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A. Schidlof. — Sur une relation existant entre le theoreme de

Nernst et le second principe de la thermodynamique.

Recemment j'ai cru pouvoir preciser la signification du principe

de Carnot-Clausius par une interpretation plus voisine de

l'idee primitive de Carnot que ne l'est la conception habituelle \
Je ne puis admettre que le rendement du moteur reversible de

Carnot soit egal ä 1 ou se rapproche indefiniment de cette
limite pour une temperature finie quelconque du thermostat
superieur du cycle. Pour exclure cette possibilite, il faut specifier

que la realisation d'un thermostat de temperature absolue

infiniment petite ou nulle est physiquement impossible. Or, les

deux thermostats d'un cycle de Carnot doivent satisfaire,
comme on sait, ä la condition:

Q _ Q?
T - T0 '

Q etant la quantite de chaleur empruntee par le corps qui
parcourt le cycle au thermostat superieur de temperature T, et
Qo la quantite de chaleur cedee par ce corps au thermostat infe-

rieur de temperature T0. Le rapport etant fini par hypothese,

le rapport ^ doit l'etre egalement. Notre postulat exige done

que cette condition devienne irrealisable au voisinage du zero

absolu. En d'autres termes, le rapport ^ doit decroitre indefini-

menl avec T0 pour tout Systeme thermodynamique capable d'absorber

de la chaleur.
Cette supposition r'exclut nullement la possibilite de

transformations dans lesquelles l'unite de masse d'un corps absorbe

une quantite de chaleur independante de la temperature, pourvu
que 1 'existence des corps capables de subir une pareille
transformation soit impossible ä la temperature du zero absolu. Or,-
ceci est effectivement le cas pour les gaz. De meme, dans un
melange de plusieurs composantes independantes, aucune
combinaison dont la formation exigerait un apport de chaleur

1 A. Schidlof. C. R. Soc. de phys.. Vol. 43, N° 1, 4 fevrier .'1926).



80 SEANCE DU 6 MAI 1926

ne peut exister ä la temperature zero. En ce qui concerne les

corps solides ou liquides chimiquement purs, par contre, notre
affirmation est äquivalente au theoreme thermodynamique bien

connu de W. Nernst.

Supposons, en eflet, qu'un Systeme condense chimiquement

pur subisse ä la temperature T0 une transformation reversible

produisant une augmentation U" — U' de l'energie U et une

augmentation S" — S' de l'entropie S du Systeme. Le travail
exterieur etant negligeable il vient:

U" — V T0(S" — S') (1)

Or, si Ton pose:
U" — U'

f(T.) (2)
Ao

la fonction /(T0) doit s'annuler en meme temps que T0 par suite
de notre postulat. II en resulte que les entropies S" et S' de deux
Varietes differentes d'un corps condense pur doivent tendre vers
la meme limite ä la temperature absolue zero.

S'il s'agit d'un gaz, la formule (1) est ä remplacer par l'equa-
tion generale:

U" — U' W + T0(S" — S')

od W signifie le travail exterieur isothermique et reversible-
Dans le cas des melanges, l'expression de l'entropie renferme des

termes independants de T„. La difference S" — S' ne tendra
plus alors vers zero. Cependant, comme nous l'avons dit plus
haut, de tels systemes ne pourront non plus servir comme
thermostats, parce que les masses capables d'absorber de la
chaleur s'annulent au voisinage du zero absolu.

Notre postulat entraine enfin la consequence suivante: La
chaleur specifique de tout corps solide ou liquide doit etre nulle au
zero absolu. Si cette condition n'etait pas remplie on pourrait
utiliser M grammes d'une substance refroidie ä la temperature
zero pour absorber la quantite de chaleur Q0. La chaleur
specifique du corps etant c et sa temperature etant elevee de 0 ä T0

degres on aurait:
Q„
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Contrairement ä notre postulat le produit Mc serait fini,
quelle que soit la temperature T0, & moins qu'on ne suppose

pour toute temperature infiniment voisine de zero:

c 0

En deduisant du meme postulat qui a permis d'etablir l'im-
possibilite de l'existence du zero absolu, plusieurs consequences
qui reposent sur des bases empiriques extremement solides, j'ai
cherche ä donner plus de poids ä mes considerations anterieures.
11 m'a d'ailleurs aussi semble utile de montrer que le theoreme
de Nernst n'est probablement autre chose que le corollaire d'un
theoreme plus general qui decoule lui-meme du second principe
de la thermodynamique.

P. Balavoine. — Uacidite volatile des vins sulfites.

On sait que l'acide sulfureux introduit dans le vin comme
agent conservateur se combine peu ä peu avec les aldehydes,
les Sucres et d'autres corps dans des proportions qui dependent
de la temperature, de la duree et des concentrations. Ces combi-
naisons sont resistantes aux acides dilues et aux faibles oxy-
dants, de sorte que l'acide sulfureux combine persiste longtemps
au sein du vin et que, pour le doser, il faut le liberer soit avec
de la potasse caustique, soit avec un acide d'une teneur
süffisante. En outre, on prescrit, au cours de ce dosage, de minu-
tieuses precautions en vue d'eviter l'oxydation au contact de

Fair.
II en resulte qu'on n'a pas envisage, jusqu'ici, que le dosage

de l'acidite volatile du vin (entrainement par les vapeurs d'eau)
puisse etre modifie d'une facon sensible par la teneur en acide
sulfureux. Ceci demande ä etre rectifie. J'ai constate, en effet,

que les combinaisons d'acide sulfureux avec d'autres substances

se decomposent assez facilement, sinon dans leur totalite, sous

Taction prolongee de la vapeur d'eau et de l'acidite du vin. En
outre, ce n'est qu'une tres petite partie de l'acide sulfureux
libre ou libere qui s'oxyde au cours de l'operation. On retrouve
dans le distillat une quantite d'acide sulfureux egale ä celle
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