.
Mais certaines expériences semblent prouver que les changements d'état sont des transformations continues, qu'il y a, en particulier, continuité dans les phénomènes qui font passer un corps de l’état liquide à l’état de vapeur. Clausius suppose qu'il en est bien ainsi et admet que cette continuité se retrouve dans les relations qui expriment les propriétés physiques du corps sous ses divers états. De Ià, il résulte que la formule précédente, applicable aux gaz et aux vapeurs, doit l'être aussi aux liquides dans le voisinage du point d’ébullition. Gette extension de la formule conduit à quelques conséquences inté-
ressantes que nous allons examiner.
207. Supposons T constant et construisons la courbe représentant l’isotherme en prenant v pour abscisse et p pour ordonnée.
Pour les valeurs positives de la pression, v est, d’après la formule, nécessairement plus grand que & ; il suffit donc de faire varier v depuis « jusqu’à l'infini. Cette dernière valeur donne p — 0.
Les valeurs maxima et minima de p sont données par l'équation
RT Qu.
eh To+E obtenue en égalant à zéro la dérivée de p par rapport à vw.
Cette équation peut s’écrire 2u. 3, (1) RCE net Re Ro
elle est du troisième degré en v. Pour v — « et pour v = > son premier membre est positif; par conséquent, entre ces limites cette équation possède un nombre pair de racines,
2 ou 0. Deux cas peuvent donc se présenter.
Lorsque la température T est très grande le pre
mier terme de l'équation précédente l’est aussi ; le second
(v — 4)? est au contraire très petit. Par conséquent, pour
toutes les valeurs de v comprises entre « et le premier membre de l'équation conserve le signe de son premier terme et le nombre de racines comprises entre ces limites est zéro. Alors la pression ne présente ni maximum ni minimum, et la courbe isotherme est de la forme représentée en HK dans la
figure 28.
Si au contraire la valeur de T est petite, le coefficient T
du second terme de l'équation est grand. Ge terme donne donc son signe au premier membre de l'équation pour des valeurs de v suffisamment éloignées de «. Le premier membre est
alors négatif et par suite de signe con-
traire aux valeurs qu’il prend aux li-
mites. C'est donc dans ce cas que nous aurons deux racines entre ces limites.
A l’une correspond un maximum D et à l’autre un minimum C; ACDB est alors la courbe isotherme.
Le cas intermédiaire est celui pour
lequel l'équa-
Fig. 28.
tion présente une racine double. La température correspondante s’obtiendra en éliminant v entre cette équation et celle que l’on obtient en égalant à zéro la dérivée du premier
membre. Cette dernière est
nous en déduisons
(2) ni RL
L'équation (1) nous donne
Ce
(o — a)? — RT?
et, en divisant les deux membres de cette égalité par chacun
des membres de la précédente, nous obtenons
v+ps- 3 (3) DR
La division de la relation (2) par la relation (3) fouruit l'égalité TRE gr et alors la relation (3) donne
Si nous examinons ces courbes, nous constatons que
celles qui correspondent aux températures plus élevées que la température critique ne peuvenl être coupées en plus d'un
point par une parallèle à l'axe des ; pour une température et une pression déterminées, le volume spécifique ne possède donc qu'une seule valeur. Il en résulte que le corps ne peut exister que sous un seul état à cette température, car, s’il pouvait prendre l’état gazeux et l'état liquide, il possèderait pour la même pression (la tension maximum de vapeür) deux volumes spécifiques différents. D'ailleurs, par raison de continuité, cet état est le même pour toutes les températures audessus de la température critique ; c’est donc l’état gazeux, puisque, pour des températures suffisamment élevées, tout corps est à l’état de gaz.
Les courbes, telles que ACDB, qui correspondent aux températures inférieures à la température critique, peuvent être coupées en trois points M,, « et M, par une parallèle à Ov; le volume spécifique du corps peut donc avoir trois valeurs différentes.
Deux d’entre elles correspondent à l’état liquide et à l’état de vapeur ; le volume spécifique du corps sous ce dernier état étant plus grand que lorsqu'il est liquide, le corps doit être liquide en M, et en vapeur en M,. La portion M,A de la courbe pour laquelle le volume spécifique est plus petit qu'en M, doit correspondre à l’état liquide; pour la portion M,B le corps doit être en vapeur, puisque le volume spécifique est alors plus grand qu’en M,.
La formule de Clausius concorde donc assez bien avec les résultats des expériences d'Andrews, qui d’ailleurs sont anté-
rieures aux recherches théoriques de Clausius; elle indique
l'existence d’une température au-dessus de laquelle il est impossible de liquéfier une vapeur, quelle que soit la compres-
sion.
211. Mais la forme des courbes, pour les températures inférieures à la température critique, diffère de celle que l'on obtient par l'expérience. En effet, au moment de la vaporisation du liquide, la pression conserve la même valeur pendant toute la durée de la vaporisation ; la courbe relative à l'état liquide se raccorde donc par une droite parallèle à Ov avec la courbe relative à l’état gazeux. Par conséquent, si M;M, correspond à la tension maximum de la vapeur pour la température de l’isotherme considérée, la loi expérimentale qui lie la pression au volume est représentée par AM,M,B.
Il importe de bien comprendre ce qui se passe dans ces diverses transformations. Dans la vaporisation ordinaire, le corps passe de l'état liquide à l’état gazeux, c'est-à-dire du point M, au point M, en suivant la droite M,M, ; en un point quelconque de cette droite le corps est en partie à l'état, liquide, en partie à l’état de vapeur. Si, au contraire, il était possible de faire passer le corps du point M, au point M,, en suivant la courbe de Clausius, le corps, à tout instant de cette transformation, serait tout entier dans le même élal et passerait ainsi de l’état liquide à l’état de vapeur par une série continue d'états intermédiaires.
Toutefois la portion M,C de la courbe donnée par la formule de Clausius correspond à un élat du corps parfaitement réalisable, quoiqu'il ne se produise pas généralement. D'après la courbe, le corps est alors liquide et sa pression est inférieure
à la tension maxima de la vapeur. Ce sont là les conditions
réalisées par un liquide surchauflé. Nous pouvons donc admettre que, pour la portion M,C de la courbe de Clausius, le corpsest dans cet état.
D'autre part, des expériences de MM. Wulner et Gotrian ont démontré qu'une vapeur peut conserver son état de vapeur sous une pression supérieure à celle qui, dans les conditions ordinaires, provoquent sa liquéfaction. La portion M,D de la courbe correspondrait donc à cet état du corps.
La partie C«D ne correspond à aucun état connu. Mais si l'on veut conserver la continuité, il est nécessaire que les por-
tions AM,G et DM,B de l’isotherme soient reliées entre elles
212. Ces considérations se trouvent d’ailleurs confirmées par l'instabilité des états des corps correspondants aux divers points de M,CDM,.
Traçons une droite parallèle à Ov coupant la courbe en trois points M;,« et M} (7ig. 29). A ces trois points correspondent trois états da corps, pour une même pression et une même température, Quel est le plus stable de ces trois états?
Nous avons vu (192) que la condition de possibilité d’un phénomène, quand la température et la pression ne changent pas, est
THE T
1S Qt
L'état le plus stable doit donc être celui pour lequel H' à la plus grande valeur, car on ne peut passer de cet état à un autre sans qu'il y ait diminution de H”, transformation impossible d’après l'inégalité précédente si les conditions de température et de pression ne changent pas. L'état Le plus instable est nécessairement celui pour lequel H’a la plus petite valeur, puisqu'il est alors possible de passer de cet état à tous les
autres.
212. Cherchons donc les valeurs H}, H}, H; de la fonction H' aux points M;, x’, Mi.
Pour une transformation élémentaire quelconque, on a dH' = SAT — Avdp, et, par suite, pour une transformation isotherme : dH' — — Avap.
La variation de H’ quand on passe du point M} au point à’, en
suivant la courbe M,;Cz', est donc
Hi = Hi! — — A fodp, ou H4 — H} = — A aire M/Cx'; il en résulte HA
Quand on passe du point M} au M} en suivant la courbe M;CDM}, la variation de H' est
in A fodp =A (— aire M/Cx + aire DM!)
Mais le cycle M,CDaM, constitue un cycle fermé isotherme, puisque le long de la droite M, M, qui représente la transformation du liquide en vapeur sous la pression maximum de cette vapeur, la température ne change pas; l’aire limitée par
ce cycle est donc nulle (194) et on a — aire M,Cx + aire «DM, — o.
Or, par suite de la position de la droite M;M}, l'aire M;Cx est plus petite que l'aire M,Cx, tandis que l'aire «DM, est
plus grande que l'aire «DM,; par conséquent — aire M;Cx' + aire « DM} > 0, et de cette inégalité résulte la suivante H'RECHEE
Les valeurs de la fonction H’ aux trois points M
M;satisfont donc aux inégalités H! < Hé < Hi.
Par suite, l’état le plus stable est celui qui correspond au point M}, c'est-à-dire l'état gazeux. C’est cet état que le corps prendra généralement; il ne pourra prendre les deux autres états qu’exceptionnellement et les abandonnera pour prendre l’état de vapeur sous l'influence de la plus petite cause.
Si nous avions tracé la droite M{4M, au-dessus de M,aM,,
nous aurions trouvé H! <H! <H4.
C'est donc l’état correspondant au point M4, c’est-à-dire l'état
liquide, qui est alors le plus stable.
Ces diverses conclusions sont d'accord avec les hypothèses que nous avons faites en admettant que M,C correspond à un. liquide surchauffé et DM, à une vapeur sursaturée; ces deux états sont en effet instables; en outre un liquide surchauffé prend brusquement l’état gazeux et une vapeur sursaturée se condense immédiatement sous l'influence de la plus petite cause.
Enfin les états correspondants aux points de la courbe CD: étant encore plus instables que les précédents, on s'explique
qu’on n'ait pu les réaliser.
CHAPITRE XIV
214. Rendement industriel d’une machine thermique. — Le rendement industriel d’une machine thermique est fort différent du rendement du cycle que décrit le corps qui se transforme. Pour l'industriel les deux facteurs importants d’une machine sont : la quantité de charbon brûlée pendant l'unité de temps et la puissance ou quantité de travail que cette machine est capable de produire pendant ce même temps. Le rapporl de ces deux quantités, exprimées en calories, est le rendement industriel.
Ce rendement est toujours très faible. Sauf de rares exceptions, les meilleures machines à vapeur consomment au moins 1 kilogramme de charbon par heure et par cheval-vapeur. Un kilogramme de charbon dégageant en moyenne 7300 calories par sa combustion et le cheval-vapeur représentant un travail de T5 kilogrammètres par seconde, nous avons pour
le rendement industriel de ces machines
suit encore 1/12. Une bonne machine à vapeur fournit donc, au plus, le douzième du travail correspondant à la quantité de chaleur produite par la combustion du charbon.
215. Ce résultat ne doit pas surprendre. Toute la chaleur produite par le charbon n’est pas absorbée par la chaudière; une pertie est perdue par rayonnement, une autre s'échappe avec les gaz chauds résultant de la combustion. La quantité de chaleur absorbée par la chaudière n’est pas elle-même transformée entièrement en travail ; une partie est, d’après le principe de Carnot, transportée au condenseur. Enfin ce travail est lui-même en partie absorbé par les mécanismes qui transforment le mouvement alternatif du piston en mouvement circulaire continu. Le rendement industriel est donc le produit de trois facteurs plus petits que l'unité; c'est ce qui explique sa faiblesse.
Si nous appelons Q,; la quantité de chaleur produite par le charbon; Q,, celle qui est absorbée par la chaudière; +, le travail indiqué, c'est-à-dire le travail produit par le corps qui se transforme et dont la mesure se fait au moyen de l'indicateur de Watt{$ 63), et +’, Le travail mesuré sur l'arbre de couche à l’aide du frein dynamomélrique, nous avons pour
la valeur du rendement industriel
La (hermodynamique ne s'occupe que d'un seul de ces fac- AT - ; teurs ; le rapport 0, qu'on appelle rendement thermique de
la machine (!). Il a évidemment la même valeur quelle que
(1) Le rendement thermique ue diffère donc du rendement + d’un cycle que par le coefficient A. Pour éviter loute coufusion quelques auteurs
appellent coefficient économique le rapport — Ji
soit la masse du corps qui se transforme pendant la suite des temps ; nous pouvons donc supposer cette masse égale à
l'unité.
216. Rendement thermique. — La valeur de cette quantité, comme celle du rapport 5” dépend de la nature du cyele !
décrit par la vapeur. Nous avons vu (424) que, pour un cycle
de Carnot, on a
Comme pour tout autre cycle, le rendement est au plus égal à cette quantité, le rendement thermique d’une machine
a pour valeur maximum
Mais les raisonnements que nous avons faits pour démon- -trer que le rendement d’un cycle quelconque ne peut dépasser celui d’un cycle de Carnot supposent que l’état du corps qui se transforme est, à chaque instant, complètement défini par les deux variables p et T. Or cette condition ne peut être rigoureusement réalisée dans les machines thermiques. Il convient donc de donner une nouvelle démonstration s'appuyant sur le théorème de Clausius généralisé.
D’après ce théorème nous avons, en appelant dQ, la quan-
‘lité de chaleur absorbée par le corps qui se transforme et dQ,
JO aQ, dQ, T - | T = f T LIOE
celle qu’il cède,
Si T, est la valeur maximum, et T, la valeur minimum de
T,ona
el
QG 15 re 12 & ?
ou O Te RE ist Mais de l'égalité At Q), = 0);
fournie par le principe de l’'équivalence, nous tirons
dt 0.
Q, Q, Par conséquent Q Fe T:
La limite supérieure du rendement thermique est donc bien, quel que soit le cycle fermé décrit, Ar T,—T 1 EE (4) Oo, T,
Valeur maximun du rendement thermique
d’une machine à vapeur. — Cette valeur limite tend vers
l'unité quand T, augmente et quand T, diminue. On peut donc thSoriquement obtenir une machine thermique d'un rendement élevé en prenant pour T, et T, des valeurs convenabies. Mais pratiquement il est impossible qu'il en soit ainsi, les températures T, et T, ne pouvant varier que dans des limites restreintes.
Dans les machines à vapeur d’eau la température maximun T, est celle de la chaudière. Elle est limitée par la résistance des parois de la chaudière, sur lesquelles s'exerce la pres-
sion de la vapeur. Cette pression croit rapidement avec la température : elle est de 5 atmosphères à 152° centigrades et
de 10 atmosphères à 180°. Aussi ne peut-on sans crainte d’explosion dépasser la température de 200° ; la valeur de T, est est alors 273 + 200 — 473.
La température T, est également limitée. Si la machine ne possède pas de condenseur la pression de la vapeur, à la sortie du cylindre, doit être au moins égale à celle de l’atmosphère ; sa température est donc au moins 100° centigrades. On a donc T, > 373.
Lorsque la machine possède un condenseur, T, est la température de ce condenseur. Mais celte température est nécessairement plus grande que celle de l’air ambiant; elle est généralement de 40° centigrades ; par suite, on a alors D; — 2273-40 — 913;
Mais nous admettons ainsi que la vapeur sort du cylindre sous la pression maximun % de la vapeur pour la température du condenseur. Or, généralement, iln'en est pas ainsi, Le condenseur contient toujours, malgré l'usage des pompes à air, une certaine quantité d’air dont la pression B s'ajoute à celle
de la vapeur. Par conséquent, la vapeur sortant du cylindre
doit être à une pression plus grande que x + $ et sa température est plus grande que celle du condenseur.
Si nous prenons pour T, et T, les valeurs 473 et 313 qui sont les limites extrêmes en pratique, nous obtenons pour le
rendement maximum
TT — 0,36 environ,
218. Tentatives faites pour augmenter le rendement d’une machine thermique.— A la rigueur il serait possible d'amener la température T, à une valeur très peu supérieure à celle de l’eau d'alimentation du condenseur, soit 20° environ. Il suffirait de prendre une quantité d’eau suffisamment grande et d'extraire l'air aussi complètement que possible. On augmenterait ainsi le rendement de la machine, mais cet avanlage serait amplement compensé par le travail qu'on devrait demander, pour l'obtenir, aux pompes à eau et aux pompes à air. D’autres moyens doivent donc être employés si on veut abaisser T,.
M. du Tremblay a proposé d’abaisser considérablement la température T, en employant la plus grande partie de la chaleur produite par la condensation à vaporiser de l’éther ; cet éther élait recueilli dans un second condenseur. Ce pro-
cédé n’a pas passé dans la pratique.
219. La température T, ne pouvant être abaissée, on a essayé d'élever la température T,. Ce résultat ne pouvant être obtenu avec la vapeur d’eau saturée, on s’est adressé à l’air. Pour ce corps, comme d’ailleurs pour tous les gaz, la pression
nest pas uniquement fonction de la température et il est
possible d’avoir une température élevée sans que la pression devienne dangereuse. L'emploi de l'air comme agent de transformation offre donc des avantages et, en effet, le rendement thermique des machines à air chaud est plus grand que celui des machines à vapeur.
Mais cet avantage est largement racheté par les inconvénients que présente ce genre de moteur: l'air chaud brûle les huiles destinées à atténuer les frottements des organes de la machine ; en outre, il oxyde les pièces métalliques. Pour ces
raisons les frottements sont considérables et absorbent une notable quantité de travail ; par suite le rapport = du travail
utilisable au travail indiqué est plus petit que dans les machines à vapeur. La petitesse de la pression, qui est cependant la seule raison qui fasse préférer l'air chaud à la vapeur d’eau,
offre elle-même un inconvénient, car le travail fourni par l'unité de masse, qui est exprimé par / pu, est alors très petit.
Il faut donc, pour produire pendant un temps déterminé une quantité de travail égale à celle d'une machine à vapeur d'eau, ordinaire, une masse de gaz très considérable, ce qui entraîne à donner des dimensions exagérées à la machine. La surface de chauffe se trouve nécessairement augmentée et la chaleur
perdue par rayonnement et par les produits de la combustion
est beaucoup plus grande ; le rapport à est par conséquent diminué. ,
Ainsi, en résumé, la substitution de l'air à la vapeur d’eau
augmente le rendementthermique des machines, mais il dimifé
T nue les deux autres rapports — et 0, T
pression du rendement industriel. Cette dernière quantité ne
as |
qui figurent dans l’ex-
varie donc pas sensiblement. D'ailleurs le volume considérable qu'occupe nécessairement une machine thermique de puissance moyenne augmente le prix d'achat et les frais d'entretien de l'unité de puissance. Aussi les machines à air chaud, quoique conçues d'après des principes rigoureux, n’ont-elles
pu remplacer les machines à vapeur d’eau.
220. Emploi de la vapeur d’eau surchauffée. — L'augmentation de pression qu'éprouve une vapeur lorsqu'on élève sa température est beaucoup moins considérable quand cette vapeur n'est pas saturée que quand elle est saturée. On a donc songé à élever la température limite T, en surchauffant la vapeur produite, à l'état de saturation, à une tempéralure inférieure. On pouvait espérer obtenir ainsi une augmenta” tion du rendement thermique sans exagérer la pression et en évitant les inconvénients des machines à air chaud. En réalité on se prive ainsi d’un avantage que possède la vapeur d’eau saturée sans y trouver de compensation importante, La vapeur d’eau saturée entraine avec elle des gouttelettes liquides qui lubrifient le piston ; avec la vapeur surchauffée cet effet ne se produit plus et les frottements du piston contre les parois du cyiindre absorbent une quantité de travail telle que le rendement industriel de la machine n’est pas augmenté, malgré l'augmentation du rendement thermique. D'ailleurs nous nous rendrons compte, par un exemple, de la faible élévation que subit le rendement thermique lorsqu'on emploie de
la vapeur surchauffée.
Nouvelle limite supérieure du rendement d’une
machine à vapeur. — Pour cela nous allons chercher une
limile supérieure plus précise du rendement et nous ferons successivement le calcul pour une machine à vapeur saturée et pour une machine à vapeur surchauffée.
Nous avons déjà trouvé l'expression Pssle Fr, pour la valeur maximum du rendement d'une machine du premier genre. Mais si on reprend le raisonnement qui nous
a conduit à cette expression, on voit que cette valeur maxi-
mum ne peut êlre atteinte que si
orne 40, _ [ 4.
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Or ces deux égalités ne sont pas satisfaites en général parce
que l’on a T <T, et T > T, et que le cycle réel de la vapeur
s'écarle beaucoup du cycle de Carnot.
222. Mais il est possible de trouver une limite plus approchée de la manière suivante: appliquons le théorème de Clausius au système formé par le cylindre de la machine, la chaudière, le condenseur et par l’eau et la vapeur qui y sont contenues, Pour pouvoir regarder le cycle décrit comme fermé, il convient de supposer que l’eau d'alimentation est empruntée au condenseur et que ce dernier appareil est ce qu'on appelle un « condenseur de surface » refroidi extérieurement par un courant d’eau. Ces deux hypothèses ne sont pas réalisées en général. La première nous conduira à admettre un rendement trop élevé (cequin’'a pas d'inconvénient, puisque
nous cherchons seulement une limite supérieure de ce rende.
ment), puisque la température de l’eau d'alimentation est généralement inférieure à celle du condenseur. La seconde est à peu près indifférente. Cela posé, les échanges de chaleur auxquels ce système est soumis sont les suivants :
1° Une quantité de chaleur Q, est cédée par le foyer à l’eau d'alimentation et à l’eau de la chaudière ;
2° Une quantité de chaleur Q, est cédée par le condenseur à l’eau qui refroidit cet appareil ;
3° Uae certaine quantité de chaleur est perdue par rayonnement; nous la négligerons pour le moment, ce qui nous conduira encore à admettre un rendement trop élevé.
Nous avons d’après le théorème de Clausius
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Pour calculer l'intégrale du premier membre, observons que la température à laquelle l’eau absorbe de la chaleur ne peut être considérée comme constante. Cette eau est en effet, à son arrivée dans la chaudière, à une température bien inférieure à celle de la vaporisation et, pour atteindre cette dernière, elle emprunte de la chaleur à des températures diverses.
Généralement même la température de cette eau est plus
basse que celle du condenseur, car, dans un grand nombre de machines, l'alimentation se fait au moyen de l’injecteur Giffard qui ne fonctionne convenablement qu'avec de l’eau plus froide que celle qui sort du condenseur. Toutefois, afin que le cyele de l’eau qui se transforme soit fermé et que le théorème de Clausius soit applicable, nous négligerons la quantité de chaleur qu’il faut fournir à l’eau d'alimentation, pour l'amener
à la température du condensear,
223. Supposons donc l’eau à la température T, et calculons la quantité de chaleur qu'il faut fournir à l'unité de
masse pour la transformer en vapeur saturée à la tempéra-
Lire Le dQ ture T, ainsi que la valeur de l'intégrale _ pour cette
transformation.
Quand la température de l'eau s'élève de AT, elle absorbe une quantité de chaleur CAT, C étant la chaleur spécifique sous la pression qui existe dans la chaudière. Cette chaleur spécifique diffère peu de l'unité; si nous supposons qu'elle lui est égale, nous avons pour la transformation qui amène
l’eau de T, à T,,
Ja = far TRES
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Quand l’eau se vaporise, elle absorbe une quantité de cha-
ct
leur égale à la chaleur latente de vaporisation L sous la pres-
sion de la chaudière. Comme la température reste égale à T,
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pendant cette transformation,
Nous avons donc, pour l’ensemble des deux transformations
précédentes,
et
TUE
Cette expression du rendement thermique ne diffère donc de l'expression (1) déjà trouvée que par la subatitution de T à T,. Elle donnera une valeur plus approchée de la valeur réelle si T/{ est plus petit que T,, c’est ce qui a lieu.
En effet, pour T{ — T,, le second membre de la relation qui définit T/ devient
T, AA
Or nous avons pour le premier membre
ou, en développant le logarithme en série,
EP t Re TEST —) Res 2 ee 1, [pe 9 JE ( 3 [ES
La différence T, — T, étant plus petite que T,,lestermes de
cette série vont en décroissant et on a
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et, a fortiori,
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Le premier membre de la relation est donc plus grand que le second pour Tj =T,; par suite, il ne peut y avoir égalité que
DOUTE
225. Expression du rendement maximum lorsque la vapeurest surchauffée. — Supposons maintenant la vapeur surchauffée et soient : T,, la température du condenseur; T,, celle de la chaudière, et T,, celle de la vapeur surchauffée.
Nous aurons, comme précédemment, en négligeant la cha-
leur perdue par rayonnement,
è CAES ere MUR, T = Re 3 dQ; Ru
Pour avoir la chaleur absorbée par l'eau pour passer de la température T, à la température T, il nous suffit d'ajouter à l'expression trouvée pour Q, au paragraphe 223, la chaleur qu'il faut fournir à la vapeur pour l’amener de T, à T,. Si nous désignons par C la chaleur spécifique de la vapeur sous la pression qui règne dans la chaudière, et si nous supposons qu'elle demeure constante, nous avons pour cette quantilé de chaleur supplémentaire C(T,— T,). Ilen résulte pour l’expression de la chaleur totale Q, absorbée par l'unité de masse d'eau
el Cr LEO TT
Le terme complémentaire à ajouter à l'expression trouvée
L'est
pour T
par conséquent
Si donc nous posons
4h T, TT FL+CE—T PEN re CCS æ à, De EEE te Ty
TZ
nous aurons encore pour l'expression du rendement
226. Effet de la surchauffe sur la valeur du rendement. — Il nous est alors facile de nous rendre compte de l'avantage que présente une machine lorsqu'on surchauffe la vapeur.
Pour fixer les idées, admettons que la température de la chaudière soit 150° centigrades, celle du condenseur 40° et que la vapeur surchauffée atteigne 250°, Les valeurs de
T,, T, et T, sont, dans ces conditions,
Si nous portons ces valeurs dans la relation (4), nous obte- Mons Trail
Dans le cas où la même machine fonctionnerait sans surchauffe de la vapeur, la valeur de T{ déterminée par la relation (2) serait 406°.
L'emploi de la surchauffe augmente donc très peu la température T{ ; par conséquent les valeurs du rendement avec ou sans surchauffe doivent être peu différentes. On trouve -en effet 0,238 dans le premier cas et 0,204 dans le second,
Gette faible augmentation du rendement s'explique par ce
TE
MACHINES A VAPEUR 275 fait que la plus grande partie de ia chaleur Q, est fournie au moment dela vaporisation, c'est-à-dire à la température T, de Ja chaudière, qu'il y ait ou qu'il n’y ait pas surchauffe de la
: Q vapeur. La valeur de l'intégrale Ti est donc, dans les
deux cas, fort peu différente de Det, par suite, les valeurs
de T} sont toutes deux voisines de T,.
227. Machines à vapeur à détente. — Les divers moyens proposés pour augmenter le rendement maximum des machines thermiques présentant des inconvénients qui les rendent à peu près inapplicables, les constructeurs se sont efforcés de perfectionner le fonctionnement et les organes des machines à vapeur de manière à obtenir un rendement aussi rapproché que possible du maximum qu'il peut prendre pour des températures réalisables de la chaudière et du condenseur.
Le plus important de ces perfectionnements est l'emploi général de la délente. Dans les machines à détente l’admission de la vapeur dans le cylindre n’a lieu que pendant une partie de la durée de la course du piston ; la communication du cylindre avec la chaudière est supprimée pendant une autre partie de cette durée et la vapeur n'agit alors qu’en vertu de son expansibilité : c’est la période de détente. Il résulte de cette disposition une notable économie de vapeur, tout en produisant une même quantité de travail ; le rendement thermique se trouve donc augmenté.
Mais pour que le piston, arrivé au bout de sa course,
puisse revenir sur lui-même sans rencontrer de résistance
notable, il faut que la pression sur la face AB (Æg. 30), qui précedemment subissait l’action de la vapeur, soit plus faible que celle qui s'exerce sur l’autre face CD. Pour réaliser cette condition, on met l’espace ABEF en communication
avec le condenseur avant que le piston ne soit arrivé au bout [| B
de sa course ; c’est ce qu’on appelle l’'échappement anticipe.
Con
Dans le même but on fait communiquer l’espace CDGH avec la chaudière un peu avant la fin de la course du piston : c’est l'admission anticipée.
Cette admission anticipée de la vapeur doit également se produire dans l’espace EFAB quand, le piston revenant sur lui-même, il n’est plus qu'à une petite distance de EF. Si la pression de la vapeur dans cel espace est peu différente de celle de la chaudière au moment où s'ouvre la lumière d’admission, la quantité de vapeur prise à la chaudière est faible. Orilest facile de réaliser cette condition ; il suffit de supprimer la communication, qui existe entre ABEF et le condenseur depuis le commencement du monvement de retour, un temps suffisant avant l’admission anticipée de la vapeur. Pendant toutce temps, la vapeur est comprimée entre le piston et le fond EF du cylindre : c'est la période de compression.
En résumé la durée d'une double course du piston se
décompose en six périodes qui se suivent dans l’ordre sui-
vant si l'on considère ce qui se passe à gauche du piston et si on suppose que le mouvement de celui-ci s'effectue d'abord
de gauche à droite :
1° Admission 20 Détente pendant l'aller; 3» Échappement anticipé
4 Échappement
° Compression » pendant le retour.
6° Admission anticipée |
228. Distribution de la vapeur par tiroir et par soupapes. — Il est évident que la durée de chacune de ces périodes influe sur la valeur du rendement de la machine. Ainsi l’échappement anticipé et l'admission anticipée ne doivent pas avoir une trop grande durée, car, si ces périodes sont favorables au bon fonctionnement de la machine dans une certaine mesure, elles offrent un inconvénient grave : le travail de la vapeur pendant ces périodes est résistant, Il est en est de même de la période de compression pendant laquelle la vapeur exerce sur la face d'avant du piston une contrepression qui diminue le travail.
Mais, lorsque la distribution de la vapeur s’opère au moyen d'un tiroir, ce qui a lieu le plus souvent, les durées de chacune de ces six périodes ne peuvent varier arbitrairement et, par suite, ne peuvent pas toujours avoir les valeurs exigées pour atteindre le meilleur rendement.
En effet dans le mouvement du tiroir, aller et retour, on trouve quatre périodes : admission de la vapeur, détente, échappement, compression. Les quatre intervalles de temps
qui séparent les instants où commencent ces périodes de celui
où le piston se met en mouvement dépendent de trois quantités : l'angle de calage de la manivelle du tiroir, la grandeur du recouvrement extérieur et la grandeur du recouvrement intérieur. Il existe donc une relation entre ces quatre intervalles de temps et par conséquent entre les durées des six périodes de la course du piston qui dépendent nécessairement du mouvement du tiroir.
Si le mouvement de l’arbre de couche de la machine, sur lequel est calée l’excentrique du tiroir, est mis en mouvement au moyen d’une manivelle et d’une bielle attachée à la tige du piston, la relation qui lie les quatre intervalles de temps dont il vient d’être question montre que /a durée de la détente est égale à celte de la compression dans le cas limite où la bielle et l’excentrique sont supposées infinies. Comme il y a avantage à pousser la détente très loin et, au contraire, à n'avoir qu'une faible compression, la relation précédente semble de nature à empêcher l'obtention du meilleur rendement. Cependant, la détente se produisant au moment où le piston est vers le milieu de sa course d'aller et la compression vers la fin de la course de retour, la vitesse du piston est plus grande pendant la détente que pendant la compression et, par conséquent, quoique la durée de ces périodes soit la même, la détente est beaucoup plus sensible que la compression. Néanmoins on est toujours obligé, pour ne pas avoir une compression trop considérable, de prendre pour durée commune de la compression et de la détente une valeur plus petite que celle qui conviendrait à une bonne détente; il en résuite une durée trop longue de l’échappement anticipé.
La durée de l’admission anticipée est également plus longue
qu'il ne conviendrait. Cela tient à ce que les lumières
d'admission de la vapeur ne se trouvent que peu à peu découvertes par le tiroir ; la pression de la vapeur, obligée de traverser un orifice étroit (Zaminage de la vapeur), est alors plus faible dans le cylindre que dans la chaudière pendant les premiers instants de l’admission. Si donc on veut qu'au moment où le piston revient sur lui-même la pression soit peu différente de celle dela chaudière, il faut faire commencer l’admission un temps relativement long avant que le piston ne soit arrivé au bout de sa course. Il est nécessaire d'ailleurs que la lumière soit largement ouverte au moment où la vitesse du piston devient sensible: sans quoi les frottements
seraient trop considérables.
229. Dans les machines Corliss l'admission et l’échappement se font au moyen de soupapes s’ouvrant brusquement à un instant variable à volonté ; il est donc possible de pousser la détente aussi loin qu'on le veut, tout en réduisant la durée de la compression au strict nécessaire. En outre il ne se produit pas de laminage de la vapeur au commencement de l'admission et on peut alors ne donner qu'une très courte durée à l'admission anticipée. Ces considérations expliquent pourquoi les machines Corliss sont préférées, aujourd'hui, aux machines à tiroir. Elles présentent cependant un défaut, inhérent à leur supériorité : la complication des organes de
distribution.
230. Diagramme et rendement d’une machine réversible à cylindre imperméable à la chaleur. — Admettons que les transformations que subit l’eau sont réversibles et, prenant comme coordonnées la pression de la vapeur et le
volume qu’elle occupe dans le cylindre, construisons la courbe
des transformations pour une machine à détente dont le cylindre est imperméable à la chaleur.
Pendant toute la durée de la période d'admission la pression de la vapeur dans le cylindre est égale à celle de la chaudière, puisque, par suile de l'hypothèse de la réversibilité des transformations, nous négligeons les pertes de charge résultant du frottement de la vapeur contre les parois des canaux qui
l'amènent de la chaudière au cylindre. Celte première période
Fig. 31,
est donc représentée par la droite AB (g. 31) parallèle à l'axe des v.
La detente qui suit la période d'admission est nécessairement adiabatique, puisque le cylindre est supposé imperméable à la chaleur. À la fin de cette détente la vapeur doit se trouver à la température du condenseur, à cause de l'hypothèse de la réversibilité. Sa pression est donc celle de la vapeur d'eau saturée à la température du condenseur et elle conserve la même valeur pendant toute la durée de l'échappement. Par conséquent la période de détente et celle d'échappement anticipé sont respectivement représentées par la courbe BC et la droite CD.
Le piston revenant sur lui-même, le volume diminue et la
période d'échappement est représentée par la droite DE.
La compression qui se produit ensuite est adiabatique et la pression de la vapeur à la fin de cette période est celle de la chaudière ; elle est donc représentée par la courbe EF.
Enfin la portion de droite FA correspond à la sixième
période, l'admission anticipée de la vapeur.
231. Remarquons que, les parois du cylindre étant supposées imperméables, toute la chaleur abandonnée par la vapeur est absorbée par le condenseur ; en d’autres termes, il n’y a pas de perte de chaleur par rayonnement. Si nous négligeons encore la faible quantité de chaleur qu'il faut fournir à l'eau d'alimentation de Ja chaudière pour élever sa température jusqu’à celle du condenseur, nous nous trouverons dans les conditions énoncées au $ 222. D'autre part le cycle décrit par la vapeur est réversible. Par conséquent le rendement thermique de la machine a la valeur maximum re MD RAR in : 2, ET E T{ étant donné par la relation (2) du $ 224.
L'existence d'un espace nuisible entre le fond du cylindre et le piston, quand celui-ci est au bout de sa course, n'influe pas sur la valeur de ce rendement. En effet, le diagramme conserve exactement la même forme; il n'y a que sa position par rapport à l’axe des pressions qui se trouve changée: le point À e:t sur cet axe quand il n'ya pas d'espace nuisible, le volume de la vapeur étant alors nul ; il est à droite de cet axe quand il y a un espace nuisible. La forme du diagramme ne changeant pas, le travail de la machine par coup de piston demeure le même. D'un autre côté, la quantité de vapeur nécessaire à un coup de piston ne varie pas. En effet, l'espace nuisible, s’il existe, est rempli de vapeur à la même pression
que la chaudière dès le commencement de l'admission ; aucun
emprunt de vapeur n'est done fait à la chaudière pour le remplir. La quantité de vapeur ne variant pas, il en est de même de la chaleur qu'il faut fournir pour la produire; par conséquent, le rendement de la machine reste le même, qu'il y
ait ou non un espace nuisible.
282. La forme générale du diagramme n’est pas non plus changée si la vapeur, en pénétrant dans le cylindre, entraine avec elle des gouttelettes liquides. Cependant la valeur du rendement est un peu diminuée. En effet la quantité de vapeur employée par coup de piston ne varie pas et la chaleur nécessaire pour la produire reste la même. Mais l’eau entrainée à absorbé de la chaleur pour passer de la température T, à la température T, à laquelle elle se trouve quand elle pénètre dans le cylindre. La quantité de chaleur correspondant à un coup de piston est donc plus grande que lorsque la vapeur est sèche; par conséquent le rendement de la machine est moindre que dans ce dernier cas, bien que la courbe de détente soit un peu relevée.
On peut le montrer autrement. Si #» est la masse de la vapeur dans l’unité de masse du mélange de vapeur et de gouttelettes, la quantité de chaleur qu'il faut fournir pour amener
dans ce dernier état l’unité de masse d’eau prise à T, est
DEA l'a + Lm. Pour cette transformation, l'intégrale e ta pour valeur li] adQ, 1l Lin
MACHINES À VAPEUR 283 Par conséquent la valeur de T/ qu’il faut prendre dans l’exq 1 q P pression du rendement est donnée par la relation
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Or il est facile de voir que la valeur de T} est plus grande pour m — 1, c’est-à-dire quand la vapeur est sèche, que pour m < 1, c'est-à-dire quand la vapeur est mélangée d'eau liquide. Toutefois, » étant toujours voisin de l'unité, la différence entre ces valeurs de T; est faible et le rendement est
peu diminué.
233. Effet de la condensation de la vapeur d'eau pendant la détente. — Nous avons vu que si la température de la chaudière est 150° centigrades et celle du condenseur
die Le :
pr = 0,204. Ce dernier nombre
est donc la valeur du rendement d'une machine réversible à
40°, on a T! — 406° et
vapeur sèche.
Mais les températures T, et T}{ satisfont aux relations
et comme on a
il en résulle
et par suite
La valeur du rendement peut donc être calculée quand on connaît la quantité de chaleur empruntée Q, et la quantité cédée Q..
Regnault à fait ce calcul en se servant des nombres qu'il avait obtenus dans ses expériences sur les chaleurs latentes de vaporisalion. La chaleur latente de vaporisation de l’eau étant 500 pour la température de 150° et 560 pour celle de 40°, on a Q, = 150 — 40 + 500 — 610,
Q: — 560 ; il en résulte
Q, Tr ES 610 = 560 } dt GI0 — 0,049.
Cette valeur du rendement est beaucoup plus faible que
celle déduite du rapport L—- ; elle est même beaucoup À
plus faible de celle du rendement réel des machines, laquelle,
d'après Hirn, est environ 0,12.
234. L’explication de cette différence est facile. Noussavons, ce qu'ignorait Regnault, que la vapeur d’eau se condense en se détendant. Par conséquent, au moment où le condenseur est mis en Communication avec le cylindre celui-ci contient un mélange de vapeur et d’eau liquide, à la même température que le condenseur lorsque la machine est réversible. Si done
æ est Ja masse de l’eau liquide et 1 — x celle de la vapeur pour
masse totale égale à l'unité, la quantité de chaleur cédée au condenseur n’est que 560 {1 — x) par unité de masse. La quan-
té Q, se trouvant ainsi diminuée, le rendement Qc est
{ 1 auginenté el, pour une machine réversible, il reprend, comme cela doit être, la valeur donnée par le rapport a
De cette explication, il résulte que la condensation de la vapeur pendant la détente exerce un effet utile sur la valeur du rendement. On a voulu en conclure, à tort comme nous le verrons plus loin, que la chemise de vapeur, employée pour protéger le cylindre contre le rayonnement extérieur et empêcher la condensation de la vapeur, était inutile et même
nuisible.
235. Influence de la durée de 12 détente et de celle de la compression sur la valeur du rendement. — Lorsque la durée de la détente et celle de la compression ne sont pas rigoureusement égales à celles qui correspondent au diagramme représenté par la figure 31 le rendement de la machine est diminué. Cela résulte immédiatement de ce que, les transformations cessant d'être réversibles, le maximum du rendement ne peut être atteint.
Mais la considération du diagramme de la machine permet d'arriver à la même conclusion.
Si la durée de la détente est trop courte, le diagramme de la machine est ABÈcDEFA (y. 32). L’aire de ce diagramme est plus petite que celle du diagramme d’une machine réversille de la surface du triangle bcC. Le travail produit par coup de piston est donc diminué sans que la quantité de vapeur ait varié;
il y a, par suite, diminution du rendement.
Quand la compression est trop courte le diagramme est
celui de la figure 33 ; pour une compression trop longue, il
Fig. 32.
est représenté par la figure 34. Dans le premier cas la perte
A ER B
Fig. 33.
de travail par coup de piston est égale à l’aire du triangle efF ;
Fig. 34.
dans le second cas elle est égale à l'aire du triangle ef'F,
cette aire devant être comptée négativement puisque son
contour est décrit dans le sens inverse. Quant à la quantité de vapeur employée, elle demeure la même que pour une machine réversible quand il n’y a pas d'espace nuisible; mais s'il y à un espace nuisible la quantité de vapeur employée par coup de piston peut être augmentée dans le cas où la compression est trop courte. Il y a donc toujours dimination
du rendement de la machine.
236. On ne peut pratiquement pousser la détente jusqu'au bout ; il faudrait pour cela donner au cylindre une longueur trop considérable. En outre, la force qu’exerce la vapeur sur le piston à la fin de la détente serait alors très faible et se trouverait complètement absorbée par les frottements des
mécanismes. D'ailleurs la perte de travail résultant de la
A LR ee B
réduction de la détente n’est pas considérable, l'aire du triangle dcC (g. 32) étant toujours petite.
La compression n’est pas non plus poussée jusqu’au bout, car elle offre l'inconvénient d’opposer au piston une résistance considérable précisément au moment où la force qui le fait mouvoir se trouve réduite par la détente produite à l'arrière. Le diagramme théorique d’une machine est donc représenté
par la figure 35.
237. Influence des parois du cylindre. — Mais la théorie élémentaire que nous venons d'exposer est loin de rendre compte de tous les phénomènes qui se produisent dans les machines. J’oserais presque dire que bien qu’utile à connaitre puisqu'elle nous aidera à comprendre une théorie plus complète, elle n’a aucun rapport avec la réalité. Ainsi, l'observation a montré qu'il y a condensation de la vapeur pendant l'admission el qu'au contraire il y a vaporisation pendant la détente.
Ces phénomènes sont dus aux variations de température des parois du cylindre, variations qui se produiraient même dans le cas où les parois, recouvertes d'une chemise absolument imperméable à la chaleur, n’abandonneraient pas de chaleur par rayonnement.
Pendant la période d'échappement la pression de la vapeur dans le cylindre est la même que dans le condenseur; par conséquent, à la fin de cette période, la température de cette vapeur et celle des parois du cylindre est très peu supérieure à celle du condenseur. Pendant la compression, la vapeur s'échauffe plus vite que les parois; comme de plus la compression n’est jamais poussée jusqu’au bout, la température des parois est plus pelite que celle de la chaudière au moment de l'admission. IL en résulte donc une condensation de la vapeur et, à la fin de l’admission, les parois du cylindre sont recouvertes d’une couche liquide,
Pendant la détente la vapeur se refroidit plus vite que les parois et l’eau qui recouvre celles-ci se vaporise en partie malgré la condensälion due à la détente. Quand, à la fin de la détente, on ouvre l’'échappement, la pression diminue brus-
quement dans le cylindre et l’eau qui se trouvait encore sur les
parois passe à l’état de vapeur, puis va se condenser dans le condenseur. Il y a donc bien vaporisation de l’eau pendant toute la durée de la détente et le commencement de la période d'échappement.
L'importance de cette vaporisation est très grande; elle augmente la quantité de chaleur rendue au condenseur et, par suite, abaisse le rendement. En eflet, s'il n’y avait pas vaporisation au moment de l’échappement, cette quantité serait par unité de masse: 560 (1 — x), pour une température de 40° du condenseur, x représentant la fraction de la masse qui est à l’état liquide. Mais sur cette quantité æ une partie x” forme une couche liquide sur les parois et se vaporise ; en passant dans le condenseur elle lui restitue une quantité de
chaleur 560%” et la quantité Q, qui entre dans l'expression
de du rendement est augmentée.
Cette quantité Q, est alors
Q2 = 560 (1 — x) + 5607” — 560 (1 — x’), æ' désignant la portion de l’eau liquide qui se trouve intime-
ment mélangée à la vapeur au moment où on ouvre l’échap-
pement.
238. Influence des frottements intérieurs de la vapeur. — Les frottements de la vapeur qui se produisent surtout dans la lumière d'admission et dans celle d’échappement diminuent encore le rendement des machines par le fait que ces frottements constituent des phénomènes irréver-
sibles.
Ces frottements sont d'autant plus considérables que la
perte de charge est plus grande ; ils augmentent done, comme celle-ci, avec la vitesse d'écoulement de la vapeur et avec la petitesse de l'ouverture d'admission ou d'échappement.
On pourrait croire qu’au commencement de l'admission la vitesse de la vapeur est faible, puisque le piston est presque à bout de course et que sa vitesse est peu considérable. Alors, malgré la petitesse de l'ouverture d'admission, les frottements seraient négligeables. Mais en réalité la vitesse de la vapeur est très grande à ce moment, car, comme nous venons de le faire remarquer, il se produit une condensation de la vapeur et par suite un vide partiel et une sorte d'appel au commencement de l’admission. Les frottements dans la lumière d'admission ne peuvent donc être négligés, pas plus
d’ailleurs que ceux qui se produisent pendant l’'échappement.
Diagramme réel des machines à vapeur
Pour ces diverses raisons, condensation pendant l’admission,
vaporisation pendant la détente, frottements intérieurs de la vapeur, le diagramme réel des machines est fort différent du diagramme théorique représenté par la figure 35. Les diagrammes fournis par l'indicateur de Watt se rapprochent de la courbe représentée par la figure 36 où l’on a figuré en
tarits ponctués le diagramme théorique,
On voit que, pendant une fraction notable de la durée de l’'échappement, la pression dans le cylindre reste bien supérieure à celle de la vapeur dans le condenseur. Si l’'échappement ne commencait qu'au moment où le piston est au bout de sa course d'aller, cette différence de pression nuirait pendant une partie de la course de retour; on conçoit donc la nécessité de l’'échappement anticipé.
On voit également que la pression dansle cylindre n’atteint la valeur de la pression dans la chaudière que vers le milieu de la période d'admission ; par conséquent l'admission anticipée, qui a surtout pour objet d’amortir les chocs au point mort, ne peut nuire au bon fonctionnement de la machine puisqu'elle a pour effet d'avancer le moment où la vapeur agit à pleine pression.
Cest par l'étude attentive de ces diagrammes que l'on: obtient les valeurs qu'il convient de donner aux diverses périodes de fonctionnement pour obtenir le meilleur rende-
ment; leur calcul est donc très difficile.
240. Avantages de la chemise de vapeur et de la vapeur surchauffée. — Reprenons comme au $ 222 le système formé par la chaudière, le cylindre et le condenseur et par l’eau contenue dans ces diverses capacités.
Le système total décrit à chaque coup de piston un cycle fermé qui est irréversible tant en tenant compte des sources de chaleur que par rapport au système lui-même (pour employer la terminologie du $ 172). Mais, si l’on décompose ce système lotal en un très grand nombre de systèmes élémentaires (assez petits pour que dans chacun d’eux la tempéra-
ture puisse être regardée comme uniforme, ainsi que nous
avons fait dans la démonstration du théorème de Clausius), Chacun de ces systèmes élémentaires décrira un cycle réversible, non pas en tenant compte des sources de chaleur, mais par rapport au système lui-même.
En effet les seuls phénomènes irréversibles dont une machine à vapeur puisse être le siège sont des échanges de chaleur entre systèmes élémentaires de température différente, ou bien des frottements produisant de la chaleur et détruisant du travail. L'influence de ces phénomènes sur un de nos systèmes élémentaires se réduit à une cession ou à un emprunt de chaleur, et ce système se comporterait de la même manière s’il cédait ou empruntait cette chaleur à une source de tempéralure infiniment peu différente de la sienne, c'est-à dire d'une manière réversible. Chacun de ces systèmes élémentaires décrit donc un cycle réversible par rapport au système luimême. [l n’en serait plus de même s’il était le siège de phénomènes tels que des changements d'état irréversibles (solidification d'un liquide surfondu, etc.) ou de phénomènes chimiques par exemple, (Gela n'a pas lieu dans le cas qui nous
occupe.
dQ
Par suite, on aura T —° pour chaque système élémen-
taire décrivant le cycle fermé correspondant à un coup de
piston de la machine, et
a _ Ts
pour le système total.
La quantité de chaleur dQ empruntée par chaque système
élémentaire comprend, outre celle qui est cédée par le foyer el celle qui est cédée à l’eau qui refroidit le condenseur, la chaleur provenant des frottements, la chaleur résultant des échanges entre les autres systèmes et celle qui est perdue par rayonnement. Nous avons donc, en désignant respecti-
vement par dQ,, dQ,, dQ,, dQ, et dQ, ces diverses quantités, dQ = dQ, — dQ, + dQ, + dQ, — dQ,
et il en résulte
La quatrième intégrale peut s'écrire autrement. En effet, si un système élémentaire, dont la température est T emprunte une quantité de chaleur dQ, à un autre dont la température est T”, il en résulte nécessairement un emprunt — dQ, fait par
ce dernier au premier; ces deux systèmes fournissent donc à
SK ge 1Q — dQ, :
l'intégrale les deux éléments re et = ; par suite
Posons en outre, comme nous l'avons fait pour les ma-
chines réversibles,
OUR 4 FT
Alors, il vient Q, _ 0 d0; . joe TDi TT dir
- | fa
Les deux premières intégrales sont positives car, d’une part, dQ, est une quantité positive puisque cette chaleur résulte, du frottement et, d'autre part, T est plus petit que T' si dQ, est
positif; il convient donc de les diminuer autant que possible.
La seconde de ces intégrales est surtout intéressante
Ses termes proviennent principalement des échanges de chaleur entre la vapeur et les parois du cylindre ; il faut donc s'attacher à rendre faibles ces échanges.
La chemise de vapeur remplit ce but. Elle avait été supprimée par quelques constructeurs alors que l'on croyait que dans les machines ily avait condensation pendant la détente; mais, depuis, son emploi est devenu général, à juste titre, comme la pratique l’a montré et comme nous allons le voir.
S'iln' y a pas de chemise de vapeur, lestempératures T'etT des parois du cylindre et de la vapeur qu’elles renferment sont =
: x { relativement peu différentes; le facteur TT est donc très
petit. Avec la chemise de vapeur la température T’ des parois
reste à peu près constante; la variation de celle de la vapeur est au contraire assez considérable; par suite T’ et T sont loin d’être égaux. Le facteur ae a donc une valeur plus grande À en 3 quand le cylindre est entouré d’une chemise de vapeur que lorsque cette chemise n'existe pas.
Mais l'augmentation de ce facteur est largement compensée par la diminution de l'autre facteur dQ,. Quand il n’y a pas de chemise de vapeur il se produit une condensation au moment de l’admission et cette condensation donne lieu à un dégagement de chaleur considérable qui entre dans dQ,, la vaporisation de l’eau qui couvre les parois au moment de l'échappement vient encore augmenter énormément la valeur de la quantité de chaleur mise en jeu par les échanges entre systèmes élémentaires. Cette condensation et cette vaporisation ne se produisant pas quand on emploie la chemise de vapeur, les échanges de chaleur n’ont plus lieu que par conductibilité
et par convection ; les quantités ainsi échangées sont donc très . A LE LA dQ,
faibles. Il en résulte que l'intégrale TT est beaucoup
diminuée par l'emploi d'une chemise de vapeur.
242. Les chiffres qui suivent, quoique empruntés à des documents déjà anciens, peuvent donner une idée de l'utilité de cet organe.
Nous avons vu que, pour une machine dont la chaudière est à 1450° et le condenseur à 40°, la quantité de chaleur nécessaire pour amener 1 kilogramme d’eau de l’état liquide à 40° à
l’état de vapeur saturée à 150° est
La chaleur rendue au condenseur est Q, = 560 (1 — x’),
æ' étant la fraction de la masse qui est à l'état de gouttelettes liquides disséminées dans la vapeur au commencement de l'échappement ; cette fraction est d'environ 0,1 quand iln'y a
pas de chemise de vapeur. Nous avons donc Q, = 560 (1 — 0,1) — 504 et par suile
Qu 0 — 610 — 504 106 HDI PEER CIO 0 ee
Quand on emploie une chemise de vapeur, la vapeur du
cylindre reste sèche ; par suite æ’ est nul et
Mais, pour empêcher la condensation de la vapeur, la chemise a dû céder de la chaleur, ce qui a provoqué la condensation d'une portion de la vapeur qu'elle contient ; on évalue à 0,2 environ de la quantité lotale employée par coup de piston la quantité de vapeur ainsi condensée. La quantité de chaleur
Q, est donc Q, = 610 Æ 0,2 X 610 — 733; on en conclut
D 0 SI ED ES FAT een)
Le rendement se trouve donc élevé par l'emploi de la che-
mise de vapeur.
243. Les mêmes considérations expliquent l'effet avantageux de la surchauffe. La surchauffe agit comme la chemise de vapeur en empêchant la condensation de la vapeur sur les parois du cylindre. Mais la surchauffe n’est pas aussi universellement employée que la chemise de vapeur. D'ailleurs elle est toujours légère et elle a surtout pour but de vaporiser, avant leur entrée dans le cylindre, les gouttelettes liquides que la vapeur entraîne en sortant de la chaudière ; elle sert
donc plutôt à sécher la vapeur qu'à élever sa température.
244. Machines compound et machines Corliss. — Mon but n'étant pas de faire une théorie des machines à vapeur, mais d'illustrer par des exemples variés les principes de la thermodynamique, je n'insisterai pas sur les machines des types les plus récents tels que les machiaes compound et Corliss.
Dans les premières, la vapeur, après avoir agi dans un premier cylindre et s’y être en partie détendue, passe dans un second cylindre de plus grande capacité où elle se détend de nouveau en agissant sur un piston. Généralement la vapeur se rend ensuile dans le condenseur, mais quelquefois elle se détend encore dans un troisième cylindre avant de se condenser ; la machine est alors dite à triple expansion.
L'avantage de ce système est double; la détente peut être poussée plus loin sans que l'effort moteur subisse de trop grandes variations pendant un coup de piston et sans qu’on soit obligé d'employer des volants trop lourds.
Mais, en outre, et cela est beaucoup plus important, la température des parois de chacun des cylindres oscille non plus
entre T,et T, maisentre deslimites plus étroites ; les conden-
sations à l'admission et les revaporisations pendant la détente et l’échappement, ainsi que les pertes de rendement qui en
résultent, se trouvent beaucoup diminuées.
245. Injecteur Giffard. — Pendant longtemps l'alimentation des chaudières s’est faite au moyen de pompes, dites pompes alimentaires, mues par la machine elle-même ; ces pompes puisent dans une bâche l’eau d'évacuation du condenseur et la font pénétrer sous pression dans la chaudière. Aujourd'hui l'alimentation de la chaudière se fait le plus souvent pa: l'injecteur Giffard.
Sans entrer dans la description complète de cet appareil rappelons les parties essentielles qui le composent : un tuyau amène un jet de vapeur dans une boîte où débouche un tuyau d'aspiration plongeant dans la bâche d’emmagasinement de l'eau d'alimentation ; un troisième tuyau, appelé tuyau de refoulement, amène l'eau dans la chaudière.
Son fonctionnement s'explique difficilement. Puisque l'eau de la bâche est aspirée, la pression dans la boite de raccordement des trois tuyaux est nécessairement plus petite que la pression atmosphérique. Comment alors l’eau peut-elle pénétrer dans la chaudière où la pression est beaucoup plus grande?
Je crois que la théorie complète de cet appareil est encore à faire et je n'ai pas la prétention d’en donner une. L'analyse qui va suivre est extrêmement grossière et a seulement pour but de montrer que la thermodynamique permet d'expliquer
le paradoxe.
246. Supposons le régime permanent établi dans l'appareil. L'équation
(4) = const.
que nous avons trouvée au $ 132 en étudiant l'écoulement des fluides est, à chaque instant, applicable aux diverses sections d'un même tube ; w désigne la surface d'une de ces sections, # la vitesse du fluide en un de leurs points, v le volume spécifique qui correspond à ce même point.
L'application du principe de Ja conservation de l'énergie nous à donné entre ces quantités et l’énergie interne U de
l’unité de masse une nouvelle relation: celle-ci se réduit à #2 (2) EU + me — pv = const.
dans le cas d'un fluide non pesant et lorsqu'on suppose qu'il n’y a pas de chaleur empruntée ou fournie à l'extérieur (1387) Cette dernière relation sera donc applicable à toutes les sections d’un même tube de l’injecteur si nous négligeons l’action de la pesanteur sur le fluide qui y circule, vapeur, eau, mélange d’eau et de vapeur, et si nous admettons qu'il n'y a pas de perte de chaleur par rayonnement.
Examinons ce que deviennent ces relations (1) et (2) lorsque les sections considérées n'apparliennent plus au même tube.
247. Soient AÇB,, A,B, et A,B, (/g. 37) les sections des trois tubes qui comprennent entre elles une masse égale à l’unité à l'instant £. Un temps df après, celte même masse sera limitée par les sections A4B4, A{B{, A/B,. En désignant par dm, dm,, dm, les masses des fluides qui occupent les volumes élémentaires A,B,A5B4, A,B,A/{B/, A,B,A/B/, nous avous dm, = dis + dm.
Mais le volume A,B,A,B; a pour valeur w,9,dt; par suite
la masse du fluide qu’il renferme est
Wo0o dl dm » = RP PV PE ES
Les misses dm, et dm, peuvent s’écrire d’une manière ana-
Here
logue et, si nous portons ces expressions dans l'égalité précé-
dente, nous obtenons
fe. & » D - opt D (3) 292 0 ET 1 ?4
pour la relation qui remplace (1).
Appliquons maintenant le principe de la conservation de
l'énergie ; il nous fournit la relation générale
EdQ + dr = EdU + dW.
Mais dQ — 0 puisque nous supposons qu'il n’y a pas de perte
de chaleur par rayonnement; cette relation se réduit donc à dr — EaU + 4W.
La variation de l'énergie interne est égale à l'énergie de la
masse dm, diminuée de la somme des énergies des masses
dm, et dm,, car l'énergie interne de la masse “omprise entre les sections AÇB4 et A{B} et la section A,B, est la même aux instants £ et dt, le régime permanent étant supposé établi; par conséquent, en appelant U,,U,,U, les valeurs de l'énergie interne rapportée à l'unité de masse aux trois sections consi-
dérées, nous avons dU = U,dma3 — U,dm, — U,dm,.
La même remarque s'appliquant à la variation de l'énergie
_cinélique, cette variation a pour valeur
2 où (a (a adW = dm = — dm _ — dm, À
Pour évaluer le travail dr fourni au fluide pendant le temps dt appelons p,, p,,p2 les valeurs des pressions aux trois sec-
tions considérées ; nous avons alors
Tr = — p,w;vadt + piossodt + piw,p,dt,
ou dr = -— pivodma + povodmo + piv,dm,.
Portlons ces valeurs de dU, aW et dr dans la relation fournie par le principe de la conservation de l'énergie; il
vient (au, + 5 + pars )d,
2 2 =(EU, FR - + Don din E (eu, > 2 F pie ds.
Telle est la relation qui remplace la relation (2) ‘dans le cas
où plusieurs tubes se branchent l’un sur l’autre. Si nous la
divisons par Edm, et si nous posons
dm, = pdm)
elle devient
CURE EN F + Apavo
2 2 = (14) (0 + A À ap) + 0 (ui + AS + arm):
248. Appliquons cette formule à l'injecteur Giffard en admettant que le tube C, soit le tuyau de prise de vapeur, C, le tuyau d'aspiration et C, le tuyau de refoulement.
L'unité de masse considérée dans la démonstration de la formule étant arbitraire Les positions des sections qui la limitent sont quelconques; nous pouvons donc supposer que A,B, est situé dans la bâche, AB, dans la partie de la chaudière occupée par la vapeur, et A,B, dans la partie de la chaudière occupée par l'eau. Dans ces conditions les carrés des vitesses # et, peuvent être négligés ; en outre p, et p, ont pour valeur commune la pression p, de la chaudière et p, est égale à celle de l'atmosphère.
Quant à l’énergie interne, nous en avons trouvé la valeur pour le cas d’un système formé par un liquide et sa vapeur
saturée (169); cette valeur est = Lm + OT — Apm (s — À).
Dans le tuyau d'aspiration le fluide en mouvement est de l’eau, par conséquent #7, qui représente la fraction de la masse
qui est à l’état de vapeur, est nulet C est égale à 1 ; nous avons
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ET; T, étant la température de l’eau d'alimentation. Dans le tuyau de prise de vapeur on à # —1; G étant toujours égal à l'unité, l'énergie interne U, est
U, = L +T, — Ap, (s — À).
Enfin dans le tuyau de refoulement on a un mélange d’eau et de vapeur; #»# a donc une valeur, d’ailleurs inconnue, comprise entre Oet 1. La température est celle de la chaudière T, ;
par conséquent U, = Lim HT, — Ap,m (o — À).
Il ne reste qu’à exprimer v,, v, et v, au moyen de o et À. Dans le tuyau d'aspiration le volume spécifique v, est celui du liquide À; dans celui de prise de vapeur ce volume esto ; dans
le tuyau de refoulement Va = Mo + (1 — m) À.
Nous avons donc en remplaçant par ces valeurs les quan-
tités qui figurent dans la formule (4)
Lm ET, — Apym (s — )) + À E. + Ap,mo + Ap, (1—m) À = (1 — y) (To + AD) + [L4T, — Ap (s — 2) + Apis],
ou
L (nm — y) + AZ (A — p) (To — Ti + Apoà — Api).
Or A . est un terme essentiellement positif, par consé-
quent si nous le supprimons le premier membre de l'égalité
précédente devient plus petit que le second, c’est-à-dire L (me — y) < (A y) (To — Ts Apoà — Apd).
Mais p, est plus grand que p,; Apà — Ap,i est donc une quantité négalive; par suite nous pouvons, sans changer le sens de l'inégalité, supprimer celte différence si nous voulons trouver les conditions nécessaires du fonctionnement de l'ap-
pareil; nous avons donc (5) L'im—u) <(1—u) (T;, —T,).
249. Une seconde iuégalité nous est fournie par le principe de Carnot.
Considérons une masse &# de vapeur dans le tuyau de prise de vapeuret une masse 1 — y d’eau dans Îe tuyau d'aspiration ; leur réunion donne une masse 1 dans letuyau de refoulement. Appelons S,, S,;, S2 les entropies, rapportées à l'unité de masse, des fluides contenus dans ces trois tuyaux. L'entropie du système formé par la masse y de vapeur et la masse 1 —4
de liquide est — y) S + us:
quand ces masses sont séparées, et S, quand par leur réunion elles forment le mélange d'eau et de vapeur contenu dans le tuyau de refoulement. La variation d’entropie est
donc
Sa (El
US
Or, d'après une conséquence du théorème de Clausius géné-
réalisé, la variation d'entropie est plus grande que la valeur de
Li] l'intégral siipee des intégrations { intégrale jp où une des intégrations se rapporte au L)
cycle et l'autre au volume du système et où dQ peut avoir deux significations (188).
Dans le cas qui nous occupe, iln'y a par hypothèse ni chaleur empruntée, ni chaleur fournie à l’extérieur; mais nous tiendrons compte des échanges intérieurs.
Il est clair que la variation d’entropie restera plus grande
que alors même que nous ne tiendrons compte
dans cette intégrale que de quelques-uns des échanges qui se produisent réellement. On-a, en effet, pour un quelconque de ces échanges, ainsi que nous l’avons fait remarquer bien des fois,
dQ > 0
TT
Nous tiendrons compte seulement de l'échange considérable qui se produit au contact de la vapeur arrivant par le tube de prise de vapeur etde l’eau arrivant par le tube d'aspiration. Cette vapeur déjà refroidie par la détente qu’elle a subie, se trouve à une température T, inférieure à T,. L'eau est à la température T,; au contact de la vapeur sa température s'élève progressivement jusqu'à T,. La vapeur, au contraire, en cédant de la chaleur à l’eau, reste très sensiblement à la température T,, mais se condense partiellement.
Pour une variation de température 4T la quantité de chaleur absorbée par l'eau est 4Q —{1 — y) AT, puisque la cha
leur spécifique est très sensiblement l'unité et que la masse à
chauffer est { — w. Cette chaleur étant fournie parla vapeur,
la chaleur dQ relative à cette substance est
dQ = —(1— y) d7T; nous avons donc à 2T To ] Ce _ e” e/ To / To
Par conséquent nous devons avoir
io (L —Ù.) po ue,
DA
(6) Ss —(—u) S5— 250. Pour calculer $,, S, et S, appliquons la formule
S—imt+cC Log T que nous avons trouvée (169) pour l'entropie d’un système formé d’une masse {1 — 2) de liquide et d’une masse » de vapeur saturée ; ici nous avons CG —1 puisqu'il s’agit de l’eau. La valeur de S, s'obtient en faisant #7 —0, le tuyau d'aspiration ne contenant pas de vapeur, et en faisant T = T,; par suile Sp LOSEES,
Celle de $, s'obtient en faisant T = T, et m — 1, le tuyau
C, ne contenant que de la vapeur ; par conséquent See LosT,:
Enfin, dans le tuyau de refoulement nous avons un mélange d’eau et de vapeur et Da T, m + Log T,.
L'inégalité (6) devient, lorsqu'on y remplace $S,, S, et S,
par ces valeurs,
Le mm + Log T, — ‘4 — ) Log T,
= a (+08 )> 10 (Los RE) fl 1 2
ou
re , Ke 28 = (== u.) (Los 1 Cr Log a 2e Lo FR } r, AE a ï.
En comparant cette inégalité à l'inégalité (5) on en tire la
suivante
ou
Telle est la condition de fonctionnement de l’appareil.
Cette nouvelle inégalité permet de calculer une limite
supérieure de T,. En effet, pour que l'aspiration puisse se pro-
duire, il faut que la pression au point de branchement des trois tuyaux soit inférieure à la pression atmosphérique et par conséquent que T, soit plus petit que 100°; on trouve ainsi 100° environ pour les machines à moyenne pression. Gette valeur est bien supérieure à celle que l’on doit adopter en pratique, 20° environ, pour que l'injecteur puisse fonclionner ; cette différence provient des approximations très grossières que nous avons faites, et toujours dans le même sens, dans l'établissement de l'inégalité (7; et principalement de ce que nous avons négligé les termes contenant les carrés des vitesses; en outre, nous avons négligé les pertes de chaleur par rayonnement et nous n'avons pas tenu compte du travail considérable transformé en chaleur par les frottements des fluides contre les parois. Une théorie dans laquelle entreraient toutes ces qualités donnerait certainement une valeur de T, beaucoup plus approchée de la valeur réelle, mais l'établissement de cette théorie présenterait des difficultés presque insurmontables.
Quelque grossière que soit d’ailleurs cette analyse, elle suffit pour montrer que le paradoxe n’est qu'apparent, que le fonctionnement de l’appareil n'est pas contraire aux principes de la thermodynamique et qu'il doit devenir impossible si T, dépasse une certaine limite ; mais on ne pourrait guère, sans des calculs beaucoup plus longs, se rendre compte de la valeur de cette limite. Une remarque importante reste à faire.
La théorie que nous avons donnée suppose le régime permanent établi; elle nous apprend comment ce régime peut continuer à se produire, mais elle ne rend nullement compte
de la manière dont ce régime s'établit ; elle présente donc
une nouvelle lacune qu'il serait difficile de combler. Toutefois on peut s'expliquer l'aspiration de l’eau d'alimentation par un effet de la contraction de la veine de vapeur à la sortie du tuyau de prise. Il faut en effet que l’orifice de sortie de ce tuyau soit très étroit, surtout au moment de l’amorcement de l'appareil; c'est dans ce but qu'on le termine en cône suivant l’axe duquel peut se mouvoir une lige conique appelée aiguille ; en déplaçant cette aiguille le long de l’axe on
rétrécit ou on augmente l'ouverture de l’ajutage de sortie.
CHAPITRE XV
252. Différents types de dissociation. — Les phénomènes de dissociation sont réversibles. Ils se partagent naturellement en deux classes, suivant l'état physique äes composés et du composant. Quand les composés et le composant sont gazeux on dit que la dissociation a lieu au sein d’un système homogène ; les premiers phénomènes de dissociation découverts par H. Sainte-Claire Deville se rangent dans cette classe. Quand au contraire l'un des corps est liquide ou solide la dissociation est dite s'effectuer au sein d’un système hétérogène.
Cette dernière classe présente plusieurs types. L'un d’eux est la dissociation du carbonate d’ammoniaque où un composé solide donne naissance à deux constituants gazeux : l’'ammoniaque et l'acide carbonique. Un autre genre de dissociation est présenté par l’acide sélénhydrique, l'acide tellurhydrique, le sesquichlorure de chrome ; dans ces dissociations un com-
posé gazeux se sépare en un gaz et un liquide ou un solide.
LT
Enfin le carbonate de chaux constitue le troisième type:un composé solide donne par sa dissociation un solide et un gaz.
Les dissociations rentrant dans cette catégorie ont été judicieusement comparées par Deville aux phénomènes de vaporisation d’un liquide. Les lois des deux phénomènes sont les mêmes et l’on peut appliquer aux dissociations de ce genre
la plupart des résultats obtenus aux chapitres XI et XIII.
253. Théorie de M. Gibbs. — Les lois expérimentales de la dissociation en système homogène sont beaucoup moins bien connues que celles de la dissociation du carbonate de chaux ; en outre, la dissociation de l'acide iodhydrique est la seule de ces dissociations qui ait donné lieu à de nombreuses recherches quantitatives. Toutefois la théorie de ces phénomènes est assez avancée grâce aux travaux de M. Gibbs.
Dans la théorie qu'il à proposée, M. Gibbs suppose que les lois des gaz parfaits sont applicables aux gaz qui composent le système en voie de dissociation. Il admet en outre les deux propositions suivantes :
- À° L'énergie interne d’un mélange homogène de plusieurs gaz parfaits est égale à la somme des énergies internes que possèderaient ces gaz si chacun d'eux occupait seul, à la même température, le volume entier du mélange ;
2 L’entropie d'un mélange homogène de plusieurs gaz parfaits est égale à la somme des entropies que possèderaient ces gaz si chacun d’eux occupait seul, à la même température, le volume entier du mélange.
Ces deux propositions ne sont nullement évidentes: nous les démontrerons successivement et nous verrons que la
démonstration de la dernière soulève plusieurs difficultés.
Mais, auparavant, établissons quelques relations, résultant de l'application des lois des gaz parfaits aux gaz du système,
qui nous sont indispensables pour ces démonstrations.
254. Considérons un mélange de trois gaz parfaits G,, G, et G; dont la masse totale est égale à l'unité, et soient
mi, Ms, Mn, les masses respectives de ces gaz; nous avons
D'après la loi du mélange des gaz, la pression p du mélange est la somme des pressions p,, p:, pa que prendraient les gaz si chacun d'eux occupait seul, à la même température,
le volume entier; par conséquent (2) P—=M + Pa + Ps Si nous appelons v,. v,, v, les volumes spécifiques qui
correspondent aux pressions p,, p,, pa et à la température T,
nous avons les relations
| DUR Dole = iR oi Psva = RE.
Mais, d'après la signification de p,, la masse », du gaz G, occupe, sous cette pression et à la température T, le volume entier v du mélange; par conséquent nous avons, pour le
volume spécifique v,,
Les volumes v, el v, étant donnés par des expressions
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analogues, les relations précédentes peuvent s’écrire
Ù R 4 E Mer ÿ Pi mi et
a RS
| M = D Ne 4 A] Ben — ile
Si nous en tirons p,, p>, p, et si nous portons les valeurs
ainsi obtenues dans la relation (2) nous avons
D= AR, +R; + m,R) -
Les quantités R,, R,, R, sont proportionnelles aux poids spécifiques des gaz. D'autre part, la loi de Dulong et Petit nous apprend que les chaleurs spécifiques sous volume constant des gaz parfaits sont proportionnelles aux poids spécifiques de ces gaz. Par conséquent les chaleurs spécifiques Ci, Co, C3 des gaz G,, G,,G, sont proportionnelles à R,, R, ,R;
et nous pouvons écrire
L'expression précédente de p devient, lorsqu'on y remplace R,, R,, R, par les valeurs tirées de ces égalités, + ZT () D = (mue, + Macs + mes) — Ü 255. Supposons maintenant qu'une partie du composé, le gaz G,, se dissocie; les masses des gaz en présence varie-
ront de dm, dm;,, dm. Par suite de la relation (1) nous
(6) din, + dm; + dmz = 0.
Mais ces variations des masses sont proportionnelles aux
poids moléculaires ; nous pouvons donc poser
| M, = di.
(7) / dm = Bdu.,
| dm: = ydu,
« et 8 étant des constantes égales aux poids moléculaires de G, et G,; y une constante égale mais de signe contraire
au poids moléculaire de G;. D’après la relation (6) elles
doivent satisfaire à l'égalité
La variation de pression résultant de cette dissociation partielle est donnée par la différentiation de la valeur (5) de p. Si nous supposons que la température et le volume
spécifique du mélange ne changent pas, nous aurons
dp = (c,dm, + cydm, + csdma) =
ou
AT dp = (ac, + fes + yc3) RE du.
Or, si le composé qui se dissocie est formé sans condensation, la pression ne change pas ; par conséquent nous devons
avoir dans ce cas
UC, + BCs + yes = 0.
Si, au contraire, la formation du composé s'effectue avec
condensation, dp est différent de zéro et l'égalité précédente
n'est pas satisfaite. Nous poserons en général (8) ac, + fes + cs = A,
À étant un facteur différent de zéro quand il y a condensa-
tion et égal à zéro quand il n’y a pas condensation.
256. Énergie interne d’un mélange gazeux. — Appelons U l’énergieinterne de l'unité de masse du mélange à la température T, etsoientU,, U,, U, les valeurs de l'énergie interne, rapportées à l’unité de masse des gaz qui le composent, la température restant la même.
D’après la loi de Joule l'énergie interne d’un gaz parfait ne dépend que de sa température et la variation de cette
énergie a pour expression OUR AT.
Nous aurons donc par intégration, pour les trois gaz considérés,
UT re (9) Dites, U, = QT + A,
h,, h,, h; étant des constantes.
Admettons que ces gaz soient situés dans des vases séparés, l'énergie interne du système qu'ils forment est évidemment égale à la somme deleurs énergies internes. Par conséquent la variation de cette quantité est, pour une transformation élé-
mentaire,
(10) dU = m,dU, + m,dU, + m;dU..
Mettons maintenant les trois vases en communication ; les gaz vont se mélanger par diffusion. La variation d'énergie
résultant de ce phénomène est dU = dQ + Ad.
Or, la diffusion des gaz s’effectuant sans emprunt ni absorption de chaleur, dQ est nul ; en outre, le volume du système ne variant pas, drest aussi nul. La variation de l'énergie interne est donc nulle. Par conséquent la variation d'énergie du système est toujours donnée par l'expression (10) que les gaz soient ou ne soient pas mélangés, pourvu que leur masse ne varie pas. Admettons qu'ils soient mélangés. L'expression
(10) de dU donne par intégration Ù = MU, + maU, + m3, + 6 (m,, ma, m;)
ou, en remplaçant U,, U,, U, par leurs valeurs (9) dans lesquelles les constantes » peuvent être négligées puisque & est
une fonction arbitraire, (1) U= (mc, + mac + mac) T + o (m,, me, Ma). Telle est l'expression de l'énergie interne du mélange.
257. Pour déterminer la fonction & considérons un second mélange gazeux formé des mêmes gaz, mais les contenant en
proportions différentes. L'énergie interne de ce mélange est = (mic, + mics + mics) T + o (mi, ms, mi).
Si nous mettons le récipient contenant ce mélange en communication avec celui qui contient le premier nous aurons,
après la diffusion, un mélange contenant une masse #1, + mm!
du gaz G,, une masse #, + m3 du gaz G,, et une masse M3 + m3 du gaz G;. L'énergie interne totale de ce nouveau
mélange sera
[re + mi) e, + (nm + mie: + (ms +ms) IT + 9 [(r + mi), (ms + m2), (nes + m3)].
D'autre part, cette énergie doit être la somme des énergies U et U’ des mélanges primitifs puisque la diffusion n’amène aucune variation dans la valeur de l’énergie ; cette somme
est
[Ones + m4) 6 (ms Home) os + (nm, Em) ]T +
© (My, Mo, Ma) + © (mi, mi, mi).
Nous devons donc avoir
e [es mi), (ms H m2), (ms + me)
— DM), Mos M3) + © (m1, Ma, Mal.
Dérivons les deux membres de cette égalité par rapport à
im, ; nous obtenons @'[(m, H mi), (ms + mi), (ms + m3)] = 9 (m,, m:, m3).
La dérivée de la fonction + par rapport à #, a donc la même valeur, quelques soient les valeurs de #,, m3, Ma ; c’est donc une constante. Par conséquent # est une fonction linéaire de #2,. De même elle doit être du premier degré par
rapport à #2, et à m,. Nous pouvons donc poser o (my, Mo, Ma) = Mih, + Mahs E Mahys
h,, k;, h; étant des constantes arbitraires. Alors l’expres-
sion (11) de U devient, en y remplaçant + par cette valeur, U— m, (cl +) + ma (caT + Ra) + Ma (CT + ha), c'est-à-dire (12) Ù = mqU, + maUa + m3Us.
L'énergie interne d’un mélange de plusieurs gaz est donc égale à la somme des énergies internes de chacun d'eux pour la même température T. Par suite la première des propositions sur lesquelles s'appuie la théorie de M. Gibbs se trouve
démontrée.
258. Chaleur detransformation.— Si on désigne par Lau la quantité de chaleur qu’il faut fournir à un système en partie dissocié pour faire varier de «du, Bdu, ydu les masses des gaz qui se trouvent dans l'unité de masse du mélange, la température et le volume restantles mêmes, le facteur L est la chaleur de transformation moléculaire.
L'expression de cette quantité est facile à trouver.
La transformation s'effectuant sans changement de volume le travail dr fourni au système est nul ; par conséquent la variation de l'énergie interne est égale à la quantité de chaleur fournie, Ldu. Nous avons donc en différentiant l'expression (12) de U
Lau = dÙ = U,dm, + U,dm, + Usdma,
les variations de U,, U,, U, étant nulles puisque la température reste constante. Si nous remplaçons dm,, dm,, dm, par
leurs valeurs [7), il vient, après avoir divisé par du,
L'=aU, + SU, + yU;,
Oo
ou L= (ue, + cs + yes) T + oh + Bas + yh,
ou encore
L= AIT +, en tenant compte de la relation (8) et en posant
h—= ah, + Bha + yha.
Cette expression de L montre que dans le cas où le composé qui se dissocie est formé avec condensation, cette quanüté est une fonction linéaire de la température ; c'est une constante lorsque le composé est formé sans condensation,
puisqu'alors À est nul.
259. Entropie d’un mélange gazeux. — Appelons S l’entropie de l'unité de masse du mélange lorsque la (empérature est T'etle volume spécifique v, etsoientS,,S,, S, les entropies, rapporlées à l'unité de masse, des gaz qui le composent, lorsque ces gaz occupent, à la même lempéralure T, le volume v, c'est-à-dire lorsque leurs pressions sont respectivement py, Pos Pa
Faisons subir au mélange une transformation réversible qui, sans altérer sa composition, fait varier les quantités p, v, T. La variation de l’entropie résultant de cette transformation est
dOs AU; Ado FR ES "fi SE T
dS —
Or nous venons de démontrer que
Ù = mQU, + mAU, + mAU,;
320 THERMODYNAMIQUE par conséquent, puisque #4, #2, M3 ne varient pas,
dU dU dU, au.
TT = TT + Mo + Te
D'autre part, nous avons trouvé P = Pi +P2 + Ps et nous savons que D NU Eole —MNa0S
Nous pouvons donc écrire 1 HA da enr te do, nn) Lo en de ne
+; ee _. ..
Mais la somme
aU, Ap,do, M CHE ab
est la variation de l’entropie de l'unité de masse du gaz G, lorsque, sa température étant T et sa pression p,, on fait varier ces quantités ; c’est donc dS,. On verrait de même que les deux autres sommes analogues ont respectivement pour valeurs d$S, et dS, ; nous avons donc pour la transfor-
mation considérée dS = m,dS, + mdS, + m,08,.
Nous en déduisons par intégration S NUS + MaSa + M3S3 Æ p (My, Mo, Ma).
La fonction arbitraire & qui entre dans cette expression ne
peut être déterminée de la mêrm? manière que la fonction du même genre que nous avons obtenue dans l'expression de l'énergie interne. Cela tient à ce que la diffusion, qui est un phénomène irréversible, peut produire une variation de l’entropie quoiqu'elle ne soit accompagnée d'aucun phénomène calorifique.
M. Duhem, dans son ouvrage Le Potentiel thermodynami que (page 47, ligne 22), admet que cette fonction est une conslante que l’on peut dès lors supposer nulle puisque l’entropie d’un système n'est déterminée qu’à une constante près. Par suite de
cette hypothèse l'expression de l’entropie du système devient (43) S = MS, E M392 + Ma3S3 et la seconde proposition de M. Gibbs se trouve démontrée.
260. Admettons provisoirement l'hypothèse de M. Duhem et, par suite, la proposition de M. Gibbs et cherchons l’expression de S.
La quantité de chaleur qu'il faut fournir à l'unité de masse d’un gaz parfait, pendant une transformation élémentaire, a pour valeur
ar. art IQ C do + c ap, Cet c étant les chaleurs spécifiques sous pression constante etsous volume constant. Si l’on remplace les dérivées partielles
de T par les valeurs déduites de la relation fondamentale (14) Do RIT:
on obtient
et, pour la variation d’entropie correspondante,
ER AS T 10 à + C p°
ou encore
ds (G—)+e( +)
Mais nous savons que C—c—AR
et, d'autre part, la relation (14) nous donne, en la différentiant
et divisant par pv, do à dp _ a, DROITE
Nous pouvons donc écrire la variation d’entropie
et nous obtenons par intégration (15) S — AR Log o + c Log T + a,
a étant une constante.
Appliquons cette formule à chacun des gaz G,, G,, G;. En
remarquant que le volume spécifique de l’un d'eux, G,, par v re ue exemple, a pour valeur v, — Ne désignant ici le volume spécifique du mélange, nous avons Ù SH AR Re + ©, Log T + a,, Tv (16) SAR Log = + Ca LOgT + à»,
Sa — AR, Log _ + c; Log T + a, 3 »
En portant ces valeurs dans la formule (13) nous obtiendrons l'expression de l’entropie du mélange en fonction de son volume spécifique, de sa température et des masses des gaz
qui le composent.
261. Application à la dissociation. — Supposons que, la température et le volume spécifique conservant la même valeur, on fasse subir au mélange une transformation réversible ayant pour effet d'augmenter l’entropie de dS. La quantité de chaleur fournie pendant cette transformation satisfait à l'égalité
dS = 5,
et, d'autre part, elle a pour valeur
d0—= Ed; nous avons donc Ib dS = T du
Mais, dS = m,ds, + midS, + m;dS, +S,dm, +S;dm, +S,dm;.
La première des expressions (16) nous donne par différen-
tiation, puisque v et T sont constants,
nous en déduisons mdS, + Sidm, = (S, — AR,) dm, = « (S, — AR,) du.
Les deux autres expressions du groupe (16) nous condui-
raient à des égalités semblables ; par conséquent, en les addi-
ionnant, nous obtenons
dS = [:S, + BS, + ySs AlaR, + 68R, + yR:)] du et, par suite, e al + IE aSy + BS2 + ySs — A (GR, + BR; + YR3) — TT
Remplacons les entropies S,, S,, S, par leur valeur (16), il
vient
A Loge (aR, + BR, + yR;) — À (aR, Logm, + 6R, Logm, + ÿR, Log m:)
+ (ucs + Boa + yes) LogT + aa, + Ba; + vas — F Mais nous avons posé acy + Br + C3 = AA, et de cette égalité et des égalités (4) il résulte aR, + 8R, + yR, = 1.
Par conséquent, si nous posons
AIRE = y: APR RARES aa, + Bas + vas = a,
nous obtenons AXLogo—:, Logm,+$8, Logm,—Y, Logm;+ZA Logan
Telle est la formule de la dissociation.
Elle conduit à plusieurs conséquences intéressantes d'accord avec l'expérience. Comme exemple, signalons la suivante :
Dans le cas où le corps qui se dissocie est formé sans condensation, À est nul et le volume spécifique v disparait de la formule ; par suite la composition du mélange ne dépend pas du volume. On peut donc le comprimer à la température
constante sans changer l'état du système.
262. Remarques sur l'hypothèse de M. Duhem. — Mais, bien que les conséquences de la formule précédente ne soient contredites par aucune expérience et soient même confirmées par quelques-unes, la théorie de M. Gibbs ne peut être acceplée sans restriction, la seconde des propositions qui lui servent de base reposant sur une hypothèse absolument arbitraire, l'hypothèse de M. Duhem.
Il est facile de se rendre compte de l'arbitraire de cette hypothèse.
Appelons $, l'entropie de l'unité de masse du gaz G, lorsque sa pression est égale à la pression lotale p du mélange, et sa température égale à T. Cetle quantité est évidemment différente de S,, puisque celte dernière se rapporte au cas où le gaz est à la pression p, et que l'entropie d’un gaz parfait dépend
de la pression. D'après la formule {15) sa valeur est Si = AR, Logo, + c, LogT + a,
vi étant le volume spécifique du gaz G, sous la pression p et
à la température T. La différence S, — $S; est donc,
Le second membre de cette égalité ne dépend que des variables m,,mm%,/2,. En effet le volume spécifique de G, étantv, pour les valeurs pet T de la pression et de la température, le volume occupé par la masse »?, de ce gaz dans les mêmes conditions est m,vi.
volumes spécifiques des gaz G, et G; pour les mêmes valeurs
de la pression et de
volumes des masses
» du mélange est la somme de ces volumes; par conséquent
la température, #»,v3 et m,v3 sont Îles
Ma et
m, de ces gaz. Or le volume total
! x) Sites M0 + Mods + Mas = 0.
D'autre part, Dvi:= RIT, par suite
M0 _— Mavs
_etil en résulte
Log
On prouverait de la même manière que les différences
Sa — Ss et S3 — S4
pouvons donc poser,
a| U à TE Q MS 4428 2 MS am S 1 —MaS am S SL y ,MaMa
Or nous avons démontré que l’entropie S du mélange est
5 TÈ—= miv]
pv
JP ads Dai RTS
M 30 3 vÙ
maRs MoRo MaRs MIR, Æ Mao + MR
og
sont des fonctions de #2,, m,, m,. Nous
MUR
© mIRy HMaRo + M3R3
S—= MS + MS + m3 Æ 9 (mi, Ma, ma);
En désignaat par v, et v; les
Der
par conséquent
S=m,S; +mSs +mSs +v(m,,mMma, Ma)+op (mi, Ma, Ma)
ou encore Sms; + mass + m3Ss + x (ms, Ma, m3),
4 étant une fonction quelconque des masses.
Nous pouvons supposer que cette fonction est une constante absolue que l’on peut négliger: l'hypothèses est ni plus ni
moins acceptable que celle de M. Duhem. Alors S—mn,S) + m:Ss + m8,
c'est-à-dire : l’'entropie d’un mélange homogène de plusieurs gaz est égale à la somme des entropies de ces gaz lorsque chacun d’eux est à la température et à la pression du mélange.
Cette proposition peut servir de base à une théorie de la dissociation au même litre que celle qui a élé adoptée par M. Gibbs. Or une telle théorie conduirait à des conséquences en contradiction avec l'expérience et, par suite, ne saurait être acceptée. La proposition précédente n’a donc aucune chance d’être vraie malgré son analogie avec celle que M. Gibbs admet et, puisqu'elle résulte d’une hypothèse semblable à celle de M. Duhem, celle-ci peut être inexacte. Nous
allons essayer de la justifier.
263. Conséquence de cette hypothèse. — Si nous l’admettons l’entropie du mélange est, d’après les égalités (13) et (16),
S = E(aR Log + cim, Log D + as )
CA
Pour un mélange à la même température dont le volume spécifique est v’ et contenant par unité de masse une masse
mi du gaz G,,#3 du gaz G, et»3 du gaz G;, l’entropie est Êr= (AR, m | Log 7 + mi Log T + m; a)
Si nous meltons en communication deux récipients que nous supposerons contenir une masse 1 de chacun de ces mélanges, nous obüendrons par diffusion un nouveau mélange dont
l'entropie totale S” a pour valeur
MOI
AU EEE YA S y (Puy + mi Herr Er + €, (ne, mi) Log T + (m, +mi)a,
Cette valeur est plus grande que S, + $’ puisque la diffusion est un phénomène irréversible et que nous savons qu’un phénomène irréversible et isotherme est accompagné d’une augmentation de l'entropie. Gette augmentation a pour
expression Si ke S ET Si 2
ZAR, L m,—+mi)Lo tie — M Log —m{ Log | Si-Em,
S'il n'y avait qu'un seul gaz l'augmentation d'entropie aurait précisément pour valeur le premier terme de la somme qui forme le second membre de cette égalité. Par conséquent il résulte de l'hypothèse de M. Duhem la proposition suivante:
Quand deux mélanges formés de plusieurs gaz se diffusent l'augmentalion de l’entropie est égale à la somme des aug-
mentations qui résulteraient de la diffusion des gaz si chacun
d’eux existait seul dans les récipients qui contiennent les
mélanges.
264. Montrons que, réciproquement, si cette proposition est admise, l'hypothèse de M. Duhem en découle.
Sup posons que les masses »,, 3, M, des trois gaz G,,G», G,; soient dans des récipients séparés sous la pression p et à la température T. Les entropies de ces gaz sont alors Si, S4,
3, par unité de masse, et l’entropie du système qu'ils forment étant évidemment égale à la somme des entropies partielles a
pour valeur (17) MS, + MmS3 + MS.
Mettons les trois récipients en communication; les gaz se di ffusent, Cherchons l'augmentation d’entropie qui en résulte.
Si le gaz G, était seul deux des récipients seraient vides et la mise en communication des récipients aurait pour effet de faire occuper par la masse », de ce gaz le volume v de l’ensemble des trois récipients. Comme d’ailleurs nous supposons que la diffusion s'opère sans variation de température, la température de celte masse gazeuse est T. Par conséquent son entropie est S, par unité de masse. La variation d’entropie résultant de la diffusion de la masse #2, supposée seule est
donc mi (Sy — Si).
Les variations de l’entropie des masses », et », des deux autres gaz, quand ces gaz, supposés seuls séparément, se diff usent, ont des valeurs analogues. Si donc nous admettons la proposition du paragraphe précédent nous avons, pour
l'augmentation d’entropie résultant de la diffusion des gaz
350 THERMODYNAMIQUE G,, Go; Ga my (Sa — Si) + Mo (Sa — S2) + M3 (S3 — S3).
Ajoutant cette quantité à la vaieur (17) de l’entropie avant
L diffusion, nous obtenons pour l’entropie du mélange S = miS, + MaSs + MS
expression qui montre que la fonction © (#1, m2, m3) est
nulle, comme l’admet M. Duhem.
265. Justification de l’hypothèse de M. Duhem. — L'hypothèse de M. Duhem se trouvera donc justifiée si nous démontrons la proposition du $ 263, Les dissociations dont le carbonate de chaux est le type nous permettent de faire cette démonstration. Il importe de remarquer toutefois que cette démonstration repose sur certains faits observés dans cette dissociation du carbonate de chaux, ou plutôt sur certains faits généralement admis. La démonstration qui va suivre ne peut donc conférer à l'hypothèse de M. Duhem plus de certitude que n'en ont ces fails eux-mêmes.
Nous avons déjà dit que les dissociations de ce genre sont comparables à la vaporisation d’un liquide. Or nous savons que, pour ce dernier phénomène, la tension maximum de la vapeur possède la même valeur lorsque la vaporisation a lieu dans le vide et lorsqu'elle a lieu dans un gaz quelconque, pourvu que la température resle la même dans les deux cas; en outre, celte tensionest indépendante de la quantité de liquide qui se vaporise. Il doit donc en être de même dans les dissociations ayant pour type celle du carbonate de
chaux ; en d’autres termes, la pression du gaz provenant de
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la dissociation est, pour chaque température, indépendante de la nature et de la masse du gaz étranger qui peut se trouver dans l'enceinte où s'effectue ce phénomène et de la masse du composé qui se dissocie. Cette loi peut d’ailleurs être considérée comme démontrée expérimentalement par les recherches quantitatives faites par Debray sur le carbonate de chaux et par M. Isambert sur les combinaisons des chlorures et iodures métalliques avec l’ammoniaque. Admettons-la donc et faisons-en usage pour le but que nous nous
proposons.
266. Prenons deux vases de volume vet »’ contenant : le premier, une masse égale à l'unité d’azote et une masse # d'acide carbonique ; le second, une masse 7° d'acide carbonique. Soit T la température commune de ces vases et admettons que la pression commune p soit égale à la tension de dissociation du carbonate de chaux à la température T. Nous désignerons par À l'état du système formé par les deux vases dans ces conditions.
Si nous mettons ces deux vases en communication les gaz se diffusent et l’entropie du système dans ce nouvel état B est plus grande que précédemment. Pour avoir la valeur de l'augmentation, employons un procédé analogue à celui qui nous a servi au $ 187 pour trouver la variation de l’entropie du système de deux sphères chargées de quantités égales d’électricités de noms contraires quand on fait communiquer ces sphères.
Nous pouvons supposer que le vase de volume v contient
une certaine quantité de chaux (!); nous ne troublons pas
(1) Voir plus bas le tableau de la page 333.
ainsi l’état du mélange car, après la diffusion, la pression de l'acide carbonique est inférieure à la tension de dissociation p du carbonate de chaux à la température T et par conséquent ce dernier composé ne peut se former.
Comprimons les gaz contenus dans les vases, ceux-ci restant en communication et la température conservant la même valeur, La pression de l'acide carbonique atteint la valeur p et si la compression continue, une partie de ce gaz se combine avee la chaux puisque la présence de l'azote n’a pas d'influence sur le phénomène, d’après ce qui précède. Arrétons la compression au moment où une masse #7" est combinée. Alors nous avons un mélange gazeux formé d’une masse À d’azote et d’une masse » d'acide carbonique.
Séparons ce mélange du carbonate de chaux et laissons-le se détendre Jusqu'à ce que la pression totale devienne p ; son volume est nécessairement v si, comme nous le supposons, la température reste T pendant cette détente. Une partie du système est donc revenue à sonétat primitif.
Prenons le carbonate de chaux et augmentons le volume du récipient qui le renferme. Le carbonate se décompose peu à peu et la pression de l’acide carbonique conserve toujours la même valeur p Quand le volume est devenu +’, la masse d'acide carbonique à l’état gazeux est nécessairement #’. Tout le carbonate de chaux formé précédemment est donc décomposé el, si nous faisons abstraction de la chaux qui reste, le système tout entier est revenu dans son état primitif A.
Or toutes les transformations précédentes sont réversibles. Par conséquent, si dQ est la chaleur fournie au système
pour une transformation élémentaire, la variation d’entropie
à . Au dû résultant du passage de l’état B à l’état A est TT et celle qui résulte du passage inverse ne diffire de la précédente que par le signe. Si donc nous appelons AS l'augmentation d'entropie résultant de la diffusion des masses gazeuses considérées, nous aurons d’après la définition de l’entropie
donnée au $ 186,
x TAN] RS es Ï ou Km A … Hg
puisque toutes les transformations sont effectuées à la même
température.
267. Si, après avoir passé de l'élat B à l'état A par la série de transformations réversibles que nous venons de considérer, nous revenons de l'état B à l'état À par diffusion, nous accomplissons un cycle fermé auquel nous pouvons appliquer
le principe de l’équivalence. D'après ce principe, (QE
+ étant le travail extérieur accompli, et Q, la somme des quantités de chaleur fournies au système. Or la diffusion s'effectue sans emprunter de chaleur à l'extérieur, par conséquent Q est égale à l'intégrale qui figure dans l’expression de AS et nous avons pour la valeur de cette dernière quan-
tilé AT
DS
Le travail + a pour expression pdv, dv étant la variation du volume du mélange. Mais la pression totale du mélange est la somme des pressions p, el p, qu'auraientles gaz si chacun d'eux occupait à lui seul le volume tout entier. Par consé-
quent
T = f pide + fpade.
La première des intégrales du second membre représente le travail +, qu'accomplirait l’un des gaz, l'azote par exempie, s’il était seul à subir les transformations, son volume étant toujours égal à celui du mélange; la seconde, le travail +, qu'accomplirait l’autre gaz dans les mêmes conditions. Calculons donc ces travaux +, el te.
268. La masse de l'azote étant constamment égale à l'unité, on à
HA =tR,E
et par conséquent , = ide = —
Les limites de l'intégrale sont: le volume v +- v’ qu'occupe le mélange gazeux quand le système est dans l’état B, et le volume » du mélange d'acide carbonique et d'azote quand le
système est revenu à l’état A ; nous avons donc 0) = R,T Log ——- Ti 4] 08 v + »!
Le travail +, est plus difficile à évaluer, la masse d'acide
carbonique gazeux étant variable. Cette masse est égale à
m + m' quand le système est dans l’état B, et elle conserve
cette valeur jusqu'au moment où, par compression, la pression de l’acide carbonique dans le mélange est devenue égale
à p. Pendant cette période de la transformation on a pv = (m + m)R,T
et par conséquent
4] do v;
Jrad = (m+m)RT — (om + m')R,T Log RE
v, étant le volume du mélange gazeux à la fin de cette période.
Pendant la combinaison de la chaux et de l’acidecarbonique la pression reste p. Si donc nous appelons v, le volume du mélange gazeux au moment où une masse »# d'acide est entrée
en combinaison, le travail correspondant à cette période est > \ D (va — vi).
La pression reste aussi égale à p quand on décompose le carbonate de chaux formé; le volume du gaz étant v’, à la fin de cette décomposition le travail correspondant est
pr.
Quant à la masse #2 d'acide carbonique non combinée à la chaux, elle fait partie d’un mélange dont le volume passe de
v, à v; pendant cette transformation on a
Dao MR el, par suite,
Jrid0 = RAT JE — mR,T Log +
æe
En additionnant ces divers travaux nous avons
ro = (mn + m')R,T Log ei - + p(o'+v, —0,) +mR,T Log— «
ee Par conséquent la variation d'entropie cherchée est
(18) AS —— FR —=AR:LOS Te + (m + m') AR, Log _ (
Do
+ Ap (v, — v, — v) + mAR, Log
269. Évaluons maintenant cette variation en admettant la proposition du $ 263.
Le volume spécifique de l’azote dans l’état B du système est v + v' et son entropie a pour valeur, d’après la for- MOICRCEDE
AR, Log (o + v) + c, Log T + a,.
Dans l’état À du système le volume spécifique de l'azote
supposé seul est v et son entropie AR, Log o + c, Log T + a.
Par conséquent la variation d’entropie de ce corps est
AR, Log
Dans l'état B du système on a une masse m m"»' d'acide carbonique faisant partie d'un mélange de volume où + v'; son volume spécifique est done m — m»' et son entro-
pie,
se v+v (on + m') (an, Log meer + © Log T + a)
Quand le système est revenu à l'état À, l'acide carbonique se tronve en partie dans chicun des deux vases; son volume spécifique dans celui qui contient le mélange est #» et son
entropie 0] fr \ AR, Log a + ©, Log T + a, ); = = m 1 Le “
pour l'entropie de l'acide carbonique contenu dans l'autre
vase, on (rouverait
Le m' (an, Log — + c, Log T + a.)
vrè
la variation d’entropie de l'acide carbonique est donc
Las 2
Ù v (m + m') AR, Log —— — mAR, Log — — m'AR ,Log : ja — im Prin AP
mm Par conséquent, d’après la proposition admise la variation
d'entropie du système est
AS = AR, Log = + (in + mn) AR, Log De .
v Ù — MAR, Log — — m'AR, Log —üi mn "4 R
270. Il nous faut à présent, pour démontrer l’exactitule de cette proposition, faire voir que cette dernière expression est identique à l'expression (18). Leurs premiers termes étant
les mêmes, il suffit de montrer que l’on a identiquement
: D v’ Ce + mn) R, Log = Ep (o, — 03 — v) + mR, Log à { pl
/ Ü — MR; Log — m
338 THERMODYNAMIQUE ou, en supprimant les termes communs aux deux membres,
(m + m') R, Log Let + mR,; Log -
# +R Log À + p (o, — 03 —v) = 0.
Or remarquons qu’à la fin de la première période de la compression la pression de l'acide carbonique dans le mélange est p; le volume de celui-ci étant v, et la masse d'acide carbonique qu'il contient étant » + #»', on a
pr, = (m + m°) RAT.
À la fin de la seconde période de la compression la pression de ce gaz est toujours p; la masse est » et le volume du mélange gazeux et v, ; par conséquent
Du = nm T Enfin à la fin dela décomposition du carbonate de chaux on a une masse /#”»' d'acide carbonique occupant un volume +
et dont la pression est p ; on a donc
Don RL
De ces égalités il résulte immédiatement
po —va—v)=0 et mm _m _m v v, an v' RAT
L'identité à démontrer se réduit alors à à D RS F2 HER (m + m') Log R,T + m Log an + m' Log me 0.
Elle est évidemment satisfaite.
Nous pouvons donc admettre l'hypothèse de M. Duhem et
accepter la théorie de M. Gibbs.
Lé
271. Je crois devoir pour l'intelligence de ce qui précède joindre les deux tableaux suivants. Dans le grand tableau la première colonne indique les phénomènes qui se produisent dans chacune des périodes du cyele ; les colonnes suivantes indiquent quelles sont dans chacun des vases et à la fin de chaque période la quantité d’azote, celle d’acile carbonique, la pression et le volume. En ce qui concerne le second vase qui contient de la chaux et du carbonate de chaux, le volume indiqué dans la dernière colonne n’est que le volume occupé par les gaz; on ne tient pas compte du volume occupé: par les composés solides.
Le cycle comprend ainsi cinq périodes ; si l'on appelle V levolume total des deux vases moins le volume occupé par les
composés solides et 5 la pression totale, on aura :
Relation entre … Chaleur Nature de la Travail ., L ; Vetw dégagée transformation pendant la 1° période (diffusion), V=v<+v,w—=p; —=0 = 0 irréversible pendant la 2° pé- = — riode (diffusion), Vw&—{(v+v)p <o <o réversiblependant la 3e pé- = .
riode (diffusion). Vis—p)=const. Lo Æ<o réversible: pendant la 4° pé- = + riode (diffusion). Vw—const. HO COMrCYersible pendant la 5° pé- = =.
riode (diffusion). 5 —p <o <o réversible-
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I. — PILES HYDROÉLECTAIQUES
212. Quantités définissant l’état d’une pile. — La connaissance de la pression p et de la température T ne suffit pas pour déterminer complètement l'état d'une pile hydroélectrique ; une troisième variable au moins est nécessaire pour définir l’état chimique du liquide ou des liquides qui composent la pile. Le zinc constituant l’une des électrodes de la plupart des piles, nous pouvons prendre pour cette variable la quantité #2 de zinc qui est dissoute à l'instant cons'déré.
Nous aurons d’ailleurs à considérer d’autres quantités, mais elles dépendent des trois précédentes.
L'une d'elles est le volume + des corps qui interviennent dans les phénomènes dont une pile est le siège ; la variation de ce volume est souvent très petite, mais elle ne saurait être
négligée dans le cas où il y a des gaz dégagés, comme dans
la pile de Bunsen ou des gaz absorbés, comme dans la pile à gaz.
Si on appelle À l'intensité du courant qui circule dans le conducteur réunissant les pôles de la pile, la quantité d’électricité qui traverse une section de ce conducteur pendant un temps dé est idt. D’après la loi de Faraday cette quantité est proportionnelle à la quantité din de zinc dissoute pendant ce
temps ; nous avons donc
dm = kidl.
L'énergie voltaïque produite pendant le même temps a pour valeur Eide,
Æ étant la force électromotrice de la pile. Lorsqu'on prend le -volt et l’ampère pour mesurer les forces électromotrices et les intensités, l'énergie vollaïque est exprimée par le quotient d’un certain nombre de kilogrammètres par l'accélération g -du mouvement des corps graves.
Pour que l'énergie voltaïque soit exprimée en kilogrammètres il faut donc modifier les unités électriques ; nous supposerons celte modification faite.
Alors la valeur en calories de l’énergie voltaïque ou chaleur voltaïque est
AEidt — Se dm.
213. Théorie d’Helmholtz. — L'énergie voltaïque provient nécessairement de l'énergie dépensée dans la pile par suite des réactions chimiques qui s’y produisent. Pendant
Aongtemps on à cru que ces deux énergies étaient égales. S'il
PHÉNOMÈNES ÉLECTRIQUES 343 en était ainsi, on aurait en appelant Lam la chaleur chimique dégagée quand une masse dm de zinc est dissoute,
E dm = Ldm,
et, par suite,
Au moyen de cette égalité il est possible de calculer la force électromotrice d’une pile quand on connaît les réactions chimiques dont elle est le siège et les données thermochimiques à ces réactions. Ce calcul à été fait pour un assez grand nombre de piles; il a toujours donné pour la force électromotrice une valeur plus grande que celle qui est fournie par l'expérience. Il n’y a donc pas égalité entre l'énergie voltaïque et l'énergie chimique de la pile. Nous poserons
Lam —={(E+LE,) dm.
Mais la chaleur chimique se compose de deux parties: la chaleur compensée L'érn et la chaleur non compensée L’4m ;
par conséquent (1) L'dm + L'an — È Edm + À E, dm.
M. H. von Helmholtz admet que l'on a
c'est-à-dire: La chaleur vollaique est égale à la chaleur non
compensée que fournirail la réaction chimique, si celle réaclion se produisail sans engendrer de courant.
En s'appuyant sur cette proposition, admise à titre de postulatum, Helmholtz a édifié une théorie thermodynamique de
la pile.
274. Démonstration du postulatum d’Helmholtz. — Cette proposition peul être démontrée à l’aide d’une hypothèse: la force électromotrice E d'une pile peut dépendre des variables p, T,m, mais elle est indépendante de l'intensité i du courant.
En particulier la force électromotrice de la pile reste la même quand le courant change de sens et qu’elle devient ainsi contre-électromotrice; c'est ce qu'on exprime quelquefois en disant que la pile est réversible. Il peut donc y avoir des piles auxquelles cette théorie ne serait pas applicable, car cetle condition peut ne pas être toujours remplie.
Admettons cette hypothèse et considérons un circuit fermé contenant une pile de force électromotrice E et une machine d'induction de force électromotrice E”; la pile et la machine ont en opposition.
Par suite du passage du courant dans le cireuit et du fonctionnement de la pile il se développe de la chaleur et la température du système formé par le circuit et la pile, varie. Nous supposerons que la chaleur est enlevée à mesure qu’elie est produite, de telle sorte que la température du système reste constamment T ; nous supposerons aussi que la pression reste constante, Alors des trois variables dont dépend l’état du système, une seule, #, change de valeur; soit dm sa
variation pendant un intervalle de temps dé.
Les phénomènes qui se produisent dans le système
étant irréversibles, nous devons avoir
(2) [as > =.
D'après la définition de la chaleur compensée la variation d’entropie de la pile est
(3) # AS —— Ê dm.
Nous ignorons si l’entropie du système varie par le fait qu'un courant électrique y circule, mais il est facile d'éliminer la variation qui peut en résulter en supposant qu’au commencement et à la fin de l'intervalle de temps considéré l'intensité du courant est nulle. Par suite de cette hypothèse le premier membre de l'inégalité (2) est donné par l’égalité (3).
La quantité de chaleur développée dans le circuit est, d'après
J'AREa,
R étant la résistance du circuit. Puisque nous supposons que
la loi de Joule,
celte chaleur est enlevée et que la température du système
: AE d :
reste constante, la portion de l'intégrale 2 relative au
circuit est
— F fret
La chaleur dégagée par la réaction qui se produit dans la
pile est
[Lam = à [(E + 1.) dm.
Mais puisque la portion à [Ed est transformée en énergie
voltaïque, celle qui doit être enlevée pour maintenir constante
la température de la pile est 2 fe dm = A [E idt k 1 1
et, par suite, la partie de l'intégrale qui est relative à
la pile a pour expression
x feu.
L’inégalité (1) devient donc
= + hu pe à Red — s fe idt,
ou
JL'iat < à fRéat + À fEsidt.
276. Nous pouvons toujours supposer l'intervalle de temps, pendant lequel nous considérons le système, assez petit pour que les quantités E, E,, R et L’ puissent être regardées comme constantes pendant cet intervalle. Comme nous vou-
lons que l'intensité : du courant soit nulle au débutet à la fin
de cet intervalle, nous sommes obligés de supposer que z et que la force électromotrice E’ de la machine d’induction sont variables. Dans ces conditions l'inégalité précédente peut
s’écrire RL! f'iat < AR f'éat+ At, far.
Elle peut être transformée au moyen de l'égalité fournie par la loi de Ohm. D’après cette loi, nous avons, en désignant
par M le coefficient de self-induction du circuit,
DR ER ED EMSER
ou, en multipliant par éd!{, (E — E) idt Midi — Rd,
et, par suite,
(Œ—E) fi + M fidi = fear.
TA ne EURE ; L'intégrale J'iéi a pour valeur =: Mais, puisque nous avons
supposé l'intensité du courant nulle au commencement et à la fin de l'intervalle de temps considéré, cette valeur se
réduit à zéro. L'égalité précédente devient donc
(4) (be E') [ide _ R fiat
et la dernière inégalité peut s'écrire
AL! [id NAS à) [id
Le second membre de l'égalité (4) est nécessairement positif puisque R et &? le sont; par suite le premier membre l'est
aussi et nous pouvons, sans changer le sens de l'inégalité
précédente, en diviser les deux membres par (E — E) fat.
Il vient alors
eu sA(EHE,—E#!
bre ETS ou Â 1 . UE = É etre À
277. Cette inégalité doit être satisfaite quel que soit E”. Montrons qu'il ne peut en être ainsi que si
Ex
En effet, si cette différence était positive, son quotient par E — E’ pourrait être régatif et très grand pour une valeur de E — E’ négative et très petite ; alors l'inégalité (5) ne serait plus satisfaite. Si elle était négative il suffirait de prendre pour E’une valeur un peu plus grande que E pour que l'inégalité cesse encore d’avoir lien. Elle doit donc bien être nulle.
Mais si l'égalité (6) est satisfaite, il résulte de légalité (1)
ce qui démontre le postulatum d'Helmholtz.
278. Influence de la température et de la pression sur la force électromotrice. — Appelons CAT la quantité
de chaleur qu’il faut fournir au système quand la température varie de 4T,les autres variables p et 5x conservant les mêmes valeurs, et Xdp celle qu'il faut fournir quand la pression varie seule d'une quantité dp. Pour une variation din de la troisième variable #2 la chaleur produite par la réaction chimique est Lam. Par conséquent la quaniité de chaleur à fournir quand
les quantités p, T et # varient simultanément est dQ = CaT + Xxdp — Lam.
Toutefois cette expression n'est exacte que si le circuit de la pile est ouvert, car s’il est fermé le passage du courant dans le conducteur reliant les pôles y développe de la chaleur. Supposons done le circuit ouvert.
Si la variable #2 restait constante pendant une transformalion deux quantités p et T sufliraient à détinir à chaque instant l’élat du système et cette transformation serait en général réversible. Nous aurions donc pour la varialion d’entropie
Ve a es CAT + Adp T Si au contraire m variait seule de dyn la varialion d'entro-
pie correspondante serait
dS = — — dm.
Par conséquent la variation d’entropie résultant d'une va-
riation infiniment petite des quantités p, T et sx est
CaT +adp L’ FA T ( (4
ds
Calculons maintenant la variation dH’ de la fonction
H' de M. Massieu. On a!
H' = TS — Ü — Apv et par suite dH' = SAT + TAS — AU — Apdv — Avdp.
Mais, d’après le principe de l’équivalence, dU — dQ — Apdr ;
par conséquent, en remplaçant AU par cette valeur dans l'expression de dH', il vient ad’ = SAT + TAS — dQ — Avdp.
Si nous remplaçons dQ et dS par les valeurs précédemment trouvées, nous obtenons après simplification dH' = SAT — L'dm + Ldm — Avdp, ou
= SAT — Avdp + L'am.
280. Or 4H’ et 4S sont des différentielles exactes, Les coefficients de 4T et de dm dans l'expression précédente de dH
doivent donc satisfaire à l'égalité
ds < CIF dm IT
En remplaçant L” par sa valeur (7) et So par sa valeur
Le 28
on 4 AS A dE ou, encore dE (8) ie mio
En exprimant que dS est une différentielle exacte, nous
obtenons une nouvelle relation,
2e (à) PH Tale
AUDE NET ou
à dü à (AE
Momie dre }
ou enfin, en remplaçant E, par la valeur tirée de la relation (8),
a ADR _ 1 dû
De cette dernière relation il résulte que la force électromotrice d’une pile hydroélectrique est une fonction linéaire de la température quand la capacité calorifique du système n’est pas altérée par la réaction qui se passe dans la pile. D’après la relation (8) elle est constante quand E, est nul, c'est-à-dire quand l'énergie chimique de la pile est entièrement trans-
formée en énergie voltaique.
L'expression de dH’ nous fournit une nouvelle rela
tion en écrivant que les coefficients de dp et de dm satisfont
à l'égalité
he En y remplaçant L” par A E nous avons
La force électromotrice d’une pile augmente donc avec la
à do à 2h pression lorsque ps est négatif, ce qui a lieu quand des gaz an
sont absorbés par la pile ; elle diminue au contraire quand la
: do ne : à
pression augmente lorsque nn est positif, ce qui se produit m
dans les piles dégageant des gaz, la pile de Bunsen par
exemple.
II. — PILES THERMO-ÉLECTRIQUES
283. Circuits hétérogènes. — Considérons un circuit fermé formé de plusieurs métaux soudés bout à bout. Chacune des soudures étant le siège d'une force électromotrice, le circuit est en général parcouru par un courant; il n'y a d'exception que si tout le système est à la même température, cas dans lequel, d'après la loi de Volla, la somme des forces électromotrices de contact est nulle. Appelons 2 l'intensité de ce courant.
Prenons deux points À et B sur ce circuit. Si nous désignons par R la résistance de celte portion de circuit et par XE
la somme des forces électromotrices de contact comprises
DE
entre À et B, la loi de Ohm donne pour l'excès V, — V, du
potentiel de A sur le potentiel de B,
Si nous admeltons que la loi de Joule s'applique à un pareil circuit, la quantité de chaleur dégagée dans la portion AB du
circuit pendant un temps d£ est A(V, — V,) idt — ARi?dt — AidiSE.
Dans le cas où le circuit est homogène, XE est nul et la quantité de chaleur dégagée est AR; le second terme — AïdiSE se rapporte donc aux soudures; et, s’il n’y a qu'une soudure entre À et B, la chaleur qui s’y dégage est égale à
— AidtE.
284. Théorie élémentaire des piles thermo-électriques. — Prenons deux métaux A et B {#g. 38) dont les soudures M, et M, sont à des températures différentes et intercalons une machine d’induction CG sar le circuit. Cette machine est mise en mouvement par le courant qui cir-
cule dans le circuitet produit
du travail. Le système est
Fig. 38.
donc tout à fait analogue
à une machine thermique: on y trouve une source froide et une source chaude, puisque les soudures sont maintenues à des températures différentes, et on produit du travail. Il est donc naturel de lui appliquer les principes de la thermody-
namique.
Admettons que l'intensité du courant reste constante et supposons qu'à chaque instant on enlève aux divers points du circuit et des soudures la chaleur qui s’y développe. Dans ces conditions le système reste constamment identique et, quel que soit l'intervalle de temps pendant lequel on le con-
sidère, le cycle est toujours fermé. Nous devons donc avoir
l'une des intégrations se rapportant au cycle décrit par un des éléments du système, l'autre devant être étendue à tous les éléments du système.
Mais, puisque le cycle est toujours fermé quel que soit l’intervalle de temps, nous pouvons supposer cet intervalle infiniment petit. Alors le cycle de chaque élément est luimême infiniment petit et l’on n'a plus à considérer qu'une
seule intégrale. La condition est donc
285. La quantité de chaleur qu’il faut enlever à un élément du conducteur, pendant l'intervalle de temps considéré d/,
pour qu’il ne s’échauffe pas est AdRdt.
Par conséquent la portion de l'intégrale précédente qui se
rapporte au circuit entier est
pe”
A la soudure M, la quantité de chaleur dégagée est, si l’on
admet que la loi de Joule s'applique à un pareil circuit,
— AE,idl
E, étant la force électromotrice à cette soudure. A l’autre soudure la force électromotrice à une valeur différente E, ; elle doit être prise avec un signe contraire à celui de E, puisque les métaux À et B sont rencontrés dans un ordre inverse à la soudure M, et à la soudure M, quand on parcourt le circuit entier dans le même sens. La chaleur dégagée à
cette soudure est donc + AE,idt.
Si nous désignons par T, et T, les températures des sou- O Î 0
U ; dures M, et M, les termes de s qui y correspondent sont
AE,idt — AE ,idt a et RARE TRES l, To
Par suite l'inégalité de Clausius devient
— Adi gi + Aid! Gr: — Fr) 0?
286. Cette inégalité doit être satisfaite quelle que soit l’intensité du courant, puisque nous n'avons rien supposé sur la valeur de la force électromotrice de la machine intercalée dans le circuit et que, par suite, nous sommes libres de faire varier l'intensité en faisant varier cette force électromotrice.
Or le premier membre de l'inégalité est nul pour i— 0
c’est donc sa valeur maximum. Par conséquent sa dérivée
par rapport à ?,
l KE * — 2Aidt ci + Adt o Le ne).
et par suite BR AN 0)
D'après celte formule la force électromotrice d’un couple thermo-électrique doit être proportionnelle à la différence de température des soudures. Cette conclusion est en contradicüon avec les faits expérimentaux, puisque ceux-ci montrent que la force électromotrice change de signe pour une certaine valeur de la différence de température et qu'elle peut être
représentée par la fonction
La théorie élémentaire que nous venons d'exposer doit
donc être rejetée.
287. Théorie de sir W. Thomson. — Sir W. Thomson admet qu'il existe une force électromotrice au contact de deux portions d'un même conducteur à des températures différentes ; il assimile donc ces deux portions à deux conducteurs de nature différente, assimilation qui paraît très
vraisemblable.
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Par suite de cette hypothèse un circuit fermé homogène dont tous les points ne sont pas à la même température est parcouru par un courant, et chaque élément du circuit est le siège d'une force électromotrice. Gette force électromotrice dépend nécessairement de la température T de l'élément et de la différence dT entre cette température et celle de l’élément voisin. Nous poserons donc
Des forces électromotrices de ce genre se produisent dans le circuit considéré précédemment, car, par suite de la conductibilité thermique, la température décroît uniformément dans les métaux A et B depuis la soudure chaude jusqu’à la soudure froide. En tenant compte de ces forces électromotrices, sir W. Thomson a établi une théorie des piles thermo-électriques dont les conclusions sort conformes à l’expérience.
Mais malgré cette concordance, la théorie de sir W. Thomson laisse encore à désirer. On lui a reproché notamment de ne pas tenir compte de la chaleur qui passe de la soudure chaude à la soudure froide par conductibilité thermique. Toutefois cette objection est sans importance, car nous allons voir qu'il est possible de présenter la théorie de sir
W. Thomson sans donner prise à cette critique.
288. Reprenons le couple thermo-électrique dont les soudures M, et M, sont aux températures me et T, et dansle circuit duquel est intercalée une machine d’induction. Nous supposerons encore que l'intensité : du courant demeure cons-
tante et qu’on enlève La chaleur à mesure qu'elle se produit,
en chaque point du système. Nous admettrons aussi qu'on ne considère le système que pendant un intervalle de temps in-
finiment petit dt. Nous aurons, pendant cet intervalle,
FRS
Dans cette intégrale dQ peut indifféremment représenter la chaleur fournie à chaque élément du système soit par les corps extérieurs seuls, soit par les corps extérieurs et les autres éléments de système. Adoptons cette dernière inter-
prétation et posons dQ = dQ' + 409”,
dQ' se rapportant aux corps extérieurs; dQ”, aux éléments du système.
La différence de potentiel entre les extrémités d’un élément
du conducteur À est
idR — & (T) dT
lorsqu'on tient compte de la force électromotrice due à la variation de température. Si nous admettons la loi de Joule, qui, comme nous le verrons plus loin, pourrait bien ne pas être applicable aux circuits hétérogènes, la chaleur dégagée
dans cet élément par le courant pendant le temps dé est AëdiaR — Aidte (T) aT.
En même temps l'élément reçoit par conductibilité des autres éléments du système une certaine quantité de chaleur;
comme les échanges de chaleur entre éléments ne peuvent
se faire que par conductibilité, cette quantité est 407. La quanlité de chaleur reçue par l'élément est donc
AËdAR — Aide (T) dT + dQ”,
et, puisque cette chaleur doit être enlevée, la chaleur fournie
par les corps extérieurs au système à l'élément considéré est dQ" = — AdidR + Aiïdto (T) AT — dQ”.
Nous déduisons de cette égalité dQ = dQ + dQ” — — AzdidR + Aïdty (T) aT ;
l'expression de dQ ne change donc pas, que l’on tienne compte ou non de la conductibilité thermique.
Pour un élément du conducteur B nous avons une expression analogue; il n’y a que la fonction qui donne la force électromotrice due à la variation de température qui se trouve
changée. Si nous appelons 4 (T) cette fonction nous avons dQ = — AËdidR + Aidty (T) aT.
À la soudure M, nous aurons, comme dans la théorie pré-
cédente, AdQ —AË;tar, et à la soudure M;, dQ — — AE, dt.
L'inégalité de Clausius devient donc
A e \ { Éd à] ad | Pat | Elar + Aid J PAT +
a (ts FAR LE KO
Le maximum de son premier membre ayant lieu pour ? = 0, sa dérivée par rapport à # est nulle pour cette valeur de la
variable, ce qui donne la relation
ÉD CL due — =. —— AT —— OT = 0.
ie île Ï T ( ë Gi (4 O v/
Mais si on se déplace sur le circuit dans le sens CBM,AM,C
les limites de la première intégrale sont T, et T,, celles de la
seconde T, et T,; nous pouvons donc écrire la relation
: | | E, ps on Je CHANENUAN) PE r, T, :
D'ailleurs, on peut poser
précédente
E désignant la force électromotrice résultant du contact des métaux À et B lorsque ces métaux sont à la température T ;
nous avons donc
ou
f. Cette condition devant être satisfaite quelles que soient les
limites de l'intégrale, puisque T, et T, sont arbitraires, la quantité placée sous le signe d'intégration doit être nulle, c'est-à-dire d /E AD = EE) aT Fi 290. Les fonctions # et ? sont inconnues ; l'hypothèse la
plus simple est de supposer qu’elles sont proportionnelles à la
température ; posons donc
DU CT et WAP) E=8T-
Nous avons alors
d'{E et par suite
E — — &T? + al.
La force électromotrice du couple est la somme des forces électromotrices de contact et de celles qui proviennent de la
variation de température, c’est-à-dire
ou
Si nous portons dans cette expression les valeurs précé-
dentes de #, 4 et E, nous obtenons
T b JT +a +07) 47 = a (ns — Te) — UT — Té);
l'expression de la force électromotrice d’un couple en fonction de la température est donc de la même forme que celle qui résulte de l’expérience.
Mettons T, — T, en facteur ; nous avons nt 3} T (T,— T,) (e — b nt)
Lorsque T, est très peu supérieur à T,, le second facteur dif-
fère peu de
OT
si nous supposons celte quantité positive, les deux facteurs sont positifs. Quand T, augmente, Le terme négatif du second facteur augmente en valeur absolue et pour une certaine valeur de T, ce facteur est nul; pour une valeur plus grande, il est négatif et par suite de signe contraire au premier facteur qui reste toujours positif. La force électromotrice change par conséquent de signe en s’annulant. La théorie de sir W. Thom-
son explique donc l'existence du point d’inversion.
291. Modification de la théorie précédente. — Reprenons les équations qui servent de point de départ aux théories que nous venons d'exposer.
En premier lieu nous avons écrit que la différence de potentiel entre deux points À d’un circuit hétérogène a pour
valeur, d’après la loi de Ohm,
Ensuite nous avons admis, en étendant la loi de Joule aux
circuits hétérogènes, que la quantité de chaleur dégagée dans
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la portion considérée du circuit est A (V, — V,)idt,
ou, en tenant compte de la relation précédente, ARdt — AidiEE.
De cette dernière expression nous avons conclu que la chaleur dégagée dans le circuit est AR??4d{ quand le circuit est homogène puisqu'alors ZE est nul et que la chaleur dégagée au point qui est le siège d’une force électromotrice E à pour valeur — AEïdt.
De ces deux conclusions la première est vérifiée par l'expérience, puisqu'elle n’est autre que la loi expérimentale de
Joule ; la seconde, aü contraire, est en contradiction avec
. l'expérience. à
En effet, d’après la seconde conclusion, la chaleur dégagée à une soudure quand un courant la traverse, devrait être proportionnelle à la force électromotrice de contact dont elle est le siège. Or cette chaleur dégagée est l'effet Peltier et l’on sait que cet effet n'est nullement proportionnel à la force électromotrice de contact.
La chaleur dégagée dans un élément d'un circuit dont la température n’est pas uniforme devrait également être proportionnelle à la force électromotrice + (T) dT résultant de la variation de température d’une extrémité à l’autre de l'élément. En est-il réellement ainsi? C’est ce qu'on ne saurait dire car, si l'effet Thomson a pu être mis en évidence par l'expérience, on n’a pu jusqu'ici constater l'existence des forces
électromotrices qui lui donnent naissance. En tout cas, il est
présumable, d’après ce qui se produit aux soudures, que l'effet Thomson n’est pas proportionnel à ® (T) aT.
Quoi qu’il en soit, les expériences faites sur l'effet Peltier suffisent à montrer que la loi de Joule, qui n'est démontrée expérimentalement que dans le cas des circuits homogènes, peut se trouver en défaut quand on l’étend aux circuits hétérogènes. La théorie de sir W. Thomson s'appuyant sur les conséquences de cette loi peut donc être inexacte ; en tout cas
elle n’est pas rigoureuse.
292. Reprenons donc cette théorie et montrons que cette nouvelle difficulté n’en change pas les conclusions.
Désignons par E;, — Ei, CL D EE ÿ" (T) dT
les forces électromotrices de contact et les forces électromotrices élémentaires résultant de la variation de température d’un point à un autre ; nous aurons pour la force électromo-
trice du couple Bi —Bi+ ff (mn —#mar.
Si nous continuons à désigner par — AE,idl, + AE,idt les quantités de chaleur dégagées aux soudures, et par Aiïdte (T) aT, Aidt4 (T) aT
les quantités dégagées dans un élément du métal A et un
élément du métal B, tout ce que nous avons dit dans les pa-
ragraphes 288 et 289 reste exact. Par conséquent, en admet-
tant que + et 4 sont proportionnels à T, nous aurons encore
ë (PB, ÆE, + fisir )—4{T}) dT=a(T,—Ti)— 5 (T?—T
= 0) Leur .
Appelons E, la force électromotrice de la machine d'induction intercalée. Le travail produit alors est E,idéet par conséquent la somme des quantités de chaleur dégagées dans le
circuit doit être équivalente à ce travail; nous avons donc AE,idt — AEjidt — Aidt dB +
Aidi LE = DD AT AR
, — s Ti C . 7.
@) E—B+/fle(0) —ÿ(aT =R+HE,.
Si nous partons d'un point du circuit et si nous revenons en ce point après avoir décrit le circuit entier la différence V,— V, entre le potentiel du point de départ et celui du
point d'arrivée est nulle; par conséquent la loi de Ohm donne
ou
Ces égalités (2) et (3) nous montrent que le premier membre de l'égalité (1) est égal à la force électromotrice de la pile. Nous arrivons donc au même résultat que précédemment.
Mais quelle relation y a-t-il entre la force électromotrice E’
en un point et le quotient E de la chaleur dégagée en ce point
par Aidt? Les considérations précédentes ne peuvent nous le dire: les égalités (2) et (3) ne nous apprennent qu'une chose:
c’est que dans un circuit fermé on à Di = Di
Des nombreuses théories proposées pour trouver la relation entre E et E’ nous n’exposerons que celle de M. Duhem qui est celle qui laisse le moins à désirer. Nous verrons qu'elle soulève encore quelques difficultés et la discussion que nous
en ferons montrera qu’elle reste douteuse.
IT. — Tuéorte DE M. Dune»
293. Potentiel électrostatique. — Des recherches expérimentales de Coulomb il résulte que deux corps électrisés dont les dimensions sont très petites par rapport à la distance r qui les sépare exercent entre eux une force
dqdq ER RC
dq et dg' représentant les charges électriques des deux corps, la mesure de ces quantités étant effectuée au moyen d’une unité convenablement choisie.
Pour une variation dr de la distance le travail de cette
force est
ou
Par conséquent le travail des forces électriques qui s’exercent entre les diverses molécules d'un système électrisé lorsque ce système subit une transformation ayant pour effet de faire
varier de dr la distance de ces molécules est
ee)
l'intégrale étant étendue aux combinaisons distinctes des molécules prises deux à deux. On peut encore écrire ce travail
aptes
dq et dg' désignant les charges de deux molécules quelconques et l'intégration étant maintenant étendue à toutes les molécules du système.
Posons
ru dqdq".
le travail des forces électriques pour une transformation
élémentaire du système a alors pour expression — dW.
Cette fonction W, ainsi définie, est appelée l'énergie électrostatique du système.
Elle peut se mettre sous une autre forme. En effet le poten-
tiel du système étant
l'énergie électrostatique peut s’écrire
LCR W =; f Va.
294. Systèmes formés de conducteurs homogènes. — Considérons un système formé de conducteurs électrisés homo gènes. Si nous lui faisons subir une transformation quimodifie les charges et les positions dans l’espace des conducteurs, sans altération de la forme, du volume, de l'état physique ou chimique et de la température de ceux-ci, et sans qu'il y ait échange d'électricité entre deux conducteurs de nature différente, la différence U — AW et l’entropie S du système restent constantes.
Pour démontrer celte propriété supposons d'abord que les conducteurs du système changent de position dans l’espace, mais conservent la même distribution électrique.
Si nous appliquons à chacun des conducteurs une force égale et contraire à la résultante des forces électriques auxquelles il est soumis, la vitesse de ces corps est constamment nulle pendant la transformation ; par suite, l'accroissement de force vive du système est nulle. Le principe de la conservation
de l'énergie donnera donc dU = dQ + Ar.
Les forces extérieures appliquées aux conducteurs étant
égales el contraires aux forces électriques, leur travail est égal à celui de ces dernières changé de signe. Le travail +
fourni au système pendanl la transformation est donc
+ dW ;
par conséquent
dU = dQ + AW, ou
4 (U — AW) — dQ.
Mai:, dans les conditions où elle s'effectue, la transformation
est réversible ; par suite,
dQ Or il n'y a aucune production ou absorption de chaleur puisque nous supposons que la distribulion électrique sur les conducteurs ne change pas ; dQ est donc nul. Les égalités
précédentes montrent qu'alors U — AW et $ ne varient pas.
Considérons un des conducteurs du système et mon
trons que les fonctions U — AW et S conservent les mêmes valeurs quand la distribution électrique de ce conducteur varie.
Prenons une molécule maté-
rielle # de ce conducteur possé-
dant une charge dgq etoccupant
Fig. 39.
le point M (#9. 39). Transportons cette molécule avec sa charge en M'et en même temps
transportons la molécule matérielle qui occupe le point M’ en
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M. Ensuite laissons la charge électrique dg revenir de M'en M par conductibilité. La forme, le volume, l’état physique ou chimique du conducteur ne sont pas altérés par cette transformation, puisque le conducteur est homogène et que nous n’avonsfait que permuter entre elles deux molécules de matière; les fonctions U et S conservent donc la même valeur. D'autre part, la distribution électrique est la même avant et après cette transformation; par conséquent l'énergie électrostatique, qui ne dépend que des positions des masses électriques, reprend la même valeur. Les variations de U — AW et deS sont donc nulles. Cette conclusion subsisterait évidemment si les points M et M appartenaient, respectivement, à deux conducteurs de même nature.
Cette opération se décompose en deux phases :
1° Transport des molécules matérielles M et M’;
2° Transport de l'électricité par conduction.
La première phase, ainsi que nous l'avons vu, ne modifie pas les fonctions U — AW et S ; l'opération totale ne les modifie pas non plus ; donc il doit en être de même de la seconde phase.
Les variations de la distribution électrique par conduction n’altèrent donc pas ces deux fonctions.
Nous pouvons donc modifier la distribution électrique sur les conducteurs du système, faire passer de l'électricité d'un conducteur sur un autre de même nature et en même temps, d'après le paragraphe précédent, déplacer ces conducteurs sans modifier U— AW et $. La proposition énoncée se trouve ainsi démontrée. Il en résulte immédiatement que ces fonctions ne dépendent ni des positions des conducteurs, ni des
distributions électriques ; elles dépendent des quantités qui
fixent l’état physique ou chimique, la forme, etc., de ces conducteurs et des charges électriques qu'ils possèdent. Cher-
chons comment elles dépendent de ces dernières quanüités.
296. Expressions de U — AW et de $S en fonction des charges.— Pour simplifier réduisons le système à deux conducteurs À et B homogènes mais de nature différente et dont les charges sont g, et 9,. Appelons U, $S et W les valeurs de l'énergie interne, de l’entropie et de l'énergie électrostatique dans l’état considéré, et U, et S, les valeurs des deux premières fonctions quand le système est à l’état neutre.
Adjoignons au système un certain nombre » + n de sphères égales entre elles dont »# sont formées avec la matière du conducteur À, et x avec la matière du second conducteur ; nous appellerons s, l’entropie d'une des premières, et s, celle d’une des secondes quand elles sont à l'état neutre.
L'ensemble du système considéré et de ces sphères suppo-
sées à l'état neutre forme un système dont l’entropie est
S'—S<+ms, + ns.
Faisons passer la charge g, du corps A sur g, des sphères formées de la même matière ; ce corps reviendra à l'état neutre et chacune des sphères possédera une charge 1 ;soits} la valeur de l’entropie de l’une d’elles dans ces conditions. Faisons également passer la charge 9, de B sur 9, des sphères formées de la même matière et désignons par s; l'entropie d'une de ces sphères quand elle possède une charge 1. Nous avons alors un nouvel état du système total pour lequel l’en-
tropie est
Si = Si + On — gi) s4 + qusi + (n — 2) 52 + gose.
Mais, d'après ce qui a été dit au paragraphe précédent, le passage de l'électricité d’un conducteur sür un autre (le même nature ne modifie pas l’entropie du système ; par conséquent
S' — S{, ce qui nous donne S—S, + 41 (Si — 581) + Ga (82 — 82).
Or s{ —s, ne dépend que de la nalure et de l'état physique des sphères et, par suite, du conducteur À ; nous pou-
vons donc poser
, | Q — Sim SN.
Pour les mêmes raisons nous poserons
! — PR Ah
n, et mn ctant des coefficients ne dépendant pas des charges g, et 42. Nous aurons alors pour l'expression de l'entropie du
système des conducteurs A el B en fonction de ces charges,
S—=S, + n19 + nid
Pour un système comprenant un plus grand nombre de
conducteurs nous aurions, en général,
(1) S—S, + 2e ee + nnQne
Nous n'avons considéré que l'entropie. Mais les mêmes considéralions s'appliquent évidemment à la fonction U—AW:
nous trouverions pour cette fonction
(@} U — AW = U; + 0,9, 6,9 La. og
U, désignant l'énergie interne du système à l'état neutre et
(RER RENE AES , 9, des coefficients indépendants des charges.
297. Différence de potentiel au contact et effet Peltier. — Considérons deux conducteurs de nature différente, mis en communication mélallique.
Il circulera un courant dans le fil qui les joindra l'un à l'autre et ce fil sera en général le siège d'un phénomène irréversible, à savoir la production de la chaleur de Joule. Mais si la différence de potentiel des deux conducteurs est très voisine de celle qui correspondrait à l'équilibre, l'intensité du courant sera infiniment petite et, comme la chaleur de Joule est proportionnelle au carré de cette intensité, elle sera un infiniment petit du deuxième ordre. Nous pourrons alors la négliger et les phénomènes seront réversibles. La varialion d'entropie du système est donc, en supposant les deux corps à la même température T,
A (3) TS — —= (9) L as T
La varialion d’encrgie interne est dÜ==-d0, puisqu'il n’y a pas de travail fourni au système. Par conséquent nous avons (4) DUR=TUSE Appelons dq la quantité d'électricité qui passe du premier conducteur au second; la charge de ce dernier devient
g2 + dg et celle du premier g, — dg. Par conséquent Ja va-
riation d’entropie du système est, d’après la formule (1),
Ô dS = dg (na —
et celle de l'énergie interne, d’après la formule (2), dU = AW + dq (0, — 0,).
Nous avons donc en vertu de l'égalité (4), AGW + dq (93 — 0,) = dq (n9 — 4) T Mais si nous appelons V, el V, les potentiels des deux conducteurs la variation de ZW est AW =UV; = V,) da:
En remplaçant dW par ces valeurs dans l'égalité précédente, nous trouvons pour l'expression de la -différence de
. potentiel au contact
(6) Vi Vi Lim — 0) T0, —0]
La chaleur absorbée par le système est donnée par la rela-
tion (3); en y remplaçant dS par sa valeur (5) il vient dQ = (ns — 1) Tag.
La chaleur dégagée, c'est-à-dire l'effet Peltier, est donc
proportionnelle à
(1) a ele
298. Il est maintenant possible de trouver quelle relation existe entre le coefficient de l'effet Peltier et la différence de potentiel au contact.
Montrons d’abord qu’il existe une relation entre les coeffi-
cients 0 et n.
Échauffons les conducteurs de telle sorte que les températures de leurs points soient constamment égales entre elles et effectuons cet échauffement de manière à ce que la trans-
formation soit réversible ; nous aurons encore
AU=TAS
ou, puisque la température est la seule quantité qui varie,
CARO ds APTE A
Remplacons dans cette égalité les dérivées partielles de U
t S par leurs valeurs tirées des expressions (1) et (2) ; nous
obtenons au, do, Dr re das ar tag bg T or T4 Ta SE
Cette égalité devant être satisfaite quelles que soient les
charges, il faut qu'on ait
AU 0e) CANIE . FAT et en outre d0 Ltd d' (8) at Tor
8 et n désignant, en général, les fonctions relatives à une même malière.
Servons-nous de cette relation pour trouver celle que nous cherchons entre V, — V, et le coefficient de l'effet Peltier.
Nous avons en dérivant par rapport à T les deux membres
de l'égalité (6)
d(V,— NV.) : m do mu) 50) A0 on RÉ TI ou, à cause de la relation (8).
GUN == Vs) À ee vise OS
Si nous portons cette valeur de, —", dans l'expression (7), nous trouvons que le coefficient de l'effet Pellier est propor-
tionnel à
d (V, — V;) ne Al GA
La variation de la différence V, — V, avec la température étant généralement plus petite que V, — V,, l'effet Pellier est plus faible que la chaleur équivalente à la variation de l’énergie électrostatique.
Pour établir ce résultat nous avons dû faire certaines hypothèses d’ailleurs assez naturelles. J’appellerai l’altention sur l’une d'elles qui, on le verra plus loin, peut sembler douteuse. Nous avons supposé qu'il n’y avait pas d’autre chaleur dégagée que celle qui est due à l'effet Peltier, au contact des deux conducteurs (outre la chaleur de Joule qui, dans le cas actuel, peut être négligée comme infiniment petit du deuxième ordre).
Mais, si l’on adopte les idées de Maxwell, il n'y a que des courants fermés et les courants que l'on appelle ouverts (tel que serait celui qui nous occupe ici) se ferment en réalité
à travers le diélectrique. Dans cette manière de voir, la
surface de séparation du conducteur et du diélectrique est traversée par un courant. Elle est d’ailleurs le siège d'une différence de potentiel, comme nous le verrons au $ 302. On peut donc se demander si elle ne peut pas être aussi le siège d’un effet Peltier.
Je reviendrai plus loin sur cette question; supposons provisoirement que cet effet Pellier particulier est nul et
admeltons par conséquent la théorie de M. Duhem.
299. Pour que la chaleur dégagée par l'effet Peltier soit équivalente à la varialion de l’energie électrostatique, c'est-àdire proportionnelle à Ja force électromotrice du contact, 1l
faudrait, d’après les expressions (6j et(7 , que b, — 6.
Il n'y a évidemment aucune raison pour que cette égalité soit satisfaite, puisque 9, et 0, se rapportent à des matières différentes. D'ailleurs elle conduirait à des conséquences en contradiction avec l'expérience.
En effet nous aurions alors
dÿ, na GRETA
et, par conséquent, à cause de la relation 8),
La différence 1: — n, serait alors indépendante de la tempéralure et par suite la force électromotrice du contact, quise
réduit à
serait proportionnelle à la température ; il en serait de même de l’effet Peltier. Or l'expérience a montré qu'il en est autrement.
L'ancienne hypothèse de la proportionnalité de l'effet Peltier à la différence de potentiel au contact doit donc être absolu-
ment écartée.
300. Différence de potentiel vraie et différence de potentiel apparente de deux corps au contact. — La différence de potentiel V, — V, donnée par l'expression (6) est celle de deux points M, et M, (#g. 40) appartenant respec-
… on tivement à l’un et à l’autre
des conducteurs en contact.
Maxwel a fait remarquer que
cette différence de potentiel
pouvait n'avoir pas la même
Fire valeur que celle des deux points
M; et M; situés dans l'air à une distance infiniment petite des
conducteurs. Nous ignorons en effet s'il n'existe pas une
différence entre le potentiel d’un conducteur et celui des
points de l’air voisins ; l'existence de cette différence paraît
même probable d’après ce qui a lieu au contact de deux
conducteurs en équilibre. Il y a donc lieu de distinguer entre
la différence de potentiel des points M, et M, et celle des points
M}; et M; ,; la première est la différence de potentiel au contact vraie, la seconde est la différence de potentiel apparent.
La différence de potentiel vraie intervient dans les phénomènes thermo-électriques ; la différence apparente, dans les phénomènes d'attraction des plateaux d'un condensateur
lorsque ces plateaux sont formés avec des métaux différents
et sont réunis par un fil métallique. En effet la brusque différence de potentiel au contact de deux corps exige l'existence d’une couche double électrique. Par suite, l’attraction des plateaux du condensateur résulte non seulement de l'attraction des couches simples de noms contraires qui les recouvrent, mais aussi des deux couches doubles provenant du contact de l'air ; elle dépend donc de la différence de potentiel apparente.
Si la loi de Volta s’appliquait à une chaîne de corps formée par l’air et les conducteurs les deux extrémités de cette chaîne devraient être au même potentiel; les points M} et M; pouvant être considérés comme les extrémités de cette chaîne, la différence de potentiel apparente serait nulle. L'expérience
prouve qu'elle n’est pas nulle.
801. Effet Thomson et force électromotrice correspondante. — Nous allons discuter maintenant les conséquences de là théorie de M. Duhem et des hypothèses sur lesquelles elle repose et en particulier de celle dont j'ai parlé un peu plus longuement à la fin du $ 298. ax
Voyons d'abord quelles difficultés on rencontre quand on cherche à calculer par la théorie de M. Duhem les fonctions ® (T)et &’ (T) considérées au $ 292. Voici en effet le raisonnement qu’on est tenté de faire.
Prenons un condensateur dont les armatures A et B(#g. 4), formées du même métal, sont à des températures différentes
et réunies par un conducteur C de même matière. Supposons
l'équilibre établi et soient alors g, el g, les charges respecüves des armatures. Si une cause infiniment petite fait passer une quantité dy d'électricité de A à B le phénomène est réversible, car si l'intensité du courant est infiniment petile nous pouvons négliger son carré et par conséquent la chaleur
de Joule, et on a
dQ étant la chaleur absorbée par un élément du système el l'intégration étant étendue à tous ces éléments. Par
conséquent
T,et T, désignant les températures des armatures. D'autre
part, l'égalité (1) nous donne
ui
= (n2 — mu) dg:
par suile nous avons
Cetle égalité devant être satisfaite quell:s que soient les
températures T, et T., on doit avoir
relation qui donne l'expression de & (T).
La lrans'ormation considérée s’effectuant sans absorber de (travail, on à AUTO
ou, d'après l’égalité (2),
AGW + (8, —9,) dg = A | z(T)T,
_ ou «ncore en remplaçant 4W par sa valeur dq lo (UEAR Cr;
T Te A fa (T) T + 0, —5, = À f 4 (T) à.
Ti
Ce A
Cette égalité devant encore être salisfaite quelles que soient
les températures T, et T,, nous en déduisons
Ag" (T) + 35 = Av (D), d’où nous irons, en tenant compte de l'égalité (9),
PRET Me Aer r
Mais d'après la relation (8) le second membre de cette der-
nière égalité est égal à zéro ; par conséquent
802. Ainsi, d'après ce raisonnement, la force électromotrice élémentaire correspondant à l'effet Thomson serait nulle; il en résulterait que la différence de potentiel des armatures est nulle.
Or M. Pellat a constaté que si les armatures d'un conden-
sateur sont formées d’un même métal à des températures différentes, ce condensateur se charge lorsqu'on réunit métalliquement les armatures. Il existe donc une différence de potentiel. Il est vrai que dans les expériences de M. Pellat c’est la différence de potentiel apparente qui intervient. Il pourrait donc se faire que la différence de potentiel vraie entre le métal froid et Le métal chaud soit nulle. Toutefois c’est bien peu probable.
On peut dire également que la théorie de M. Duhem ne peut s'appliquer au phénomène Thomson et, par suite, les conséquences résultant de cette application peuvent n'être pas vraies.
En effet, dans l'établissement des formules (1) et (2) nous avons admis que l’état de chaque conducteur du système est complètement déterminé par un certain nombre de variables parmi lesquelles se trouve la température. La température de chacun des conducteurs doit donc être uniforme, condition qui n’est pas remplie par le fil de communication C dans le système précédemment considéré. En outre, pour arriver à la relation (8), nous avons supposé que les conducteurs sont à la même température, nouvelle condition qui n’est pas réalisée dans le cas qui nous occupe.
Nous aurions donc le choix entre trois interprétations
1° Ou bien l'on admettrait que l'effet Thomson n'est pas nul, comme le prouve une expérience directe, mais que la force électromotrice qui, d’après Thomson, lui donne naissance est nulle ; que par conséquent, dans l'expérience de M. Pellat, la différence de potentiel vraie entre les deux plateaux est nulle et que la différence de potentiel apparente est au con-
traire différente de zéro ;
2° Ou bien on supposerait que la théorie de M. Duhem n'est applicable qu’au cas où tous les conducteurs sont à la même température ;
3° Ou bien on admettrait qu’il y a un effet Peltier au contact d’un conducteur et d’un diélectrique.
Mais, en présentant notre raisonnement sous une forme un peu différente, nous allons voir que les deux premières inter-
prétations doivent être rejetées.
IV. — QUELQUES REMAKQUES
304. Phénomène Peltier au contact d’un conducteur et d’un diélectrique. — Pour le montrer abandonnons la théorie de M. Duhem et considérons le condensateur dont les armatures A et B (/ég. 41) formées du même métal sont à des températures différentes T, et T,.
Laissons l’armature À à la même température T, et faisons varier celle de B de dT, ; en même temps faisons varier la distance des armatures. Pendant un intervalle de temps dé, une quantité da d'électricité passera d’une armature à l'autre en dégageant dans le fil une certaine quantité de chaleur ; une partie est due à l'effet Thomson, l’autre à l’effet Joule. La
chaleur correspondant à l'effet Thomson étant proportionnelle
à l'intensité à — _ du courant et celle qui correspond à
l'effet Joule au carré de cette quantité, cette dernière peut être négligée par rapport à la première si dg est infiniment petit.
Cette condition est réalisée quand le déplacement des arma-
tures et l’échauffement de B sont excessivement lents. Nous
supposerons qu'il en est ainsi. Alors le cycle est réversible.
AT
20 40 el ar © Ti ou { Zi = Ana) en posant Ti he 0 IT T
Pour élever de GT, la température de l’armature B il faut fournir à cette armature une quantité de chaleur CAT, C étant sa Capacité calorifique. On à donc pour la transformation
élémentaire considérée
dQ C (1) mp = And + dre.
Le premier membre de cette égalité est une différentielle
exacte, puisque la transformation est réversible; par consé-
quent on doit avoir
: d'a LdC 2 = — @) À ETS Tag
Si maintenant nous considérons la somme des quantités de
chaleur fournies au système, nous avons
“ dO— A dq LÉ s IDD ECATs Ë ou
(3) Ja — A9dq + CdT:,
si l'on pose : To 0— le (DaT.
ï, Montrons qu’elle est une différentielle exacte.
Pour cela il faut prouver que
do -dG | } a Hat PA - Ê : AT. dq
Or, d’après les égalités qui délinissent 9 el x, on a
= AT; el d: 1 7 Re T. œ (T2)
Il en résulte
dû da
et l'égalité (4) à vérifier devient (5) AT
elle est évidemment satisfaite d’après l'égalité (2).
306. Ainsi la quantité de chaleur absorbée dans une transformation élémentaire est une différentielle exacte ; il en . résulte que, si l’on fait décrire au système un cycle fermé, il n’y a pas de chaleur absorbée. D'après le principe de l'équi- - valence, il ne peut donc y avoir, pour un tel cycle, de travail
produit. Par suite, contrairement aux expériences de M. Pellat, l'attraction dés armatures serait nulle.
En effet faisons décrire au système le cycle suivant: 1° La température de B restant égale à T, rapprochons les deux armatures; s'il y a attraction entre les deux plateaux, - comme le prouve l'expérience de M. Pellat, il se produit un travail positif ; £ 2° La distance des deux armatures demeurant constante, faisons varier la (empérature de B de T, à T, ; les armatures ne bougeant pas, il n’y aura pas de travail produit; 3° La température de B restant égale à T,, éloignons les deux armatures de façon à les ramener à leur distance “primitive; les deux armatures étant à la même tempé- -ratüre, il n'y aura pas d'attraction et par conséquent pas de «truvdil ;
4 La distance des deux armalures demeurant constante,
ramenons la température de B de T, à T,. Ici encore pas de travail.
Le travail total produit serait donc positif, de sorte que dQ ne pourrait être une différentielle exacte.
Le caleul et l'expérience donnent donc des résultats contradictoires.
Mais, en écrivant les égalités (1) et (3), nous avons admis qu'il n’y avait pas d’autre cause d'absorption de chaleur que l'effet Thomson et que la variation de température de B. Supposons maintenant qu'à la surface de contact de l'air et d'une des armatures, B par exemple, se produise un effet Peltier et appelons — Adg la chaleur dégagée par cet effet dans une transformation élémentaire.
Nous avons alors
f#- A nt pe) de + pd
et Ja — À (0 + à) dq +CAT,.
La première quantité élant une différentielle exacte, on a
ASC TE da A d} A
HR ob ET UT ets.
Pour que la seconde le soit il faudrait
388 THERMODYNAMIQUE ou, à cause de la relation (5),
ac _ dr d} an Alam, ire iv
_ Or cette condition ne peut être satisfaite en même temps que l'égalité (6) que si À est nul, c’est-à-dire s’il n'y a pas de phénomène Peltier. Comme la chaleur fournie ne saurait être une différentielle exacte, un phénomène de ce genre doit donc se produire. Comme il n’y a pas de raison pour qu'il se produise sur la surface de B plutôt que sur celle de A, il doit
exister à l’une et à l’autre de ces surfaces.
307. Supposons que T, varie en même temps que T,.Soient C, et C, les capacités calorifiques du plateau À et du plateau B, À, et À, les coefficients de notre nouvel effet Peltier à la
surface de A et à celle de B, il viendra
10 C ee — A (i+p =) QT+r SUR
et
J 4 — A (4 LA =) dE CALE CAT.
Soit « l'attraction des deux plateaux et à leur distance ; le
lravail extérieur + ëst égal à dore MERS d'à T4 e dq + Feu Ga ne aT, at)
D'après les deux principes de la thermodynamique
dQ le cet Ja — à
doivent être des différentielles exactes. On en déduit
Ta dTsdg dgdts TT GA T4
Mais ce raisonnement suppose qu'il ne se produit aucun autre effet calorifique que notre nouveau phénomène Pellier et les pages qui précèdent ont dû nous apprendre à nous méfier de semblables hypothèses.
Quoi qu’il en soit, la théorie de M. Duhem semble devoir être ou complétée ou abandonnée. Reprenons en effet le raisonnement du $ 297. Nous aurons à envisager trois effets Pellier, le premier à la surface de séparation des deux conducteurs, les deux autres à la surface libre de chacun de ces deux conducteurs. Nous n'obtiendrons plus alors qu’une relation entre ces trois effets et la force électromotrice de contact et nous ne pourrons calculer le premier de ces trois effets en fonction de cette force électromotrice.
Si, au contraire, on refuse d'admettre l'existence du phénomène Peltier au contact d'un conducteur et d’un diélectrique, il faudra, pour rendre compte de l'expérience de M. Pellat, abandonner quelques autres des hypothèses faites par M. Duhemet il y aura lieu d'examiner si ses conclusions ne sont pas modifiées.
Nous pouvons résumer la question comme il suit:
A la fin du $ 292, nous avons trouvé la relation SE = ZE,
mais nous avons dû reconnaitre que la considération des courants fermés ne suffisait pas pour calculer E’ en fonction de E.
M. Duhem a cherché à tourner la difficulté en considérant des circuits ouverts ; mais, si l’on adopte les idées de Maxwell, il n'y a pas de circuils ouverts, de sorte que l’artifice de
M. Duhem devient illusoire.
308. Rendement thermique des moteurs électriques. — Employons une pile hydroélectrique à faire mouvoir un moteur électrique. Quand la force contre-électromotrice du moteur est égale à la force électromotrice de la pile, l'intensité du courant est infiniment petite etla chaleur dégagée par l'effet Joule est du second ordre. On peut donc la négliger et toute la chaleur transformée dans la pile en énergie voltaïque se retrouve tout entière en travail produit. Or la chaleur transformée en énergie voltaïque est, d’après Helmholtz, égale à la chaleur non compensée L” de la réaction ; la chaleur produite est L:; le rendement thermique du système est donc
dé
Dans la plupart des cas, ce rapport est voisin de 4/5. Le rendement d’un moteur électrique est done beaucoup plus grand que celui des machines thermiques. Il est vrai que le rapport précédent donne la valeur maximum du rendement d'un moteur électrique, car il suppose que l'intensité du courant est infiniment pelite, ce qui aurait pour effet de produire un travail infiniment petit dans un temps fini. Pratiquement, l'intensité du courant doit être finie et il faut retrancher de la chaleur voltaïque la chaleur
résultant de l’effet Joule. Néanmoins, le rendement reste
encore de beaucoup supérieur à celui des machines à vapeur. L'emploi des moteurs électriques présenterait donc un avantage marqué sur celui de ces machines si le prix de revient de la chaleur chimique d'une réaction n'était pas plus
grand que celui de la chaleur produite par la combustion du charbon.
CHAPITRE XVII
RÉDUCTION DES PRINCIPES DE LA THERMODYNAMIQUE AUX PRINCIPES GÉNÉRAUX DE LA MÉCANIQUE
309. Théories diverses. — La réduction du principe de l'équivalence aux principes fondamentaux de la mécanique ne rencontre pas de difficulté: l'hypothèse des forces moléculaires suffit, comme nous l’avons vu, pour déduire le principe de la conservation de l'énergie et, par conséquent, celui de l’équivalence des équations générales du mouvement.
IL en est autrement du second principe de la thermodynamique. Clausius a, le premier, tenté de le ramener aux principes de la mécanique, mais sans y réussir d’une manière salisfaisante.
Helmholtz dans son mémoire sur le principe de la moindre action a développé une théorie beaucoup plus parfaite que celle de Clausius ; cependant elle ne peut rendre compte des
phénomènes irréversibles.
Fondements de la théorie d’'Helmholtz
Considérons un système de points matériels, libres ou soumis à des liaisons, dont la situation est définie par des paramètres Ji Us der. Qu: DÉSISNONS PAT 9, Jan. nr lJes dérivées de ces paramètres par rapport au temps, et par T la demi-force
vive du système. Enfin soit
O,6q Et O5ôgs +... + Qrdgn
l'expression du travail des forces auxquelles le système est soumis dans un déplacement virtuel. Nous aurons à chaque
instant, pour chacun des paramètres,
Gt @Al dT …
data dqie
c'est l'équation de Lagrange relative au paramètre g;.
Dans son mémoire, Helmholtz change ces notations habituelles. La lettre T est conservée pour désigner la température absolue: la demi-force vive est alors représentée par L. Les paramètres sont appelés Dos Dh , et leurs dérivées par rapport au lemps sont représentées par Qu, gp...
Le travail virtuel des forces intérieures au système est distingué de celui des forces extérieures. Helmholtz suppose que les forces intérieures admettent une fonction des forces, ou énergie potentielle, Œ ; alors le travail de ces forces pour
une variation dp, de l’un des paramètres est
Quant au travail des forces extérieures résultant de cette
variation, il est désigné par
— P,ôpa.
Avec ces nouvelles notations l'équalion de Lagrange relative
au paramètre p, est
à D'ART DRE Ad TE oUe
311. L'énergie potentielle ® ne dépend que de la position des molécules du système ; c'est donc une fonction des paramètres p, mais non de leurs dérivées g.
Au contraire l’énergie cinétique L dépend à la fois des p et des g; elle est homogène et du second degré par rapport à ces dernières quantités. En effet, L qui est égal à Zmv°? est du degré — 2 par rapport au temps; si donc on double l'unité de temps, la valeur de L se trouve quadruplée. Or p, ne varie pas par ce changement d'unité, tandis que g, devient double; il est donc nécessaire que chaque terme de L contienne les g au second degré.
Par suite de cette propriété de la fonction L, nous avons
Het (2) 2L [EX ÈQa da 812. Posons (3) H = ® — L, et (4) U—d+L;
U est alors l'énergie totale du système.
En dérivant la première de ces égalités par rapport à p,,
nous obtenons
la dérivation par rapport à g, nous donne
puisque ne dépend pas des g. De ces égalités tirons les dérivées de L par rapport à p, et g4,, puis portons les valeurs
trouvées dans l'équation (1): nous avons q ;
d M dH
Ê ÉATTRR CT Ee Posons maintenant dH dL dl ET s, et les quantités sy, …, définies par des équalions analogues,
sont des fonctions des p et des g. Nous pouvons donc considérer U comme une fonction des p et dess, H restant toujours regardé comme une fonction des p et des g. Les égalités (3)
et (4) nous donnent pour cette fonction U, — H + 2L, ou, d’après les relations (2) et (6), U = H + Eges.
De cette nouvelle égalité il résulte, en prenant la différen-
tielle totale des deux membres, dU dU à 7e dp + D: 7 ds
ds dH = dH = D + da + Esdg + Pad.
Mais d’après (6)
dH D F dq = — Esdag ;
par conséquent, l'égalité précédente se réduit à
DEP 0er Ne dp + Sqds.
Nous déduisons de là
aU dH à a dl de Do dPa.
et adU (8) ne
gie se déduit immédiatement des relations (8) et (9). Ces rela-
tions nous donnent
dU ass os AO Pas dU 4h ’ ds a CUP:
Par conséquent aU aU a — ss 7 dp + > “e ds
ou
La variation de l'énergie totale du système est donc égale au travail des forces extérieures au système: c'est bien
l'énoncé du principe de la conservation de l'énergie.
314. Hypothèses sur la nature des paramètres. — Helmholtz admet que les paramètres qui définissent la situation du système peuvent se diviser en deux classes suivant la manière dont ils varient avec le temps; ceux de l’une d'elles varient très lentement, ceux de l’autre varient au contraire très rapidement. Nous désignerons les premiers paramètres par p, les seconds par p,.
Cette hypothèse semble assez naturelle. Ainsi les mouvements moléculaires dus à l'échauffement d’un corps ont des vitesses incomparablement plus grandes que celles que nous pouvons communiquer à l’ensemble du corps. Les paramètres qui définissent les positions relatives des molécules varient donc rapidement ; au contraire, ceux qui fixent la position du
corps dans l’espace sont à variation lente.
315. Helmholtz fait ensuite une autre hypothèse qui pourrait sembler plus difficile à accepter. Il admet que la fonction ne dépend pas des paramètres p, et que dans la fonction L ces paramètres n'entrent que par leurs dérivées g4.
On peut donner certains exemples simples empruntés à la mécanique élémentaire et où celte hypothèse se trouve réalisée. |
Ainsi considérons une poulie mobile autour de sôn axe. La position de la poulie peut être définie par l'angle p, que fait un plan fixe dans l'espace avec un plan passant par un point de la poulie et par l'axe de celle-ci; p, est donc un des para-
mètres du système. La demi-force vive de ce système est,
égale au produit du moment d'inertie de la poulie par le carré de la vitesse angulaire; le moment d'inertie ne dépend pas de
dps.
ae
force vive ne dépend que de g, et non du paramètre p,. D'autre
pe; la vitesse angulaire est gs — par suite, la demi-
part, le centre de gravité de la poulie étant sur l'axe de rolation, l'énergie potentielle ne varie pas; elle est donc indépendante de ps.
Prenons un autre exemple. Considérons un canal circulaire parcouru par un liquide et supposons le régime permanent établi. On peut définir la position du système par l'angle p, formé par un diamètre du canal, fixe dans l’espace, et un diamètre passant par une des molécules du liquide. Mais ni l'énergie potentielle ni l'énergie cinétique ne dépendent de ce paramètre, car ces quantités restent constantes. En effet, le régime permanent ‘étant établi, upe molécule est immédiatement remplacée par une autre dès que la première s'est déplacée ; la force vive ne varie donc pas; en outre, le travail des forces intérieures est nul et par suite l'énergie potentielle conserve la même valeur.
I résulte de ces exemples que l'hypothèse de Helmhollz est exacte dans le cas de corps tournant autour d’un axe; elle paraît donc applicable aux mouvernents tourbillonnaires des molécules. Peut-elle encore s'appliquer au cas où les molécules des corps se déplacent rectilignement de part et d'autre d’un
point fixe? C’est ce que nous examinerons plus loin.
316. Admeltons l'hypothèse de Helmholtz et continuons l'exposé de la théorie de ce savant.
Puisque d et L sont supposés indépendants des paramètres
Ps, H n'en dépendra pas non plus. Nous aurons donc, d’après
l'équation (5),
dr ag”
ou, d’après la définition des fonctions s,
ds,,
IFR Le
Le travail extérieur correspondant au paramètre considéré est— P,dp;, pour une variation dp, de ce paramètre, Expri-
mée en fonction de l'intervalle de temps df cette variation est -
Du dt ou gsdt. Par conséquent le travail extérieur peut
dé
s'écrire — P,gsdt. Helmholtz pose
dQ, = = P,qLdt.
Si, dans celte égalité nous remplaçcons P; par sa valeur lirée
de l'équation précédente, il vient
(10) dQy — ass Al quads.
dt Telle est l'équation relative aux paramètres variant très rapidement.
Occupons-nous des paramètres qui varient lentement et
montrons que pour ceux-ci la dérivée 5 —— peut être néq P D” dé À a P : gligée.
D'après Les égalités (6) nous avons
400 THERMODYNAMIQUE Or L est une fonction homogène et du second degré par
rapport aux g4 €t go; _ est donc formée de termes de la (42
forme Agua et Bgarge. Par suite la dérivée de celte quantité
par rapport au temps _ . ne contient que des terires de
la forme
2, Bgs a Bye 2.
ee La dt our
Mais, puisque les paramètres p, varient très lentement, Ja et qar Sont très petits et les dérivées de ces quantités par rapport à { sont également très petites; nous pouvons donc négliger les termes des deux premières formes puisqu'ils contiennent le produit de deux quantités très £etites. Nous pouvons également négliger les termes de la troisième forme,
mais à une condition: c’est que nous supposerons très petite
la dérivée “te de la quantité finie 94. (Ainsi si, pour fixer les
idées, nous revenons à la poulie qui nous servait tout à l'heure d'exemple, cela revient à supposer que la vitesse angulaire de cette poulie est très grande, mais sensiblement constante.)
Cette hypothèse étant admise, tous les termes de L _. seront négligeables. | :
Nous avons alors, pour l'équation relative aux paramètres p,, dH
) AD à Le
obtenue en négligeant le premier terme de l'équation (3).
Systèmes monocycliques. — Helmholtz donne le
nom de systèmes monocycliques à ceux pour lesquels le nombre des paramètres à variation rapide indépendants se réduit à 1 ; dans le cas où le nombre de ces paramètres est plus grand que 1, le système est polycyclique.
Dans tous les systèmes monocycliques, on a À —\ diffé rentielle exacte.
Pour démontrer cette propriété, considérons d’abord un système monocyclique dont la situation est définie par un seul paramètre à variation rapide que nous pouvons sans ambiguïté désigner par p.
Dans la relation (2),
DU F
Ga désigne la dérivée d'un paramètre quelconque, variant rapidement ou lentement. Mais, pour ces derniers, g, est très petit et les termes qui leur correspondent peuvent être négligés ; il n° reste donc dans le second membre que le terme
correspondant au paramètre p ; par suite,
D’après la relation (10), on a pour dQ GUEQUS.
Par conséquent
==. — 24 Logs ;
le quotient considéré est donc bien une différentielle exacte.
318. Systèmes incomplets. — Helmholtz divise les systèmes polycycliques ou monocycliques en deux classes: les systèmes complets ou les systèmes incomplets. Ces derniers sont ceux pour lesquels le travail — P,dp, correspondant à une variation différente de zéro de l’un des paramètres p, est égal à zéro.
Pour ces systèmes on aura, d’après l'équation (11), autant d'équations dH Da
qu'il y a de paramètres p, jouissant de la propriété précédente. Nous désignerons par p. Ces paramètres. La fonction H ne dépendant pas des paramètres à variation rapide p, d’après l'hypothèse de Helmholtz, et les dérivées g, pouvant être négligées, les équations analogues à (14) peuvent être considérées comme des relations entre les paramètres p,, les paramètres p, et les dérivées g,. Puisqu’elles sont en même nombre que les paramètres p., nous pourrons nous en servir pour exprimer ces paramètres en fonctions de p, et de g,. Ces paramètres ne sont donc pas nécessaires pour définir la situation du système ; les paramètres p, (déduction faite de ceux que nous venons de désigner par p.) et les paramètres p, suffisent pour cela.
Les équations seront-elles changées quand on prendra seulement comme variables indépendantes les paramètres Pa et Po é
Appelons H' l'expression de H, dans ces conditions ; H' dépend des », et des g,; H dépend des p,, des p. et des gs.
Comme H' et H désignent une seule et même fonction
RÉDUCTION DES PRINCIPES DE LA THERMODYNAMIQUE 403 exprimée avec des variables différentes, nons aurons HE
Prenons maintenant les dérivées de ces fonctions par rap-
port à p, ; nous avons
ad’ dH dH apr dpa dpa 4 dpedpu
Or, d'après la relation (14),
EEE bee
par conséquent aW'_dH, APa da
Les équations de Lagrange relatives aux paramètres à variation lente conservent donc la même forme : la forme (11).
Prenons la dérivée par rapport à g,; nous avons
dps dqr dpe dqv”
et, par suite, pour la mème raison que précédemment,
an" _ di, dd Aa aq
De cette égalité et des égalités (6) il résulte immédiatement que la fonction s, reste la même, soit que les paramètres p, entrent explicitement dans le nombre de ceux qui définissent la situation du système, soit qu’ils n’en fassent pas partie.
Par conséquent, dans un cas comme dans l’autre, les équa-
404 THERMODYNAMIQUE tions de Lagrange relatives aux paramètres à varialion rapide
sont de la forme (10) aQs —= quads.
La forme des équations restant la même, il est évident que
dans le cas d'un système monocyclique le facteur j, sera un
facteur intégrant de 4Q.
319. Les systèmes incomplets ne diffèrent donc que peu des systèmes complets. Toutefois il est une propriété importante qui les distingue.
L'énergie cinétique Lest en général une fonction homogène du second degré des 9, et des g,; elle dépend en outre des paramètres à variation lente. Or nous venons de voir que dans lessystèmes incomplets une partie de ces paramètres, les paramètres p., sont des fonctions des 9, et des p,. Par conséquent, si nous remplaçons dans L les p. par leurs expressions en fonctions des g,, L cessera d'être du second degré par rapport au g,; elle pourra donc être d’un degré impair par rapport à ces dérivées et, par suite, d'un degré impair par rapport au temps. Nous verrons bientôt l'importance de celte remarque.
L'exemple le plus simple que l'on puisse citer est celui d'une poulie sur l'axe de laquelle est monté un régulateur à force centrifuge. Quand la vitesse de la poulie augmente, les boules du régulateur s'écartent et le moment d'inertie du système augmente.
La force vive n’est donc pas proportionnelle au carré de la vitesse angulaire, puisqu'elle est égale au produit de ce carré
par le moment d'inertie variable avec cette vitesse.
320. Application aux phénomènes calorifiques. — Admettons avec Helmholtz que les paramètres p; se rapportent aux mouvements moléculaires dus à la chaleur et les paramètres p, aux mouvements visibles du système.
Par suite de cette distinction entre ces divers paramètres
l'équation
AU = — Ep,dp, du $ 313 devient dU = — Ep,dp, — Ep;dp, ou AU = — Ep,dp, + EdQ,.
Ainsi d'après celte relation la variation de l'énergie interne est égale à la somme changée de signe des travaux extérieurs Ep,dp, des mouvements visibles et des travaux extérieurs — XdQ, des forces moléculaires. Comparons cette expression de AU à celle qui nous est fournie par le principe de l’équivalence: la variation de l'énergie interne, exprimée en unités mécaniques, est la somme du travail et de la chaleur dO, exprimée avec les mêmes unités, qui sont fournies au système. On voit que les deux énoncés deviennent identiques si on admet que
dQ = >2dQ,,
c'est-à-dire si l'on admet que le travail extérieur des forces moléculaires changé de signe est équivalent à la chaleur fournie au corps pendant la transformation. Le principe de l’équivalence se ramène donc aux principes genéraux de la mécanique, si l'on considère les corps formés de molécules
agissant l’une sur l'autre. Nous le savions déjà.
321. Considérons maintenant un système monocyclique. Nous savons que dans ce cas
Des différentielle exacte.
Mais dQ, n'est autre que la chaleur exprimée en unités mécaniques fournie au système, puisque pour un système monocyclique EdQ, se réduit à dQ,. Il suffit donc, pour se rendre compte du principe de Carnot, de supposer que la température du système est proportionnelle à l'énergie cinétique L. Comme d’ailleurs les termes de cette énergie qui contiennent 9, sont négligeables, cette énergie peut se confondre avec l'énergie cinétique moléculaire.
Est-il possible d'admettre que la température absolue d’un système est proportionnelle à l'énergie cinétique moléculaire ? ‘La théorie cinétique des gaz montre qu'il en est ainsi pour ces corps. La théorie de Helmholtz, comme on va le voir, nous obligerait à admettre qu’il en est encore de même pour tous les autres corps.
Posons, d’après le principe de Carnot considéré comme
. démontré expérimentalement,
(16) = = dS,
S étant ici le produit de l’entropie par l'équivalent mécanique de la chaleur. Puisque dQ — dQ,, dS et la différentielle (15) s’annulent en même lemps. Celte dernière est donc une fonc-
tion de S ; posons
Nous en tirons
dQ;
et par suite
Pour déterminer 6 considérons deux systèmes pour lesquels les quantités L et S auront respectivement pour valeurs L, es Dielos
Nous supposerons que les deux systèmes sont à la même température T. Cela est nécessaire puisque nous ne voulons considérer pour le moment que des phénomènes réversibles.
Nous aurons alors L, =T0,(S,), Ly =T 6,(S2).
Les valeurs de ces quantités pour l’ensemble des deux sys-
tèmes seront L, + L, et S, + S,. Nous aurons donc L,+L, =TO{S, +S:) et par conséquent 6, (Si) +0, (S2) = 03 (Si + S2).
Dérivons par rapport à S, les deux membres de cette éga-
lité ; nous obtenons
64 (Si) = 0; (S4 + So)
et en dérivant de nouveau par rapport à S;
CES
Nous en déduisons pour la valeur de 6, (S, + $:)
0, (Si + So) — a +0 (S, +8),
et par suite (S) =a+0s,, 0 (S2):= 4° + 0S.
Les trois fonctions linéaires 0,, 0,, 0, ne diffèrent donc que par le terme constant a, a’ ou a”, mais le coefficient à est le même pour toutes.
Nous aurons donc en désignant par «a et b deux constantes, la première dépendant de la nature du corps, landis que la
seconde est la même pour tous les corps L—T(a+&s).
Mais nous venons de voir que le cocfficient à doit avoir la même valeur quel que soit le corps considéré. Par suite, b est nul pour tous les corps puisqu'il l’est pour les gaz. La température absolue est donc toujours proportionnelle à l'énergie
cinétique moléculaire.
322. La théorie d’'Helmholtz s’applique aux mouvements vibratoires. — Comme nous l’avons fait remarquer, l'hypothèse de Helmholtz (318) n’est justifiée que dans le cas des mouvements tourbillonnaires. Or les mouvements molécu-
laires semblent être des mouvements vibratoires de part et
d'autre d'un point fixe. Le quotient = est-il encore une diffé-
rentielle exacte pour ce genre de mouvement? Nous allons montrer que cette propriété subsiste dans le cas des systèmes monocycliques, même lorsqu'on abandonne l'hypothèse du S 315.
Si nous abandonnons cette hypothèse, l'énergie potentielle est une fonction du paramètre à variation rapide p que
nous pouvons écrire
Ap?
P Cr = +0;
À et C étant des fonctions des p,. En effet, écrire cette égalité revient à négliger, dans le développement de ®, par rapport aux puissances croissantes de p, les termes d’un degré supérieur au second et à supprimer le terme du premier degré. Or les coefficients des termes d’un degré supérieur au second sont nécessairement très petits, et nous pouvons négliger ces termes. D'autre part, il est (oujours possible de prendre le paramètre p, de telle sorte qu’il soit nul quand la molécule est au milieu de l'oscillation ; dans ces conditions, ® est d'un degré pair par rapport à p, et, par suile, le terme du premier degré est nul.
L'énergie cinétique L est homogène et du second degré par
rapport à g et aux g,; nous pouvons donc poser
Cherchons l'équation de Lagrange relative au para
mètre p. Nous avons, d'après l’une des égalités (6),
et par conséquent pour l'équation cherchée it GH der 2 Mais
et par suite
l’équation précédente peut donc s’écrire
dBq
ti ŒE
Si nous supposons le mouvement vibratoire stationnaire, P est nul et A et B restent constants; par conséquent cette
équation devient
ee AE LRQ ou ne + UE Si nous posons ATED
une solution de cette équation est ; p = sin {nt +); nous en tirons par dérivation
g = hn cos (nt + w
et, en portant cette valeur de g dans le second membre de (18),
__ Bh?n? cos (ni + w) Fe 9
pa
Lorsqu’on considère le système pendant un temps suffisamment long par rapport à la période de vibration, c’est la va-
leur moyenne de cette quantité qui intervient; nous devons
: AUDE donc prendre pour dénominateur du rapport EL l'expression
__ Bar? AR
324. Supposons maintenant que les paramètres à variation lente changent de valeur ; en d’autres termes supposons que le mouvement vibratoire n’est pas stationnaire, alors P n’est
pas nul. Evaluons le travail 3Q — — fPap
fourni par l'extérieur et relatif au paramètre à variation rapide pendant un temps 4, très petit d'une manière absolue mais cependant très grand par rapport à la période de vibration.
Nous avons, d’après l'équation (19),
dB d 30 = [Avr + [nur
La première de ces intégrales s'effectue facilement. Les fonctions B ne dépendant que des paramètres à variation lente, sa dérivée par rapport à { est petite et varie lentement;
nous pouvons donc la considérer comme constante et l’inté-
grale à évaluer devient dB P dB Fr, il qdp = +) q”dl.
L'intégration étant prise pendant un temps très petit dé, l’intégrale précédente peut être remplacée par le produit de ôf par h2n?
la valeur moyenne de 4?; nous avons donc
dB CIPPÈne ES NO DiE= ee OL
1 22 dl 77 CHERE DCE
àB désignant la variation de B pendant le temps 54.
Pour avoir les deux autres intégrales développons A et B par rapport aux puissances croissantes de {; nous avons, en supposant pour un instant que nous avons pris pour origine
du temps le commencement de l'intervalle à,
d'A AE DAS te
dB AD PS GR A ls
Mais l'intervalle de temps Ô{ pendant lequel on considère le système étant très petit, il est inutile de tenir compte des termes du second degré en £ et d’un degré supérieur ; en outre
nous pouvons regarder ee et ce xB & dé cé
cet intervalle; il vient donc, pour les intégrales à évaluer, [8 S'ap = [ça =8 fo + À [ua à dt q q CA q q dt q q
J'Apap — A [rap + D [eo
comme constants pendant
825. Nous pouvons choisir l'intervalle de temps ô£ de manière que p soit nul au commencement et à la fin de cet intervalle ; pour ces deux instants g est alors égal à rh. Dans
ces conditions,
2p2 B [ aq ne
et A | DA 0.
Les deux autres intégrales peuvent s’écrire, en intégrant
par parties,
dB rap q° a 4 = É Ze; Le at) dA UE p°?
TJ iod a. (er — 9 at),
et l'on voit facilement qu’elles ont pour valeurs, la première,
ABS ANE RE n°h?\ nn?
Fr C li 3 — Ôt Hs —10P n la seconde, d'A PL NRA NEORE a . ( = HS)= HAT
Par conséquent, en remplacant dans 3Q les intégrales par leurs valeurs, nous obtenons nèhe n°? 12
10 = oB + Bo CE op = — DA
ou 27,2 272? h?
50 — pe + BE — HA
Divisons cette égalité par L dont les valeurs sont données
par les égalités (20) ; nous avons
3Q té = n°? ie Ta + ES +2 RE A
Chacun des termes du second membre étant la dérivée d'un logarithme, la somme de ces termes est la dérivée du logarithme du produit; c'est done une différentielle exacte. Le théorème de Clausius se trouve par conséquent aussi bien démontré dans le cas d'un état vibratoire des moléeules
que dans le cas d’un état tourbillonnaire.
326. Phénomènes irréversibles. — Revenons à la théorie d'Helmholtz. Il semble tout d'abord qu'elle ne peut rendre compte des phénomènes irréversibles.
Considérons la fonction H. C'est, nous le savons, une fonction despet des 9; ces dernières quantités y entrent au second degré puisque H — ® — L et que ® ne dépend pas des g, tandis que L contient ces quantités au second degré. Quand on change le signe du temps, c'est-à-dire si on fait
revenir le système vers son état initial, les p ne changent pas & : RCE dp s s designe, mais les dérivées g = ae © changent. Mais, puisque
ces quantités figurent au second degré dans H, cette dernière fonction conserve la même valeur. Or les équations qui défi-
nissent à chaque instant l'état du système peuvent se mettre
sous la forme (5)
dd dH .
ETAT ele
Son premier terme ne change pas de valeur quand df devient négatif, puisque dy, change en même temps de signe et que nous venons de voir que H conserve la même valeur; quant aux autres termes, ils ne changent pas non plus de valeur. Ces équationsrestent donc les mêmes quel que soit le signe de dt; par suite,le système, quand il revient vers son état initial, repasse exactement par les états qu'il a pris en partant de
l’état initial ; les transformations sont donc réversibles.
327. Mais nous avons vu que, dans le cas des systèmes incomplets, L peut s'exprimer par une fonction du troisième degré des g. Par suite L, dans ces conditions, change de valeur avec le signe de dt. Les phénomènes irréversibles pourraient donc avoir lieu avec les systèmes incomplets; c'est ce qu'admet Helmholtz.
Mais l’illustre physicien a recours également à une autre interprétation, d’ailleurs analogue.
Supposons que, pour quelques-uns des paramètres à variation rapide p,, les quantités P, soient nulles. Nous désigne-
rons ces paramètres par la notation p.. Il vient alors
ds. == dQ.
Je
— PA"); Les s, sont donc des constantes que j'appelle s°. Les relations
Sa S0
me permettront d'éliminer les quantités g, et de ne conserver
comme variables indépendantes que les p, et les g, (non compris les q.).
Désignons alors par la notation d les dérivées partielles calculées avec le système de variables anciennes p,, gs et qe, el par la notation à les dérivées partielles calculées avec Îles variables nouvelles p, el gs.
Posons de plus
H' = H + sg,
il viendra DH _ @H dB dg, _ dH de … dH KIA dDe =D du 00, UD, > pe Ge, Pa ms dPa
JPA > ç0 dge dpa: t0dp, HODS
d'où
He TT ; (Dep,
De même nous aurons
2H di de CPENON TT Du D gr
et
LH _LAM D tm pa dt dgs dtdqs de dqy dt dg»
et puisque
il vient
De même à 0 d 4H d'dqge er D on donc ao _ a a dd dd Nos équations deviennent donc dH” dH” Me Æ— PE qe Er NS godQ,.
Elles conservent donc la même forme. Si le nombre des paramètres à variation rapide autres que les p, se réduit à 1,
le système est monocyclique ; mais le facteur intégrant n’est
lus D mais PAT Ge
Les relations s, — s? ne son! pas homogènes par rapport aux g, puisque le premier membre est du premier degré et le second du degré o.
[l en résulte qu'après l'élimination des 4,, L ne sera plus homogène du second degré par rapport aux g et que H pourra contenir des termes de degré impair par rapport à ces quantités.
Les équations cessent donc d’être réversibles, c’est-à-dire de demeurer invariables quand on change le signe du temps.
Helmholtz désignant par mouvements cachés ceux qui correspondent aux paramètres p, pour lesquels P, est nul, l’irréversibilité des phénomènes doit alors être attribuée à l’existence de mouvements cachés dans le système. L'exemple le plus simple d’un tel système est le pendule de Foucault; dans ce
cas, le mouvement caché est celui de la Terre ; c’est ce mou-
vement qui empêche le pendule de repasser en sens inverse par les positions qu’il a occupées antérieurement et détruit la
réversibilité du phénomène.
828. Cette explication des phénomènes irréversibles peut paraitre satisfaisante. À mon avis elle ne peut rendre compte de tous les phénomènes thermodynamiques. Montrons-le.
Considérons un système soustrait à toute action extérieure. Dans ce cas les P, sont nuls el nous avons pour les équations
“relatives à un paramètre
en supprimant les indices. D’après les relations (2) (3) et (4) nous avons pour l'énergie
du système dl sal DUR U + 2q % ou, en tenant compte de (6),
UÙ = H + gs.
Considérons U comme fonction de p et de s ; nous obtenons
pour les dérivées partielles de cette fonction
au _ du dp dp’ dU
ou, d’après l'équation (21) et la signification de g,
dU _” ds adU __ dp.
due SNA
Le système étant isolé, son entropie ne peut aller en dimi- CS See Ee nuant; par suite o doit être positif quand f augmente.
Or nous pouvons considérer S comme une fonction des s et
des p. Alors nous avons STE dS ds | dS dp CE D ee dl 4 eh
ds
dp Re e … et de Par leurs valeurs tirées des équa-
ou, en remplaçant tions (22)
a dr dp ds ds
Par conséquent la condition à laquelle doit satisfaire le
système est
dS dU ds dU 2 ES LR AT EAN (23) » _ TS GS ne 2
et cette inégalité doit être satisfaite pour toutes les valeurs des pet des s.
Nous allons voir qu’elle n’est pas toujours remplie.
829. Il est en effet possible d'imaginer un système pour lequel $S passe par un maximum. Puisque $ ne peut décroître cette quantité reste constante quand elle a atteint sa vaieur
maximum, valeur pour laquelle le système est en équilibre.
Nous pouvons supposer que cet état correspond à des valeurs nulles de s et de p, car si ces variables avaient alors des
valeurs différentes de zéro, s’ et p’, il suffirait de poser
RE RS re
et de prendre s” et p” pour nouvelles variables pour que dans l'état d'équilibre les variables soient nulles. Nous pouvons également supposer que, pour cet état, U et S sont nuls, puisque ces fonctions contiennent une constante arbitraire.
Développons $S par rapport aux puissances croissantes des variables.
Le premier terme de ce développement est nul d'après l'hypothèse précédente; l'ensemble des termes du premier
degré en s et p est aussi nul puisque $ passe par un maximum
quand s = p — 0 ; pour cette dernière raison, l’ensemble des termes du second degré est négatif. Par conséquent, si nous négligeons les termes d’un degré supérieur au second, S est une forme quadratique négative de s et de £{; nous pouvons donc la décomposer en carrés dont tous les coefficients sont négatifs. Développons également la fonction U, le terme constant du développement est nul. Il en est encore de même de l’ensemble des termes du prernier degré; en effet, puisqu'il y a équilibre
du système ds d
= 110 et P
dt dt ie
et, par suite des équations (22),
= = Ÿ et
En négligeant les termes du développement d'un degré 8sug 8 supérieur au second, U se réduit donc à une forme qua-
dralique de s et p.
3830. Les fonctions $ et U étant quadratiques, leurs dérivées partielles par rapport aux variables sont du premier degré et, par suite, le premier membre de l’inégalité (23) est une fonction quadratique. Pour que cette inégalité soit toujours satisfaite, il faut que cette fonction quadratique puisse se mettre sous la forme d'une somme de carrés dont les coefficients sont positifs. Alors elle ne peut s’annuler que pour SE 0,
Or considérons la fonction — = Elle est homogène et du
degré zéro par rapport à p ets. On peut donc, sans changer la valeur de cette fonction, multiplier s et p» par un même facteur quelconque. Profitons-en pour rendre ces variables toujours plus petites qu'une certaine quantité, c’est-à-dire
finies. Alors U et S restent finis quelles que soient les valeurs
: k U Pas asie ; données aux variables et — = ne peut devenir infini que si S
S est nul. Mais S étant une fonction quadratique négative ne U COR ES i ; peut s’annuler ; — g ne peut donc devenir infini et doit pré-
senter un maximum que nous désignerons par À pour un
système de valeurs des s et des p autre que s = p = 0.
Pour ces valeurs des variables correspondant à ce maxi-
mum on à au HUE LS SEE à
ds
par suite aU 1 ds PAC RENTE De même on a dÙ _ _,d dp dp
: adU , dU ; Si nous portons ces valeurs de Pr et Th dans le premier
membre de l'inégalité (23), celui-ci s’annule. La fonction quadratique qui lui est égale peut donc s’annuler pour des valeurs de pet s différentes de zéro. Par suite tous les coefficients des carrés ne sont pas positifs et la fonction peut être négative.
Les équations de Helmholtz ne peuvent donc expliquer l'augmentation d'entropie qui se produit dans les systèmes isolés soumis à des transformations irréversibles.
Il résulte de là que les phénomènes irréversibles et le théorème de Clausius ne sont pas explicables au moyen des équa-
tions de Lagrange.
331. L’explication des phénomènes réversibles n’est même pas complète. En particulier, il faudrait expliquer pourquoi quand deux corps à la même température sont mis en contact il n'y a pas passage de chaleur d’un corps à un autre. On a bien tenté d'en donner une explication. On a comparé les deux corps à deux poulies dont les vitesses de rotation sont égales ; quand on embraie ces poulies, il n’y a pas de choc et par suite pas de transmission de force vive de l'une à l’autre ; quand on met les deux corps en contact il n’y aurait
pas non plus de chocs entre les molécules, celles-ci possé-
dant la même vitesse dans les deux corps puisque les températures sont les mêmes. L’explication est loin d’être satis-
faisante.
3832. Travaux de Boltzmann. — Aux noms d'Helmholtz et de Clausius il faut ajouter celui de M. Boltzmann. Parmi les travaux de ce dernier savant sur le sujet qui nous occupe nous ne signalerons que sa démonstration de l’hypothèse d’Helmholtz.
M. Boltzmann sépare encore les paramètres du système en deux classes: les paramètres à variation lente et les paramètres à variation rapide, mais il ne suppose plus que H est indépendant de ces derniers. [1 décompose le système total en un grand nombre de systèmes pour lesquels la période est la même, mais la phase différente. En considérant cet ensemble de système, M. Boltzmann montre que tout se passe comme si H ne dépendait pas des paramètres à variation rapide; l'hypothèse d'Helmholtz se trouve donc justifiée. A ce point
de vue le travail de M. Boltzmann devait être signalé ici,
FIN
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