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PRÉFACE
Ceci n’est point, selon l’expression généralement adoptée, une seconde édition revue, corrigée et considérablement augmentée: autrement dit, une simple réimpression avec addition de notes.
L’accueil, si flatteur pour moi, qu’a reçu dans le monde scientiflque mon ouvrage de 1862, m’a imposé l'obligation de sortir de la formule ordinaire et de faire mieux, dans la mesure de mes forces.
J’ai donc refondu le travail en entier, quant au fond et quant à la forme ; j’y ai ajouté beaucoup, j’en ai retranché plus encore. J’ai tâché, en un mot, de perfectionner et non de répéter, et je pense avoir fait un livre nouveau.
Je me suis proposé un triple but : approprier l’ouvrage à l’enseignement supérieur , être utile aux ingénieurs qui s'occupent de la construction des moteurs thermiques, enûn et surtout, intéresser les physiciens et les chimistesen général.
1®. Au premier point de vue, j’ai cherché à rendre mon exposition aussi claire et aussi méthodique que possible ; je me suis, dans l’ensemble comme dans les détails, conformé à un plan unique. J’ai éloigné tout ce qui, do près ou do loin, peut ressembler à une hypothèse, à une idée préconçue.
Sachant combien tout ce qui touche même de loin aux questions philosophiques et métaphysiques -semble encore suspect à la plupart des hommes de science, j’ai non seulement évité l’apparence même de discussions de ce genre
ditns le cours de ce livre, mais j’ai pris le parti de séparer, en uu volume totalement distinct de celui-ci, l’exposé de ce que je considère comme l’expression de la vérité dans l'interprétation supérieure des phénomènes naturels; j’ai pu ainsi donner à ce second ouvrage les développements qu’il comportait, mais qui, aux yeux de bien des personnes, eussent été déplacés à la fin d'un ouvrage de physique mathématique. Pour me conformer è mon plan général, j’ai dû tout écrire moi-méme d’un jet, et j’ai dû renoncer, è mon grand regret, à donner sous forme distincte , dans ce volume, ma traduction du beau livre de Zeuner. Mais j’ai fait en sorte que le lecteur n’y perde pas : j'ai mis à profit une bonne partie des matériaux de cette traduction, et si j’ai supprime quelques développements, j’ai ajouté d’autres travaux plus récents du même auteur ; j’ai conservé môme, en certains passages, sa narration intacte. A peine ai-je besoin de dire qu'en agissant ainsi, je l’ai fait avec le plein assentiment de mon nmiZeuner ; et je remercie ici ce savant, aussi supérieur de cœur que d’intelligence, de la marque d’amitié qu'il m a donnée en cette circonstance.
2°. Au second point de vue, j’ai fait tout autre chose que ce qu’attendaient peut-être beaucoup de mes lecteurs. Au lieu de pré.senter des applications multipliéesde la théorie aux machines caloriques, je me suis renfermé au contraire dans une sorte de critique générale. J’ai la certitude cependant qu’apres lecture et réflexion , la plupart des personnes m’approuveront. Si , dans son origine , la théorie thermodynamique a été transportée et utilisée surtout dans le domaine de la mécanique appliquée, si elle a été mise en quelque sorte à l’épreuve dans la traduction des phénomènes qui s’ofiTrent dans les moteurs à gaz, à vapeur, etc., il n’en est pas moins clair que son cercle est bien plus vaste, et que ce n’est pas à une espèce d’utilisme pratique qu’il est
permis de la borner. J'ai pensé que dans un livre de science pure, il serait déplacé de faire de la technologie ; et j’ai cherché simplement à tracer les règles qui s’imposent n l'étude des moteurs thermiques, à montrer qu'il est désormais impossible de s’occuper, même sous forme toute pratique, de la construction de ces moteurs, sans posséder à fond la nouvelle doctrine.
3*. Enfin au troisième point de vue, j’ai tâché d’étro neuf, tout au moins pour la forme , sans viser à la nouveauté ou à l’originalité. On peut dire sans la moindre exagération que la théorie thermo-dynamique a changé la face de la physique toute entière ; et il n’y a pas plus d’exagération à dire que les progrès ultérieurs de la chimie elle-môme sont intimement liés à cette doctrine. Je suis fort loin de dire qu’en ce sens j'aie aborde la question sous toutes ses faces ; j’ajoute au contraire très modestement que je l’ai traitée du côté où je l’ai saisie le pins clairement.
J’ai cherché dans cette partie de la narration à rester ce que je suis : physicien-observateur, me servant de l’analyse comme d’un moyen d'investigation aussi loin ({ue mes forces me le permettent, mais controlant toujours, soit explicit(‘ment soit implicitement, les équations à l’aide des données de l’expérience. Je dirai à cet égard que, par une sorte d’acquit de conscience, j'ai ré[ictc une bonne partie de mes expériences premières, même celles dont j’étais le plus sûr ; que j'en ai fait un grand nombre de nouvelles pour vériûer l’exactitude des données analytiques, et que je ne les cite même pas toutes, de crainte de tomber dans des longueurs. Par la même raison encore , j'ai évité soigneusement dans la narration, toute spéculation, toute déduction hasardée, toute conclusion qui n'eût pas un caractère d’évidence.
Voulant donner à ce livre le caractère d’un traité proprement dit, j’en ai éliminé les discussions entre personnes, et.
en ce qui me concerne inoi-méme, j’ai évité de répondre, autrement que par des équations algébriques, à un très petit nombre de critiques mal fondées qui ont été faites d’une ou doux propositions de mon précédent volume. Par la même raison, j’ai supprimé la partie historique et biographique qui m’eût forcé de faire de trop longues comparaisons entre le passé et le présent de la science ; il m'a semblé que pour le moment il vaut mieux, dans un traité spécial, indiquer clairement ce qui est, que de s’arrêter sur ce qui était. J’ajoute d’ailleurs que la partie historique a été très bien traitée dans plusieurs de nos publications scientifiques périodiques. Dans nos Annales de Chimie et de Physique par exemple, M. Verdet a toujours su faire ressortir avec la plus grande équité les droits de tel ou tel auteur à la priorité. J’ai donc traité la théorie thermo-dynamique comme étant tout-à-fait du domaine public ; je n’ai que rarement indiqué les auteurs de tel ou tel nouveau progrès ; je ne l’ai pas fait plus pour moi que [lour autrui. Partout, autant que possible, je parle collectivement au nom de mes lecteurs; et là même où j’emploie le je personnel, cela ne signifie en aucune façon que j'enlende m’attribuer ce que je démontre. J’espère que dans tout rcnscmbic de l’ouvrage, mais surtout dans le Chapitre III du Livre III et dans les Livres IV et V, le lecteur trouvera plus d’une expérience, plus d’une proposition, plus d’une idée neuves : mais ici même, je ne vise ni à la nouveauté ni à la priorité. J’ai toujours eu trop à me louer de la bienveillance de la critique, pour ne pas rn’en référer pleinement à son équité aujourd’hui encore.
J’ajoute maintenant que si ce nouveau travail est accueilli avec quelque faveur, ce u’est pas à moi seul que j’en attribuerai le mérite. J’ai eu le bonheur d’être guidé et encouragé par deux de nos savants les plus capables, certes, de bien juger : qu’ils me permoltent de les remercier pour leur
bienveillante amitié. M. Paye m’a donné les indications les plus utiles et les plus sages quant à la méthode , quant au |)lan général de l'ouvrage, quant à la subdivision, en deux volumes tout-à-fait distincts, de ce que j’avais d’abord réuni en un seul : je me suis scrupuleusement conformé à ses avis. Comme mathématicien, M. Bour m’a maintes fois rendu attentif à la défectuosité de telle ou telle démonstration, au manque de clarté de tel ou tel passage.
Que le vénérable savant qui a bien voulu accepter la dédicace de ce volume reçoive aussi mes plus vifs remerciments. Il y a quelques années déjà , et avant que je u'eussc le bonheur de le connaître, il a porté son attention bienveillante sur l’un de mes premiers travaux de mécanique expérimentale; et depuis lors je l’ai trouve toujours, comme un bon parent, prêt 5 m’appuyer de sa personne et de ses conseils. Qu’il reçoive l’expression de ma plus affectueuse gratitude I
Logclbach, près Colmar, août 1864.
I LIVRE PREMIER
Chapitee I. — Définitions préliminaires et unités de mesure adoptées dans cet ouvrage.
9 Cbapitbe il — Proposition I de la théorie thermo- dynamique.
Toutes les fols que la cbaleur, en agissant sur un coi'ps quelconque, donne lieu à un travail mécanique qui est recueilli en dehors de ce corps, il disparaît une quantité de clialeur proportionnelle au travail produit. Et réci proquement toutes les foi.4 qu’un travail mécanique est consommé en actions quelconques sur un corps, il apparaît une quantité de chaleur proportionnelle & ce travail.
Le rapport qui eitste entre les quantités de chaleur disparues ou apparues, cl les quantités de travail produites ou consommées est une conslanlc.
Cette proposition peut être démontrée de trois manières düTércnlcs :
I I CnAPiTRE III. — Premier genre de démonstration.
16 Chapitre IV. — Second genre de démonstration.
17 Chapitre V. — Troisième genre de démonstratwn.
Première section, — U disparaît ou 11 apparaît de la chaleur toutes les fols que par une action s'exerçant du dedans au dehors ou du dehors au dedans d’un corps, il ec produit un lra>ail externe po-siiifou négaUf.
{ 1. Frottements, { U. Désagrégation des corps g 111. Compression et expansion des corp.s. | IV. Dérormalioo des corps, g V, Choc «les corps, g VI. Chaleur consommée dans Ic.s moteurs dieruiiqiics. g VIL Chaleur prCHluHc ou consommée dans Ica machines électro-magnéliquea et dans les êtres vivants, g Vlil. Résistance magnétique.
29 Deuxième section. — Une loi de proportfonnallh^ simple et directe relie les manirestalionj positives ou négatives do chaleur aux qiiantitéâ négatives ou posilive.s de Iravait mécanique auxquels dunuc lieu une action moléculaire quelconque.
Expériences sur le travail et sur la chaleur développés par les êtres vivants. Expériencc.i sur la elialcur consommée cl In travail externe rendu par la machine & vapeur.
47 TroiJûmc section. — Il existe on rapport unique cl constant entre les quan-
tités positives (m négativci d« travail, et lej quantités négatives ou j>ositivc« do chaleur, qui dépendent les unes des autres dans un phénomène.
48 Examen critique des expériences qui peuvent fournir ta valeur de réqnlvaleut.
60 DémomtruLon de la stabililé , de la conslance, de réquivalcot mécanique.
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Détpnninalion de ).i valeur de IVquivalcnt mécanique. Expérieoeci.
l” série. — Frolleinenl des liquides.
2* série. — Expérience sur i'écüuleuicut de l'eau sous de fortes pressions.
3" série — EcraseuienI du plomb sous le choc.
4* série. ~ Expansion de» gaz.
Valeur la plu^ probable do l'équivalenl mécanique de la chaleur.
Chapitre I. — Considérations préliminaires
§ I. Déllnilion du la température et de la capacité ralortûque des corps. Ce que c'est que la capacité absolue.
g II. QuaiilUé de chaleur restituée par un corps qu'on refroidit. Le terme de calorique latent doit être rejeté.
g lil. Conditions du maximum de rendement de travail externe donné par un eorp* qu’on échauffe et qu’on refroidit succcs-sivomcnl.
g IV. Conséquences de la suppositioD ( Q« — Qi ) = ( Q»' 5*" Q» — Qi’)*
Chapitre II. — /lémon^lratton de l’égalité universelle (Q,t=Q/) et de la seconde propoiitton de la Ihéone meVanique de la chaleur.
Lorsque les conditions de rendement maximum de travail externe sont remplies :
Proposition 11. — 11 existe un rapport déterminé entre les quantités de chaleur ajoutées d'abord et restituées ensulle , et le traxail externe produit ou consommé.
A égalité de température, ce rapport est le même pour tous les corps de la nature. Le travail externe est égal au produit de l'équivalent mécanique de la chaleur par la quantité de chaleur ajoutée et par la différence des températures entre lesquelles on opère, divisée par la température absolue répondant 5 la période d'addition.
La qnantité de chaleur ajoutée c4 à la quantité de chaleur soustraite rommo la température maxiina est 5 la temp**ralure miniuia à laquelle on opère. Qi Tl
g I. tniversaliU* du rapport : =: ■;=“
I 11. Existence nécessaire du zéro absolu. — Proportionnalité du Iravait polentid et de la températunr absolue* g 111. Examen de divers cas où ia démonstration g I semble insiinis.'inle.
g IV. Détermination de la position du zéro absolu. Loi universelle
I V. Division de la théorie mécanique de la chaleur en deux branches. LIVRE TROISIEME. — PremÛTe branche de la théorie mécanique de la chaleur.
CiiAïuTRr I. — I^quatinns générales communes ù tou« les corps possibles, Divi.don* de ce livre.
Chapitre II. — Théorie des laprurs saturées
g 1. Déniiilion des v.ipfurs saturées.
g 11. Tension et température relatives de» vapeurs saturées.
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13t I III. Den.M(ô et volume spédOquo dos vapeurs.
dp
134 Démonstration de l'égalité : Apu = Q„ P '
126 ^ IV. Chaleur totale et chaleur d’évaporation.
138 § VI, Chaleur potentielle, g Vil. Chaleur interne totale.
139 § VIII. Oétei mination de Apu.
130 g IX. Détermination de u.
Idl g X. Détermination de e ou du volume spéciOquc des vapeurs.
132 Note sur la dilatation de l'eau entre 100* et 200*.
133 g XI. Détermination do p et de J.
136 g XIII. Vérilîration evpéi lmenlaledo la proposition II de la théorie mécanique.
130 g XiV. Équations générales relatives aux vapeurs.
139 ’i XV. Drobiéme I. — l'n cylindre muni d'un pistou conlient de vapeur et (M — de liquidoàl«. Le piston recule lentement, la masse sc détend sans recevoir ni perdre de chaleur du dehors, la température s'abaisse de à /i; la pres.^ion de p, à p\. Quel travail Tournit la détente et comment se comporte ta masse de liquide et de vapeur pendant l'expansion P
I4.S JustiOcation expérimentale de la solution du problème 1.
H« g XVI. Problème II — Cn cxllndrc, inmii d*un piston, contient m, de vapeur et M — ruo de Iiqiitdo à 1, et k p.. La masse se détend lentement. Quelle ^ quantité de chaleur raut>Ü ajouter ou soustraire du dehors pour ({uc la masse initiale de vapeur m, reste constante, cl que) travail externe produit alors la vapeur par suite decette addition ou de cette sou>trai.‘lioQ.
163. g XVII. Problème III. — Dans un réservoir se trouvent de vapeur cl |M — d'eau, foules deux à la teiiipéraluru l. Quelle est ta quantité de chaleur qu'il faut amener du dehors pour porter la température h fi lorsqu'on maintient le volume du réservoir coDslant? Quelles sont les quantités llnalcs d’eau cl de vapeur A celle température D , et quelle est la quantité nécessaire pour n'‘duirc toute l'eau en vapeur?
158 I XVIII. Problème IV. — Dans un réservoir ou eondenscur, se trouvent
de vapeur et — m) d'eau h la température f. — On injecte d’eau à la température r. — La température tuinbe k ti . — Quelle quantité d'eau et de vapeur te trouve dans le condenseur cl quelle quantité d'eau a-t-ll fallu injeelcr? \Klant connues toutes les valeurs autres que p etmi ).
1C2 I XIR. Problème V. — D'une chaudière à vapeur tenue à la pression cl à U température constantes p, et 1,, et par un robinet convenablement placé, on laisse échapper une masse de va{>eur m« luèléc h une masse M — m, de liquide, qu'on rev^*^ dans iin réservoir où le mélange est leiin i pression fl et à température li constantes au.xsl. On demande quelle est la proportion de liquide cl de vapeur après ictte détente brusque, si l'on ne soustrait ou n'ajoutc pas de chaleur du dehors.
107 g XX. Pruhièmn VI. Le.s données premières étant les mûmes que dans le problème précédent, ou demande quelle e.^itia vitesse d’écoulement cl quel est l'élat physique du m'Iniigo M 5 roiiÛcc ü'écoidcment?
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Chapitre III. — TMorie$ des tapems rw^^auffies
{ I. DéOnitioD des Tapeur* surchauffée*.
I 111. Propoiltion 1. Lorsqu’une Tapeur saturée» mais sèche» sc précipite d’un résenoir où elle est tenue à la presiioD coofUnte p, dans un autre où elle est tenue à la pression constante pi <C P«» aile se surchauffe tou* jours, et sa température après la détente brusque est supérieure à celle qui répond à la pression. Démonstraliou analytique et eipérimcntale de cette prupositioo
I V. Proposition 11. — Lorsqu’une vapeur, saturée, mais sèche, se précipite d'un réservoir où elle est tenue à une pression constante p. dans un autre où eHe est tenue aussi à une pression constante pi < p„ sans recevoir ni perdre de chaleur du dehors, le produit de la pression Initiale par le volume de Tunitéde poids de vapeur 5 celle pression , est égal a» produit do la pression finiüe parle volume qu'occupe l'unité de poids de la vapeur sous eette pression, et à la température qu’elle prend spontanément par suite de ton passage brusque de la pression p. à l’autre pi. En d’autres termes» et en désignant par e. le volume spécifique de la vapeur h p« et à /•» cl par Ei le volume qu’elle prend è la pression pt et à la température inronnoe Ot i ^ 1* relation :
pi El =; p, e.
d’où;
pi^ p. — et El == r. —
El pi
I VI. Preroi^ démonstration de celle proposition;.
I VII. Üfutièroe démonstration.
I IX. Considérations préliminaires La relation I» 1! ou lll n’a rien de eommao avec la loi de MarioUe.
I XL Problème : Etant donnée la siircbauffe spontanée eipérimentalo 6-4~272,85=v d’une vapeur qui passe de l’état saturé et de la pression p, la pression f i , sans rendre de travail citerne» défcrininer la somme H des pressions internes qui répondent à pi dans la vapeur saturée 5 (i et
h pi. première application de la loi
Détermination de la pres!<ion fnlenie R dans la vapcor d’eau, iuslincaliori eipérimentale des solutions précédente*
Appropriation de la loi universelle à la vapeur d'eau.
Etant donnée une vapeur d’eau saturée ou surrhaiiffée à une pression ronmic, déterminer la chute de température qu’éprouve cette vapeur en passant hru&quenient 5 uno autre pression donnée, sans rendre de travail externe.
Justification cvpérimoîitalc de la solution du problème précédent.
Problème I. — Dans un cylindre dont les parois sont impennéahles h la elialeur et où sc meut sans rrut!<’Uicnt un piston bermélique, se trouve uii poids de do lapeurdont la pression iaitiale est le volume Ei la
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teœpjratore t, = 172,85 + g. On laisse le piston reculer lentement et la sapeur se détendre, sans addition ni soustraction de ehaleur. On demande quels seront: le travail externe rendu, l'abaissement de pression et de teapéralure, pour un accroissement donné de volume, tel que la vapeur reste surchauffée ou tombe tout au plus 5 son point de saturation ?
209 Problème II. — On al» de vapeur saturée à T.= 272,85 + 1, ou surchauffée à T= ^272,85 6), à la pression p.. On fait varier le volume de U. è ui en ajoutant ou en retranchant de la chaleur de manière à maintenir la température constante. On demande la pression Anale de la vapeur, le travail rendu ou consommé, et la quantité de chaleur ajoutée ou soustraite.
211 Problème III. — On a 1» de vapeur saturée è p. et à 1. : on élève graduellement la température jusqu'à t , , en maintenant la pression constante. On demande quel sera le travail externe produit par la dilatation, et quelle sera la quantité de chaleur amenée du dehors.
216 Chapitie IV. — Théorie des gax.
Équations auxquelles on arrive pour ies gas, lorsqu'on suppose nuis le volume inter-atomique Y et la pression Interne R.
214 Conséquences auxquelles on arrive quand on admet que Y ot R ont une valeur sensible.
( I. Dans quelles conditions physiques fitut-il placer un gax pour qu'on puisse „ admettre sensiblement R = O ?
126 { II. A quels caractères reconnattrait-on un gai dans lequel R serait nul P
228 2 III. Quels sont les gax qui se trouvent naturellement dans des conditions
telles qu'on puisse négliger R?
229 2 IV. A quoi conduirait la connaissance de la loi de variation de R par rap-
port à pi
231 2 V. Quelles sont les données expérimentales les pins indispensables pour
* établir la théorie correcte des gax ou des vapenrs très surchauffées, des vapeurs médiocrement surchauffées et des vapeurs saturées f
233 Chapitre V — Théorie des liquides et des solides (traduit de Zeuner).
153 LIVRE QUATRIÈME. — Première branche de la théorie mécanique de la chaleur.
Considérations générales sur les moteurs thermiques.
254 2 I- Il existe deux genres de théories des moteurs en général. — Théorie
générique et théorie pratique. JustiQcalion de ces termes.
257 2 II. Étendue îles erreurs possibles d'une théorie générique.
260 2 III. Complication extrême de l'analyse des effets d'un moteur calorique,
par suite de l'intervention de la chaleur prise. ou cédée par les pièces de l'organisme. — Impossibilité qui en résulte d'établir, lousTorme générale, une théorie pratique.
269 Utihté réelle des théories génériques.
170 2 V. De l'effet utile des moteurs thermiques, en général, au point de vue des
principes de la théorie thermo-dynamique. — Divers genres de rendement; rendement spéciiique; rendement pratique ; rendement organique ; rendement eomparatir.
— Xlt —
mcES.
{ VI. Application des principes précédents i quelques cas particuliers. — Raisons pour lesquelles les moteurs à gaz, quoique supérieursàla machine k vapeur, ont jusqu'ici donné des résullals Inrérienrs.
{ VIL Parallèle entre l'ancienne théorie de Carnot et la théorie thermodynamique.
Proposition : Étant donnée une quantité Q. de chaleur qui tombe de T. à Ti , ou d'une hauteur ( T. — Ti ), Il est toujours possible, sans dépense déOnitive do travail externe, de relever intégralement Q, àuoehautcurT>T,. On, réciproquement, étant donnée nne quantité de chaleur Q. et une ascension ( T, — Tt ), il est toujonrs possible de faire tomber intégralement Q. plus bas que Ti . — Démonstration de celte proposition. — Corollaires absurdes ou Ihux qu'il faut se garder de tirer de cette proposition.
LIVRE CINQUIÈME. — Seconde branche de la thiorie mécanique de la chaleur.
Équations relatives à la seconde branche.
CHAPiinE I. — éuvii/ication de l'emploi du terme "V, ou rolume atomique des corps.
Les corps sont formés de parties, invariables en volume, susceptibles de se rapprocher Jusqu'au contact, et ces parties ne sont nullement des infiniment petits.
CuAmnEll. — Jl". Juslifteation du terme K ou capacité absolue des forps. 2 II. Détermination de la râleur de K pour les divers corps simples ou composés. — Discussion de la loi de Dulong et Petit. ModiDcation et généralisation de cette loi. Première approximation de la valeur du produit universel K. E.
2 III. Conséquences des anomalies apparentes de la loi de Dulong et des
cas où l'équation K = (K. E.1
donw <Ui nombres ifuxatts.
Chapitre III. Examen du terme A représentant ia chaleur due au Irarail interne.
Ce terme est lui-même fonction du poids atomique des oorps. — Eiamen do la valeur A A dans la vapeur d’eau.
Chapitre IV. — Examen du terme R ou pression interne, et décomposition de ce terme en ses diverses parties intégrantes.
1 1. Forme et nature de la fonction R. — L'élude analytique et expérimentaJe de ce terme permettra un jour de déterminer rintcn.dté de toutes les forces distiiiiles qui agi>sent dans les corps, la forme des atomes, etc.
{ II. — Métitodes générales pour délermincr R et Y dsins les corps solides, liquides et gazeux. — Desiderata expérimentaux quant aux corps solides.— Valeur de pour l'eau et valeur de R à diverses températures pour lo même corps. — Méthode plus générale de déterminer R dsins lc.s corps gazeux. — Nouvelle coos 'qucnce de la loi do Dulong et Petit. — Restriction remarquable à poser quant à ccUc conséquence.
InHucncc de l'omission du terme T dans les équations quand il s'agit d'une vapeur ou d'un gaz fortement comprimé.
xin
i III. CoDiéquences princlpalea de la loi euppoade applicable Immédia-
lement. — Pourquoi II aemble que les corps solides et liquides sont molus compressibles que les gas. — II n’existe qu’un seul coelllctent de dilatation commun à tous les corps. Le eoetllcient ordinaire n’est autre chose que le produit d’uns constante par des nombres inconnus etTariables. UtiliUl de la détermination du cocOlcIent apparent.
3St 2 IV. Les étals solides , liquides et gaieux ne sont point des formes discontinues : une mémo loi de continuité les relie. — Remarques générales concernant l’application de cette loi. — L’atome n’est point un être de con- Tcntion. — H a un Tolnme Uni ; [il reste partout le même et ne disparaît qu’en apparence dans certaines circonstances.
NOTE ET ADDITION
Application nouvelle de la loi ^ i l’eau et i d'autres corps. Valeur de 7 pour le sulfure do carbone.
Si les données expérimentales actuelles sont correctes, elles démontrent que le volume des atomes n’est pas le même d’un corps A un autre.
36J Extension de la loi sr au passage de l'état liquide ou solide à l’état gaieux.
Expression générale de la clialeur d’évaporation : sa JustiOcation expérimentale.
DE
DÉFINITION PRÉLIMINAIRE DE LA THÉORIE MECANIQUE
De toutes les Sciences naturelles et exactes, la Mécanique et la Physique sont certainement celles qui , à un examen môme superficiel, ont le plus de points de rapprochement, le plus de ressemblance. Dans les Traités de Physique, si élémentaires qu’ils soient, on est conduit à exposer au moins les principes fondamentaux de l’équilibre et du mouvement des corps liquides ou gazeux ; on y décrit la machine i vapeur, et d’ailleurs aussi, une foule d’appareils qui, de fait, constituent de vraies machines et fonctionnent comme telles. De même, en Mécanique, on est obligé de recourir finalement à l’étude des propriélds intimes des corps pour pouvoir déterminer les lois de leur équilibre et de leurs mouvements, surtout lorsque ceux-ci se rapportent aux parties internes. Cependant jusqu’ici , ces points de rapprochement et de rcs.semblance dépendaient de ce que la Mécanique et la Physique traitent, chacune à sa façon, plusieurs sujets communs; de ce qu’elles recourent de la mémo manière à l’analyse mathématique; de ce que , dans l’ordre expérimental, elles se prêtent un secours mutuel et continu, bien plutôt qu’elles n’indiquaient une parenté réelle et nécessaire. Lorsque, dans les Traités de Mécanique , on traitait du frottement et du
choc des corps non élastiques, on pouvait, sans trop de contre-sens, ne tenir aucun compte du calorique qui se manifeste pendant ces phénomènes, et qui seul représente la force vive autrement perdue, anéantie par le choc, par le frottement: on le pouvait, dis-je, sans trop de contre-sens, puisque la dépendance numérique existant ici entre la quantité de chaleur produite et le travail dépensé était entièrement ignorée. De même, lorsque, dans les Traités de Physique, on énumérait les sources diverses de chaleur, et qu’on mentionnait comme telles le frottement, le choc, la compression des corps, on pouvait, par la même raison aussi, faire abstraction du travail dépensé pour produire ces phénomènes; lorsqu’on y décrivait les fonctions de la machine à vapeur, on pouvait les expliquer en ne s’appuyant que sur les propriétés seules de la vapeur d’eau, quoique, à dire vrai, il n’ait jamais été logique de ne pas regarder ici, en toute hypothèse , le calorique comme la force active dans la machine.
Quoiqu’il en soit, aujourd’hui un trait d’union nouveau unit les deux sciences; ce lien est tellement intime qu’il n’est plus possible, sans un contre-sens trop flagrant, de les séparer, de les étudier ou de les enseigner isolément. Ce lien indissoluble, c’est la théorie mécanique de la chaleur, ou, ce qui revient absolument au même, ce sont les faits simples et positifs sur lest]ucls cette théorie repose.
Qu’cst-ce que la théorie mécanique de la chaleur?
Si la plupart des définitions n’avaient le défaut très-grave d’exiger, pour être saisies, la connaissance détaillée et approfondie de ce qu’elles prétendent faire connaître, et si, par ce fait même, elles ne devenaient pas .superflues, nous dirions que cette théorie est une (joctrine qui, indépendamment de toute hypothèse sur la nature du calorique, a su rattacher tous scs e^'ts, statiques et dynamiques, aux principes les plus élémentaires de la Mécanique, et les traduire en formules mathématiques, comme sont traduits tous les autres phénomènes d’équilibre et de mouvement. L'e.xactitude de cette définition ne ressortira que peu à peu, et par le développement
du sujet. Je dois cependant en justifier de suite la partie la plus emmielle, celle qui se trouve, pour lapremière fois peut-être, énoncée d’une manière aussi tranchée, et qui, au premier abord sans doute, semblera la plus contestable à beaucoup de personnes.
J’ai dit : « une doctrine qui, indépendamment de toute hypothèse
sur la nature du calorique, a su rattacher tous ses effets » Une
telle as.sertion a bc.soin d’élre motivée, et ce sera là le but principal de ce premier Livre. Si l’on ne jugeait que superficiellement, et d’après les apparences , on pourrait être induit à croire que, bien au contraire, la théorie repose encore exclusivement sur une hypothèse: et c’est, à dire vrai, pour cela (pi’elle a été accueillie avec méfiance par un grand nombre de physiciens distingués.
En effet, en tout premier lieu, la dénomination même de théorie mécanique de la chaleur semble impliquer une interprétation particulière sur la nature du calorique. Tel n’est pourtant pas du tout le sens qu’il faut attacher à cette doctrine qui, à la vérité, conduit à des interprétations spéciales et nouvelles, mais qui peut être fondée et marcher en dehors de toute interprétation particulière. La théorie, nous ne tarderons pas à nous en convaincre, se borne à as.similer implicitement le calorique à une kouce, ce qui est juste en foute hypothèse, et puis elle détermine, à l’aide des lois ordinaires de l’équilibre, les effets sensibles de cette fouce. A ce point de vue le titre de • théoriedes effets statiques et dynamiques du calorique • serait plus en harmonie que tout autre avec la vraie direction de la doctrine, qui n’a pas plus à s’enquérir de la nature propre du CALoniot-'E que la Mécanique céleste, par exemple, n’a à se préoccuper de la nature de la gravitation universelle. Ces deux sciences, je le répète, nous conduLsent ou nous sollicitent à des hypothèses, mais elles n’eu impliquent pas nécessairement.
En second lieu, et par la raison précédente, les analystes éminents, qui, en si peu de temps, ont su élever si haut la théorie mécanique, se servent fort souvent d’expressions qui impliquent incontestablement une hypothèse sur la nature de la chaleur.
Et pourtant, il faut le dire de suite pour rester juste, les mêmes analystes, dans les démonstrations proprement dites qui forment la presque totalité de leurs travaux , ne recourent plus une seule fois à une hypothèse. En un mot, l’hypothèse qui concerne la nature du calorique et qui est à la vérité acceptée par presque tous les adhérents de la doctrine, cette hypothèse, dis-je, a été déduite de la théorie, bien loin de lui avoir servi de fondement. Je reviendrai ailleurs longuement sur cette interprétation ; j’essaierai de montrer qu’elle n'est pas en harmonie avec tout l’ensemble des faits. Pour le moment je me bornerai à faire voir, sous la forme la plus élémentaire possible, que la théorie ne part point d’une hypothèse, mais qu’elle repose sur un principe universel , sans lequel aucune de nos sciences physiques ne sauraient subsister, sur ce principe : qu’il est impossible dans la nature que quelque chose se fasse avec rien.
Nihilexnihilo, nihil in nihiium, telle est l’assise fondamentale de la théorie mécanique, tel est l’axiome que je ne cesserai d’appliquer d’un bout à l’autre de cet ouvrage. 11 va nous conduire à la première proposition de la théorie, à celle qui caractérise en quelque sorte toute la doctrine, et d’où découlent naturellement, sous une forme très-simple, toutes les autres propositions avec leur traduction algébrique.
Avant d’entrer en matière, je croisdevoir rappeler très sommairement le sens de différents termes dont nous aurons à nous servir à tous moments dans le cours de cet exposé, et indiquer aussi les diverses unités de mesure que j’emploierai exclusivement.
On appelle travail mécanique le produit d’un effort exercé en un point de l’espace, par le chemin que [arcourt ce point.
On appelé force vive le produit de la masse d’un corps par le carré de la vitesse que possède ce corps.
Voilà pour les déünitious. Voyons leur sens exact.
Lorsqu'un corps, libre de .se mouvoir dans une direction quelconque, est soumis à l’action d’une force dirigée dans ce sens, il
entre en mouvement, et prend à chaque instant un accroissement de vitesse qui dépend à la fois de sa propre masse, et de l’intensité delà force. Nous n’avons point pour le moment à nous demander ce qu’est une force. Toute force, en agissantsur un corps, se traduit en définitive, pour nous, sous forme d’un effort, et cet effort luiméme peut par conséquent être représenté par l’action d’un poids équivalent. D’unautre côté, puisque le mouvement n’est autre chose que le résultat de l’action de la force, ou de l’effort moteur, il est clair que la vitesse acquise, combinée d’une certaine manière avec lama.sse du corps, doit représenter à tous moments la totalité d’action de la force, la totalité des efforts e.\ercés jusqu’au moment qu’on considère. Nous allons voir immédiatement comment.
D’après ce qui précède, il est évident qu’un corps, libre dans une certaine direction, ne peut se mouvoir uniformément qu’à la condition:
1®. Ou de n’ôtre soumis à l’action d’aucune force. C’est, par e.xemple, le cas d’une bille qui est placée sur un plan horizontal, et qui a reçu une impulsion ( pourvu qu’on fasse abstraction ici des frottements, etc. ) ;
2®. Ou d’ètre soumis à l’action de deux forces, de deux efforts égaux ctopposés. C’est le cas, par exemple, de deux poids suspendus au bout d’uQ fil pa.s.sant pardessus une poulie (abstraction faite aussi des frottements et du poids du fil lui-raème); si ces poids ont reçu une impulsion, l’un descend, l’autre monte, uniformément.
.\ un point de vue purement géométrique, nous pouvons, dans ce second cas, faire abstraction des deux forces égales. A un point de vue physique et plus réel, nous ne le pouvons en aucune façon, sans tomber dans une grave erreur.
Parce fait môme que nos fardeaux (dans l’exemple particulier choisi) se meuvent uniformément, il est clair que l’action motrice de la force, qui se traduit ici par le poids môme d’un de nos corps, est constamment dépensée à élever l’un au dépens de la chute de l’autre. L’action dépensée sur le poids descendant est nécessaire-
ment égale en tous points à celle qui se produit en plus sur le poids ascendant.
Ces deux actions qui ne différent que par le signe +ou — , selon celle qui nous occupe pour le moment, peuvent visiblement se traduire, chacune dans sa totalité, par le produit du poids du corps, par l’espace ascendant ou descendant parcouru, autrement dit par l’expression : PH.
Pourplusdegénér.alité, nous pouvons substituer .à nos poids deux efforts égaux quelconques, et faire désormais abstraction de notre fil et de la poulie, en ayant soin d’opposer ces efforts en direction. Si alorsle point d’application des deux efforts contraires se déplace, il est visible qu’il n’y aura rien de changé à la question. L’action dépensée d’une part sera encore — PH , et l’action produite d’autre part sera -{■ PH.
Un corps qui tombe dans le vide pos.séde à chaque instant une vitesse qui a pour expression ;
Supposons, pour plus de généralité, qu’un corps d’un poids P soit libre de se mouvoir, et qu’on exerce sur lui une pression précisément égale à ce poids: il va prendre aussi, comme s’il tombait librement dans le vide, des vitesses qui auront à chaque instant pour valeur :
V = v'2ÿH
ÿ n’étant autre chose que l’effet de l’effort moteur rapporté à l’unité de masse, et égal à la pesanteur même. On a donc :
Comme notre poids, descendant uniformément d’une hauteur H, représente une dépense d’, action égale à PH, il faudra que cette action dépensée à mctti-e le corps réellement en mouvement, soit représentée intégralement par ce mouvement. On aura donc:
Mais comme l’r/fort, qui meut le corps, et qui est ici supposé égal à son poids, n’est autre chose que le produit de la quantité do matière M de ce corps par l’intensité de la force ^7, on a : P = j M et
— = M ; et par suite :
pn = M y
D’où il suit, comme on a coutume de le dire en Mécanique: que le travail dépensé à mettre un corps on mouvement est égal à la moitié de la force vive que possède ce corps.
La force vive, ou le produit V’M, est donc du travail emmagasiné dans un corps sous forme de mouvement : et elle doit, par ce fait môme, le représenter, lui équivaloir intégralement. Maisje prouverai ailleurs, avec toute la clarté désirable, je l’espère, qu’à moins de faire une hypothèse particulière sur la nature des forces, il nous e.st impos-sible d’aller plus loin, et de confondre ces deux choses, comme on le fait en général.
Dans le cours de cet ouvrage, j’emploierai l’un ou l’autre de ces termes, selon la convenance du moment. J’éclaircis celte phrase par deux exemples très-simples.
Dans nos usines mues par la vapeur (machine à calorique), et où il s’agit en général d’un ouvrage continu et régulier à produire, la plupart des pièces des machines arrivent à un régime stable de mouvement, sinon uniforme, du moins périodique. Nous pouvons ici faire abstraction en quelque sorte de l’intensité particulière des vitesses, pour ne nous occuper que d’une vitesse générale, uniforme et invariable. Nous pouvons donc représenter toute l’action motrice du calorique par le produit d’un certain effort exercé, et d’un certain esp.ice convenable parcouru sous l’action de cet effort.
L’emploi du terme de travail mécanique, traduit algébriquement par PII, convient ici mieux que tout autre.
S’agit-ilau contraire des gaz enflammés dans une arme à feu, par exemple, où l’action de la force caloriqltë a pour effet de tirer du repos un corps plus ou moins libre, le boulet? Cette action se mani-
festepar le mouvement de cette masse matérielle et s’y traduit sous forme de force vive, et par l’eiprcssion MV’.
En un mot l’expression de PH ou de travail mécanique convient partout où nous pouvons faire abstraction de la masse des corps en mouvement, et où nous ne considérons le temps, la durée que sous forme implicite.
Au contraire, l’expression MY* , ou force vive, convient là où nous avons à nous occuper de masse, de changement de vitesse, et où, par suite, le temps intei vient sous forme explicite.
Le mètre étantlabasede toutes nos mesures et le kilogramme l’unité de poids, l’unité de travail sera pour nous tout naturellement le kilogrammètre ou le kilogramme élevé à 1 mètre de hauteur, ou, ce qui est la môme chose, un effort de 1 kilogramme exercé sur un parcours de 1 mètre.
Par abréviation dans les formules, je désignerai le kilogrammètre ou dyname, par la seule lettre majuscule ° placée comme exposant à droite d’un nombre; ainsi 125“ signifera 125 dynames ou kilogrammmètres.
L’unité thermique que j’emploierai partout sera la quantité de chaleur qu’il faut pour élever de 1 degré centigrade la température de 1 kilogramme d’eau pure prise à 0 degré. Comme elle est connue et adoptée par tous les physiciens, je n’ai rien de plus à en dire pour le moment.
Quant à toutes les autres mesures, quelles qu’elles soient, auxquelles nous aurons à recourir, à peine ai-je besoin de dire qu’elles appartiendront au système métrique.
CHAPITRE II
PREMIÈRE PROPOSITION DE LA THÉORIE MÉCANIQUE DE LA CHALEUR. DÉMONSTRATION DE CETTE PROPOSITION.
I. Toutes les fois que la chaleur, en agissant sur un corps quelconque, donne lieu à un travail mécanique qui est recueilli en dehors de ce corps, il disparaît une quantité de chaleur proportionnelle au travail produit. Et réciproquement toutes les fois qu’un travail mécanique est consom mé en actions quelconques sur un corps, il apparaît une quantité de chaleur proportionnelle à ce travail.
Le rapport qui existe entre les quantités de chaleur disparues ou apparues, et les quantités de travail produites ou consommées est une constante.
C’est ce rapport qu’on appelle l'équivalent mécanique de la chaleur, ou l'équivalent calorifique du travail, selon qu’on choisit pour unité la chaleur ou le travail.
n suffit, pour ainsi dire, d’énoncer cette proposition pour en faire comprendre à chacun toute l’importance. C’est sur elle que repose tout l’édifice de la théorie mécanique; c’est d’elle que dérive, sous la forme la plus simple , l’ensemble des équations générales ou spéciales de cette doctrine. 11 est visible qu’elle établit un traij d’union caractéristique entre ta Physique et ta Mécanique.
Bien qu’elle soit toute récente dans la science, elle est aujourd’hui acceptée presque généralement par tous les physiciens. Je crois néanmoins devoir m’arrêter longuementsur sa démonstration ; d’une part, parce que quelques analystes l’ont admise dans leurs équations comme une simple hypothèse accessoire ; d’autre part , parce que d’autres ont prétendu la faire dériver en entier de considérations étrangères aux laits eux-mêmes ; et puis enfin, et surtout, parce que
les expériences qui ont seni à la mettre hors de doute présentent en elles-mêmes un très grand intérêt.
Cette proposition étant l’énoncé d’un fait physique, elle ne peut, en effet , être démontrée d’une manière ou d’une autre qu’à l’aide de l’observation.
On peut arriver par trois voies très différentes à une démonstiation correcte.
1». En montrant que certains phénomènes corrélatifs, connus pour ainsi dire de tous temps, nous font aboutir à l’absurde lorsque nous n’acceptons j>as la connexion qu’établit entre eux cette proposition;
2“. En montrant que certains faits demeurent absolument inexplicables si l’on rejette la proposition, et que toute explication étrangère à cette proposition est insuffisante ;
.3”. Enfin en montrant qu’il y a effectivement toujours proportionnalité entre le travail et la chaleur dans toute action moléculaire.
Le premier mode de démonstration est tout à fait indirect. Le second est déjà plus direct, quoique encore médiat, le troisième est immédiat.
Je vais présenter les deux premiers genres de démonstration sous la forme la plus claire et la plus concise pos.sible. Je m’étendrai, au contraire, beaucoup sur le troisième genre, qui constitue l’une des parties expérimentales les plus développées de ce livre.
CREMIER GENRE DE DÉMONSTRATION
Commençons par admettre que la chaleur n’est pas une force, et qu’entre elle et le travail mécanique, il n’y a nulle connexion ; et voyons si une telle supposition ne nous mène pas droit à l’absurde.
Lorsqu’un corps tombe librement dans le \ide , il prend une vitesse de jilus en plus grande qui, à chaque instant, dépend e.xclusivement de la hauteur de chute et qui peut servir à représenter la quantité d’action de la gravité. Si ce corps heurte un plan horizontal résistant et immobile , deux cas peuvent se présenter : 1“. Si le corps est élastique, il rebondit à une hauteur qui diffère d’autant moins de sa hauteur de chute que son élasticité est plus parfaite; il n’ya ici aucune perte d’action, puisque ce phénomène continuerait indéllnimentdansle cas d’une éla.sticité parfaite. 2°. Si au contraire le corps est non-élastique, il s’arrête d’un coup sur le plan et perd tout son mouvement de translation. 11 y a donc, dans ce cas, une annihilalion inexplicable {impossible) de travail.
En examinant attentivement un corps ainsi arrêté subitement dans sa chute, il est aisé de voir que sa température s’est élevée. Une balle de plomb, lancée par un fusil contre un bloc en pierre ou en fer, s’échauffe au point d’éprouver un commencement de fusion.
Le mêlai ici ne change ni de densité ni de capacité calorifique. La production de la chaleur, considérée en elle-même, est donc inexplicable {impossible).
Le travail fourni par un moteur peut être consommé de deux manières en apparence bien différentes : l". 11 peut nous servir à élever un poids donné à une certaine hauteur en une unité de temps. Ainsi une chute d’eau de 11" débitant P‘ d’eau par seconde peut nous servir ,T élever à A" par seconde un poids do p (en admettant que toute l’action soit utilLsée). 11 n’y a ici aucune (icrte : nous voyons
un poids descendre d'un côté et en élever un autre à une hauteur telle que le produit du poids par la hauteur est égal au produit de la chute par la dépense d’eau (en poids). 2“. Nous pouvons aussi consommer ce travail à surmonter des résistances passives , des frottements. Dans l’expérience si rigoureuse du frein de Prony, par exemple , qui nous sert à évaluer le travail dans nos moteurs, nous voyons tout l’effort moteur employé non à élever, mais à soutenir immobile un certain poids; nous voyons tout le travail absorbé par le frottement des mâchoires du frein contre la poulie. Tout ce travail parait perdu.
Mais le frottement échauffe tous les corps. Le frein de Prony s’échaufferait indéfiniment, si on ne le refroidissait sans cesse avec de l’eau. On attribuait jadis la chaleur produite par 1e frottement à la désagrégation des parties matérielles des corps ; cette explication est fausse, car les liquides eux-mômes, dont les parties sont déjà désagrégées , s’échauffent aussi par le frottement. La chaleur produite par le frein est inexplicable, si on la considère abstractivement.
Ainsi donc annihilation d’un travail par le choc ou le frottement ; production de chaleur inexplicable par les mêmes phénomènes, voilà deux faits absurdes et impossibles auxquels on aboutit en admettant qu’entre la chute et le travail il n’y a pas de connexion nécessaire. Voilà , au contraire , des phénomènes qui s’expliquent, du moment qu’on admet qu’entre le travail dépensé et la chaleur produite , il existe une dépendance nécessaire et un rapport numérique défini.
Un corps que l’on chauffe .se dilate ou augmente de volume; un corps que l’on refroidit se contracte ou diminue de volume. En augmentant ainsi de volume , le corps est capable de surmonter des résistances externes plus ou moins grandes, souvent colossales, qu’on essaie de lui opposer. C’est ainsi que l’eau , que nous soumettons à une chaleur croissante dans un vase fermé , Cnit par rompre les parois les plus épaisses , si nous ne donnons issue à la vapeur qui se produit, si nous ne pcrnictlonsau volume de s’accroître. C’est
ainsi que l’eau que nous faisons bouillir en vase ouvert prend un volume près de dix-sept cents fois plus grand , en surmontant de fait , sans cesse , la pression atmosphérique; un calcul aisé nous apprend que 1 kilo d’eau que nous évaporons ainsi , soulève en réalité à 17 mètres de hauteur l’énorme poids de 1000 kilogrammes.
La poudre que nous cnflammous dans une arme à feu n’est, de fait, autre chose qu’un corps qu’une très-grande chaleur vient dilater subitement : la tendance à l’accroissement , la pression qu’exerce le corps ainsi chaulfé sur le boulet est telle que celui-ci, sur un trajet d’à peine 1 mètre , reçoit souvent une vitesse de 800 à 1200 mètres par seconde.
Le principe général d’après lequel fonctionnent tous nos moteurs à chaleur , sans aucune exception , est des plus clairs et des plus simples. Dn corps quelconque, l’eau, l’éther, le chloroforme, l’air, les gaz en général , y sont soumis à des alternatives de dilatation et de contraction de volume. Pendant la période de dilatation, le corps exerce un effort et pousse en avant un piston qui se meut dans un corps de pompe, et qui, à l’aide de pièces mécaniques convenables, nous fournit en dehors la somme d’efforts, le travail qu’il reçoit. Pendant la période de contraction le piston, redevenu libre, revient à sa position primitive.
Dans nos machines à vapeur, par exemple, l’eau soumise à l’action de la chaleur dans la chaudière s’y réduit en vapeur, c’est-à-dire s’y dilate en réalité . de manière à prendre un volume plusieurs centaines de fois plus grand ; à mesure qu’elle se forme, cette vapeur va pousser en avant ou en arrière le piston-moteur. Chaque fois que le ])iston arrive à l’extrémité de sa course, la vapeur qui l’avait poussé est mise en communication avec un espace vide et froid où elle .se précipite et se condense; le pi.ston ainsi devenu libre peut reculer sous l’action de la vapeur nouvelle qui agit sur sa face opposée.
Dilatation et contraction alternatives d’un corps , telle est la cause en quelque sorte palpable des mouvements d’un moteur à chaleur quelconque. .Vddition et soustraction alternatives de chaleur , telle
est la cause réelle, mais absolument impalpable, de ces changements de volume et de ces mouvements. Un tel moteur suppose donc, non seulement l’existence d’une source de chaleur pour dilater le corps , mais aussi celle d’une source do froid pour enlever au corps d’abord dilaté ce qui l’avait ainsi dilaté , et pour le ramener à son état primitif.
Une question des plus capitales se présente ici naturellement à l’esprit. Le corps sur lequel nous faisons agir la chaleur apporte-t-il à la source de froid tout le calorique qu’il reçoit de la source de chaleur? En d’autres termes plus précis : supposons que nous mesurions toute la chaleur fournie à l'eau qui bout dans une chaudière à vapeur, et que nous mesurions de môme toute la chaleur qfce nous retrouvons dans le condenseur de la machine, en tenant d’ailleurs compte des perles passives, y aura-t-il égalité entre la quantité d’abord donnée, puis ensuite retrouvée?
Nions encore notre première proposition, supposons cette égalité parfaile et voyons-en la conséquence.
Les frottements produisent, disons-nous, delà chaleur; voilà un fait connu de tous temps. Le frottement ne .suppose aucune usure, aucune désagrégation nécessaire des corps. Si donc nous renfermons dans un vaste calorimètre une machine à vapeur avec le frein de Prony qui en mesure la force , ce calorimètre nous accusera maintenant continuellement plus de chaleur que le combustible du foyer n’en développe. Voici donc encore une absurdité, une impossibilité qui découle de la négation de notre première proposition. Admettons au contraire cette dernière; disons que dans une machine à vapeur il disparaît une quantité de chaleur précisément proportionnelle au travail externe produit, et qu’au contraire le frottement du frein produit une quantité de chaleur proportionnelle au travail qu’il consomme , et dès ce moment toute absurdité disparaît, car le frein ne pourra plus nous rendre que ce que la machine à vapeur avait consommé.
SECOND GENRE DE DEMONSTRATION
Lorsque dans un cylindre fermé muni d’un piston nous comprimons un gaz quelconque, de l’air par exemple, ce gaz s’échauffe; si au contraire nous le laissons se détendre , il se refroidit. On pourrait dire ici, au seul point de vue du travail consommé ou produit, que rien ne se fait avec rien, puisque dans le premier cas la compression qui coûte du travail augmente la pression du gaz qui fait nous rendre tout ce qu’on lui donne , puisque dans le second cas le gaz perd de sa pression en nous donnant du travail. Dans cette manière d’interpréter, l’échaulTement et le refroidissement du gaz deviennent des faits accessoires encore û expliquer. L’explication était facile autrefois , puisqu’on croyait qu’il faut moins de chaleur pour échauffer un gaz comprimé qu’il n’en faut pour échauffer du même nombre de degrés le mémo gaz moins comprimé. Pendant la compression, le calorique était censé être exprimé du gaz à peu près comme l’eau d’une éponge. Les travaux de .M. Régnault ont montré que si la capacité du gaz n’est pas absolument indépendante de la pression, il est tout au moins certain que sa variabilité ne suffit plus, à beaucoup près, pour rendre compte du refroidissement et de réchauffement du gaz par l’expansion et la compression. Ce refroidissement et cet échauffement deviennent donc des faits non seulement inexplicables, mais réellement sans cause, si on les considère abstractivement. On est ici condamné à reconnaître une relation directe entre le travail consommé ou produit, et le refroidissement ou l’échauffement du gaz.
En partant do la presque-constance de la capacité calorifique du gaz et des équations admises généralement comme exprimant la loi
de dilatation et de détente de ces corps , il m’eût été facile de démontrer, comme beaucoup d’auteurs l’ont fait . qn’il disparaît nécessairement du calorique dans un moteur à gaz ; mais comme on peut reprocher à ces équations elles-mêmes de n’ôtre plus l’expression rigoureuse de la vérité, le résultat final pourrait sembler contestable dans sa base.
TROISIÈME GESRE DE DÉMONSTRATION
Nous venons de reconnaître que l’exactitude de notre proposition relève en quelque sorte d’une nécessité première, et qu’en la contestant, nous aboutissons soit à l’absurde, soit à l’impossible.
11 s’agit maintenant de montrer que non seulement il y a nécessité première , et que nous sommes forcés à admettre notre proposition quand même; mais encore qu’en effet elle so vérifie par l’observation directe.
Je diviserai cette démonstration expérimentale en trois sections :
I. «Il disparaît de la chaleur toutes les fols que par une action • s’exerçant du dedans au dehors d’un corps, il se produit un tra- •vail mécanique externe. Réciproquement, il se produit de la chaleur «toutes les fois qu’une action s’exerçant sur un corps du dehors au •dedans coûte du travail.»
Voilà deux faits à prouver d’abord, indépendamment de toute idée de quantité absolue de travail ou de chaleur.
Dans cette section , je ne ferai que rappeler des faits connus, ou en indiquer d’autres qui seront démontrés exéprimentalement dans la section suivante.
II. «La chaleur disparue ou produite est toujours proportionnelle •au travail produit ou dépensé.»
Dans cette section, je citerai en détail les principales expériences qui mettent cette proposition hors de doute , au point de vue de l’observation.
III. <11 existe un rapport constant et unique entre les quantités de
cchaleur qui disparaissent ou qui apparaissent, et les quantités de • travail produites ou consommées.»
La détermination expérimentale de ce rapport, ou de l’équivalent mécanique de la chaleur, sera l’objet de cette troisième section.
Pbenière Section.
_ Il disparaU ou il apparaît de la chaleur toutes les fois que par une action s’exerçant du dedans au dehors ou du dehors au dedans d'un corps, il seproduü un travail externe positif ou négatif.
I. Frottements
Le frottement, dans nos machines, comme dans les phénomènes de la nature où il se présente, est compris parmi ce qu’on nomme les résistances passives, et il était autrefois considéré comme une cause continue de perte de travail. Ce dernier point de \Tie est juste par rapport à nous: il est complètement faux par rapport à l’économie de la nature. Dans nos machines, quelles qu’elles soient, dans une montre comme dans une machine à vapeur, le frottement des pièces nous force à sacrifier une partie plus ou moins grande de la puissance disponible , et pour nous cette partie constitue une perte réelle. Pour la nature, il n’y a ici aucune perte. Tout travail consommé en frottement est parallèle à un développement de calorique, et ce calorique, à titre de force, de cause capable de tirer la MATIÈRE du repos ou de l’y faire rentrer, représente, comme nous vc'Tons bientôt, le travail jiour nous perdu. Une cascade, dont nous n’utilisons pas la puissance motrice, représente pour l’industriel une perle de travail ; et pendant do longues années, elle l’a représentée pour l’homme de science lui-même. De fait, il n’y a rien de perdu du tout; le frottement, en détruisant le mouvement des molécules de l’eau, développe du calorique, qui, comme nous verrons, représente intégralement la force vive annulée.
II. Désagrégation des corps solides
Toutes ces actions coûtent du travail, car toutes impliquent un déplacement opéré avec un effort : toutes aussi donnent lieu à un développement de chaleur. C’est ainsi que la lime, la pierre à feu, font jaillir des étincelles des corps qu’elles déchirent. On attribuait cette chaleur à un changement de densité et de capacité calorifique subit : mais cette explication est fausse à deux points de vue. En premier lieu, les changements de capacité et de densité, s’ils existent, ce qui n’arrive pas toujours, sont si minimes qu’il n’est pas possible de leur attribuer un effet aussi considérable. En second lieu, il ne se développe pas plus de chaleur lorsque le frottement de deux surfaces produit une désagrégation , un déchirement des parties, que quand il laisse celles-ci intactes, 11 y a ici encore relation de cause à effet entre le travail dépensé et la chaleur produite; et il n’y a que cela.
III. Compression et expansion des corps
Tous les corps, sans aucune exception, sont compressibles, c’està-dire que leur volume peut être diminué par une pression externe, normale à tous les points de la surface qui les limite dans l’espace, et qui constitue ainsi leur volume. Cette propriété ne varie de l’un à l’autre que du plus au moins; c’est dans les gaz qu’elle existe au plus haut degré, c’est-à-dire que c’est pour ces corps qu’un mémo effort détermine la plus grande diminution de volume, mais elle n’est nulle dans aucun corps ; c’est ce que prouve la propagation des ondes sonores à travers les corps les plus durs.
Tous les corps homogènes sont élastiques, pourvu que par élasticité nous entendions l’aptitude qu’ils ont de reprendre, mn leur forme, mais leur volume primitif, dès que l’effort qui l’avait diminué ce.sse. En ce sens, le plomb, l’or, la cire, etc. , qui sont très-mous, très-faciles à déformer, sont en réalité aussi éiastiques que tout autre : la densité de l’or fondu est de 19, 26, celle de l’or battu est I9,3Get resteà cette valeur, quels que soient les martelages subséquents. Dans des
expériences que j’ai faites sur l’écrasement du plomb, il ne m’a pas été possible de constater une différence de densité entre le plomb fondu et le môme plomb battu.
Tout corps qu’on comprime s’échauffe : c’est dans les gaz que cette propriété se manifeste au plus haut degré. Réciproquement, tout corps qu’on a comprimé, et auquel on laisse reprendre son volume primitif, se refroidit. Mais comprimer un corps, ou diminuer son volume par en effort externe , c’est dépenser du travail; réciproquement, laisser un corps reprendre son volume en exerçant un effort, c’est recueillir du travail. La production de la chaleur est donc parallèle à la dépense d’un travail, et réciproquement.
Les expériences dcM. Régnault ont prouvé, contrairement à tout ce qu’on supposait, que la capacité caloriüque des gaz varie fort peu avec la pression ; il y a donc réellement production de chaleur dans un gaz qu’on comprime, et disparition de chaleur dans un gaz qui se détend, et non pas simplement manifestation de ce qui y existait déjà. D’un autre côté, une expérience de M. Joule dont j’ai déjà parlé, et sur laquelle je reviendrai, prouve qu’on peut laisser un gaz augmenter de volume, sans qu’il disparaisse de chaleur, pourvu qu’on ne produise pas de travail externe.
On est donc aussi forcé de reconnaître une relation de cause à effet entre la chaleur et le travail, dans l’acte de la compression et de l’expansion des corps en général.
IV. Déformation des corps
L'élasticité proprement dite , c’est-à-dire l’aptitude à reprendre un volume primitif, dés que la cause qui avait modifié ce volume vient à cesser d’agir, est une propriété générale des corps.
Au contraire, ce qu’on appelle ordinairement élasticité, c’est-àdire l’aptitude des corps à reprendre leur forme première, est une propriété beaucoup plus restreinte. 11 est évident d’abord qu’elle est, sinon nulle, du moins impos.sible à constater dans les gaz et dans les liquides : elle n’est propre qu’aux solides. De plus, elle varie
si ônorméraent en intensité d’un corps solide à l’autre, qu’on a pu, sans trop d’exagération, classer ceux-ci en corps élastiques et non élastiques. Ce genre d’élasticité certainement relève de l’élasticité proprement dite : dans un ressort d’acicr que nous plions, il y a des fibres comprimées, il y en a de détendues, et il y a par suite des modifications dans les volumes élémentaires qui composent le volume total; mais il .se fait des compensations telles que ce volume total, peut-être, ne varie pas. L’élasticité ordinaire dépend donc, en outre, du plus ou moins de mobilité relative des molécules.
Quoi qu’il en soit, dans les corps élastiques, comme dans les corps non élastiques, tout changement de forme opéré par un effort externe détermine une élévation de température. Un morceau de plomb que nous plions ou que nous refoulons s’échauffe ; une bande de caoutchouc que nous allongeons s’échauffe. La densité et la capacité du plomb refoulé ne varient pas sensiblement. La densité du caoutchouc s’accroît un peu par l’allongement (du moins pour le caoutchouc naturel). Mais ni les changements de densité, ni ceu.x de capacité calorifique n’ont en tous cas rien de commun ici avec le phénomène thermique. Comme corps mou le plomb refoulé garde sa forme dernière, et il reste chaud. Comme corps élastique, le caoutchouc revient à sa forme première, dès que l'effort qui l’a distendu ce.ssc. Mais cet effort peut cesser graduellement ou tout d’un coup, et les résultats thermiques sont tout différents. Si, avec la force des bras, nous tendons une lanière de caoutchouc en l’appuyant sur les lèvres, nous sentons qu’elle s’échauffe ; si nous laissons la bande ramener nos bras à la position primitive, nous sentons qu’elle se refroidit ; si au contraire nous lâchons la lanière d’une main, elle reste chaude. Dans le premier cas, le travail dépensé à tendre le caoutchouc est rendu, lorsqu’il reprend sa forme ; dans le second cas, ce travail est dépensé définitivement, et la chaleur produite est définitive aussi. C’est par la même raison que le plomb est chaud après le refoulement : le travail dépensé pour opérer celui-ci l’est définitivement.
üa ressort quelconque en acier, ou n’importe eu quelle matière, est exactement dans le même cas. Pour le tendre, il faut dépenser du travail; si on le laisse se détendre lentement, il restitue à peu près intégralement ce travail; le laisse-l-on au contraire se détendre brusquement, en l’abandonnant à lui-méme, le travail dépensé n'est plus restitué. Dans le premier cas, nous avons beau le tendre et le laisser se détendre mille et mille fois; il ne s’y manifeste aucune élévation de température, parce que le calorique, qui apparaît .pendant qu’on le tend, disparaît quand il se détend. Dans le second cas au contraire, le calorique, chaque fois produit, le reste définitivement et s’accumule de manière à devenir bientôt sensible.
Ceci cxpbque facilement un phénomène qui a été observé dans ces derniers temps. On se sert en acoustique, et pour mesurer le nomlire de vibrations qui répondent à une note musicale donnée, d’une roue dentée qu’on fait tourner plus ou moins vite, et dont les dents pas.sent devant un ressort en bois ou en carton qu’elles tendent et l.'tchent brusquement. On a remarqué que ce ressort s’échauffe très vite.
V. Choc des corps
On sait de temps immémorial que les métaux qu’on foi^c sur l’enclume s’échauffent très rapidement. Il n’y a ici ni augmentation de densité, ni diminution de capacité calorifique notables: la chaleur produite ne dépend donc point d’une telle cause.
Les considérations développées dans les pages précédentes nous rendent très facile l'étude du choc et de scs conséquences.
Supposons deux sphèies égales en poids suspendues à deux fils, de telle sorte : 1®. que les centres soient sur une môme ligne horizontale ; 2®. que les sphères se touchent' à leur périphérie ; 3®. que les fils de suspension soient parallèles, dans ces dernières conditions. Cela posé, écartons les sphères de leur position, sans les faire sortir du plan primitif où se trouvent les centres et les points de suspension. Soulevons-lcs ù une même hauteur, en faisant faire aux
flis des angles égaux av’ec la verticale, puis à un même moment, abandonaons-les à elles-mêmes. Comme, abstraction faite de la résistance de l'air, elles sont libres de se mouvoir dans le sens de la circonférence que décrivent les centres de gravité, ceux-ci tomberont, et acquerront, en arrivant au point le plus bas, au point primitif, une vitesse qui aura pour valeur : V = y ; H étant la baulenr commune de chute. Pour les élever, on a dépensé pour chacune un travail qui a pour expressiou PII , et qui n’est autre chose que le produit d’un chemin parcouru II, par un effort représenté numériquement par leur poids P. Les sphères étant libres do tomber, le travail dépensé à les élever devra s’y accumuler sous la forme qu’on est convenu d’appeler force vive, et aura pour expression :
p;-» Mv^
V étant la vitesse de la chute H.
Au moment où les sphères se toucheront, il s’établira, au point de contact, une pression , un effort , dirigé en sens opposé au mouvement, qui, rapporté à l’unité de masse, agira comme une force accélératrice négative, et détruira le mouvement acquis par la chute. En vertu de cet effort les deux sphères se déformeront nécessairement, si dures qu’on les suppose d'ailleurs. Si nous désignons par R ressemble des efforts, partiels et variables d’un instant à l'autre, exercés sur chaque molécule et rapportés au centre de gravité, on aura évidemment :
/R<fe=PH,
e étant l’espace parcouru par les centres de gravité des deux sphères pendant la durée du contact, et de, par suite, l'élément de cet espace répondant à R à chaque instant dt. Cela posé, il y aura deux cas très distincts, quant aux résultats Anaux du choc.
Si les corps sont de nature à rester déformés, l’effort R répondant à la An de l’espace e cessera au moment môme où tout mouvement sera détruit; les deux sphères resteront au repos, et la chaleur produite par leur déformation sera définitive.
Si au contraire les corps sont de nature à reprendre leur forme première, l’effort R durera ; rapporté à l’unité de masse, il deviendra une force accélératrice positive dont l’intensité variera d’un instant à l’autre, mais qui fera parcourir aux centres de gravité l’espace e, et restituera aux sphères tout le travail /R de d’abord dépensé , et par suite, toute la vitesse V 2ÿll. La chaleur développée par la déformation disparaîtra dès que l’espace e aura été parcouru, et les deux sphères reculeront, pour remonter à la hauteur H, et pour retomber de nouveau. ‘
Dans la réalité des choses, il n'existe pas de corps absolument élastiques : d’où il résulte qu’après chaque choc, la hauUmr II diminuera ; la chaleur due à la différence 11' — H durera, et finira par être égale à celle que produit la chute totale II. De môme il n’existe pas de corps parfaitement mous, et à moins d’une adhésion proprement dite, les sphères se sépareront toujours après le choc. Cependant la différence entre les divers corps est à cet égard très grande ; tandis que deux balles de plomb remontent a peine aux 5 de la hauteur 11, deux sphères en acier ou en ivoire, par exemple, remontent pre.sque aux
Il est clair maintenant que si, au lieu de soulever nos deux sphères à la fois, nous en laissons une en repos, et si nous la supposons alors élastique, et comme infiniment grande par rapport à la sphère en mouvement, il n’y aura rien du tout de changé à la question. Que les sphères en mouvement soient élastiques ou non, la sphère en repos ne pourra prendre qu’une vites.se extrêmement petite et négligeable. La petite sphère restera en repos après le choc, si elle est molle; elle rebondira à sa hauteur initiale, si elle est élastique; il y aura toujours déformation de la petite sphère et chaleur produite : mais cette chaleur ne durera encore que si la déformation est définitive, ainsi que la force vive dépensée pour l’opérer.
11 est évident que ce dernier cas est celui qui se présente le plus fréquemment à nous. L’enclume, solidement fi.véc au sol, fait partie de la masse de la terre, qui est excessivement grande par rapport à
celle du marteau : celui-ci rebondit s’il est élastique, et la chaleur produite n’est que temporaire ; il reste en repos après le choc s’il est mou, ou , ce qui re\ient au même , s’il frappe un corps mou placé sur l’enclume, et c’est ici alors le corps mou qui s’échauffe.
Je me borne pour le moment à ce qui précède, quant à la question du choc des corps, sauf à y revenir longuement dans le volume consacré aux conséquences métaphysiques de la théorie. Ce sujet, en effet, est un des plus importants de la Mécanique. 11 se trouve traité dans presque tous les ouvrages de Mécanique, et, entre autres, avec une remarquable clarté, dans celui de Poisson (tome 11, page 26 et suivantes, édition de 1833). Mais partout on a fait jusqu’ici abstraction de la chaleur toujours parallèle au choc. Cette lacune, que nous venons déjà de combler, en partie du moins, a servi à quelques auteurs modernes de point de départ pour attaquer, dans leurs bases mêmes, les travaux des grands analj'sles de la fin du siècle dernier et du commencement de celui-ci, et pour dire que la Statique et la Dynamique sont deux sciences totalement distinctes, pour vouloir confondre, au contraire, la Physique avec la Mécanique. En faisant ressortir ce qu’il y a de purement spécieux et de faux dans le point de départ, et ce qu’il y a, en tous cas, d’exagéré dans les conclusions qu’on a voulu en tirer, je prouverai, je l’espère, ju.squ’à l’évidence, que la Phy.siquc ne peut, à aucun titre, se confondre avec la Mécanique, mais que ces sciences sont désormais liées par un trait d’union indissoluble ; que la Statique et la Dynamique forment bien deux branches distinctes d’une môme science , mais qu’elles aussi sont soudées par un trait d’union, et qu’elles ne peuvent s’étudier isolément; et enfin, que toutes les questions de Dynamique peuvent réellement, en vertu du principe de d’^Uembert, être ramenées à des questions de Statique.
VI. Chaleur consommée dans les moteurs thermiques
Nous disons qu’un corps élastique dont nous diminuons le volume à l’aide d’une pression qu’on exerce sur lui s’échauffe ; que le môme
corps, au contraire, se reiyoidit lorsqu'il reprend son volume en surmontant l'effort qui lui est opposé; nous disons, de plus, que réchauffement et le refroidissement sont dus exclusivement au travail mécanique dépensé ou produit que représente cette somme d’action moléculaire. Mais le travail que nous fournit tout moteur calorique résulte de l’accroissement et de la diminution de volume que subit alternativement un même corps élastique, et de l’excès de travail positif de la période d’accroissement sur le travail négatif de la période de diminution. Le résultat final et nécessaire des fonctions du moteur doit donc être une diminution dans la quantité de chaleur qui s’est trouvée en activité pendant les deux périodes. Ce résultat, ainsi que nous verrons dans la section suivante, est {deinement et directement vérifié par l’expérience.
VU. Chaleur produite ou consommée dam les machines électromagnétiques et dans les êtres vivants.
D’après tout ce qui précède, nous concevons très-aisément qu’il apparaisse ou qu’il disparaisse de la chaleur là où le calorique se manifeste comme cause immédiate d’un travail négatif ou positif. Mais il en demeure encore absolument de même dans des cas où la chaleur ne semble être, s’il m’est permis de m’exprimer ainsi, qu’un accessoire. Je m’explique à l’aide de deux exemples frappants.
1°. Lorsqu’un courant électrique traverse un conducteur, il l’échauffe. Si le même courant traverse une machine électro-magnétique, il produit un travail externe, il nous aide, par exemple, à élever un certain poids à une certaine hauteur. Mais alors il donne d’autant moins de chaleu r qu’il produit plus de travail.
2“. Considéré à un point do vue tout-à-fait physique, le corps des êtres vivants doués de locomotivité, le corps des animaux et de l'homme pcutêlre considéré, d’une part, comme une source continue de chaleur; et d’autre part, comme une machine capable de produire ou de consommer du travail externe. Nous n’avons point à discuter pour le moment la manière spécifique selon laquelle le mouvement.
et , par suite, le travail positif ou négatif sont produits par celte admirable machine. Ce qui est clair, c’est que nous ne voyons aucune analogie entre elle et nos moteurs thermiques. £h I bien, un fait commun cependant domine.
Dès que le corps de l’être animé produit du travail, il s’y consomme de la chaleur ; dès qu’il consomme du travail , il s’y produit de la chaleur. Analysons rapidement l’ensemble de faits que renferme cet énoncé concis.
1°. La chaleur qui se développe continuellement dans le corps des animaux A sang chaud (et d’ailleurs dans celui de tous les êtres vivants) est due pour les dix-neuf vingtièmes A la combinaison de l’oxigène de l’air, amené par la respiration, avec le carbone, l’hydrogène, l’azote, amenés par l’alimentation. C’est ce qu’ont depuis longtemps mis hors de doute les expériences de Dulong, sur la chaleur des animaux. C’est ce que mettent hors de doute les expériences que j’ai faites sur l’homme. Celles-ci nous apprennent en effet que, quels que soient notre Age, notre état de santé, notre tempérament, notre sexe, chaque gramme d’oxigène introduit en nous par la respiration, donne lieu dans l’organisme A un développement de 5 unités de chaleur (environ) : pourvu que nous n’exécutions aucun travail externe.
2°. Je dis que l’organisme des animaux peut être considéré comme une véritable machine capable de fournir du travail, et capable d’en consommer.
Lorsque nous montons un escalier, lorsque nous gravissons une montagne, nous élevons de fait le poids de notre corps, etc., A une certaine hauteur. Le travail mécanique, ainsi produit, a pour expression le produit de ce poids par cette hauteur.
Lorsque nous descendons un escalier ou une montagne, le poids de notre corps s’abaisse d’une certaine hauteur en surmontant la résistance des muscles. 11 y a donc, dans ce cas, un travail qui est consommé d’une manière quelconque dans notre organisme.
U se produit en un mot un travail externe, positif dans le premier cas, et négatif éim le second cas.
Mes expériences ont démontré que dés que le travail externe positif commence, la quantité de chaleur produite par chaque gramme d’oxigùne absorbé diminue ; que dés que le travail négatif commence, cette chaleur au contraire augmente.
En d’autres termes, et pour préciser par un exemple, je suppose qu’à l'ctat de repos l’individu consomme 30 grammes d’oxigène par heure : il se développera dans son organisme environ 150 calories par heure. S’il monte uniformément et régulièrement un escalier, la circulation et la respiration étant par ce fait activées, il va consommer par heure 150 grammes d’oxigène, par exemple: à l’état de repos, ces 150 grammes eussent produit 5x150=750 calories. Eh ! bien, par suite du travail externe exécuté, il y aura un déchet sur ce nombre ; il ne se produira, par exemple, que 700 calories.
Je suppose maintenant que le môme individu descende au contraire dans le môme temps le môme escalier, et qu’il consomme aussi 1 50 grammes d’oxigône. Au lieu d’un déchet sur les 750 calories que représentent ces 150 grammes , nous trouverons un bénéfice : il se produira, par exemple, 800 calories.
Ainsi que je le montrerai par une citation particulière dans la section suivante, ce n’est pas le hasard qui préside à ce déficit ou à ce bénéfice de chaleur : ils sont liés au travail positif ou négatif par une loi qui indique la relation de cause à effet. Relation indirecte, médiate si l’on veut, car ce n’est évidemment pas le calorique qui est ia cause motrice directe chez les êtres vivants , mais ayant par là môme, et par la complication des phénomènes à travers lesquels elle s’aperçoit, une signification plus puissante par rapport au grand principe que nous mettons en évidence et sur lequel s’appuie la Théorie mécanique de la chaleur.
Vlll. liésistance magnétique.
On sait aujourd’hui que quand on fait tourner une sphère de cuivre (ou tout autre solide en métal) entre les pôles d’un électro-aimant puissant, cette masse métallique oppose sans cesse une résistance
qui tend à empêcher le mouvement, et qui le détruit en effet si l’on ne dépense continuellement un effort égal à elle. 11 n’y a ici aucun frottement de matière contre matière : l’expérience réqssit dans le vide comme dans l’air , et d’ailleurs il est aisé de tenir compte des frottements des tourillons, etc. Eh! bien, la masse métallique, forcée à tourner par un effort externe, s’échauffe absolument comme il en arriverait si un frottement réel nécessitait la même dépense de travail externe.
Je reviendrai ailleurs sur les deux derniers paragraphes. Les phénomèues qui y sont décrits démontrent jusqu’à l’évidence l’existence d’un rapport intime éntre toutes les forces de la nature. Et le résumé de tout ce qui est esquissé dans cette section , c’est qu’il y a une connexion nécessaire entre la chalem- produite ou consommée et le travail négatif ou positif qui accompagne tout acte moléculaire.
Deuxième Section.
• Une loi de proportionnalité simple et directe relie les maniles- « tâtions positives ou négatives de chaleur aux quantités négatives « ou positives de travail mécanique auxquels donne lieu une action • moléculaire quelconque. •
Dans tout l’ensemble des phénomènes que nous venons de passer en revue , si divers qu’ils soient d’ailleurs , un seul fait commun nous frappe : toutes les fois qu’une action moléculaire quelconque nous coûte ou nous procure définitivement du trarail mécanique ou de la force vive , une certaine quantité de chaleur apparaît ou disparait parallèlement.
Dans certains cas, le calorique affecte évidemment une forme active, et se manifeste comme force : ainsi dans tous nos moteurs à feu, ainsi dans la projection d’un boulet par les gaz enflammés, la chaleur est bien la cause , apparente tout au moins, de l’effet produit. Mais même dans les phénomènes où le travail est consommé en quelque sorte passivement , comme dans le frottement , par exemple . il y a encore dépendance directe entre la chaleur déve-
loppée et le travail consommé , en ce sens que nous n’apercevons aucun acte médiat auquel on puisse logiquement attribuer cette chaleur développée. Enfin les phénomènes de résistance magnétique , et puis ceux du travail positif des moteurs animés où évidemment il y a un principe autre que la chaleur seule en jeu, nous montrent encore plus puissamment peut-être la relation étroite qui existe dans toute action moléculaire entre la force vive développée ou consommée, et la chaleur.
En un mot quelque hypothèse que nous fassions sur la nature de la chaleur , ou , pour mieux dire , en dehors de toute hypothèse, une relation de cause à effet se montre ici, à un point de vue expérimental pur, sous la forme la plus incontestable.
L’idée de l’existence nécessaire d’une loi do proportionnalité entre l’efiet et la cause se présente donc naturellement à notre esprit. Si dans une machine à vapeur, par exemple, c’est la chaleur qui nous donne le travail , il est bien clair que la quantité recueillie de l’un doit être en raison directe de la quantité dépensée de l’autre. H semble donc qu’en ce sens il soit inutile de faire aucune vérification expérimentale. Cependant, il faut bien le dire, si l’existence en ellemême du principe n’a jamais été contestée sérieusement, il n’en est pas ainsi de ce qu’on pourrait appeler sa réalisation expérimentale; et beaucoup de physiciens paraissent croire qu’en raison de circonstances accessoires, mais inévitables dans les phénomènes, la proportionnalité peut être rompue entièrement, et ils pensent que la question de nos moteurs à calorique, de la machine à vapeur entre autres, est beaucoup trop compliquée pour qu’elle puisse se résoudre en une simple loi de rapport défini. 11 est donc, il me semble, tout à fait urgent, dans un travaircomme celui-ci, de présenter tout ce qui peut éloigner jusqu’au moindre doute de l’esprit du lecteur.
D’après tout ce qui est dit dans le 1" paragraphe, nous voyons, d’une part, que la chaleur fournie à un corps, n’est pas, il s’en faut beaucoup, employée uniquement à produire un travail externe que nous pouvons mesurer; en effet, elle sert: 1°. à produire ce que
BOUS appelons la température des corps; 2®. à modifier la plupart du temps l’état du corps, à y introduire des changements soit temporaires, soit définitifs; 3“. enfin à donner un travail ou une force vive au-ddiors du corps. Il est d’autre part facile aussi de voir que le travail que nous dépensons en action moléculaire dans un corps n’est pas non plus toujours employé eiclusivement à produire de la chaleur; en eflct. et en tout premier lieu, il détermine fort souvent dans les corps des mouvements vibratoires qui se manifestent à nous comme sons, comme bruits; ces vibrations, par ce fait môme qu’elles se font entendre de noue, se dispersent du corps soumis à l’expérience dans les autres corps environnants, et constituent ainsi une perle de travail quant à la chaleur à produire; en second lieu, le travail lui-même, ou, pour mieux dire, les efforts, qui sont l’un de ses facteurs, produisent aussi fort souvent dans les corps des modifications définitives, qui, par suite, coûtent une portion de la chaleur autrement développée. Ainsi, pour spécifier, lorsque la lime emporte des parcelles du métal qu’elle entame, une partie du travail dépensé à la mouvoir sert à produire un son, un autre sert à comprimer les parcelles détachées, à en modifier l’état interne, etc., et dès lors il se fait, par rapport A la chaleur que représente ce travail, une perte réelle.
Pour que, dans l’expérience, une loi de proportionnalité puisse se montrer à nous, il faut donc évidemment :
1“. Ou que le corps soumis à l’essai se trouve à la fin rigoureusement dans le môme état qu’au commencement, et que dés lors nous soyons à môme de mesurer tout ce qui se perd accessoirement, soit en travail, soit en chaleur.
2“. Ou tout au moins que les pertes de travail ou de chaleur, que nous ne pouvons mesurer directement, soient elles-mêmes proportionnelles aux quantités de travail ou de chaleur en action. Les expériences où ces dernières conditions ont été remplies, au moins à peu près, sont aujourd’hui très-nombreuses. Les recherehes de MM. Joule, Favre, Silbermann, Laboulaye, Rennie, etc., sur les frot-
tements des liquides, sur le choc des corps, celles que j’ai faites moi-mdme sur les frottements médiats ou immédiats des corps solides, sur l'usure des métaux, le choc des corps solides, etc., ne peuvent laisser aucun doute quant à l'existence d’une toi de proportionnalité entre le travail et la chaleur. Tout récemment encore, j’ai terminé une longue suite d’expériences sur le frottement de l’eau , de plus de cinq espèces d’huile ll-xes, de la benzine, de l’alcool, du pétrole, de l’huile de schiste : ces expériences, que je n’ai pas môme cru devoir publier , concordent toutes parfaitement , quant à la loi en elle-même, et ne différent que quant aux nombres absolus.
Dans toutes les expériences de ce genre, si elles sont un peu tolérablement bien exécutées, les pertes dérivant de la construction de l’appareil ou du phénomène étudié lui-même , sont en somme très petites. 11 n’est donc pas étonnant que le lien qui lie entre eux le calorique développé et le travail dépensé s’aperçoive aisément, du moment que son existence est réelle.
Mais on aurait pu croire qu’il n’en serait plus ainsi dans un ensemble de phénomènes aussi complexes que ceux qui, dans le corps d’un être vivant, accompagnent la production de la chaleur et du travail mécanique. Et cependant ici même, la loi de proportionnalité ne peut passer inaperçue : c’est ce qu’ont mis hors de doute mes expériences sur la chaleur humaine. Avant de citer un exemple numérique, je crois devoir rappeler très sommairement comment ont été exécutées mes recherches à ce sujet.
Le calorimètre où se plaçait la personne soumise à l’étude consistait en une guérite hermétique, en planches de sapin, d’environ 4 mètres cubes de capacité, éclairée par des vitraux. A l’un des bouts de la guérite se trouvait une chaise sur lacjuelle on restait assis pendant l’expérience statique ; à l’autre bout, se trouvait une grande roue à palettes dont l’axe sortait à frottement de la guérite et recevait d’un moteur un mouvement régulier dans un sens ou dans l’autre; pendant l’expérience dynamique, on marchait sur les palettes de la roue à la hauteur de l’axe, et l’on s'élevait ou l’on
s’abaissait ainsi virtueilement avec la vitesse circonférentielle de la roue. Le nombre de tours de celle-ci était relevé par un compteur, et l’on savait ainsi à quelle hauteur s’était élevé ou do quelle hauteur s’était abaissé le poids du corps. Le produit de ce poids par celte hauteur constituait donc le travail e.xécuté.
Üeux tuyaux de caoutchouc terminés par un appareil à soupape qu’on tenait à la touche servaient, l’un à chercher l’air nécessaire i la respiration dans un gazomètre jaugé ; l’autre à ramener l’air exhalé dans un second gazomètre Jaugé au.ssi. L’air inspiré et l’air expiré étaient analysés avec soin.
La guérite était placée au milieu d’un appartement spacieux dont la température variait très peu et très lentement. Des thermomètres très sensibles indiquaient la température de l’air interne de la guérite et do l’air ambiant. Dans rexpérieucc statique comme dans l’expérience dynamique, on attendait que le thermoniètro intérieur de la guérite fût devenu immobile, avant de rien noter; et c’est seulement quand la peri^onne expérimentée était arrivée i un régime stable, qu’elle prenait en bouche l’ai)pareil à soupape, alin qu’on pût savoir ce qu’elle consommait d’oxigène dans cet état stable.
11 est clair que quand le thernioraètre interne cessait do monter, les pertes de calorique de la guérite par scs parois étaient devenues égales à la quantité de chaleur que développait la personne étudiée. Connaissant la valeur de ces pertes, on connaissait donc aussi la quantité de chaleur développée en un temps donné par l'organisme. Pour déterminer ces pertes, j’avais au préalable, et avant aucune autre recherche, fait brûler, dans l’intérieur de la guérite, un bec alimenté d’un courant régulier d'hydrogène, en attendant aussi que le thermomètre interne fût devenu immobile. La chaleur duc à la combustion de l’hydrogène étant connue , on savait combien il fallait développer de calories par unité de temps dans la guérite pour obtenir telle ou telle différence entre la température de l’air interne et de l’air externe ; on connaissait en un mot la loi de refroidissement du calorimètre , et par conséquent on savait ensuite
combien la pensonne renfermée dans ce calorimètre devait produire de chaleur pour maintenir telle nu telle différence de température observée.
Je cite maintenant une série d’expériences faites sur moi-même, et de l’exactitude desquelles je suis le plus sûr.
A l’état de repos complet , la quantité d’oxigène absorbée par heure était de 29*' ,65 : le nombre de calories dégagé dans le môme temps était de 155, soit .5'*’,22 par 1" d'oxigéne.
Pendant une marche ascensionnelle représentant un travail de 27,448“ par heure, la quantité d’oxigéne absorbée dans le môme temps s’est élevée à 131*',74 ; ce poids, d l'état de repos, eût donc produit 687"*, 08. En réalité, il ne s’en développait que 251 j ainsi 687“',68— 251“'==436“‘,68 étaient donc employées : 1". au travail externe; 2". en phénomènes moléculaires internes de tous genres, qui n’existaient pas à l’état de repos.
Dans une seconde expérience dynamométrique, le travail par heure a été réduit à 20750“ . L’oxigène consommé par heure était alors 112", 2 ; à l’état de repos, le calorique produit eût été 1 12" ,2. 5,22 = 585,7. En réalité il .se développait 255”*, 6; soit 585"',7 — 255''*,6=330”',1 pour les pertes, et pour la chaleur consommée en travail.
Nous avons donc la proportion :
330"*,1 : 536”', 7 20750“ : .r d’où a; = 27450“ .
Une proportionnalité aussi rigoureuse , Je n’ai pas besoin de le dire, était exceptionnelle. Tant d’éléments divers entrent dans les calculs et sont à relever par l’observation , que des erreurs, môme considérables, sont fort difficiles à éviter : j’iiai beaucoup plus loin, et je dirai qu’une concordance presque parfaite, comme celle que j’ai citée, ne peut être que fortuite.
Mais l’essentiel était d’enti-evoir une loi, et c’est ce qui résulte incontestablement de mes recherches.
Les expériences où les premières conditions ont été remplies . celles où le corps employé à produire le travail, après avoir éprouvé
toutes sortes de modificatioos, re\ient à son état primitif, ces expériences sont très rares encore. Mais aussi elles ont un caractère d’aflirtnation beaucoup plus incontestable que toutes autres, et, d’après une seule d’entre elles, nous sommes plus en droit de généraliser quant au principe de la proportionnalité en lui-méme.
Dans la machine à vapeur, par exemple , un corps liquide (l’eau) entre à une certaine température dans la chaudière ; il s’y échauffe, s’y vaporise sous une pression à très peu près constante; avant de se rendre au cylindre moteur, la vapeur peut traverser un appareil où elle s’échauffe encore plus fortement et se dilate en conséquence ; arrivée dans le cylindre , elle pousse le piston , d’abord avec une pression constante et peu différente de celle de la chaudière ; puis, étant isolée de la chaudière par un mécanisme particulier, la vapeur agit par détente et son volume s’accroît souvent considérablement; le piston étant au bout de sa course, le cylindre est mis en communication avec un réservoir vide d’air, et refroidi sans cesse par un jet d’eau ; la vapeur se précipite dans ce condenseur et s’y liquéfie presque instantanément; elle en est retirée, sous forme d’eau, par une pompe , et cette eau a la môme température qu’à son entrée dans la chaudière, puisque c’est avec elle qu’on alimente celle-ci.
La constatation expérimentale d’une loi de proportionnalité rigoureuse est donc, par suite, de la plus haute importance. Sous la forme générale et complète où j’ai été en me.sure de l’obtenir, cette constatation est peut-être une des démonstrations expérimentales les plus décisives de l’exactitude du point de départ de la théorie mécanique.
Le résultat positif auquel je suis arrivé dans des recherches toutrà-fait récentes, c’est que : quelle que soit la manière dont travaille une machine à vapeur; que ce soit avec détente ou non, avec vapeur saturée ou avec vapeur surchauffée; que ce soit avec de la vapeur à une pression peu différente de celle de la chaudière, ou avec une vapeur qui éprouve en passant de la chaudière au cylindre une chute de pression considérable, on trouve toujours qu’il y a
une proportionnalité exacte entre le travail rendu par le moteur et la différence qui existe entre la quantité de chaleur fournie avant l’entrée dans le cylindre moteur, et la quantité de chaleur qui reste à la vapeur à sa sortie du cylindre.
Je crois devoir entrer au sujet de ces recherches, dans des détails assez minutieux pour que le lecteur se rende bien compte de l’ensemble des difficultés à surmonter, et pour que d'autres expérimentateurs puissent au besoin répéter les essais dans de nouvelles conditions.
Je donnerai ailleurs, et sous une forme technique, des détails sur la construction des deux machines sur lesquelles j’ai opéré , et j’indiquerai en quoi clics différent des machines généraléraent employées dans l’induslrie. Pour le moment il sulfit de savoir :
1". (Ju’elles sont à un seul cylindre;
2°. Qu’elles sont avec condensation ;
3®. Qu’elles travaillent avec de la vapeur surchauffée;
4". Qu’elles sont à détente variable à volonté;
5®. Enfin, que ce qui les distingue l’une de l’autre, c’est que l’une marche à 93 tours par minute, tandis que l’autre n’en fait que 27.
L’effet utile de ces machines a , pour chaque cas , été relevé soit directement au frein, .soit par comparaison, par substitution avec un autre moteur déjà es.sayô lui-mérae au frein. Au surplus, le travail ab-solu et externe produit importe peu ici, et je ne l’indiquerai qu’accc.s.soircmcnt. L’essentiel à faire ressortir, c’est que l'on pouvait travailler A une môme force Irés-considérablc, en faisant varier de toutes les manières désirables le mode môme de production du travail. Noire but dans ce paragraphe est, en effet, non de chercher un rapport défini entre la dépense en chaleur et le bénéfice eu travail externe, mais simplement de constater l’existence d’une loi de proportionnalité.
La tension de la vapeur dans la chaudière, son degré de surchauflé, la quantité et la température de l’eau injectée au condenseur étant tenues parfaitement constantes, le travail externe rendu par
une machine à vapeur peut ôtre modifié de deux manières très distinctes :
1“. Ce travail peut être diminué ou augmenté par le plus ou moins d’ouverture qu'on donne au robinet d’admission de vapeur.
2°. Ce robinet étant tout ouvert, et rien ne gênant l’afflùt de la vapeur, le travail peut être augmenté ou diminué, selon que l’on donne peu ou beaucoup de détente.
Réciproquement donc, le travail peut être maintenu constant, lorsqu’on diminuant la détente on a soin en même temps de diminuer l’ouverture de la valve d’admission de vapeur, i l’entrée du cylindre.
L’un ou l’autre des deux premiers procédés nous offre, en apparence, un moyen de chercher l’existence de notre loi de proportionnalité. Si, pour un travail que nous faisons varier du simple au double, nous trouvons un déchet de calorique qui varie aussi du simple au double, notre loi en effet sera hors de doute. 11 est cependant facile de se convaincre qu’en réalité cette méthode ne peut conduire à rien d’exact. Nous avons dit que , pour qu’une loi de proportionnalité puisse se montrer, il suffit que les déchets de chaleur ou de travail qui nous échappent soient eux-mêmes proportionnels. Or il est aisé de voir que ceci n’a pas lieu dans une machine à vapeur.
Les pertes de chaleur par contact peuvent être tellement diminuées, il est vrai, dans ces moteurs, que nous n’avons pas à nous en occuper. La température de la vapeur étant prise tout près du cylindre, et celui-ci étant, par une enveloppe isolante, protégé de tout rayonnement externe, la perte passive ne s’élève pas à 0,0001 de la chaleur totale en action. 11 n’en est pas à beaucoup près ainsi des pertes de travail. Ces pertes sont de deux genres ;
1®. Les unes varient avec la charge de la machine; elles y sont à très peu près proportionnelles. Iæs frottements des tourillons, de toutes les pièces mobiles dans leurs coussinets, etc. , croissent et décroissent en effet avec l’effort exercé , et par suite avec le travail
rendu. Si ce genre de déchet était le seul, nous n'aurions pas à nous en préoccuper.
2". Mais toute machine consomme du travail, et par suite de la chaleur, pour se mouvoir elle-raôme, pour marcher à vide; ce travail consommé reproduit, il est vrai, toute la chaleur qu’il représente ; mais cette chaleur n’est pas recueillie par l’eau de condensation; elle nous échappe donc, au moins en grande partie. Des expériences assez précises m’ont prouvé que la machine à mouvement lent (27‘) coûte à vide 18 chevau.x de travail. Désignons par G ce travail constant, par « le déchet de travail proportionnel à l’effet total; par F le travail total disponible, et par U le travail utile recueilli au frein. Nous avons évidemment :
Il résulte de là que la chaleur consommée ne peut être proportionnelle à U, si elle l’est à F. Voyons si la réciproque que j’ai indiquée ci-dessus ne nous fournit pas au contraire une méthode correcte et, sous tous les rapports, beaucoup plus concluante. Spéciflons-la d’abord clairement par un exemple unique, pris tout au hasard.
Je suppose que la pression dans ta chaudière soit tenue constante à S", la température de la vapeur à 250”, et que la machine rende t00*‘ de travail au frein (7500"). Ce travail pourra être rendu de deux manières.
1». La valve d’admission étant totalement ouverte , la vapeur en pénétrant dans le cylindre reste à peu près à la pression de la chaudière même. Elle y est admise, je suppose, pendant un sixième de la course du piston ; puis, le mécanisme de la détente coupant la communication , l'afllùt de vapeur cesse , et le volume de vapeur admis croît de i à 6. La pression et la température tombent en même temps. Mais cette expansion fournit encore une quantité très notable de travail.
2°. Fermons en partie la valve d’admission. Une partie de la pression de 5“ étant maintenant nécessaire pour forcer la vapeur à passer par cet étranglement, la pression ne pourra plus être de 5‘*
daos le cylindre. Le travail rendu tendra à diminuer : pour le maintenir à 100'‘, il faudra régler le mécanisme de la détente de manière à ce qu’il ne coupe plus la vapeur qu’au bout deÿde la course.
Fermons encore davantage : il faudra de nouveau diminuer la détente; il faudra flnalcment admettre la vapeur, désormais à une pression bien moindre que 5", pendant toute la course. Il ne se fera pius aucune détente dans le cylindre : ou, pour parler correctement, cette détente se fera d’un coup, dès l’entrée même de la vapeur. Entre ces deux manières de faire travaiilerla machine, sansdiminuer l’effet extérieur, il y a, comme on voit, une différence capitale : je la ferai ressortir, sous un point de vue au moins, en disant que, dans le premier cas, nos 100'‘ seront obtenus avec une dépense de 200** de vapeur par seconde, et que dans le second cas ils nous en coûteront 300! Et ce qui est évident aussi, c’est que, toutes choses restant constantes d’ailleurs, le foyer aura à nous livrer, dans le second cas.-jde chaleur de plus que dans le premier. Si alors, dans l’eau de condensation, nous trouvons aussi de chaleur de plus , nous en concluerons légitimement que le nombre de calories consommées en route ne dépend absolument que de la grandeur du travail externe rendu. Car dans ce mode d’expérience, la machine donnant toujours 100'‘, les pertes de travail, quelles qu’elles soient, restent les mêmes aussi, et nous n’avons pas à nous en occuper.
Telle est, en principe, la méthode d’observation dont j’ai fait exclusivement usage. Nous allons voir bientôt quelles conditions délicates ii faut remplir, pour l’appliquer correctement. Occuponsnous d’abord de l’évaluation théorique de la chaleur reçue par elle du dehors, et puis rendue par elle au-dehors.
La chaleur fournie est facile à évaluer assez correctement, étant donnés les éléments nécessaires.
Les expériences de M. Régnault nous ont appris que la formule empirique :
exprime très sensiblement le nombre de calories qu’il faut dépenser.
pour évaporer, squs une pression constante, et à la température, correspondante, 1‘'' d’eau d’atord à 0° et porté à t°.
Nous verrons que le nombre i]i est beaucoup plus complexe qu’on ne le pensait jusqu’ici ; mais peu nous importe pour le moment. Ce qui est clair, c’est que nous devons retrouver rigoureusement cette valeur ^t, si nous condensons la vapeur dans le.s conditions mêmes oé elle s’est produite, c’est-à-dire sans lui faire rendre aucun travail externe.
Dans mes recherches, la vapeur, au sortir de la chaudière, était toujours plus ou moins surchaulTée par un appareil spécial, où elle n’éprouvait d’ailleurs aucun changement de pression. C’est en effet là une condition sine qud non de réussite ; car la vapeur ordinaire porte toujours au cylindre une certaine quantité d’eau , nécessairement variable, et très ditlicile à doser; et l’év.aluation de la chaleur fournie devient par là impossible. Les physiciens , qui voudront répéter mes essais, ne doivent point perdre de vue une condition aussi indispensable.
Notre kilogramme de vapeur, porté de la température t à la températureT, reçoit Jonc une nouvelle portion de chaleur, qui a pour expression :
C étant la capacité calorifique, dite à pression constante.
Je prouverai ailleurs que, rigoureusement parlant, C ne peut être regardé comme constant, mais qu’aj'proximativement, et ])Our les limites de température où j’ai opéré, on a très sensiblement :
Soient donc r la dépense do vapeur par unité du temps, et /"la température de l’eau de conden.oation ; il est clair qu’on aura :
0 , = TT {60G,5 -I- 0,305 t -t- 0,5(T — pour l’expression du nombre de calories que nous retrouverions dans l’eau de condeniiation si le travail ne coûtait rien en chaleur.
La chaleur rendue par la machine est facile au.ssi à établir. Soit n le poids d’eau à la température t, injectée par seconde aussi ; nous aurons pour le nombre de calories que reçoit cette eau :
Le décbet de calorique dû au travail sera donc :
plus quelques lOgOres perles en sus, dont il est inutile de nous occuper.
Dans toutes mes expériences, la pression était maintenue constante à d’atmosphère prés dans la chaudière, quelque temps que durât le travail : la valeur de t est donc connue par les tables de tension. La température T était relevée, tout près du cylindre, dans un tuyau de conduite où la pres.sion était à très peu près celle de la chaudière; la température de l’eau de condensation, une fois le régime de la machine établi, était relevée de minute en minute, cl f exprime la moyenne d’une trentaine de nombres au moins.
Je ne m’arrêterai donc que sur la valeur des dcu.x éléments t et n dont la délermination exacte ])résente des dilTicultés très grandes. Je désignerai désormais par la dépense en vapeur par seconde, lorsque la machine marchait avec valve d'admisskm toute ouverte, et la plus forte détente que comportait le travail constant à produire; et par la con.<ommation en vapeur, lorsque la machine marchait orcc détente minima et nulle, et valve d’admission parDef/ment fermée.
Pour déterminer on faisait marcher la machine toute une journée au même régime : mômes pression , surchautfe et détente, et par suite, même travail rendu. On pesait l’eau d’alimentation nécessaire à la chaudière pendant cette journée; un compteur relevait le nombre de coups de piston : en divi.sant le premier nombre par le second, on avait la dépense par coup de piston. Dans deux expériences identiques, faites souvent ,4 15 jours d’intervalle, la valeur de ainsi trouvée ne variait pas d’un millième. C’est, comme on voit, une e.xactitudc très .satisfaisante.
La valeur de ne pouvait s’obtenir de la même manière, et la raison en est facile à saisir. Lorsqu’une machine puissante marche sans détente, ta consommation de vapeur, et par suite celle delà
houille, s’accroissent; le foyer, convenable pour brûler par exemple 2000‘ en 12\ ne suflit plus pour 3000; le chauffeur devient incapable de tenir sa pression pendant une journée; d’autre part, le soigneur, identifié, si je puis ainsi dire, avec le son de la marche normale, est dérouté, dès que sa machine change d’allure; on risque, en un mot, une foule d’inexactitudes, par suite d’un régime exceptionnel , et sur dix expériences de ce genre, qu’on tenterait, une seule atteindrait sans encombre la fln de la journée. J’étais donc condamné à trouver une autre méthode plus sûre et plus expéditive ; je pense avoir réussi complètement.
Le condenseur de la machine était muni d’un tuyau qui allait aspirer l’eau d’injection dans une bâche en maçonnerie hydraulique parfaitement étanche. Au-dessus de cette bâche était disposé un réservoir spacieux, pourvu à sa partie inférieure d’un ajutage particulier que j’appellerai n“ 1 ; l’eau froide, qui affluait dans ce réservoir par un canal, y était tenue à niveau constant (à O® ,001 près sur 0“,7 à 0“,8 de hauteur au-dessus du centre de l’ajutage). Le condenseur recevait donc une quantité d’eau parfaitement constante pendant le cours de chaque expérience.
L'eau tiède, extraite du condenseur par la pompe pneumatique de la machine, était amenée, sans aucune perte, dans un autre réservoir spacieux, muni d’un ajutage que j’appellerai n" 2. Pendant le cours d’une expérience, la charge sur le centre de cet ajutage (charge s’élevant de 0"',7 à 0“,8) était relevée de minute en minute. La charge servant au calcul était la moyenne d’une trentaine d’observations au moins. Je ne parlerai pas des précautions minutieuses qu’il m’a fallu, pour rendre immobile la nappe d’eau dans les deux réservoirs de jauge.
Les ajutages n° 1 et n“ 2 étaient en zinc épais, parfaitement polis à l’intérieur; ils avaient la forme indiquée sur la figure (1). Leur débit avait été vérifié directement avec soin, et avec de l’eau à diverses températures. Les formules qui représentent leur débit en poids étaient :
N» 1 = (0,00006 / + 1) 0,0015768 \l2gh N» 2 = (0,00006 f + 1) 0,0015838 y'2^ h étant la charge dans le réservoir d’eau froide, il est clair qu’on a : n = (0 ,00006 i + 1 ) 0 ,00 1 5768 v'2.9,8088/i
pour le poids d’eau injectée à la température i; et comme l’eau de condensation n’est autre chose que la somme du i>oids de l’eau injectée et de la vapeur condensée, on a aussi :
W = r -f n = (0,00006 + 1 ) 0,001 5838 v'2.9.8088/ii et par conséquent :
cependant comme - est la partie essentielle du problème expérimental , je n’ai pas voulu me lier à une appréciation de ce genre.
Voici comment se conduisaient une paire d’expériences consécutives.
La machine étant mise au régime pour lequel on avait déterminé r„ on tenait Ai aussi constant que possible, et l’on observait pendant assez longtemps pour être sûr de la valeur moyenne de A,; puis , sans rien changer d’ailleurs , on fermait partiellement le robinet d’admission et l’on réduisait la détente à son minimum.
La hauteur Ai dans le réservoir d’admission ne variant pas, la quantité d’eau injectée ne variait pas non plus; mais comme il arrivait plus de vapeur, la hauteur dans le ré.servoir de sortie croissait. On observait de manière à être sûr de la nouvelle moyenne do A et de f, on comptait exactement le nombre de tours que faisait la machine, etc.
n étant constant, quoique encore indéterminé, on était parfaitement sûr que l’accroissement do h n’était dû qu’i l’accroissement de dépense de vapeur. Les calculs devenaient ainsi très simples.
On a en effet :
n = nis(l -{-=>/) \j2ghi —
(1 ^2ghi —(1 v2ÿA.
et les trois éléments essentiels de notre paire d’expériences sont déterminés.
Je cite mainlcnant, comme exemple. 3 paires d’expériences dont deux ont été exécutées sur la machine à 27'"“", et une sur la machine à 93'“"“.
P = Pression dans la chaudière, en atmosphères.
S = Surchauffe ou (Ti — /„).
H = Rapport de la détente.
Vo = Valve d’admission ouverte.
= Id. en partie fermée.
F = Travail en kilograramètres par seconde ou dynamos et en chevaux de 75“
Aq
n = Poids d’eau injecté par seconde.
n, et iT, = Poids de vapeur dépensé par seconde.
I = Température de l’eau d’injection.
fo— Id. de condensation.
7o= Nombre de calories données.
?i = Id. rendues.
— 9o) nombre de calories consommées.
GRANDE MACHINE A 2T- I " Expérience.
f =Ti'>,'2% t = 5M.
qo =0.41111 (006,5 0,305. 148,3 + 0,5. 91,7 — 44.2).
qi = 5,8401 (44.2 - 5,1 ).
,jo
9i Aq
GKANDE M.\CHINE A 27‘.
2' Expérience.
R =1:6 Vo
ro =0‘-' ,23548 n = 5“',8718.
qo = 0,23548 ( 606,5 + 0,305. 1.52,2 = 0,5. 93 — 25,05). <7, = 5,8718 (25,05 — 3,2).
Aç= 158,81 —128,3 = 30,51.
1T, = 0‘'',32307 ll=5“',8718.
qo = 0,32307 (606,5 + 0,305. 152,2 + 0,44.93 — 34,32).
PETITE MACHINE A
1™ Expérience.
qo = 0.1902 (000,5 + 0,305. 142 + 0,44. 100 — 27,03). <7, = 5,8135 (27,03 — 8.07).
Ag = 127,90— 100,81 =21”',5
TT, =, o‘>',229 ^=.5‘^8135.
Si l’on songe aux (lilTicuUOs sans nombre et aux mille et mille chances d’erreur inhdrcnles aux recherches dont je viens de parler, le lecteur verra certainement dans les résultats numériques qu’il a sous les yeux, une des plus éclalanles confirmations de l’exactitude des principes fondamentaux de la théorie mécanique.
En nous arrêtant, par exemple, aux trois expériences consécutives A, B. G, nous voyons la dépense de vapeur s’accroître de 0‘",2455i à 0‘“,41111 , et puis à 0‘'', 40927; la détente, l’état de température, etc., du gaz aqueux éprouvent les idus profondes
modifications, et cependant une consommation d’un nombre de calories presque semblable a lieu. Pourquoi? Par cette seule raison que le travail externe rendu n’a pas varié d’une expérience à l’autre. Ce travail , il est vrai , nous ne l’avons pas déterminé en totalité : cela serait impossible dans l’état actuel de la mécanique appliquée. Mais nous en avons mesuré une partie , et nous avons mis la machine dans des conditions telles que , cette partie ne variant pas, la totalité elle-même restait constante. Cela sulfisait pour la détermination d’une simple loi de proportionnalité.
Troisième Section.
■ Il existe un rapport unique et constant entre les quantités posi-
• tives ou négatives de travail, et les quantités négatives ou positives
• de chaleur, qui dépendent les unes desautres dans un phénomène.»
Lorsque la chaleur produit un travail mécanique, ou lorsqu’un
travail dépensé donne lieu à un développement de chaleur, les quantités de chaleur et de travail sont, comme nous venons de voir, liées par une loi de proportionnalité. L’existence de cette loi implique celle d’un rapport numérique entre les quantités en action. La démonstration toute élémentaire, donnée dans la première partie, implique de plus l’existence d’un rapport unique et général ; ce rapport n’est autre chose que l’équivalent mécanique de la ciiALEuii, ou l’équivalent calobikique DU TRAVAIL. Mais de la conception de l’existence nécessaire d’un tel équivalent à la confirmation expérimentale de la stabilité absolue, et de la valeur numérique de cet élément, il y a fort loin; et tandis que l’une n’a jamais pu donner lieu à une contestation sérieuse, l’autre au contraire est entourée de difficultés telles que plus d’un physicien a été jeté dans le doute par la diversité des nombres fournis par les divei’ses méthodes et les divers observateurs.
C’est de la détermination expérimentale de ce rapport que nous allons nous occuper dans ce paragraphe; mais, pour procéder avec
ordre el méthode, nous devons établir quelques subdivisions naturelles dans celte étude :
1". Comme travail préparatoire , nous devons faire un triage raisonné, et une élimination des expériences qui, par leur nature môme, sont impropres à déterminer la valeur de l'équivalent ;
2°. Nous devons, avant tout aussi, prouver la stabilité de ce rapport ;
3". Puis enfin nous aurons à confronter et à discuter les valeurs fournies par l’observation, et à chercher quelle est en définitive celle qui semble le plus s’approcher de la vérité.
Examen critique des expériences qui peuvent fournir la valeur de l'Équivalent.
Pour constater la loi de proportionnalité qui existe entre la chaleur produite ou consommée el le travail externe dépensé ou recueilli, il suffit que les perles de l’un ou de l’autre soient elles-mêmes proportionnées, au moins à peu prés, au travail. Ainsi, dans la machine à vapeur, nous avons pu vérifier exactement celte loi, malgré des déchets de tout genre qu’il est impossible d’évaluer; ainsi, même dans les 7notnirs vivants, nous pouvons l’apercevoir de la manière la plus positive, malgré le nombre et l’extrême complication des phénomènes accessoires qui ont eu lieu ici.
Ces conditions évidemment ne suffisent plus, lorsqu’il s’agit de déterminer un rapport défini entre la chaleur el le travail, lorequ’il s’agit, en un mol, de trouver la valeur réelle de réquiv.ilenl mécanique. Ici il faut que toutes les pertes, soit de chaleur, soit de travail, puissent être évaluées; il faut de plus qu’il n’existe pas de causes perturbatrices internes aux corps, dont la grandeur des elfels nous échappe la plupart du temps. 11 faut donc, ou que le corps soumis à l’essai n’éprouve aucune altération sensible pendant le travail, ou du moins qu’il revienne rigoureusement i son état primitif à la fin du travail, qu’il décrive en un mot un Cycle fermé. Dans la catégorie des expériences où ni les unes ni les autres de
CCS conditions ne peuvent être satisfaites, se rangent en tout premier lieu celles qui concernent la chaleur dépensée et lo travail développé par les êtres vivants.
Les recherches que j’ai faites sur ce sujet sont, je crois, fort utiles à la théorie ; 1°. en ce qu’elles nous montrent une relation entre la chaleur et le travail, même dans un cas où celui-ci évidemment n’est pas dù à l’action directe du calorique; 2». en ce qu’elles nous laissent apercevoir de la façon la plus évidente une loi de proportionnalité, comme dans tous les autres moteurs. .Mais en rai.son de la complexité des phénomènes qui se [)assent dans le corps de l’homme, par exemple, et de la dilférence des sécrétions, selon que nous sommes en repos ou en mouvement, il est impossible de tirer de telles recherches une valeur même ai)prüxiniative de l’équivalent mécanique.
Par une raison très diiïérente, les expériences sur la machine à vapeur, quelque soin qu’on y apporte, ne peuvent pas non ]dus servir à donner une valeur correcte de l’éciuivalcnt. Ici. à la vérité, le corps soumisà l’expérience décrit un cycle conqilct, et revient exactement à sa forme première, après avoir fourni du travail ; déplus, les pertes accessoires de chaleur dans la machine peuvent être évaluées très correctemeut. et sont d’ailleurs fort petites; mais il n’en est pas de même de la perte de travail à laquelle donnent lieu les frottements des diverses pièces de la machine. 11 est, en un mot, impo.ssible pour le moment de connaitre assez exactement la force réelle que donne ce moteur , pour qu’on puisse calculer avec certitude la valeur de l’éciuivaleut mécaniipie d’ajirès le déchet de chaleur qui y a lieu. Je dis, pour le moment ; ladidiculté, enefict, n’est pas insurmontable. Nous verrons dans l’application de la théorie mécanique à la machine à vapeur que le rendement du moteur peut au contraire se calculer e.xaclement, lorsqu’on part d’une valeur de rÉ(iuivalent obtenue par d'auties méthodes. Ce qui vient d’ètre dit du la machine a vapeur concenie, à bien plus forte rai.son, les autres moteurs à calorique, beaucoup ntoiiis bien étudiés jusqu’ici.
Démonstration de la stabilité, de la constance, de l'Équivalent mécanique.
Rigoureusement parlant, et à un point de vue purement expérimental et direct, il existe des diiïercnces trop notables entre les valeurs de l’équivalent mécanique obtenues par les divers observateurs et les diverses méthodes, pour qu’on soit en droit de trancher sur la stabilité absolue de cet élément. 11 fallait, en ce sens, une preuve à l’abri de toute objection , qui permit de dire que, U où l’observation directe nous conduit à des nombres variables, les diiïérences sont dues : 1“. soit à des erreurs d’expérience ou à des calculs fautifs; 2". soit à la nature même des phénomènes, et j>ar suite encore à un mauvais choix de procédés expérimentaux.
Cette preuve a été fournie (en 1845), et sous la forme la jdus brillante, par ,M. Joule. Voici en peu de mots la description de l’expérience.
(Fig. 2.) Deux réservoirs en cuivre, hermétiques et résistants, d’environ 30''* ch.acuu , sont placés dans une cuve pleine d’eau où plonge un thermomètre extrêmement sensible. Ces réservoirs sont liés par un tube muni d’un robinet qui permet de les mettre en communication l’un avec l’autre, ou de les séparer. Dans l’un des ré.servoirs (A), ou comprime de l’air à une trentaine d’atmosphères; dans l’autre (D), on fait le vide. Lorsque le thermomètre de la cuve est parfaitement stationnaire, on ouvre le nddnet de communication. L’air se précipite de A en B, et l'équilibre des pressions s’établit en très peu de temps.
Dans ces conditions le thermomètre, si sensible qu’il soit, n’annonce aucun changement de température dans l’eau de la cuve.
La température tinale de la mas.se d'air est donc la mémo que la température initiale.
Présenté sous cette forme toute concise, ce résultat n'a rien qui surprenne, et c'est bien plutôt une variation de température de l’eau qui nous étonnerait. 11 n’en est plus ainsi, .‘^i nous analysons les faits.
Que se passe-l-il d’abord dans le réservoir A ?
One partie de l'air qui y est comprimé s’en échappe; celui qui reste se déteud, et par suite se refroidit. En plaçant ce réservoir A dans une cuve isolée , U. Joule a clTcctivcment constaté un abaissement de température dans l’eau.
Que se passe-t-il dans le réservoir B?
L’air de A s’y détend d’abord considérablement, et semble devoir aussi se refroidir; cependant comme les portions qui y arrivent successivement compriment celles qui s’y trouvent déjà et les réchauffent, comme le tout finit par tomber à une même pression commune en A et en D, il semble que les températures aussi devraient être les mêmes des deux côtés, et être toujours inférieures à la température initiale. Or, c’est ce que l’expérience dément formellement. En plaçant le réservoir B dans une cuve isolée, M. Joule a constaté une élévation de temi)éralure ; et puisque le Ihemométre de la cuve commune ne varie pas, il faut que l’élévation de température en B compense exactement l’abai.ssemenl en A. Le frottement, le choc des particules de l’air en B , produit donc une quantité de chaleur rigoureusement égale à celle que la détente coûte en A. Voilà les conclusions que nous sommes obligés d’accepter comme physiciens. Raisonnons maintenant comme mécaniciens.
Les molécules d’une partie de l’air de A sont lancées comme autant de projectiles dans le réservoir R, par suite de l’excès de pression de A sur B. Dans les premiers moments de l’écoulement, la vitesse est de prés de GOO" par seconde; cette vitesse diminue ensuite, à mesure que les pressions s’égalisent. L’air de A fournit donc du travail : ce travail , emmagasiné sous forme de force vive dans les molécules, est ab.sorbé en totalité en B parles frottements, puisque nous ne recueillons nul travail au-dehors. 11 y a ici égalité absolue entre la production et la dépense. Si nous concluons maintenant à la fois comme physiciens et comme mécaniciens, nous dirons :
Que le rapport qui existe entre la chaleur dépensée et le travail produit eu A par l’expansion est rigoureusement le même que celui
qui eii.'tc entre la clialeur développée par le frollcinonl, et le travail dépensé pour ce frottement, en B.
La dilTérence qui existe dans cette expérience, et au point de vue de la Physique , entre le mode de production de la chaleur et le mode de production du froid, est tellement grande que l’égalité de nos deux rapports nous permet, ou plutôt nous oblige, d’accepter comme un fait positif la constance de l’Équivalent mécanique de la chaleur Nous sommes conduits de plus, et de la manière la plus élémentaire, à l’une des propositions principales de la théorie mécanique, c’est que ;
Quelles que soient les actions que subisse un corps, la somme de chaleur qu'il contient n’est pas modifiée, s'il ne se produit ni ne se dépense de travail externe par suite de ces actions , et pourvu que l’état physique du corps ne change pas.
L’expérience de M. Joule est d’une si haute portée qu’il m’a semblé utile de la soumettre à une critique raisonnée, et d’en vérifier les résultats sous une autre forme.
Quelque grand que .soit l’appareil décrit précédemment, le produit du poids de l’air de .\ par la capacité calorifique, le poids d’eau que représente cet air est toujours très petit par rapport au poids total d’eau que représente l’appareil. Une différence de !•> ou 2", qui existerait réellement entre la température initiale et la température finale de cet air, ne se traduirait donc dans l’eau de la cuve que par une fraction excessivement faible de degré, et pourrait à la rigueur être masquée, par suite des variations continuelles de température de l’air ambiant où se trouve le calorimètre. Or une diiïérencc de 1® ou 2“ serait ici très importante, au point de vue du principe. En parlant de celle critique, dont tout le monde sentira la justesse, j’ai eu l’idée de transformer les réservoirs A et B eux-raémes en thermomètres à air, afin de relever directement une dill'érence, si elle existait , au lieu de la laisser se fractionner et se perdre dans une masse d’eau énorme.
(Fig. 3.) Concevons un tuyau en cuivre de 0",2 de diamètre , sur
■i" de longueur partagé en deux portions égales par un diaphragme hermétique en parchemin dd. A l’aide d’une pompe, extrayons de 1 air de l’une des moitiés (B) pour le fouler dans l’autre moitié (A) : nous pourrons, de la sorte, obtenir en A une pression de 1 et en D une réduction de pression de ÿ Dans cet état de choses, et à un moment donné, faisons crever le diaphragme; l’équilibre des pressionss établira instantanément, elcomme la masse d’air de l’appareil n a pas varié, la pression reviendrai sa valeur primitive, si la température du gaz n’est pas modifiée paf ce qui se passe dans l’intérieur de l’appareil. Un manomètre i siphon et à huile, muni d’un robinet qu’on ouvre au moment même de l’explosion, devra rester immobile, si, avant le jeu de la pompe, ou lui a permis d’indiquer la pression commune interne, et si. par une disposition convenable, on l’a tenu .A cette hauteur pendant le jeu de la pompe, et avant la rupture du parchemin. Cette rupture est facile a déterminer i l’aide d’une petite balle de plomb disposée à l’av.ance dans l’appareil de maniéré à pouvoir tomber .sur le parchemin : comme celui-ci est très près de se romjire déjà sous la pre.-sion de l’air, le plus léeer choc suffit pour déterminer l’explo.sion. Je crois trop long d’entrer ICI dans tous les détails de rcxpérience. et d’indiquer toutes les précautions qu’il faut prendre pour réussir. Qu’il me suffise de dire que, quand ces précautions sont bien pri.^es. - le manomètre à huile,
. au moment de l'explosion, reste parfaitement immobile. .
Or un changement de niveau momentané de ()",00l très facile .A observer, ne diir.At-il quef, de seconde, eût indiqué une diirércnce au plus de 0»,02 dans la température de l’air.
Les résultats de l’expérience de .M. Joule sont donc pleinement confirmés par celle que je viens de décrire sommairement >.
I. Je crois <lcvoirpo.cr.,uen„c,rcMridio,„n„anl,,u,conduMon6 par lropab5oluc,
Qii on a \ouIii lirpp de ro penrn d'exp Ticnccs.
Ce qo'on .appelle la d,.deur inlerne .Cm corps (voyez la fin <le l.a deuxième partie)
rotv!:rn n - -■n-tco ..orp,!’
pour, J nu ,1 ne re pro.lu.ae ou ne re dépende anen Iravail inicne. .Mal* il n’e*l p.x* ,!u
oui a,„*. du la lempéralurc : pour quo ccllc-d ne cLange pas, il laut non Molcnicnl
Digilized by Googlc
Détermination de la laleur de l'équivalent mécanique.
Uw expériences qui ont été faites par les divers observateurs, pour cette détermination , ayant été décrites , pour la plupart en détail, dans des recueils scientifiques bien connus , je pense qu’il est tout à fait inutile d’en citer autre chose que les résultats numériques finaux; c’est ce que je ferai à la fin de ce para^rraplie, en reproduisant, tel quel, un tableau général très soigneusement coordonné qui se trouve dans la 1" partie des Progrès de la physique dans l'année 1858, publiés par la S<)Cis;té oe physioee de Beiiuîi.
Dans la partie critique de ce paragraphe, j’ai indiqué celles de mes propres expériences qui doivent être rejetées comme insufilsantes pour une détermination numérique, et celles qui probablement sont entachées de quelques erreurs dont l’existence m’a échappé. Ici je m’arrêterai en détail sur quatre nouvelles séries de recherches, très düTérentes entre elles, que j’ai terminées récemmeut, et qim j’ai lieu de croire correctes. Elles portent : 1“. sur le frottement de plusieurs liquides, et surtout de l’eau; 2°. sur l’écoulement de l’eau .«ous de fortes pressions; 3”. sur l’écrasemcut du plomb sous le choc du b<dier; 4“. sur l’abaissement de température dé à l’expausion de l’air.
•|u*n ne aucun travail externe, mais encore qu'il ne s'opère même aucun travail Inlenic. El l’altjcrnce <le lout chanj?»;mcnt de toiiip-^raluro , dans rexprilcnce précitée de M. Joule, tout comme üaii.4 la mienne , prouverait que le travail Interne et par Ruite que l’attraction moii'culairc «ont ainolunicnt nul.< dans l'air. Or c*c»t ce qui n'ert ni possible ni vrai, et c’e.d c»* que réruicnl les belles expérience de M. Joule hiiraême, «ir le pa^.-uige brusipie de l’air d’une pression p, à une autre pi p*. ('es expérience.-? en cfTet ont (lémonlré que quand l’air s'écoule d’un réservoir où il est tenu à pre.vinn constante ilanj un aulrc où il cslau«si tenu à une pression constante, mais plu» faible, il y a toujours un abaissement de température. (>l abaiisenienl, comme je le prouverai ailicur», esl du exclusivement au travail interne qui s’opère quand un g''z augmente de volume; il varie avec la nature du gax, est très notable avec l'acide carbonique, bien moindre avec l’air sec, ctpre.-*que nul avec l'hydropène. n a lieu cerlairicmcnt aussi dans rexpérience de M. Joule que j'ai citée plus haut, tout comme dans la mienne ; et si nous ne l'avions pas constaté, c’e.»t uniquement parce que le« mélliodcs expér ;mi'nblc> n'élaicnt ]ias encore asset délicates. 11 est très probable que si nous avions siib^litué de l'acide carbonique à l'air, rataîssomcnt de tempéiature te sciait laissé apercevoir.
l" Série. — Frottement de.s liquides.
L’appareil qui m’a servi pour celle élude consiste : 1». en un cylindre en laiton de O^.S de diamètre, de 1” de longueur, poli a sa périphérie externe, monté sur un axe solide en rapport avec un moteur d’un mouvement très régulier , et pouvant recevoir une vitesse variant à volonté de CO à 000' par minute; 2®. en un cylindre fixe, poli a son intérieur, concentrique au premier, éloigné partout de O^.OS de celui-ci. Les disques ou plateaux formant les extrémités de ce cylindre étaient munis, à leur partie centrale, de bottes à étoupcs par où sortait l'axe du cylindre interne. Tout l’intervalle comiiris entre les deux cylindres pouvait être rempli ainsi d’un liquide quelconque que les bottes a éloupes empêchaient de s’écouler par les centres.
Lor.<que le cylindre intérieur tournait (dans un sens ou dans l’autre), le frottement que sa surface externe exerçait sur le liquide, et que le liquide, mis ainsi en mouvement lui-même, exerçait à .son * tour sur la surface interne du cylindre externe, tendait à faire tourner celui-ci. Deux leviers parfaitement parallèles, adaptés aux deux exlrémiiés et portant des plateaux de balance, i)ermettaient d’empécher la rotation à l’aide de |ioids qui indiquaient ainsi la valeur du frottement. La tare de.s leviers, la valeur du frottement des boites à éloupes, etc., étaient déterminées aisément en faisant tourner très lentement le cylindre interne dans les deux sens alternativement. Deux tuyaux verticaux , soudés aux deux disques de fermeture et au.ssi jirôs que possible des boites à éloupes , permctlaicnt d’établir dans l’appareil un courant continu et parfaitement régulier d'un liquide voulu. La températu,®e de ce liquide était prise à l’entrée et à la .«ortie. Autant que possible, la température à l'entrée était tenue à autant de degrés au-dessous de celle de l’appartement que celle du liquide sortant était supérieure. Du reste la loi de refroidissement de l’appareil était soigneusement déterminée de manière à ce qu’il fût facile de faire les corrections néce.s.saires, toujours très petites.
Cet appareil, qui dans son ensemble constitue, comme on voit, une véritable balance à frottement des liquides, pouvait très aisément servir à faire connaître, d’une part, le travail dépensé pour tel ou tel liquide, pour telle ou telle vitesse, et d’autre part, à l’aide des corrections convenables, à faire connaître le nombre de calories produit par ce frottement dans un liquide dont la capacité calorifique était connue.
Les résultats obtenus ont été en génér.al d’une régularité sali.sfaisante. Si.\ exiiériences consécutives faites .'^ur l’eau, et ,avec différentes vitesses , avec des (piantilés diverses de liciuide introduites par seconde entre les deux tambours, m’ont donné 4,32'* pour le travail produisant une c,alorie, et par suite pour la valeur de l’équivalent.
L’expérience sur le frottement de l’eau a été Laite dés l’origine par M. Joule, et en.suite par M. Favre. Les waleurs obtenues par ces deux expérimentateurs différeqt peu de celles que je viens d’indiquer {.M. Joule a trouvé 424**).
2' SÉniE. — Expérience si:n l’écolu.ement de l’eau sous de
FORTES PRESSIONS
L’appareil dont Je me suis servi pour ces expériences con.sistait :
1<*. En une pompe en bronze de O”- ,0003088 de section, placée bien verticalement dans un ré-ervoir spacieux plein d’e,au. A la boîte de la soupape d'écliapiiemont était adapté un tuyau en cuivre sortant en cou de cygne par le luaut du réservoir d’eau et pourvu : 1". a son extrémité , d'un tube conique en verre elTilé, à orifice très mince (0" 000.3 de diamètre au plus); 2°. tout auprès de cette extrémité, d’un robinet latéral;
2‘*. En un arbre liorizontal, en fer, do 5” de long, reposant, à l’une de .«os extrémités, sur un couteau, et guidé dans son plan vertical, à l'autre extrémité, entre deux coulisses en bois. Cette extrémité mobile pouvait être soulevée ;'i l’aide d’une corde , et puis être abandonnée à elle-même . et appuyer alors de tout son poids sur la tige, soulevée aussi , du piston. Le poids de l’arbre, a cette
extrémité, était de 177‘ ; pour surmonter le frotlement du piston, il fallait 10‘:lc poids qui déterminait l’écoulement do l’eau était donc en réalité 1G7‘, ou :
Pour faire une expérience, on remuait l’eau du réservoir, de manière à égaliser partout la température; on ouvrait le robinet du tuyau de sonie, et l’rai faisait inarclier très lentement la pompe de manière à mettre l’eau du tuyau elle -même à la température générale. On notait cette tem|)ératnrc ; on élevait complètement la tige du piston jusqu’au contact du lesier , et on abandonnait celuici à lui-mérne. Le robinet étant fermé, l’eau était forcée de sortir par le tube de verre : on la recevait dans un petit ballon de verre tenu à l’extrémité d’une tige en bois. La température était prise immédiatement après. Cette première e.xpérience n’était pa.s notée : elle servait seulement à indiquer la température à donner à l’avance au verre du ballon, pour que la lcmi)ératurc de l’eau ne fût pas modifiée. Pour cela, on remplis.';ail le ballon d’eau; on y plongeait le thermomètre, et, à l’aide de la chaleur de la main, on l'amenait lentement au degré voulu. L’appareil, pendant ce temps, était disposé pour une nouvelle expérience , et au moment voulu, ou vidait le petit ballon j)our le présenter rapidement à l’orifice d’oii s’échaj)- I!ail l’eau.
La lcmi>éralurc était relevée à l'aide d’un thermomètre dilTérentiel à alcool, que je dois à la Iwuté de M. Walferdin, et dont chaque division valait-^ de degré.
L’élévation moyenne de température que j’ai obtenue ainsi a été de l“,0ir)7. Nos 452810* ,9 de charge représentaient une chute de 4.52-.8119.
La capacité calorifique de l’eau étant I . on a ici :
3* SÉRIE. — Écrasement du peomb sous ee choc.
(Fig. 4.) A.\ est un arbre en Ter forgé , pesant 350‘. suspendu horizonlalemcut par deux paires de cordes qui le forcent à se mouvoir parallèlement à lui-mème dans un plan vertical. C'est cet arbre qui fai.sait bélier.
BB’ est une masse prismatique, régulièrement taillée, en grès des Vosges, pesant 941‘ , et suspendue comme l’arbre à deux paires de cordes, de manière .4 .se mouvoir parallèlement à elle-même dans le plan de suspension de l’arbre , ou bélier. C’est cette ma.ssc qm' servait d’enclume. La tête B' était pour cela revêtue d’une épaisse pièce de fer forgé, boulonnée sur une surface parfaitement dressée.
Le bélier était, à l’aide d’un nioulle, tiré en arrière et, par suite, soulevé à une hauteur voulue, très exactement mesurée chaque fois.
Le recul de l’enclume après le choc était donné très correctement par un indicateur qui était repou.ssé par elle et restait en place. Comme la distance du centre de gravité de l’enclume au point de suspension dos cordes était déterminée d’après le nombre d’oscillations par minute, l’équation;
donnait chaque fois la hauteur h où montait l’enclume par suite du choc, L étant la longueur du pendule, et H le recul en projection horizontale.
Un observateur relevait aussi en même temps le recul ou l’avance du bélier après le choc. On connaissait donc parfaitement ainsi le travail (ou la force vive) emmagasiné par la chute du bélier, et le travail total (ou la force vive) subsistant dans les deux masses après le choc. La dilTérence est évidemment le travail consommé pour l’écrasement du plomb.
Les morceaux de plomb soumis au choc avaient les diverses formes indiiiuèes par les n*" 1, 2, 3, 4. 5, G (fg. 4) : les coupes transversales étaient circulaires. Un trou cylindrique était foré pour recevoir un thermomètre. Deux ficelles y étaient attachées à ravance. pour suspendre les [lièces après le choc.
Voici comment se foisait l’expérience.
L’enclume étant en repos, et le bélier reculé de manière à être à la hauteur voulue, la pièce de plomb était couchée horizontalement sur deux fourches en l>ois mince fixées à une planchette horizontale; elle était portée devant la tète de l’enclume, son axe de figure dirigé dans le même sen.s que celui du bélier et de l’enclume, ün thermomètre était introduit dans l’intérieur, et l’on aUcndait qu’il ne variât plus, pour noter la température initiale.
Le thermomètre étant enlevé , on laissait tomber le bélier. Au moment du choc, je fai.sais marcher l’aiguille d’un compteur à secondes; j’enlevais la pièce de plomb à l’aide des ficelles que je tenais à l’avance; je la suspendais comme l’indiciue la figure; j’y versais de l’eau à 0", de manière à remplir la cavité où se trouvait logé de nouveau le thermomètre, quej’agitai.s doucement. An bout de 4 minutes, à partir du moment du choc, on notait la température indiquée par le thermomètre; on laissait encore pa.sscr 4 minutes, puis on notait l’abaissement qui avait lieu par le refroidissement. Un thermomètre suspendu librement dans la chambre indiquait la température de l’air ambiant.
Je ne cite qu’un exemple pour indiquer la méthode des calculs.
Hauteur de chute du bélier H == t“,166.
Hauteur à laquelle il .«’élève après le choc A = 0“,087.
Hauteur A laquelle s’élève l’enclume après le choc h' =-0“,103.
Poids du plomb 2‘.9i8.
Température avant le choc e = 7“,873.
— 4 minutes après le choc 9 = 12”, 1 .
— 8 minutes après le choc o" = 1 1“,75.
— de l’air ambiant « = 8“,8.
Poids d’eau à 0“ versée dans le plomb après le choc 't=0‘,0185.
Avec CCS éléments il est facile de trouver la valeur de s.
On a tout d’abord pour le travail consommé pour l’écrasement du [domb ;
Quelle était la température produite par le choc?
Soit R la vitesse de refroidissement du i)lonih par unité do temps et pour 1» de dilFérence entre sa température cl celle de l’air. On a .'sensiblement ici :
- Rdt (0 — a)=r/o
dt étant l’élément du temps , o la temiiératiire du plomb et « celle de l’air. Au Iwut d’un temps T, on a:
Si. à partir de T, on compte un autre intervalle T', on a aussi :
Dans notre expérience nous avons : T = .i“’* et T' = (8 4) ou
aussi 4"'”. 11 en ré.sulte :
Eu po.sanl donc * = 8“,8, (, = 12M et o” = 1 10 . 75 , nous avons ;
"=«’« + -nT5:r«;«-=i2o.49.
I.a capacité calonTnpie du plomb élant O.O.Iti.^ cl le poids .. 0 ,018.) d eau à 0" ver.sé dans le plomb {rapnant I2‘’, 'i9, on a
pour la chaleur totale imoduilc par le choc dans le plomb :
Rivisant F par q, nous avons :
La moyenne de si.\ expériences, dont le pins grand écart ne s’élevait ]ias à 5" , est de ;
J’ajoute quelques remarques qui intérc.sseront le lecteur et qui ont une grande importance ;
1”. La ca])acité de 0,03145, que j’ai adoptée pour le plomb, a été
coiislaléc sur le iiitilal iteeiuiuenl fondu , ou écra.sô par le choc. En d’autres termes, mes moyens d’observation ne m'ont donné aucune dilTérence entre le plomb fondu et le plomb écrasé.
2“. Le choc du bélier ne produisait qu’un son mat et très faible. Lorsqu’on n’interposait pas de plomb entre l’enclume elle bélier, le son était au contraire très fort, et la force vive restant après le choc dans les deux masses ne différait {mère que de ‘ en moins de celle que donnait le calcul pour les corp.s élastiques. Je pense donc que les pertes de travail par suite de vibrations, etc., pouvaient être regardées comme négligeables, et qu’ainsi tout le travail donné par le calcul a été employé à récra.semenl.
3“. Si dans re.vpérience citée il n’avait existé aucun effet d’élasticité, lesdeux masses au raient dé rcnT/uiterà la môme hauteur. 0“085.
En effet la vitesse du bélier étant :
v = \ 2 yli = \/ 19,6176. 1", 166 = /i"",7826. on a pour le cas des corps mous :
comme vitesse commune, ce (pd répond .4 une hauteur : (1-',2936)»
au lieu de :
qui est la hauteur moyenne à laquelle remontaient les deux mobiles après le choc. L’élasticité de l’ensemble des pièces a donc donné :
4“. Dos expériences préparatoires m’ont démontré qu’un bloc de plomb de 8‘, ctiaulfé 4 100" et plongé dans l’eau 4 0". ne met pas 2"‘" 4 perdre toute sa chaleur en excès, lorsqu’on agite l’eau.
La conductibilité du métal est donc suffisante pour qu’on puisse admettre que le thermomèlrc [dacé au centre de nos pièces de plomb indiquait la tciniiôrabire réelle de la masse entière.
5». Les blocs de plomb n" 1 , 2, 3. 4 onl été écrasés très régulièrement, de manière à prendre les formes indiquées par les Ogures. Les n“ 5 et 6 au contraire ont été comme tordus sur eux-mêmes en pas de vis. l'ne expérience a manqué par cette raisou : la pièce était tellemeut tordue que le thermomètre ne pouvait plus être introduit dans la cavité.
Les considérations qu’on vient de lire tendent à prouver , tout au moins , la grande approximation du nombre 425" que les expériences sur récrasemeut du plomb donnent pour la valeur de l’équivalent.
4® SÉRIE. — Expansion des gaz.
Si nous désignons par P, a et V la pression, la densité et le volume d’un gaz permanent à une température quelconque donnée, parp et </’ la pre.ssion et la densité lorsque le volume devient v, sans que le gaz ne reçoive ou ne perde de chaleur par son contact avec les corps environnants, ces six quantités sont liées entre elles par la loi ;
L’exposant y n’est autre cho.se que le rapport
Jl de la capacité à Co
volume constant à la capacité à pre.s.sion constante.
Laplace dans la Mécanique céleste , et Poisson dans son Traité de Mécanique (Chap. VI. tom. 11) arrivent a celte expression, en partant de ce principe: »que la somme de chaleur contenue dans un corps « est invapiable, pourvu que le corps ne reçoive ni ne perde rien du • dehors», et en admettant que les deux capacités Ci et Co sont des fonctions de la pression et de la densité.
Chose très remarquable, la théorie moderne est arrivée à la même expression , en partant d’un point de vue diamétralement opposé , et en admettant :
1". Que la quantité de chaleur interne est une variable, et que les modifications qu’elle subit sont directement proportionnelles au travail externe positif ou négatif que lend le corps (supposé lou-
jours ne rien recevoir ni ne rien perdre par contact ou par rayonnement).
2“. Que la capacité calorifique, au cas particulier des gaz, est une constante. (Nous verrons que cette supposition n’est pas rigoureusement exacte.)
Ces deux propositions sont aujourd’hui pleinement légitimées par l’expérience , la première dans toute sa généralité , la seconde à peu près, et dans les limites où nous pouvons opérer sur les gaz.
Je n’ai pas à développer ici les déràonstrations analytiques qui mènent à nos deux équations : le lecteur les trouvera dans le chapitre consacré à l’élude des gaz.
Lorsqu’un gaz reçoit de la chaleur dans un va.se inextensible , il est évident qu’il ne se produit aucun travail externe ; il ne peut donc y avoir en ce cas aucune chaleur consommée. De plus , comme le gaz n’éprouve aucune modification d’état, aucun changement quelconque de densité, ni d’écartement général de parties, il est évident qu’il ne (leut y avoir non i>lus de chaleur consommée inlérieurenumt : le calorique ajouté .sert ici intégralement à augmenter, d’une part, la température du corps, et d’autre {lart la tendance à l’expansion, la pres.sion en un mol ; quelque hypothèse qu’on fasse d’ailleurs .sur la nature du calorique : qu’on le regarde (avec Clausius) comme un mouvement vibratoire des particules mêmes des corps, ou (avec Redlenbacher) comme un mouvement des molécules de l’éther , ou , selon les idées que j’exposerai dans un autre volume , comme une FoncE proprement dite.
Toute la chaleur ajoutée reste disponible , comme itnage d’un travail potentiel externe possible, mais non encore exécuté.
11 u’en est ()lus du toutaiiusi lor.stpi’on maintient constante la pression du gaz, et qu’on lui permet par suite d’augmenter de volume en s’échaunant. 11 faut alors, outre la quantité de chaleur nécessaire pour modifier la température du corps, une autre (wrtion corresi)ondant au trav.ail externe exécuté non poleuliellcmcnt, «mis eflectiuernent. Hien n’c.st plus facile à évaluer que celle quantité.
L’expérience prouve (jue, dans les limites où nous pouvons opérer, les gaz se dilatent uniformément d’une quantité » par degré centigrade à partir de 0”
Pour Pair on a ; « = 0,003605.
Soit la pression d’un gaz en kilogrammes par mètre carré ; soit V le volume sur lequel on opère; soient i la température initiale et t la température finale à laquelle on réchaufTe.
Le volume du gaz , en passant de t à t , deviendra :
,, 1 -f- « < v=\ TTl — T
L’accroissement sera donc :
Le travail exécuté n’étant autre chose que le produit de la pression P par l’accroissement o — V , on aura :
?== r+af'
La quantité de chaleur consommée pour ce travail sera donc: _«Vp (t — it
'^~T7r+7ïr
2 étant l’équivalent mécanique de la chaleur. Soient Co la capacité du gaz à volume constant , <r sa densité à 0“ et à p. Le poids du volume V à t sera: •
La quantité de chaleur nécessaire pour l’échaulTer à volume constant de t à < sera , en toute hypothè.se :
La quantité de .chaleur nécessaire i>our jiorter le gaz de i à t , lorsqu’on lui permet de fournir du travail en dehors, est donc :
V /Co
P y ff— 1 -t-zi
Si nous désignons par Ci ce qu’on nomme capacité à. pression constante , il est clair qu’on aura aussi :
T+TT
Ci = î"
d’où :
V f rt — i)C, V / C, (t — i) C, P V (t—i)
I+at ~ l+=<t + 2(1— «j)
ou simplement :
Cl = C.-}-
xp
Mais , à une même température, la densité est sensiblement proportionnelle à la pression. On a donc :
d’où :
!0333‘ étant la pression par mètre carré de Pair à 1“, et 1,2932 étant le poids du mètre cube.
On a donc définitivement :
Cl — C„-f J, I — C. -f J
Cette expression, complètement indépendante de la température et de la pression du gaz (de l’air), nous montre que si G est constant. Cl l'est aussi, et que le rapport :
Cl 29,285 : 2 -f a ~ C , ” G.
est lui-méme une constante.
C’est ce que l.aplace avait déjà admis, et c’est ce qui nous explique comment deux théories aussi différentes ont dù conduire au môme résultat.
De fait C, ne peut être déterminé directement; mais Ci l’a été avec beaucoup de soin par M. Régnault, et trouvé^sensiblement constant, et égal à 0,2377 pour l’air. {Je dis sensiblement, on verra en effet
que la constance de C et de Ci ne saurait être considérée comme absolue).
On a donc :
Cl = 0,2377-
et par conséquent :
Ou réciproquement :
D’où il suit que toute méthode expérimentale qui fera connaître r permettra de déterminer 2, ou Thkiuivalcnt mécanique de la chaleur.
Je citerai ici, en tout premier lieu, celle que l’on tire de la formule de la vitesse du son ;
En écrivant dans cette formule les valeurs convenables, ou plutôt les valeurs expérimentales le.s plus dignes de conCaucc,
et puis
On trouve •/ = 1 ,4132 d’où : 2 = 423®
Le but que je me suis proposé ici était , non d’arriver à une valeur exacte de réquiv,ilcnt (on va voir que la méthode ne s’y prêtait pas) mais seulement de fixer une limite supérieure que ce rapport peut atteindre, et c’est en ce sens seulement que les essais que je vais citer peuvent avoir quelque utilité.
Supposons (]ue de l’air sec, comprimé dans un ré.servoir résistant,
s’en échappe peu à peu en partie , de manière à ce que celui qui reste passe d’une pression à une autre moindre. Nous pourrons employer de différentes manières l’air qui s’échappe.
1“. Nous pourrons le faire entrer dans un cylindre muni d’un piston dont la résistance soit constamment égale à-celle de la pression du gaz dans le cylindre et dans le réservoir. Ce piston nous fournira ainsi du travail.
2°. Au lieu de supposer ce piston chargé de manière à être toujours en équilibre avec la pression du réservoir, nous pouvons lui donner une charge constante répondant à la pression finale où nous voulons faire descendre le gaz.
11 y aura encore du travail rendu, mais évidemment moins que précédemment.
3°. Nous pouvons laisser l’air se précipiter dans le vide ; alors nous ne recueillerons aucun travail.
Mais, dans ces trois cas différents, les conditions de l’air qui reste dans le réservoir .sont les mêmes à chaque instant de l’écoulement. C’est la force élastique du gaz qui le fait sortir du réservoir, et, quel que soit l’usage qu’on en fasse au dehors, le travail intérieur est le même. Si l’air, pendant la détente, ne reçoit point de chaleur des parois, le travail s’exécutera aux dépens de la chaleur propre du gaz, et la perte en calorique, rapportée à l’unité de poids, sera la même dans les trois cas et dans tous les cas possibles.
La loi d’cxi)ansion p = V
s’appliquera ici.
En réalité, il est impossible que pendant son expansion l’air (ou tout autre gaz) ne reçoive pas de chaleur des parois : cependant si le changement de pre.ssion se fait assez vite, la chaleur reçue sera très ])etite et pourra presque être négligée. On aura donc ici un moyen de déterminer très approximativement la valeur de y.
Ce genre d’expériences, on le .sait, a été fait il y a longtemps, et bien avant qu’on s’occupât de la théorie mécanique, par Clément Désorme, dans le but de déterminer les rapports des capacités à
voluB» con&tout et à pressioa constante. On a critiqué cette raélliode précisément à cause du récliauffement que subit le gaz pendant son expansion même, et, rigoureusement parlant, la critique est juste. Cependant nousalloas voir que, bien conduite, l’expérience peut donner des résultats très réguliers, et par suite utiles.
L’appareil dont Je me suis servi consliUiil en un réservoir cylindrique , résistant, en cuivre, de 10' de capacité. Un mauoinètre ouvert à l’air, et à acide sulfurique monohydraté , indiquait à 0™,0005 prés l’excédant de la pression interne sur celle de l’air externe. A la partie supérieiue du réservoir se trouvait une tubulure verticale de O^.OS de diamètre, munie d'un bord parfaitement poli et dressé. Une soupape portée par un levier à cliarnière permettait de fermer hermétiquement cette tubulure, ou de l’ouvrir largement be-ante. La course ascendante du levier était limitée par un arrêt. Tout l’ensemble de l’appareil était d’ailleurs solidement lixé dans un cadi'c en bois à la poutre verticale d’un bâtiment. Le réservoir était placé dans de l’eau tenue à telle ou telle température voulue. L’air, qu’on foulait 4 l’aide it’une pompe dans le réservoir, passait par la cuvette môme du manomètre et se desséchait ainsi complètement. Voici comment je conduisais l’expérience.
L’air intérieur ayant été comprimé 4 une pression voulue, j’attendais que le manomètre rest4t parfaitement immobile. On notait la hauteur du baromètre, et du tbermomètre de la cuve d’eau. Soulevant alors d’une main le poids qui pressait le levier de la soupape, j’appuyais de l’autre main sur ce levier, puis je soulevais et j’abaissais vivement celui-ci, en ayant soin de le faire battre chaque fois contre l'arrêt supérieur. Je remettais le poids en place, et j’attendais que la colonne d’acide fût redevenue immobile.
Avec les données que fournit cette expérience il est aisé de déterminer y.
Soient en ellet B la pression barométrique traduite en colonne d’acide sulfurique, h la hauteur initiale du manomètre lorsque l’air a été comprimé, /n la hauteur où il revient lorsqu’après la détente l’équilibre des températures s’est rétaLli.
On a :
<f étant la densité de l’air à la pression (B 4- ^' ) et a celle qu’il reprend à B après l’expansion brusque. Lorsque l’équilibre des températures est rétabli, on a évidemment :
(B-j-Zi) ;(B4“Zii) tttTîA
d’où ;
et par suite :
Une quarantaine d’expérience.s , faites très régulièrement et corrigées convenablement, m’ont donné, pour le rapport y ;
-^=y=1.38iÔ
d’où l’on tire :
Quelques remarques importantes se présentent ici :
Ain.si que le dit la théorie, la valeur de y est indépendante de la température , du moins dans les limites de 0“ à CO”.
En opérant dans l’eau à 0* ou dans de l’eau chaude, la moyenne obtenue était 1a même.
2”. 11 est facile de démontrer que ce nombre pèche nécessairement en trop.
En effet , à un point do vue expérimentât . la neule cause qui pourrait le faire pécher en moins serait la fermeture trop rapide de la sotipape, qui ne permettrait jtas à l'air de tomber de (B-f/i) à B dans le réservoir.
En supposant juste la loi d’écoulement des gaz :
■f étant la densité qui répond à B + /i, on aurait ici ;
La diminution du poids W -r de l’air contenu à chaque instant dans le flacon pendant l’écoulement serait :
W étant le volume constant du réservoir, S la section de l’oriûce d’écoulement, et dt l’élément du temps répondant à df.
En intégrant par approximation entre les limites de densités répondant à B=l'‘et = (limites qui n’ont jamais été
atteintes dans mes essais), posant AV=0"“ ,01 et S=0~’ ,0007 , on trouve que la pression tombe de l‘‘,C à f'en moins dc^de seconde; il faudrait donc ouvrir et fermer la soupape en moins de temps, pour que l’air n’eùl pas le temps de s’échapper : ce qui est évidemment impossible.
L’expérience est toujours faussée en plus pour la valeur de s qu’on en déduit, parce que l’air s’échauffe dans le réservoir pendant l’écoulement même. Cependant l’erreur due à cette cause est moindre qu’on n’aurait pu le croire. En effet, la valeur de y ne variait pas très sensiblement selon le plus ou moins de pression initiale de l’air; ainsi pour une chute de pression de 1*',5 à l", ou seulement de 1“,1 à 1“, celte valeur était sensiblement la même. Or il est évident que le refroidissement interne et la durée de l’écoulement sont d’autant plus grands que (B-(-/i) est plus grand par rapport à B. Si l’erreur commise dans l’évaluation de s ne croissait pas avec (B-|-/')- c’est parce que pendant la très petite durée de l’ouverture de la soupape ( que j’estime à de seconde), la chaleur des parois du réservoir n’avait pas le temps d’agir d’une manière trop défavo-
rablc. C’est ce qui explique pourquoi cette valeur trop grande de l’équivalent s’éloigne en définitive peu de la valeur probablement correcte de 432“ .
Ces expériences sur la détente des gaz ont été faites avec un talent et une exactitude remaniuables par M. Cazin, professeur au lycée de Versailles (voyez la thèse de l’auteur, Août 1862). L’babile physicien a su mesurer la durée de l’écoulement et en tenir compte dans ses calculs. En somme, les résultats finaux de M. Cazin, quant à l’air, sont A peu prés tes mêmes que les miens. L’auteur conclut toutefois que l’on n’a pas rigoureusement :
Et effectivement y ne peut être constant si Co est une fonction de la pression ou du volume (autre que celle qui était admise par Laplace). L’exactitude du procédé de M. Cazin peut fort bien avoir mis à nu la très faible variabilité de C« pour l’air, et par suite la variabilité de y.
ar le ralcal
A. D'après la différencr des enpacilès calorifi/iues des gai.
1“ Air atmosphérique (Maver)
2" — (Holtzmann). . . .
3“ (Clausius)
Ces déterminations reposent sur lu valeur Cl = 0,2CG9 donnée par Delaroehe et Bérard pour la capacité calorifique de Pair, et sur le rapport 1,421 indiqué par Dulong. Dans les calculs suivants on a pris pour poids d’un mètre cube d’air à 0° et 0“,76 la valeur D'',293 donnée par M. Régnault.
METHODE DE DETERMINATIOS ’
et
DONNEES EXPÉRIMENTALES
OBSERV.tTEin».
j Ü.4TE. I‘«quiva]cnt 1 iiic^CAniquc.
4“’ Air atmosphérique.
n^odoii.
Cléaini Désomip.
Gaj-Lüssac et Helier
Dulong.
loll et Vio-Beek.
5® Oxigène. |
rf= 1,1056; *=0,00367; C, =0,2412
Regganll.
Duloog.
Tau liées. i
6° Azote.
Rcgaaoll. j
; Tid Rees.
7® Hydrogène. i
Régnault.
Dnlocg. 1
8“ Oxide carbonique.
Re/oaull. 1
I Dulotig. 1
9® Acide carbonique.
lasson. 1
Régnault. j
Rulong.
Basson.
10® Protoxide d’azote. 1
1 Régnault.
Duloog.
11® Acide sulfureux.
1 HiMN.
1 Regnaull.
1 Basson.
Nous passons les autres gaz donnés par
Bosscha parce que leur coeflieient de dila-
tatiou n'a pas été déterminé directement.
B. D'aprif la théorie des rapeurs.
12” Vapeur d’eau.
Clausius, à l'aide du principe de Carnot.
Reech, d’après le principe de Carnot. ...
Séguin, sans indication de méthode
MÉTHODE 1)E DETEUMINATIO.N et
r>OVNtCS K\t'LRUIENTAI.ES.
OïtSEIWATEniS.
II. robft^rTallMi dlr<^cte
1® Compression de l'air
Joale.
2" Expansion de l’air
1 Id.
3" Frotleincnt de l'eau dans des tuyaux étroits
Id.
4° Frottement de l’eau par une roue h palette |
Premières expériences ;
Id.
Autres expériences
Id.
Dernières expériences trèssoigneuscmeiil exécutées {
Id.
5“ Frottement d'une roue à palettes dans le mercure
Id.
6" Frottement d’une plaque de fer dans le mercure
Id. 1
7* Frottement médiat des métaux. . . .
Valeur moyenne de la première série d’cxpérieuces
Bini. 1
Id.
Nouvelles expériences j
Id. I
400 et 450
8" Forage des métaux |
Id. 1
9° Détermination de la chaleur due au frottement à l'aide du calorimètre àj mercure '
Farr*.
10° Expériences sur la machine à va-^ peur 1
Bira.
11° Ecliauiïemcnt par le courant ma-!
gnéto-clcclrique !
Joolr.
12° Diminution de la production de, chaleur dans le circuit électrique, lorsque le courant produit du travail.. . . '
Id.
13° Idem !
Favre.
I4° Chaleur due aux courants électriques; équivalent électro-chimique de l’eau =0,009370. Résistance absolue.
■ïelKr.
Développement de chaleur par l’action du' zinc sur le sulfate de cuivre |
Favre et Silbcruano.
MÊTIIODK DE DETERMINATION
DOSSIÎES EiPCnmOTALES.
Mesure de ]:i force clcctro-motricc de la pile de Daniel , d’après la mesi
HÜsolue= 10258. IO 7
1 5“ Chaleur développée dans la pile de
Daniel
Force électro-motrice de lapiledeDanicl.
1C° Mesure de la résistance absolue.
Chaleur développée par l’unité absolue d’uu courant électrique dans un circuit dont la résistance est 1
OBSERVATEERS.
Equivalent
mi^ranlque.
A ces valeurs données par la Société de physique de Berlin, je joins celles que j'ai trouvées dans le cours des deux années 1 SCO et 18G1.
1“ Frottement de divers liquides dans l’appareil dyuamométriquo décrit page 55. Cet appareil consommait entre âOÜ et 350“ de travail par seconde.
Hniledc navette, huile de haleine, huile de cachalot, huile de schiste, benzine, eau.
Ecoulement de l’eau sous de très fortes
pressions par un tube mince
Ecrasement du plomb
3® Nombreuses expériences sur la machine à vapeur
4" Valeur calculée d’après les volumes
delà vapeur d’eau surchaufTéc
5° D’après l’e.vpansion de l’air dans le thermo-manomètre décrit page 68. 1 Valeur maxima impossible
Bosscha.
Joule.
Bossrha.
Weber.
Quiotos Icilins.
En faisant la révision des diirércnte.s expériences que j’ai faites pour déterminer 1 î^ valeur de l’Équivalent, et en éliminant celles qui me paraissent certainement fautives, soit parce que les conditions fondamentales exigées par la théorie n’ont pas été remplies , soit parce que les diflicultés de rexpérimeutatiou étaient trop grandes
pour autoriser une conclusion certaine , je m’arrôle à quatre nombres qui présentent le plus de garanties d’approximation :
Écrasement du plomb ;
Frottement de l’eau ;
Écoulement de l’eau ;
Forage du fer.
Les n« 1 et 4, comme on voit, sont presque semblables à la valeur que l’on tire de la formule de la vitesse du son. Ce dernier accord pourrait nous porter à adopter plutôt comme vrai le chilfre 424" 5 que les nombres 432" , ou 433" . Si cependant on remarque combien, dans la formule du son, il entre d’éléments divers dont la valeur numérique dépend aussi d’expériences fort difficiles, on attachera moins d’importance à cette concordance. S’il m’était permis ici de m’appuyer sur les soins tout particuliers que j’ai apportés à l’expérience sur le frottement de l’eau, et sur la concordance rigoureuse (0" , 5 prés) de six expériences, faites pourtant dans des conditions de vitesse, de température, etc., très différentes , je conclurais que c’est le nombre 432 qui est le plus correct. Sur le tableau qui précède, nous trouvons d’ailleurs le même nombre obtenu au moyen de [trocédés très différents , par M. Favre. Cependant comme c’est la valeur 425" qui a été adoptée par la plupart des auteurs qui ont écrit sur la théorie mécanic|ue de la chaleur, et comme ce chiffre diffère peu du précédent , c’est aussi celui dont je ferai usage dans tous les calculs numériques de cet ouvrage.
De tout l’ensemble des raisonnements et des nombreuses observations citées dans cette première partie découle une conürmation aussi satisfaisante et aussi radicale que possible de la première proposition de la théorie mécanique de la chaleur, posée en tète de ce chapitre.
Occupons nous maintenant de la seconde proposition qui est en elle-même aussi de la plus haute importance.
CHAPITRE I
CONSIOEIUTIOXS l*REi.lMIN.\mES.
Dans tout l’enscnihlc de l’exposition qui précède, je me suis servi d’un 1)00 nombre de termes usuels en jiliysique, sans les définir, et en leur laissant l’acception qu’ils ont depuis longtemps. La théorie mécanique a apporté do telles modifications dans l’interprétation commune des j)liéiiomènes que plusieurs des expressions consacrées ont perdu entièrement leur valeur propre et doivent être ou rejetées ou du moins modifiées considérablement, .\vant d’aller plus loin, il est donc indispensable pour nous do préciser les termes que nous aurons ,i employer à cbaque instant.
Dcfinilion de la température et de la capaeité calorifique des corps.
Indépendamment de toute hypothèse sur sa nature , le calorique se manifeste A nous comme une Fonc.K, toujours répulsive, variable en intensité, cherchant à s’équilibrer partout, faisant continuellement dans les corps équilibre aux forces internes ou externes qui tendent à diminuer leur volume, et déterminant ainsi à chaque instant le volume apparent qu’ils occupent.
Ce que nous apiwlons la température des corps, n’est autre chose que Vinten.tité actuelle de la l’oncE CAi.nniQUE.
Si les parties constituantes des corps n’étaient soumises à l'action d’aucune force interne, cette intensité se traduirait e.xclusivemcnl
par une pression externe qui nous en donnerait la mesure relative exacte. Nous verrons bientôt quels sont les corps qui s’approchent le plus de ces conditions et quel est le point de départ unique de tout thermomètre parfait.
Lorseju’un corps est mis en rapport avec une source de chaleur, lorsque, d’une manière quelconque, il reçoit de la chaleur, il s’échauffe, c’est-à-dire que sa teuqMirature s’élève. Mais il s’en faut bien que toute la chaleur qu’il reçoit ainsi serve à l’échauffer ; cette chaleur en général est employée de tmis manières différentes, et c’est tout d’abord ce qu’il importe de bien préciser.
1®. Tout corps est, ou peut être, .soumis à une pression externe qui tend à diminuer son volume apparent et à laquelle une partie de la FORCE CALOniQUE fait équilibre.
Si pendant que le corps s’échauffe cette pression reste constante ou du moins ne s’accroît pas scion une progression convenable, le corps .se dilate, sou volume augmente. Le calorique surmonte donc alors celte pre.ssion, donne lieu à un travail externe, et une portion proportionnelle de chaleur sensible disparaît.
Désignant par p la valeur de la pression externe en kilogrammes par mètre carré par exemple, par do l’accrois-sement élémentaire du volume, et par X l’équivalent calorifique du travail (ou ~ = 0,002353), on a;
df — pdv
pour l’expression du travail élémentaii'c ainsi produit, et ; dq = Xpdv
pour la quantité élémentaire de chaleur que coûte ce travail.
2". Les parties matérielles d’un corps (pielcon(iue sont retenues et rendues dépendantes par des forces internes plus ou moins intenses (pesanteur, cohésion, aflinilé chimiq\ie, etc.), auxquelles aussi, disons-nous, le calorique fait équilibre. Lorsque le corps, en s’échauffant, peut se dilater, le calori(iue surmonte ces forces et donne lieu à un travail interne; mais lors même que le corps en s’échauffant ne peut augmenter de volume parce qu’on lui oppose une pression
externe croissante, il peut encore s’y opérer des déplacements relatifs de parties, et il s’y exécute un travail interne.
Nous avons dit que tout travail externe coûte une quantité de chaleur proportionnelle. Mais un travail externe ne dilTère absolu- ' ment d’un travail interne qu’en ce qu’il se manifeste à nous, et peut être directement mesuré : le travail interne coûte donc aussi une quantité de chaleur proportionnelle, et si nous désignons par la totalité élémentaire de ce travail, il fera disparaître comme chaleur une quantité élémentaire :
dq' ~kd\
3". Enfin, lorsque le travail interne et externe produit ne coûte pas toute la chaleur fournie au corps, l’excédant sert à échauffer celui-ci, à en élever la température, à y élever l’intensité, l’énergie actuelle de la kouce calorique. C’est celte chaleur libre qui fait alors sans ces.se équilibre aux forces actuellement agissant sur les parties matérielles du corps, qui fait que celui-ci reste ce qu’il est, comme volume apparent.
11 résulte immédiatement de ces considérations si simples que la température absolue, celle qui serait mesurée à partir du point où toute chaleur aurait disparu dans un corps, est directement proportionnelle à la quantité de chaleur actuellement pré.senle ; et comme la capacité réelle d’un corps n’est autre chose que la quantité de chaleur nécessaire pour augmenter d’une unité thermomélriqiie la température de l’unité de poids, il est clair aussi que la capacité réelle est une constante pour chaque corps. Ce qu’on a appelé jusqu’ici , et fort imiiroprernent , la capacité calorifique des corps , est nécessairement une variable, puisque la chaleur ajoutée aux corps dans les expériences faites pour la déterminer n’est pas uniquement em|)loyée à modifier la température. Je reviendrai plusieurs fois encore sur cette question si importante. Je désignerai désormais sous le nom de capacité absolue, et par la lettre K, la capacité réelle des corps.
ê II.
Quantité de chaleur restituée par un corps qu'on refroidit. Le terme de calorique latent doit être rejeté.
D’après ce qui précédé, on voit que pourèchauCTer l’unilé de poids d’un corps quelconque de T, à Ti , il faut dépenser :
q = K(T,-T.)+.A / 'di+A / ^p£fu = K(T,-T.)4-
t/ Al Pi
A (Al — a.H-A I pdv
Ai — A= étant le travail interne produit de T„ à Ti et / pdv le travail
externe de p, à pi
Si, après avoir échaulté un corps de T. à Ti, nous le refroidissons de Tl à T„ et s’il revient exactement à son état interne primitif : 1". il rendra nécessairement cl intégralement la partie A (ai — A„), soit au dehors, soit à Ini-méme, car quelles que soient les modifications qu’il ait [)u éprouver , il les éprouvera en sens précisément inverse par le refroidissement, et le travail interne d’abord produit sera rigoureusement redépensé : la chaleur d’abord consommée sera
donc rigoureusement restituée; c’est là un fait capital qu’il importe de remarquer; 2“. au contraire il nous rendra plus ou moins que
pdv, selon qu’en le refroidissant on dépensera
Pi
un travail plus ou moins grand que A
^pdv.
Pi
l’our éclaircir d’un coup, et de la manière la plus frappante, tout ce qui précède, prenons de suite l’exemple le plus complet possible. Supposons un cylindre vertical fermé par le bas, dans lequel se meut sans frottement un piston dont la charge y compris le poids de l’atmosphère soit de P ; dans ce cylindre supposons un poids n d’un liquide quelconque, et supposons que le piston pose d’abord sur le
liquide, .\menons de la chaleur au corps. Il va se dilater graducllemeutjustiu’àce que la tension de la vapeur fasse juste équilibre à P.
Soit Tl la température à ce moment; soit ic. le volume initial et w'i le volume final du liquide; le travail interne exécuté parla chaleur fournie antérieurement pour amener l’eau du zéro ab.solu à T„, et Al le travail exécuté du zéro absolu à Ti. La chaleur qu’il aura fallu fournir sera :
Q. = K (T, — L) + .M Ai — A„) + AP ( tt-i îf.)
A mesure que nous amènerons désormais de la chaleur, le liquide Ixmillira sans changer de temp<h-ature, et le piston s’élèvera de plus en plus : toute la chaleur sera employée en travail externe et interne. S<ùent Vi le volume final de la vapeur quand tout le liquide seraévaj)oré , et A2 le travail interne total consommé depuis le zéro absolu ; la quantité de chaleur fournie à partir du point d’ébullition sera :
Qi = A ( A” — Al ) -j- P ( \ 1 — ii’i ).
Et la quantité totale dépensée à partir de T. sera Q„ -|- Qi ou :
Q = n K (T, - T.) + A ( A 2 - a.) + a P ( V, - ir.).
Nous pourrons procéder d’une infinité de manières avec celte vapeur avant de la ramener à l’état de liquide i T.; nous pourrons, par exemple ; 1®. Soustraire du calorique sans rien changer à la disposition du piston : celui-ci redescendra alors graduellement, sous la pression constante P. Le corps nous rendra intégralement : Q. + Qi = 0; et nous dépenserons ftitégralemenl P (V, — le.) ; nous n’aurons recueilli aucun travail externe définitif. 2“. Fixer temporairement le piston, soustraire de la chaleur Jusqu’à ce que le corps soit revenu à T„, diminuer le poids du piston jusqu’à ce que la nouvelle charge Pi fasse équilibre à la tension de la vapeur à T.. Nous soustrairons d’abord nK (Ti — T.); il se condensera un poids de
vapeur qui nous rendra^ Yj- A (ai — A.^ ; puis le poids restant de
vapeur (n — n) nous rendra parla condensation :
Nous aurons recueilli un travail externe :
F = (P.— P,)(V.-tn.)
et il nous manquera :
AF
3”. Diminuer graduellement la charge du piston jusqu’à Pi. La vapeur se détendra alors de P. à Pi, produira un nouveau travail
rpo sion I pc
J Pi
externe qui aura pour expression f pdv et qui s’elTecluera aux dé-
Pi
pens de la chaleur présente K (Ti — T») n, puisque nous n’amenons plus de chaleur externe. I>a température tombera de Ti à T..
Si, à partir de ce moment, nous soustrayons de la chaleur, le piston redescendra avec la charge constante Pi, exécutera un travail Pi{Vî — u'o), qui, quelle que soit la détente fdpv, sera toujours
rv.
et nécessairement plus petit (lue Po (Vi — mo)4- / pdv
Il nous sera donc rendu :
ç = rï Â ( A] — Ao ) -|- Pi (Va — Wo )
et nous aurons gagné :
J Pi
w. H- / + Pi ( Va — U'o )
Je le répète, nous pourrions procéder d’une infinité de façons pour ramener le corps à T» et chacune d’elles nous ferait retirer des quantités différentes de chaleur, car chacune ferait différer le travail externe, d’abord produit, du travail externe redépensô ensuite. Deux seuls faits restent dominants : 1®, c’est qu’ainsi que je l’ai dit, la partie A ( Aa — Ao) de chaleur relative au travail interne reparaît toujours intégralement , soit qu’elle contribue à ramener le corps à sa température primitive, ou qu’elle soit restituée au dehors. 2®. C’est que le déficit de chaleur est toujours directement proportionnel au travail e.xterne produit définitivement, et que l’on a, en un mot, en vertu de la première proposition de la théorie mécanique de la chaleur :
0„ — (Ji- AI'
F élanl le travail externe gagné, Q. la chaleur dépensée, et tji la chaleur retrouvée.
Nous voyons comljien est inexacte cette ancienne expression de calorique latent, emidoyée pour désigner la chaleur cpie coûte un liquide qui s’évapore. 11 n’y a rien de latent dans la vai>cur; un poids de liquide ou de solide Ti représente autant de chaleur que le même i)oids de vapeur à Ti, et nous sommes libres de faire restituer plus ou moinsque ce qu'ellca coûte pour se former. Et ce que je dis ici de la chaleur latente des vapeurs peut se dire rigoureusement de celle qu’on appelle chaleur de fusion, do toute chaleur qui est employée en travail poudant la dilatation d’un corps.
g III.
Conditions du maTimum de rendement de travail externe donné
par un corps qu’on échauffe et qu’on refroidit .'^ucce.s.sivement.
D’après ce qui précède, il .semble qu’entre le travail K obtenu et dépensé et les quantités Q„ et Qi qu’on donne et qu’on retranche successivement à un corps, il ne puisse y avoir de relation déteiminéc. Et en thèse générale, il n’en existe elTectivenicnt paS; mais il est un cas p.artitulier où une telle relation existe sous la fonue la plus remarquable. C’est ce cas qui doit nous occu|ier <i présent, et c’est ce qui nous conduira à une .seconde proposition do la théorie mécanique de la chaleur, tout aussi capitale que la première.
Étant données deux temiiéralures limites T. et Ti entre le.squelles nous sommes astreints à procéder avec un corps quelconque, et étant donnée une quantité Q, de chaleur disponible, il est tout d'abord évident que le travail externe détinitivement gagné sera d’autant plus grand, et que la chaleur rendue .sera d’autant plus petite que nous aurons opéré de manière à ce que le moins de chaleur po.ssibIe soit employée à modifier la température du corps. Cette condition est des plus simples à remplir. lîeprenons l'exemple du liquide placé dans notre cylindre vertical.
Supposons que la terapûrature initiale du corps soit encore T... mais que le poids P» du piston, au lieu d’Clre arhitraire, fasse précisément équilibre à la tension de la vapeur du liquide. Dans ces conditions spéciales, il est clair que- dés que nous amènerons de la chaleur au corps, il bouillira et soulèvera le piston sans que sa température change ; et que, par conséquent, toute la quantité de chaleur à chaque instant amenée sera employée totalement en travail interne et externe, .\dmettons que le piston, au lieu de reposer sur le liquide se soit tenu primitivement à la hauteur 1I„ [jig. 5). Fournissons une quantité Q<. de chaleur, que, pour plus de généralité, nous suppo.serons insullisante pour évaporer tout le liquide ; le piston va s’élever en Ih. Soient V„ le volume initial de la mas.se entière de vapeur et de liquide, et Vi le volume lin.al , le travail externe produit sera P,, (Vi — Yo) ; soit .v. le travail interne produit en amenant le corps de V„ à Yi. Le travail total produit sera :
.^ = P(V,-Y.)-i-Ao La dépense de chaleur Q,, sera ;
Maintenant piocédons de deux manières dilTércntes :
(A) [fuj. 5). Ce.-isons d’ajouter de la chaleur, mais diminuons graduellement la charge du piston de P, à Pi ; il va s’élever graduellement jusqu’en lli, par exemple, en rendant un travail externe dont la
la valeur finale sera :
pdv, et qui sera représenté par la sur- Pi
face du quadrilatairc curviligne Yi P„ Pi Yj où les ordonnées Yi P, et Pi Y-j llgurcnt la pression, et les abeisses ()Y„, OVi , OYj, les volumes. Soit Al le travail interne opéré par- celte détente tant dans la vapeur que dans le liquide restant, le travail total obtenu dans cette période sera :
4’i=.Vl
•Po
pdv
Pi
ctcommeils’elTectuera aux dépens de la chaleur libre K (Ti — To) de la mas.'B totale , la température tombera de T. à Ti, et l’on aura :
A <i> = nK (T.— T,)
Le travail total externe et interne produit est :
*0 + = P» (Vi — "l" Ai
• + I Pd'V
J Pi
+ Al
Sans rien changer à la charge Pi du piston, soustrayons maintenant graduellement de la chaleur. La température restera invariable pendant cette soustraction : la vapeur se condensera sous la pression Pi, et toute la chaleur soustraite sera due au travail interne et externe à chaque instant dépensé. Laissons te piston descendre ainsi de Itî en II3 et le volume Vj revenir à V3. Le travail externe dépensé sera Pi ( Vj — V3 ) ; le travail interne redépensé sera a» ; la chaleur restituée au-dehors aura pour valeur :
Qi = A 412 = A (Pi (Vj — ) "|- Aj )
A partir de ce moment cessons de soustraire de la chaleur et chargeons de plus en plus le piston, de manière à ramener la pression à
sa valeur initiale P. ; le travail externe dépensé sera vail interne sera Aa. La chaleur reproduite sera A
I I pdv.letra-
et si V3 a été choisi convenablement nous aurons T = T„, et par conséquent le volume final sera V„. Le travail total gagné est ; 4>.-f-4>i— 4'i— *3 = P.(Vi— V,)— P, (Vj — V3 )-f
ft'-f
Pi
pdy -(-Ao-|- Al — A2 — A3
Et comme Ao -f- Ai — — A3 = 0, on a pour le travail externe
gagné :
rw rv,
F = P,(Vi-V,)-f- / p£/ü-P,(V,-V3)- / pdv
Ce travail coûte ;
AF = Q,-Qi
Comme le corps est revenu à son volume, à sa pression, à sa température initiales , sans qu’aucune partie de la chaleur Q, d’abord
dépensée, et de la chaleur Qi ensuite restituée ait servi à autre chose qu’à du travail externe et interne, ce travail est un maximum.
(B) (fig. 5). Renversons no\fe manière d’opérer. Supposons que la charge initiale du piston ait été Pi et que par l’évaporation d’une partie du liquide à la température constante Ti ( et non à T. > Ti ) , le volume ait passé de V 3 à V» ; il aura fallu dépenser une quantité de chaleur :
Qi = APi (\s — Vs)-|-Aj
Car le travail produit dans cette première période est évidemment égal à celui que nous avions dépensé dans la troisième de l’opération précédente : le piston se sera élevé de H j en H j sous la charge constante Pi au lieu de descendre.
Au lieu de laisser la vapeur se détendre, comprimons la de Vj à Vi, en chargeant peu à peu le piston de manière à le faire arriver à P. et descendre de II i à H 1 .
Dans cette seconde période, nous dépensons un travail précisément égal à celui que nous avions gagné précédemment dans la seconde période aussi. Il aura pour expression :
Al
Et 1a température de la masse totale sera T„, car on aura :
rPi
A Ai -h A / «dn=liK (T,— T, )
A partir de ce momeni, soustrayons de la chaleur sans changer le poids du pistou ; il va se condenser de la vapeur. Laissons le piston descendre de Ih en II„ et le volume diminuer de Vi à V.. Le travail dépensé dans cette troisième période sera précisément le môme que celui qui avait été gagné précédemment dans la première, ou P. (Vi — V.) -j- car le piston descendra sous la charge constante Pf de Hi en H„ au lieu de monter.
La quantité de chaleur soustraite sera A P. (Vi — Vo) -f A a. ou Q„ c’est-à-dire égale à celle que nous avions dépensée précédemment dans la première période.
Diminuons giaduelleinent la diargc du piston de manière à i-n mener la pression l’i ; le travail sera égal à celui qui a été dé- |iensé dans la quatrième période de l’opération (A). Le volume sera redevenu V 3 et la température Ti.
Le travail total dépensé est donc :
_ F = ^1', ( Vj - > +y (''> - + y'I?*
et il est un maximum par la même raison que le travail gagné dans l’opération (A) en était un ; on a identiciuemcnt :
(Ui - (J.) = - A F
Ainsi ([UC nous voyons . la diiïérence essentielle ((ui existe entre les procédés A et It, c’est que dans le premier une dépense Q„ de chaleur faite à la température To nous a donné un travail positif externe F, et une reproduction de chaleur Qi. à la température Ti ;■ tandis que dans le second procédé une dépense Qi de chaleur nous a coûté un travail externe — F et nous a rendu une quantité de chaleur (J. à la température T„.
Deux machines i vapeur conslrtiites sur ce principe de rendement ‘ maximum, de manière à réaliser, l’une le procédé A et l’autre le procédé h , din’éreraieut entre elles , en ce que dans la première le condenseur serait à une température inférieure à celle de la chaudière, tandis que ce serait l’inverse dans la seconde ; et en ce que la première nous fournirait un travail F moyennant une dépense Oo et une régénération 0i = Q<, — AF au condenseur, tandis que la seconde nous coûterait un travail — F et une quantité Oi, pour produire une régénération (Qi -j- AF) dans le condenseur. La première est un moteur thermique parfait; la seconde est un thermo-gênéror leur parfait. La condition à remplir pour qu’un corps donne ou coûte le plus de travail possible pour une quantité Q» de calorique disponible peut s’énoncer d’une manière concise. Il faut que pendant toutes les opérations auxquelles il est soumis le corps ne soit jamais
en rapport ijuavec des sources de chaleur ou de froid à la mi'me température que lui
IV
Conséquences de la supposition (Q„ — Qi )-=(Q'.>0« — O’i )
Qu’avec un mûnie poids d’un môme corps employé ainsi entre les deux limites T.o et Ti nous puissions à volonté, lorsque cette condition est remplie, obtenir F et Qi en dépensant Q„, ou obtenir Q, en dépensaut Qi et F, cela est évident par soi-niémc. Mais en sera-t-il encore ainsi, si, au lieu d’employer le mémo corps pour les deu.x opérations, nous recourons à deux corps différents ?
Supposons d'abord qu’il n’eu soit pas ainsi, et voyons les conséquences.
Désignons par Q, et Qi les quantités de chaleur dépensées et reproduites dans la première ojiération pour obteuirF avec un corps A; cl [lar Q'i et Q’„ les quanlité.s dépensées et reproduites en dépensant F avec un corps B. Nous aurons en toute hypothèse :
Mais admettons que l’emploi de dcu.x corps différents nous donne Qo < Q'o, pour F con.^lant; po.sons par e.\emple Q'o = 10 Q». U v iendra :
Q. - Q, = AF (Q-, - 10 Qo) = - AF ou:
Q. — q,^AF(0.1Q’ — Q.)=— 0.1 AF
Si donc nous employons le second corps B pour notre opération (B), une dépense de travail /■== 0,1F nous permettra de fournir au premier corps la quantité Qo qui dans la première opération (A) avec le corps A nous a donné le travail externe F. En d’autres termes , si
I. A peine ai’je besoin de faire remarquer que ret f^noncé ne doit i^tre regard! que comme un principe gi^néral irréailimble, quoique correct daii^t ton expreitioD. S il n’j avait aucune dilTérence de température entre la source dechaleur et de froid et le coipi<, celui-ci ne pourrait ni recevoir ni céder de chaleur. 11 sufllt d'admettre une dilTérence îtiûnimcDt petite, pour que la réalbatiou devienne posaible.
nous conjugons convenablement notre moteur thermique et notre thermo-générateur, en employant le corps A dans le premier et le corps B dans le second, de telle sorte que la chaleur restituée dans le condenseur à T. du second soit communiquée à la chaudière à T. du premier ; et que la chaleur restituée dans le condenseur à Ti du premier soit donnée à la chaudière à Ti du second ; le condenseur du second fournira à la chaudière du premier assez de chaleur pour nous donner constamment la quantité de travail externe (F — 0 = 0.9 F, à la seule condition que dans la chaudière à Ti du second nous remplacions continuellement la chaleur 0,9 ÂF que coûte réellement le travail externe produit. Avec deux machines défectueuses, nous aurions construit ainsi un moteur thermique parfait, c’est-à-dire un moteur où toute la chaleur dépensée serait employée à donner du travail externe, et où, par suite, chaque calorie nous donnerait 425 dynames.
Autrefois, et lorsqu’on ne savait pas que tout travail produit coûte de la chaleur, on eût dit que la combinaison précédente est ûne absurdité, puisqu’elle impliquerait l’idée du mouvement perpétuel. ,
Aujourd’hui la supposition (Q, — Qi) = (Q'«> Q, — Q'i) n’implique plus une absurdité, si singulières que soient les conséquences, puisque le travail disponible F„ = {F — f) qui en découle coûte AF. calories.
Pour que toute singularité disparaisse, pour qu’il devienne impossible de conjuguer deux nmehincs dont l’une fournisse à l’autre toute la chaleur à T. nécessaire . aux dépens d’une source de chaleur à Tl < T., il faut, et il sulfit, que l’on ait pour tous les corps possibles, non seulement ;
(Qo-Qi)=(Q’.-Q’0=AF
mais encore :
Mais il est clair, d’après ce qui précède, qu’une démonstration spéciale devient nécessaire pour justifier cette égalité universelle Q, = Q’„ si elle existe en effet.
CHAPITRE II
DÉMONSTRATION DE LÉGALITÉ UNIVERSELLE iQ.=Q’.lETDELA SECONDE PROPOSITION DE LA THÉORIE MÉCANIQUE DE LA CHALEUR.
Deux démonstrations très rationnelles, et d’ailleurs très élégantes, ont été données dès l’origine de la théorie mécanique de la chaleur par Clausius et par Rankine. Si j’en donne ici une troisième, ce n’est ni par esprit de critique, ni par esprit de pure innovation; mais c’est parce qu’il me semble qu’on ne saurait faire ressortir sous assez de formes différentes la vérité d’un des principes de la théorie mécanique qui a été le plus contesté et qui est l’un des plus importants dans l’application de ^ théorie à la mécanique pratique des moteurs thermiques. J’ajoute d’ailleurs que ma démonstration s’approche sous certains rapports de celle de M. Rankine. bien qu’elle en soit très différente sous d’autres.
J’ai dit que la chaleur que nous fournissons à un corps quelconque est employée généralement de trois manières différentes : 1". A surmonter la pression externe, constante, ou variable d’ailleurs suivant une loi quelconque, A laquelle le corps est soumis ; à produire ainsi un travail externe / ^dv ; 2“. à surmonter tout l’ensemble des forces positives ou négatives qui rendent les parties matérielles des corps dépendantes les unes des autres : à produire ainsi un travail A. Quelle que soit la nature de ces forces , leur mode d’action en fonction de la distance réciproque des atomes, etc. , il est évidemment toujours possible d’en représenter l’ensemble par une résultante unique R homogène avec p et telle qu’on ait f rdv=A. Ceci demeure visiblement correct, quand bien même il pourrait se faire un travail dans un corps dont on empêche le volume de varier pendant réchauffement ; car ce travail impliquci'ait le rapprochement de certaines parties, et l’écartement égal d’autres parties soumises à de certaines
forces ir,R",n"', R"’’, et il est encore possible de traduire cclles-d en une seule force et la moyenne des rapprocliemenls et des écartements en nn seul accroissement externe de volume </u , bien que celui-ci n’ait pas lieu eiïeclivcment. 3“. Enfin une autre partie de la chaleur sert à raodifler la température du corps, c’est-à-dire l’intensité de la FORCE CALüiUQUKquifaitactuellementéquilibreàla somme des forces internes et externes auxquelles le corps est soumis. En vertu du simple rapport de cause à effet, la température d’un corps, ainsi conçue, est nécessairement proportionnelle à la quantité de chaleur libre actuellement présente ; et par conséquent la capacité calorilique réelle et absolue K est tout aussi nécessairement constante, puisqu’elle n’exprime autre chose que ce q)i’il faut de chaleur pour modifier d’une unité la mesuie relative de l’intensité calorifique.
Ces considérations si simples et si claires vont nous conduire rapidement à des conséquences des plus remarquables.
Universalité du, rapport :
Désienons par p la pression externe, positive ou négtalive.à laquelle est soumis un corps , et par r la pression que pré.^ente la somme de toutes les actions internes tendant <à rapprocher les parties du corps: c’est évidemment à la somme (/>-|-r) de ces deux jire.ssions que fait .sans cesse équilibre le calorique actuellement libre dans le corps, celui qui constitue sa température, et, en d’autres termes, si, à un instant quelconque, la force attractive interne au corps cc.«.«ait d’agir, l'action unique alors du calorique se traduirait pour nous au dehors par la pression réelle (c-f p) s’exerçant sur l’unité de surface des parois du vase inexten.^ible où le corps serait contenu. Désignons aussi par 2 ce que nous pouvons nommer le volume diflerentiel du corps, en d’autres termes la différence qui existe entre le volume apparent du corps et le volmne absolu de la
matière qui le constitue. Je prouverai ailleurs que ce dernier c.=l immuable et que par conséquent le volume diirércntiel : n’est autre chose que la somme variable des intervalles atomiques.
Cela posé, soumettons l’unité de poids du corps au.x opôration.s iitftispensables pour obtenir le maximum d’ciïet dynamique avec une somme donnée de chaleur.
1“. Laissons : croître, en diminuant peu A peu la pression externe P ; le corps va tendre à se refroidir ; fourni.ssons-lui assez de chaleur externe pour tenir la température constante.
Le travail total, interne et externe exécuté, aura pour expression; fZ„,(IU + P„)
(tu + 1'„)
I (r -f- r>) d; .,/ Z,,(R, + hl
lorsque le volume diQ'ércntiel se sera accru de 'L ii L\ et que la pression totale sera tombée de ( R« 1’« ) à ( IL + l’i )•
Puisque la température re'stc constante, il est évident que toute la chaleur externe fournie sera employée A produire le travail <i>,. Elle aura pour valeur :
A étant l'équivalent calorifique du travail ou
2“. Laissons encore 3 croître de Zi A Z-j, mais sans ajouter de chaleur externe. La [)ression totale va tomber de ( Ri -f- Pi ) A (R» + Pi) et le travail total interne et externe produit sera :
ij), 1
+ /)) dz
J Zi, (Ri
(II
(Ri-^Pi)
La chaleur con.somméc sera : A ■l’i ; et, comme c’est exclusivement aux dépens de la chaleur interne que le travail a lieu, cette consommation SC traduira par un abaissement rigoureusement proportionnel de température. Nous aurons, en un mot:
A4>, = nK (T.— Tl)
n étant le poids du corps, K sa capacité calorifique réelle et absolue, (T. — Ti) la différence des températures initiale et fin.ale 3". Comprimons de nouveau le corps de manière A ramener son
volume de Zi à Za et sa pression totale de (Rj + Pj) à (Ra + Pa), mais enlevons la chaleur qui se développe . de manière à tenir la température constante à T|.
Le travail dépensé sera :
La quantité de chaleur que nous serons obligés de soutirer pour tenir Ti constant sera :
4®. Enün comprimons encore de manière à ramener le volume de Za à Zo, mais cessons de soutirer de la chaleur.
Le travail dépensé sera :
[r-tf-p)dz (IV)
Zo
et si nous posons pour condition essentielle que ( Zî — Za ) soient tels que nous ayons :
ce que nous pouvons toujours obtenir, il est évident que le corps reviendra, non-seulement à son volume , mais encore à sa pression (R. -f-P.) et à sa température T. initiales. 11 aura décrit un cycle fermé parfait.
Le travail total produit par ces quatre opérations est :
Mais, d’après la première proposition de la théorie mécanique, nous avons :
Q„_0, = AF
F étant le travail e.\terue, et comme «ti = ♦a, il vient ;
Avant d’aller plus loin , je présente une remarque à la fois intéressante comme question de fait, et importante pour le cas de notre démonstration.
Désignons par F.. Fi, — Fa, — Fa, le travail externe produit pendant nos quatre périodes. On a évidemment :
Et comme: <ii) = * 3 . il vient en retranchant l’équation (III) de l’équation (I) :
fr. dz, — fri dZi = Fi — F3.
Ce qui nous apprend que la dilTérence entre le travail interne d’abord produit , et puis partiellement dépensé dans la première et dans la troisième périodes est égale à la différence du travail externe produit pendant la seconde période et dépensé pendant la quatrième.
Pendant chacune de nos quatre périodes, le volume différentiel du corps et la pression totale interne et externe sont sans cesse dépendants l’un de l’autre et liés par de certaines lois. Au premier abord, non-seulement rien ne nous indique la forme de ces lois, mais rien môme ne nous prouve qu’elles ont entre elles un point quelconque de communauté, ni surtout qu’elles ne varient point d’un corps à l’autre.
Faisons pour simplifier :
S. = (R.-1-P,) S, = (R,-fP,)
Sa = (Ri-j-Pa) S3 = (R3-)-P3) et pour la plus grande généralité possible, admettons :
1" Période
2' Période
3' Période
4' Période
V. , ?i , =ï . «-3 désignant les fonctions qui a chaque instant lient s et z.
J’écris:
et non
?. Zi Vl *1
parce que la variation de la pression s,, Si ... . ne peut dépendre que de la grandeur relative des deux volumes successifs , et non de
la valeur absolue de chacun pris isolément. Cette remarque est ic i 1 (îs importante.
Pour plus de clarté, rôsumoii.s, sous forme d’une représentation rrapliiquc, ce qui précédé. »
[t'iijnre C). Dé.signons par la longueur o Z„ le volume dilférenticl i lilial Z„(lüut à fait inconnu d’ailleurs) du corps; et sur le prolon- ; ement de colle ligne portons o Zi Zi , o Zü = Zs , o Zj — Z,i ; en Z„ , Zi , Zj , Zi . élevons les ordonnées Z„ So , Zi Si , ï% Sj , Zj S 3 , qui représentent les pre.ssions totales S„, Si , Sj , &i . En joignant par des courlies convenables les e.xtrémilés des perpendiculaires, les abeisse^ et les ordonnées de ces ipiatre systèmes de courbes nous représentent les valeurs de en fonction de î données par les quatre fonction^ aibilraires -j„ , ç, , ç, , . 11 est évident que le travail total, répon-
dant à chacune de nos quatre périodes et que nous avons désigné [tar <i>„ , 4>i , t’a , 'l> 3 . sera représenté par les ejuatre (piadrilatères curvilignes ( Z„ S., Si Si ), { Zi Si S; Z 2 ). ( Zi Sj S- Zs ), ( Z.. S„ Sa Za ) et que la dilfércnce sera la surface ( S„ Si Si Sa ).
La pression interne du corps étant représentée par les ordonnées
Z„ = H„, Zi Ri = Ri il est clair que le travail interne sera
représenté par les quatre surfaces :
/ 11 » / Hi
( Z„ R„ R, Zi ) = / r.. , ( Zi Ui R-. Z-. ) -= / r, *1
./ K. J Rî
/ lia /'Ha
I Z-2 R> Ra Zi) — j l'i ilz-i , ( Za Ra Ri> Zu ) — I C’a dZi Ra Ro
et qu’entre celles-ci , nous avons la relation nécessaire :
( Z„ R„ R, Zi ) - ( Za Ra lU Z . ) = ( Z, Ri Ra Zj ) - ( Z„ R„ Ra Za ) et ( Z„ R„ Ri Zi ) — ( Zi Ra R > Z. = (Ri Zi Z> lia ) - ( R„ Z„ Za Ra ). Nos quatre intégrales ci-de.ssus sont devenues :
1" Période.
2' Période.
/‘•■s il
J Sa
3' Période.
J Sa
= Sa
4' Période.
Posons, en 4 >u , par exemple, — = y, d’où z ~ —
il en résulte :
et si après l’inlégration , nous remettons pour y sa valeur — > il vient :
= a Sa Z, ^ 1 — v’o ^ V„
v'o étant une nouvelle fonction convenable et « une constante;
Mais ce que nous disons de peut se dire des trois autres équations ;
Toutes les quatre se ramènent donc à la forme :
4>a — a So Zo (
It.
Période.
Si Z
Période.
*2 = — a' Si Zi ^
Période.
Période.
Mais il nous est facile de voir dès l'abord que nos quatre fonctions se réduisent de fait à deux :
l“. Eu vertu de l’égalité de condition ÿi = 4-3 ; nous avons en elTct : fsi dzi = fss dzj
et : Si dzi— sj dza
d où : Si dzi = S 3 dz^ et dzi = — dzs == — ~ dzz
Si S 3
Nos deux courbes ( Si Si ) et ( S 3 S. ) sont donc de même espèce Z Z.
et VI ^ est identique à va — • Ces courbes ne différent que par
les dimensions respectives de leurs abcisses et de leurs ordonnées. Pour les valeurs extrêmes So , Si , Si , Sa , on aja relation :
Si bl
et comme la limite Si de la deuxième période est tout à fait arbitraire, il s’ensuit que pour toute l’étendue des courbes, on a aussi :
51 ïi
D’où il résulte :
|^AZa=AZi
en faisant ( Zi — Zi ) = aZi et ( Za — Z. ) = aZa 2® En faisant de même :
(Z, - Z,) = aZ.
et : ( Zî — Za ) = A Zi
on a visiblement :
aZ, -t~ aZi = aZi -j- aZa.
Remplaçant aZi par sa valeur — aZa , il vient :
aZi — aZo -f” ^Za
d’où:
aZ.
aZ.
AZi
AZ. -I- A Z
Nous avons aussi :
dz^ — dz^ -|- d.
et par conséquent
(l v3 ' (tvq
aZi
i^l.dz
aZo “1“ aZa
Mais la limite Si est arbitraire aussi et Sj est déterminé par S> , De la relation
qui donne
Sj~S,
nous tirons, pour toute l’étendue des courbes { S„ Si ) et ( S3 Ss ),
So 5i
Sa Si
La courbe (SoSi ) est donc de même nature que sa collatérale ( Sa Sj ) et l’on a f. identique à Nos quatre intégrales ci-dessus deviennent maintenant :
En divisant la première équation par il vient :
Mais :
El comme
Zo\ s, Z J Sa
Si Sa S. Sj
11 en résulte et par conséquent
So Zo — Sa Za Qo — 0i
So Zo Qo
En ce qui concerne notre second système d’intégrales, remarquons que:
sadia — K(To— Tl
revient à :
A ^ K {Tê — Tl )
Ces deux intégrales prennent la forme ;
Divisant par e S.Z. (-'•■(r)) et remarquant qu’en toute
hypothèse sur y’i on a^v'i = 0 ^ = 0 ) ; ^
vient identiquement :
S.Z„— SjZ, T — Tl
D’où enfin :
Qi = Q»
ou en posant Q. = 1
Nous voyons donc que toutes les fois qu’en ajoutant et en retranchant alternativement de la chaleur à un corps, en opérant de manière à obtenir ou A dépenser le maximum de travail externe :
Il existe un rapport déterminé entre les quantités de chaleur ajoutées d'abord ou restituées ensuite, et le travail externe produit ou consommé.
A égalité de température, ce rapport est le même pour tous les corps de la nature. Le travail externe est égal au produit de l'équivalent mécanique de la chaleur par la quantité de chaleur ajoutée et par la différence des températures entre lesquelles on opère, divisée par la température absolue répondant à la période d'addition.
La quantité de chaleur ajoutée est à la quantité de chaleur soustraite comme la température maxima est à la température minima à laquelle on opère.
Tel est l’énoncé de la deuxième proposition de la théorie mécanique de la chaleur. 11 suiTit de la présenter pour en faire saisir l’importance quant à la théorie de nos moteurs thermiques. Cette proposition nous apprend en effet que quelque soit le corps sur lequel nous fassions agir la chaleur dans un de ces moteurs , que ce soit de l’eau, de l’éther sulfurique, du mercure, de l’air, etc., le rendement sera le même dès que nous aurons atteint le rendement maximum en faisant en sorte que le corps employé soit toujours et partout en rapport avec des corps à la môme température que lui.
2 II-
Existence nécessaire du zéro absolu. — Proportionnalité du travail potentiel et de la température absolue.
Le lecteur qui aura suivi attentivement la marche de la démonstration précédente, aura remarqué qu’elle n’implique absolument aucune hypothèse sur la nature du calorique, ni, bien moins encore, sur la nature particulière du corps soumis à l’expérience. Le seul terme en apparence hypothétique qui y figure, c’est l’existence même d’une température et d'un zéro absolus. Ce terme ne pouvait pas entrer dans l’ancienne physique, où l’on était forcément obligé d’admettre que la quantité de chaleur que représente un corps est infinie.
L’introduction de cet élément dans la physique appartient toute entière à la théorie moderne, et, si Je ne me trompe, c’est à M. Clausius et à M. Rankine qu’elle est duc.
J’ai dit ; en apparence hypothétique ; U eùtété plus exact dédire : temporairement hypothétique.
Supposons en effet infinie la quantité de chaleur à l’état libre dans un corps. En raison de K = const.,ona: T=<» , si KnT=oo. Il résulte donc immédiatement de cette supposition ;
et par conséquent ;
AF = Q
ce qui veut dire que la chaleur ne pourra it jamais nous donner du travail mécanique.
L’existence d’un zéro absolu et d’une température absolue, directement proportionnelle à la quantité de chaleur actuellement libre dans un corps, n’est donc point une hypothèse, mais un fait parfaitement démontré.
Le rapport :
AF_T.— T
Oo T,
est donc universel.
L’avantage de ma démonstration me semble être précisément de nous conduire immédiatement à la connaissance d’une température et d’un zéro absolus.
De nombreuses et utiles conclusions découlent de tout ce qui précède. Pour les développer, il va nous sulDre de nous arrêter sur un terme tout à fait .singulier et caractéristique qui est resté à nu après le dépouillement de nos équations générales, et qui en forme, si je puis dire, le squelette. Je veux parler des produits ;
So Zo, bi Zi , ba Zs, Ss Z3
Nous avons vu que quelle que soit la forme de la fonction :
le travail total :
4'3 = J' S3dZi=SoJ
produit pendant la seconde ou la quatrième période est toujours égal à :
lorsqu’on intègre entre S3 =0 et «3 = So. Mais ce travail ne peut s’o-
pérer qu’aux dépens de la chaleur actuellement libre dans le corps, puisque nous no fournissons ni n’enlevons de chaleur pendant l’expansion. On a par suite aussi :
KTo= A SoZo^
Le produit SoZo n’est autre chose que le travail potentiel total que représente la chaleur actuellement libre dans un corps quelconque.
Je me sers à dessein de l’expression si heureuse qu’a employée le savant professeur Rankine; non, il est vrai, ejuant au produit So Z«, mais quant à son équivalent A S„ Z„.
Ce produit symbolique que je désignerai désormais par la lettre unique 0 affecte un caractère d’importance des plus élevés. Il est appelé à Jouer un rôle capital dans tout rcnsemblc de nos études sur la constitution des corps.
Par sa déOnition môme, le travail potentiel reste inaltéré tant que la température d’un corps reste invariable, et sa diminution ou son augmentation est directement proportionnelle aux variations mêmes de la température.
De cette seule considération, nous aurions déjà pu tirer une démonstration rigoureuse de notre seconde proposition.
11 est évident, en effet, que le travail externe fourni par un corps dans les quatre opérations auxquelles nous l’avons soumis pour arriver à un effet maximum, dépend directement de la grandeur de rabaissement temporaire que subit 0 par suite de l’expansion sans addition de chaleur : abaissement compensé ensuite exactement par la compression du corps sans soustraction de chaleur. 11 est évident, en un mot, qu’on a :
Et comme :
©• — 01 T« — Tl
0o To
il vient immédiatement :
? in.
Examen de divers cas où la démonstralion précédente parait insvffisantc.
Il est cependant un point de vue sous lequel notre démonstration parait sujette à la critique, ou tout au moins manquer de généralité. Elle semble ne s’appliquer qu’à un corps dont toutes les parties à la fois sont soumises aux mêmes conditions d’équilibre interne et externe, qu’à un corps homogène en un mot. En effet : lorsque nous comprimons ou laissons se détendre un corps homogène, à une température constante To, les atomes se rapprochent ou s’éloignent les uns des autres tous à la fois et de quantités égales. Notre équation :
se rapporte ici à la totalité du corps à la fois. L’accroissement élémentaire dz du volume différentiel total z est ici de fait lui-méme la somme de tous les écartements élémentaires simultanés des par. ties matérielles qui constituent le corps. Et de même, la pres.sion totale r-(-p est la somme variable de toutes les pressions élémentaires que représente la tendance des atomes à se rapprocher.
11 est impossible dans ces conditions que z varie sans que r et p varient en même temps.
11 n’en est plus du tout ainsi dès qu’il s’agit d’un corps qui change d’état, dès qu’il s’agit du mélange d’un liquide qui bout (première période) et de sa vapeur saturée. Le seul fait de la possibilité d’existence du mélange d’un liquide à la température T. et à la pression externe P„ avec sa vapeur saturée à T, et à la même pression externe P, nous apprend qu’il existe deux distances différentes des atomes pour lesquelles il y a équilibre entre la Force calorique et les autres Forces antagonistes qui les sollicitent à se rapprocher. Chaque quantité successive de calorique ajoutée à un semblable mélange, fait
passer successivement aussi les parties du corps d’un état d’équi- ' libre à l’autre, et est consommée par ce travail élémentaire. Dans ce mélange, le volume différentiel do l’unité de masse et la pression totale de la portion non encore vaporisée sont invariables : nous n’avons pas encore à nous en occuper ; le volume différentiel et la pression totale de la portion déjà TOporisée sont invariables aussi : nous n’avons plus à nous en occuper. Notre équation ci-dessus ne concerne, comme on voit, que chaque portion élémentaire /wi , extrêmement petite, mais non infiniment petite, de la masse totale m, chaque groupe d’atomes, au moment môme où il passe d’un état à l’autre : c’est à celte portion seule, à ce groupe que se rapporte l’accroissement dz et la variation de r, et l’oira :
/'So, “O /^Ao, Ilo / \ \
I (r+p)dï=/wi| (X-fp) d3=»AoUo ( 1— ?’o— ) J Si , Si J Xo, «O ^ Ae/
Do et Uo désignant ici les volumes différentiels de l’unilë de poids de liquide et de l’unité de poids de vapeur saturée ; Ao et x» désignant les pressions totales dans l’unité de poids de liquide et dans l’unité de poids de vapeur. Il semble donc que notre démonstration se trouve en défaut par suite. Mais il est clair que ce qui se passe pour une portion du corps j'm se passera successivement pour toute la masse m ; et comme ni Ao ni x» ne peuvent à aucun litre être des fonctions de /m, il s’ensuit qu’on a :
Aoüo y)
Équation entièrement identique à celle que nous avons trouvée dès le début.
Nous voyons en somme que la seule différence qu’il y ait pendant la première période entre un corps homogène qui se détend en recevant assez de chaleur pour rester à To=const., et un corps qui change d’état à To, c’est que l’expansion qui a lieu simultanément dans toutes les parties du premier, a lieu successivement dans chaque portion élémentaire j^n, dans chaque groupe d’atomes qui forment la masse m du second. Mais le raisonnement que nous ve-
nons de faire par rapport au mélange qui passe par la première période, s’applique rigoureusement aux trois autres périodes.
Il est un autre cas où l’emploi de la somme r+jj peut sembler fautif et où, par conséquent, la démonstration semble fautive ellemême.
Bien qu’aucun corps ne puisse être soustrait, absolument parlant, à toute pression externe, il n’en est pas moins vrai que pour la plupart des corps solides, la pression p peut être regardée comme extrêmement petite par rapport à R.
11 résulte de là qu’on peut poser fort souvent pour ces corps :
D’où il semble découler :
a Ro /’R2 \ rRo
rdz — I rds ) : / rds Ri Rs / Ri
To — Tl RoZo — ‘Ri Zi
“ ÎÎX
ce qui est un non-sens.
Remarquons qu’un corps ne peut nous fournir de travail externe qu’à condition d’être précisément soumis à une pression externe, positive ou négative. Cette pression a pour résultat immédiat de rapprocher ou d’écarter les parties du corps, de faire diminuer ou croître s. Mais l’intensité des forces internes est évidemment une fonction de la distance réciproque des parties, ou, ce qui est la môme chose, de 2 ; R est donc dans ce cas une fonction implicite ou indirecte de P et si p devient nul, les variations de 2 le deviennent aussi ; le corps ne peut plus changer de volume qu’à la condition de changer de température, et l’on a :
Ro Zo — Ri Zi Ro Zo
Ce qui nous apprend par un grand détour une chose évidente à priori, c’est que, pour un corps solide, libre de toute pression externe, la chaleur ne peut être que transportée en totalité de la source de chaleur sur celle de froid. Et ce qui nous montre aussi que tout l’ensemble de notre démonstration reste correcte, quelque valeur qu’on suppose initialement et finalement à P.
Concevons, par exemple, un cube soumis sur toutes ses six faces non plus à une pression, mais à une traction égale dont la valeur soit P. Nous devrons écrire (Ro — Po) au lieu de (Ro+P») dans nos équations. Au lieu d’un travail externe positif, il s’en produira un négatif, c’est-à-dire que nos quatre opérations, exécutées dans l’ordre indiqué, coûteront du travail au lieu d’en donner.
Mais il résulte simplement de là :
Qo-Q, = -AF et :
To — Tl = — a T
et le rapport :
Qo — Qi To — Ti
Qo To
subsiste.
g IV.
Détermination de la position du zéro absolu.
Nous avons vu découler d’une même démonstration, et la seconde proposition de la théorie mécanique de la chaleur, et la nécessité de l’existence d’un zéro absolu. Pour procéder d’une manière toutà-fail méthodique , je devrais maintenant donner de celte seconde proposition une démonstration expérimentale, comme je l’ai fait pour la première. Celle démonslration ne peut être directe, en raison des difficultés immenses que présente dans la mécanique pratique l’application rigoureuse des conditions mêmes du maximum de rendement. Il faut donc ici recourir à des expériences indirectes qui impliquent la seconde proposition. Ces expériences ne manquent plus aujourd’hui ; mais pour les discuter convenablement, pour en tirer un parti comme démonstration, il faut y appliquer les équations de la théorie mécanique, et il est donc indispensable d’édifier d’abord celles-ci. La vérification expérimentale des équations concernant la vapeur nous fournira, quant à la seconde proposition, ime justification des plus brillantes ; c’est dans le livre troisième
que le lecteur la trouvera avec tous les développements nécessaires. Quant à ce qui concerne la valeur numérique de la température absolue et la position du zéro absolu, nous pouvons et devons nous en occuper immédiatement.
Nous disons que le travail potentiel reste inaltéré tant que la température reste invariable et que sa diminution ou son augmentation sont directement proportionnelles aux variations mômes de la température.
On a donc ;
e„:To ::^i :T,
d’où:
0 Tl
Mais :
©0 = So Zo=(Ro-|-Po) Zo e,=s.z. = (R,+P.)Z.
Nous avons donc, par suite
( Ri "1“ Pt )=(Ro-}-Po) ^ ^
Désignons par a le nombre de degrés centigrades compris entre le sero absolu et celui de nos thermomètres, ou le point de glace fondante, et par („ et ti les températures centigrades qui répondent à To et Tl ; il vient :
Tl Œ-f-to
To O ti
Divisant par a et posant ^ on a;
J’ai désigné par Z le volume différentiel des corps, c’est-à-dire la différence qui existe entre leur volume apparent et le volume total des atomes qui les constituent ; désignons le premier par V et le second par T. Je prouverai plus lard qu’il ne s’agit ici de rien d’hy-
pothélique etquevestune valeur immuable pourchaque corps. On a:
(Ri + Pi) — (Ro+Po) (v,_Y)(l+»<„)
Je reviendrai ailleurs longuement sur le parti qu’on peut tirer de celte équation pour l’étude de la constitution des corps. Pour le moment, nous voyons déjà que * n’est ici pas autre chose que le coefficient de dilatation absolu et réel de chaque corps auquel s’applique notre équation. Mais comme celle-ci est générale comme le rapport :
— - — -%= — - est universel et absolument indépendant de la
0* lo •
nature de chaque corps en particulier, il s'ensuit que le coefficient a convient lui-méme à tous les corps.
En résolvant par rapport à «, on a :
gi
\Ro 4“ Po / V O — i’/
. . (Ri + P.)(V. -▼)
“ ‘(Ro + Po) (Vo-Tl
Mais dans cette équation, nous ne connaissons expérimentaleraentquePo Pi, Vo Vi, f„ etti,que nous sommes libres de nous donner comme il nous platt. Nous ne connaissons ni R», ni Ri ni T, et de plus nous ne voyons à priori aucune relation nécessaire entre R et V.
Remarquons cependant qu’en ce qui concerne une vapeur et le liquide, ou le solide qui l’a produite, nous avons la relation ;
(Vi - T) (R, + P.) =(Ro + Po) (Vo - >:')
Vi étant le volume de l'unité de poids de vapeur, Vo celui du liquide. Et comme à égalité de température, nous avons ici Pi =Po. d’où il résulte, en résolvant par rapport à Ri
„ (Ro + P„)(V„— T) „ RotVo— Tl + PoiVo-V.)
(V.-Ÿ) (Vi-T)
il s’ensuit que Ri est d’autant plus petit par rapport à R. que Vi est plus grand par rapport à Vo. La somme totale des attractions internes des corps diminue donc rapidement à mesure que le volume du
corps s’accroît. En prenant Vo et Vi assez grand pour pouvoir considérer 'f comme nul, et Ro et Rt comme négligeables par rapport à Po et Pi, il vient :
?lXl_i
PoVo
to-tl
P.Vo
Faisant varier ( sans permettre au volume de varier, on a simplement :
Pl-Po
Polo — Pl 11
Ni pour les gaz, ni surtout pour les vapeurs, nous ne pouvons poser rigoureusement Ro= O, comme on l’avait fait jusqu’ici : c’est ce que je montrerai ailleurs. Mais pour les premiers, pour ceux surtout qui, comme l’air, l’oxigène, l’hydrogène, sont très éloignés de leur point de liquéfaction, P est du moins assez grand par rapport à R pour qu’on puisse faire abstraction de cette dernière somme.
La distance » du zéro absolu ou o à notre zéro centigrade n’est donc autre chose que le rapport de l’unité et du coefllcient à volume constant de dilatation de l’air par exemple, ou très sensiblement :
Nous verrons bientôt, lorsque nous arriverons à l’étude des vapeurs que le rapport universel , A F = Oo-^-Tj; — ^ l’existence du zéro
absolu et la valeur particulière T =a -j- 1= 272.85 -f- 1, sont justifiées par l’ubservalion tout aussi complètement que l’existence et la valeur 425*’ de l’équivalent mécanique de la chaleur lui-mème.
Je puis indiquer maintenant très clairement l'ordre que nous avons à suivre dans cette exposition.
Division de la théorie inécanique de la chaleur en deux branches.
La théorie mécanique de la chaleur peut se subdiviser en deux branches distinctes. L’une concerne l’étude des phénomènes rela*
tifs de travail externe et de chaleur ; l'autre ceux des phénomènes de travail interne et de chaleur. La première branche se subdivise d’elle-môme en deux parties:! “.l’exposition de la théorie prise en elle-même comme une branche nouvelle de physique et de mécanique ; 2“. l’application de cette théorie aux moteurs thermiques des diverses espèces. Tel est aussi l’ordre que je vais suivre. Nous verrons que si la première branche est à beaucoup près la plus complète dans ce moment, la seconde, de son côté déjà assez développée en quelques points, est riche d’avenir et nous permettra un jour de pousser la connaissance de la structure des corps à des limites que jamais on n’aurait espéré légitimement pouvoir atteindre avec les anciennes données de la physique.
Cette division en deux branches peut être indiquée très clairement à l’aide môme de l’une de nos équations élémentaires que j’ai déjà présentées. C'est ce que je vais faire voir de suite. .
J’ai dit que la quantité de chaleur nécessaire pour échauffer un corps quelconque d’une température T» à une autre Ti a pour expression :
Qo=^ttK(Tt — T ■) -j- .à Ao -f- f* pdv
K étant la capacité absolue . n le poids du corps (que désormais je ferai égalà I ,à moins d’indiquer expressément le contraire), Ao étant le travail interne exécuté pour surmonter la totalité des forces
opposées au calorique.
pdv l’expression du travail externe , et Pi
enfin A = ——élàüHoüpüTsVcquivalcntcalori/îqucdu travail.
Lorsque nous voudrons étudier les phénomènes internes des corps, il faudra évidemment recourir à cette équation et à ses congénères, en la laissant telle quelle. Mais si nous bornons notre attention aux phénomènes de travail externe, nous pouvons la simplifier à l’aide de l’introduction d’un tonne particulier que je vais. bien définir.
J’ai dit que quelles que soient les opérations que nous fassions subir au corps pendant et après son échauffement de To à Ti, la totalité de la chaleur qu’a coûté le travail interne Ao, ou A a» est toujours intégralement reproduite lorsque le corps est ramené à son état primitif.
Nous pouvons donc considérer le produit A Ao comme une somme de chaleur sinon présente dans le corps, du moins disponible à chaque instant, par suite d’un retour vers l’état initial. Et nous pouvons écrire désormais : K (T — To) + A a= U ; T et a étant maintenant considérés comme variables. U n'est alors autre chose que ce qu’on appelle la chaleur interne d’un corps. Cette expression, quoique non tout à fait correcte au fond, puisque Aa n’est point de la chaleur, n’a aucun inconvénient, lorsqu’on se rappelle son origine, et est trop commode par sa concision pour qu’il faille lui en substituer une autre.
La première équation :
Q=K{T— T„)4-AA-l-A/pdt; combinée avec la relation universelle :
nous servira de base pour construire toutes celles qui concernent l’étude de l’état interne des corps.
La seconde :
Q=U-f-A/pdv combinée aussi avec le rapport universel :
Qi=Qo^
nous conduira tout aussi facilement aux équations concernant l’étude des corps dans les phénomènes pour ainsi dire externes, équations qui ont été établies presque dès l’origine de la théorie mécanique par M. Clausius et M. Rankinc.
C’est cette branche qui doit naturellement être présentée la première, en quelque sorte par droit d’ancienneté et à cause de la certitude des résultats qu’elle renferme.
ÉQUATIONS GÉNÉRALES COMMUNES A TOUS LES CORPS POSSIBLES
Le volume apparent d’un corps , la pression externe qu’il exerce en tous sens et la température sont toujours liées de telle sorte, que si deux de ces éléments sont donnés, le troisième est déterminé aussi ; on a donc :
(=/'{v.p) et
p,t et V étant les pression, température et volume qui se correspondent.
Il est aisé de reconnaître qu’il en est absolument ainsi de la chaleur interne «, du volumeetde la pression. En effet, le travail interne A, et par suite la ehaleur .Aa qu’il représente , dépendent à chaque instant et exclusivement de la position réciproque des atome.s matériels : mais cette position elle-même dépend A la fois et exclusivement de la température , du volume et de la pression externe à laquelle le corps est soumis. Toutes les fois donc qu’un corps revient à son volume et à sa pression initiale, et n’importe par quel circuit il y revient, il reproduit de nouveau le travail interne initial, et par suite, il a de même sa température et sa chaleur interne initiales. Comme il cq est ainsi A chaque moment quelconque et arbitraire, il s’ensuit que quelle que soit la loi qui lie v et p, que quelle que .soit la voie par laquelle le corps passe de w.-p» A vi.pi, la quantité de chaleur interne qu’il perd ou gagne, dépend seulement de l’état Onal et de l’état initial. On a en un mot :
«I — Mo = f(Vi,pi } — f (Vo.Po)
et par conséquent
Cette première donnée est de la plus haute importance. Il est essentiel de bien se la rappeler.
du du
Posons pour abréger Xet Z; nous aurons :
rfu=Xdp + Z dv
Comme celle différentielle est complète, on a :
rfX_(^ dv dp
Ce qui précède ne concerne absolument (pie la chaleur interne des corps et scs variations en fonction de {v,p) et non la chaleur externe qui peut être ajoutée ou soustraite suivant une loi quelconque pendant que le volume et la pression d’un corps changent ^ suivant une loi (luelconque aussi. 11 est visible que celle-ci est une certaine somme de la variation de la chaleur interne et de la chaleur consommée par le travail externe produit ou consommé, et comme la grandeur de ce travail dépend de la forme de la loi qui relie v et p, la quantité de chaleur ajoutée ou soustraite et ce travail lui-mème dépendront Tun^de l’autre.
On a en un mot :
dQ==du-\- Apdv = \dp-\-ïdv-\-kpdv ou, en posantZ-f Ap= Y
rfO = Xrfp-|-Ydi; (1)
Il est clair que cette équation ne peut s’intégrer que quand on connaît la fornje de la fonction qui relie v etp.
En différentiant Z -f- A p = Y par rapport à p on a :
dp dp
et comme :
(U _ d\ dp dv
U en résulte;
dp dv
(II
Qui constitue par son usage important la seconde des équations principales de la théorie dynamique.
Tous les développements qui précèdent reposent uniquement sur la première proposition de la théorie mécanique , sur l’équivalence de la chaleur et du travail. Nos équations ne supposent aucun retour du corps soumis à l’action de la chaleur vers son état initial, aucun cycle fermé. Elles sont entièrement indépendantes delà température absolue à laquelle se trouve soumis le corps.
11 va nous être facile de les modifier de manière à impliquer forcément l’intervention de la température elle-même à laquelle on opère.
Nous avons démontré que toutes les fois qu’en ajoutant et puis en retranchant de la chaleur à un corps quelconque, nous opérons de manière à obtenir un maximum de travail externe, il existe un rapport défini , non seulement entre le travail F obtenu et la quantité de chaleur (Q„ — Qi ) consommée, mais encore entre la quantité Qo de chaleur d’abord donnée et ce travail lui-môme. Nous avons démontré, en un mot, qu’on a les diverses relations, d’ailleurs toutes semblables :
Qi = 0«Y
AF = (Qo-Qi)=0o-
Mais le travail définitif F est le résultat des quatre périodes par lesquelles passe le corps .soumis à l’action de la chaleur : 1®. Dans la première, le corps reçoit la quantité de chaleur Q„, mais se détend de manière à rester à la même température L; le travail externe
fourni est / pdv; 2“. dans la deuxième période, le corps se détend
/’Pi
sans recevoir de chaleur; sa pression tombe de à pj et sa température de T„ à Ti; le travail rendu est I pdo; 3°. dans la troisième
période le corps est comprimé de pi à pj , mais avec soustraction de la quantité de chaleur Qi , de manière à rester à Ti ; le travail rendu
rpi
t — I pdv ; 4®. I
J Vi
est — / pdv ; 4®. enfin dans la quatrième période, le corps est ramené de àpo sans soustraction de chaleur; il revient à son volume
et à sa température To ; le travail rendu est-
'Pi
pdv. On a donc ; Po
/*Pi TP* /*P» /*P3
F= I pdv-\- I pdv — I pdv — I pdv J Po J Pi J Pi J P»
En représentant {fig. 7 ) la pression par des ordonnées, et le volume par des abeisses, les quatre intégrales précédentes répondent aux quatre surfaces Vo po pi vi , vi pi p-i us , vj pi pa 1 - 3 , vzpipo v» et le travail F n’est autre chose que la surface du quadrilatère curviligne p» Pi Pipi-
Si l’on suppose infiniment petites l’expansion sans addition de chaleur de la seconde période et la compression sans soustraction de chaleur de la quatrième période, il est clair que pour chaque môme abeisse de la seconde et de la quatrième période, c’est-à-dire pour chaque volume égal dans l’une et l’autre, la pression de la première ne dilfère que de dp de la pression de la seconde. Le travail externe produit sera infiniment petit, et aura pour expression:
/ pi . t'i rpo— dp> Vo — dv
pdv — / pdv
pi—dp,vi—dv J p„, Vo
L’abaissement et l’élévation de température produits pendant les seconde et quatrième périodes seront infiniment petits aussi ; et notre équation universelle :
deviendra:
AF = Qo
T désignant la température absolue et t la température centigrade.
Si, de plus, nous supposons infiniment petites les variations de volume et par suite de pression dans la première et la troisième période, il est clair qu’on aura ;
— dp, Vo — dv pdv
Po , l’o
/ pl,Vi
pdv
p, — dp, vi —
dv
et { vi — Vo ) = du, mais la quantité de chaleur fournie deviendra infiniment petite aussi ou d Q, et l’on aura :
Advdp = — — remplaçant d Q par sa valeur :
dQ = Xdp+Ydv
divisant de part et d’autre par dv dp , et remarquant que pour un accroissement positif dv , l’accroissement dp est nécessairement négatif-, il vient enfin
III
ou:
dt dt
A(a+l)=Y5-^-X5- (III)
puisque: T = a-|- t et par suite dT=d(
Telle est la troisième équation principale de la théorie mécanique. La voie par laquelle je viens d’y arriver est un peu différente de celle qui avait été suivie par d’autres auteurs. Elle diffère elle-même de celle qui avait été donnée jusqu’ici sous le même nom, en ce que le sens et la valeur de T y sont connus immédiatement par suite de la méthode que j’ai suivie pour démontrer la proposition II. Clapeyron avait donné cette équation sous la forme ;
dt
dp
dans laquelle G était une fonction de température non déterminée de la forme :
et connue sous le nom de fonction de Carnot.
C’est H. Clausius qui le premier a fixé la nature de G et a montré qu’on a :
dT = dtetT = o + t
et par conséquent:
pour la véritable valeur delà fonction de Carnot.
En résolvant l'équation ( III ) par rapport à Y et puis par rapport à X, et en introduisant les valeurs ainsi obtenues dans réquation(I), on arrive aisément aux deux formes nouvelles :
dQ
X f/t -)- A ( a + 1 ) du dl : dp
(lo)
et
dQ =
Y dt — A (a-j-t) dp dl ; du
Si l’on se rappelle que
Ces deux transformations, fort utiles dans plusieurs cas, sont duesàZeuncr. Je n’ai fait que substituer dans les siennes la valeur : A ( O ) à C.
A l’aide des cinq équations générales :
dy = Xdp + Ydu (I)
dQ = (Xdt + ATdu) ^
(lo)
du
dQ=(Ydt — ATdp) ^
dY dX
^ dp du
„ . , „ dt „ dt
AT = A (o + () = Y X^^
III
il va nous être facile de trouver pour chaque classe de corps en par*
ticulier, la relation définie des phénomènes de travail externe et de chaleur, quelles que soient leur variété et leur complicalion.
Tout en recourant à ces équations générales, et en les spécialisant en quelque sorte pour chaque cas, j’emploierai aussi chaque fois que cela sera possible, des méthodes directes et particulières ; et l’occasion se présentera bien souvent.
Voici l’ordre que je vais suivre dans mon exposition :
1°. Etude des vapeurs saturées.
2 °. Etude des vapeurs surchauffées.
3". Elude des gaz.
4®. Etude des liquides.
Je pense inutile de motiver à l’avance celte disposition. Le lecteur ne tardera pas à s’apercevoir que j’ai suivi la marche la plus rationnelle, que j’ai été du facile au difficile, du simple au comjilexe, bien que la place que je donne à l’étude des gaz semble indiquer précisément le cenlraLre.
THÉORIE DES VAPEURS SATURÉES
Définition des vapeurs satwécs.
Lorsqu’un liquide , non dôcomposable par la chaleur , soumis à une pression constante dans un vase à parois extensibles , est mis en rapport avec une source de chaleur, il arrive un moment où la chaleur fournie par celte source, au lieu d’échaufler le liquide, ne sert plus absolument qu’à séparer scs parties , qu’à les gazéifier. A partir de ce moment, la température reste invariable, le liquide bout , et la vapeur qui s’en dégage est à la même température que lui. C’est par exemple ce qui arrive lorsque l’eau, l’alcool , l’éther, le mercure sont soumis dans un vase ouvert à l’action du feu : la pression constante ici est celle de l’atmosphère , la paroi extensible, c’est la couche d’air d’abord en contact avec le liquide et qui recule à mesure que la vapeur se forme. C’est encore ce qui arrive dans les chaudières de nos machines à vapeur où le liquide est .soumis à une pression constante, parce que le piston de la machine recule à mesure que la vapeur se forme.
Dans ces conditions la vapeur est dite saturée.
Une vapeur saturée est donc colle qui se trouve à la même température que le liquide qui l’engendre, et à laquelle par conséquent, à pression constante, on ne peut soustraire aucune quantité de chaleur sans en déterminer le retour partiel à l’état liquide. 11 est visible d’après cela qu’une vapeur est toujours saturée lorsqu’elle se trouve en contact avec son liquide, quelle que puis.se être d’ailleurs la pression, variable ou invariable, à laquelle elle se trouve soumise
à chaque instant. Si l’on suppose la vapeur plus chaude que le liquide , elle cédera de sa chaleur à celui-ci qui bouillira jusqu’à ce que la température se soit égalisée de part et d’autre; si à un moment quelconque, on suppose, au contraire , le liquide plus chaud, il bouillira jusqu’à ce que la température se soit égalisée.
Plusieurs choses doivent nous occuper dés l’abord quant aux vapeurs en général, avant de pénétrer dans l’étude de leurs propriétés spécifiques. Leur tension, leur température , leur densité, l’emploi qui se fait de la chaleur dans leur production, etc.
g II-
Tension et température relatives des vapeurs saturées.
La température à laquelle un liquide bout dépend immédiatement de la pression à laquelle il est soumis; le point d’ébullition, la température de la vapeur saturée s’élèvent d’autant plus que cette pression est plus forte. Si au lieu de supposer comme ci-dessus un liquide contenu dans un vase extensible, nous le supposons dans un vase fermé à parois résistantes, qu’il ne remplit qu’en partie, l’espace libre de liquide est toujours plein de vapeur saturée; mais la prc.ssion que celte vapeur exerce sur les parois dépend alors de la température. Si nous fournissons de la chaleur au liquide , il se réduira graduellement eu vapeur dont la pression alors s’accroîtra, et la température commune de toute la masse s’élèvera aussi.
La tension maxima d’une vapeur, c’est-à-dire la pression qu’exerce en tous sens une vapeur saturée , cette tension , dis-je , est en un mot une fonction de la température. Dans l’ordre expérimental , les beaux travaux de .M. Régnault nous ont fait connaître , pour un grand nombre de liquides , la pression qui répond à chaque degré du thermomètre centigrade, lorsque nous serons arrivés à la seconde branche de la théorie mécanique, je montrerai quels sont les éléments très variés qui composent celte fonction au point de vue physique. Pour le moment, je me borne à dire qu’au point de vue exclusivement mathématique, on a fait jusqu’ici de vains eiïorls, non seulement pour arriver, à priori, à la vraie loi naturelle, mais même
pour arriver à une loi empirique qui traduise ildëlemcnt les phénomènes sur toute l’étendue de l’échelle thermométrique et pour tel ou tel liquide en particulier.
La formule empirique qui exprime le mieux les résultats de l’expérience, et qui a servi à M. Régnault à calculer ses tables de tension, est de la forme :
log. p=A±B«'+*rt Cp'-r*
dans laquelle A, B, G, ^ et a sont des constantes particulières à chaque corps et où t est la température centigrade. C’est à cette formule que je recourrai là où une grande exactitude nous sera nécessaire. Dans les tables de M. Régnault p est donné en millimètres de mercure, et dans sa formule les logarithmes sont vulgaires. Pour les usages de la théorie mécanique , il nous sera plus utile d’avoir la pression soit en atmosphères, soit en kilogrammes par mètre carré, et d’employer les logarithmes népériens. Ce n’est d’ailleurs que rarement de l’équation elle-même que nous aurons besoin , mais presque
toujours de sa différentielle première, ou plutôt du rapport;^.
Celte considération facilite l’emploi de la formule. On a, en effet: log. hyp. P = 2, 3026 (A ± B ±C £'-(-«)
d’où:
= 2 ,3026’ ( B log. « » '+• -j- C log. PA '■*■“)
pdt
Dans toutes les applications que je ferai des équations de la théorie mécanique , c’est l’eau , l’éther sulfurique, et le sulfure de carbone qui me serviront d’exemple , en raison de l’énorme différence qui existe entre leur composition chimique et entre leurs propriétés.
La formule (11) que donne M. Régnault’, pour calculer la tension de la vapeur d’eau devient :
lorsqu’on exprime en atmosphères la pression correspondante à t. En dilférentiant et en faisant toutes les réductions, elle donne :
Jftfmotr^c de l'Institut, tom XXI
Pour l’élhèr sulfurique, on a :
/<?n=2,14781621 +0,0002284.1,0341352*»+' - ^ 00721 527 *° ~ d’où:
dn
ndt
ao’+-r
Pour le sulQde carbonique on a :
fÿn— 2 ,o203j.61 i^ 00516461 *»+' l,02047<*»+‘>
d’où:
-^ = 0,0133321 ndl
Toutefois, dans le cas où une approximation suffira, je me servirai, comme l’ont fait MM. Clausius et Zeuner, de la moyenne de deux différences tabulaires consécutives. Ainsi , pour me faire comprendre, je suppose qu’il s’agisse de connaître approximativement dp
^ à t. Nous prendrons dans les tables de M. Régnault les pressions
Vo^ Pu Pi répondant à t— 1, t, t+1 , ou à At = l» pour t; nous poserons :
Pi—Po-\rPi — Vi
et nous ferons:
Ap dp
Ti~dJ
ce qui pour la plupart du temps sera assez correct.
Dans tout ce qui va suivre, je désignerai sous le nom de pression et température relatives, la pression et la température qui se correspondent dans une vapeur saturée.
g III.
Densité et volume spécifique des vapeurs.
Dans tout le cours de celte exposition aussi, je désignerai sous le nom de densité d’une vapeur le poids en kilogrammes du mètre
cube de cette vapeur, et. comme on l’a toujours fait d’ailleurs, je désignerai sous le nom de volume spéciDque, ou simplement de volume, l’espaceapparenlcn mètres cubes qu’occupe ruiiité de poids, le kilogramme d’une vapeur saturée. J’indiquerai: 1°. la densité par les lettres grecques ^ ou a. selon qu’elle .sera considérée comme variable ou comme constante ; 2“. le volume spécifique parla lettre e; 3'*. le volume total d’un poids quelconque par o et V ; 4°. le volume de l’unité de poids d’un liquide à par W et celui du même liquide à la température t», U, tt, par u„, u’i , «'j ; 5“. enOn par «o la différence e« — Uo. Ces conventions très simples, et faciles à se rappeler, nous éviteront de fréquentes et inutiles répétitions.
On a tout d’abord ;
— =eet <f = —
Mais il est clair de plus que / etc sont des fonctions de t ou T et de p. Autrefois, et même dans bien des traités récents de physique dont les auteurs ne se sont pas mis au courant des données de la théorie mécanique de la chaleur, on calculait e en parlant du volume de tel^e ou telle vapeur saturée à une pression et à une température communes, et en appliquant la loi deMariotte et de Gay-Lussac pour toutes les autres pressions et températures. Ainsi quant à la vapeur d’eau par exemple , pour laquelle on a sensiblement c= 1 ,655 à la pression 0“,76 du baromètre ou A 1" et A 100°; on posait:
/ 1\ / l-t-0,00375t\ VpA 1,375 )
et en mettant A la place de/) et de t les valeurs tabulaires correspondantes, on avait e. Cette équation, inexacte même pour les gaz, comme nous verrons plus tard, est entièrement irrationnelle et fausse quant aux vapeurs saturées.
La théorie mécanique conduit A une relation extrêmement remarquable et générale qui existe entre p, T=(272,85+0. « et la chaleur qu’il faut pour évaporer un liquide A la température t et sous la pression relative/).
Concevons un cylindre vertical, fermé par le bas , dans lequel se
meuve sans frottement un piston d’un mètre carré dont la charge initiale soit Po; dans ce cylindre se trouve un poids M» d’un liquide quelconque à une température Ta telle que la tension de la vapeur fasse précisément équilibre à la charge P». Fournissons au liquide une certaine quantité de chaleur Qo, de manière à évaporer un poids Ml < M», sous la pression constante Po- U va se former un volume V qui aura pour valeur :
v=Mi «O
et le piston s’élèvera de Mi u„ à M e, ou Mi (e.— u',)=Mi «i.
Le travail externe produit est donc M P.«.. Comme la température n’a pas varié, toute la chaleur donnée au liquide a été employée en travail interne et externe.
Cessons d’ajouter de la chaleur et diminuons graduellement la charge du piston de Po à Pi ; la masse totale M„ va se détendre : il
rP.
se produira un travail externe ( pdv ; et comme le travail interne
J Po
et externe s’opère aux dépens de la chaleur libre, la température va tomber à Ti. Le travail externe obtenu est donc :
MiPo«o+ /
Sans rien changer au poids Po du piston , soustrayons une quantité Qi de chaleur. Désignons par Mi la quantité de vapeur qui va se condenser sous la pression pi et à la température relative Ti . 11 va se dépenser un travail externe :
Mj Pi [ei — «.■,)= Mj Pi Ui
Cessons de soustraire de la chaleur. Chargeons graduellement le piston de manière à le ramener à Po; le volume de la vapeur dimi-
nuera; le travail dépensé sera / pdv, tout le travail interne et
externe sera employé i échauffer la masse entière M„. Il est clair que nous pouvons toujours prendre (ji et par suite Mj, tels qu’à la Un toute la vapeur soit liquéfiée : la température alors aura repris
aussi sa valeur initiale To. Le corps soumis à l’action de la chaleur a ainsi décrit un ctjcle fermé dans les conditions du maximum de rendement. Le travail F définitivement gagné est:
/ ’?» rpi
pdv — — / pdu
Pi J P»
DUS aurons, en vertu de la proposition II :
A ^Mi po Uo + J ^ — Pi ui J' ^pd^= Qo
int que si nous sup| rPi
ionPo — P, , / pc
J Po
Il est clair maintenant que si nous supposons infiniment petits les
changements de pression
pdv sera nul par rapport à
rPo
po Wo» et I pdv le €.* Pt
sera par rapport à Mj pi u, ; Bj sera égal à Mi .
AT
L’abaissement de température To — Ti sera infiniment petit ou Po — Pt = dp ; d’où :
Mtudp=M. =
En posant Mi = 1 et en résolvant par rapport ù «, il vient :
Oo sQ J, ^ i QP — J- = 1 - d oùApw = — r~
rfp ^ ^
dt dl dt
Qo n’est pas autre chose, comme on voit, que la quantité de chaleur qu’il faut pour évaporer l’unité de poids d’un liquide quelconque à to, sous la pression relative po-
Cette expression remarquable joue un rôle capital dans la théorie des vapeurs. Elle va dès l’abord nous permettre de mesurer rigoureusement l’emploi qui se fait de la chaleur fournie à un liquide dans les conditions les plus variées, et puis de déterminer sous forme rationnelle le volume des vapeurs saturées.
On peut obtenir cette relation par une toute autre voie à l’aide de l’équation générale (I ). Clapeyron l’avait donnée sous la forme :
U dp
où C désigne la fonction de Camot. M. Clausius, après avoir indiqué le vrai sens de celte fonction, a donné à. notre expression la forme ;
u=A(fl + 0f
c’est-à-dire la même que celle à laquelle nous venons d’arriver. Zeuner, de son côté, en a donné une démonstration très élégante et très claire, dont celle qui précède n’est au fond qu’une légère modiQcation.
g IV.
Chaleur totale et chaleur d’évaporation des vapeurs.
Nous avons vu que la quantité Q de chaleur nécessaire pour porter de To à Tl la température d’un poids M = 1“ d’un corps quelconque soumis à la pression externe et constante a pour expression :
g = K {T. - T„) -I- AAo -1- kpi (V. - Vo) où Vo est le volume initial , Vi le volume flnal à ti et Ao le travail interne exécuté. Celle expression est lout-à-fait générale. S’il s’agit d’un liquide, elle peut et doit être modiOée de la manière suivaute;
Le point d’ébullition du liquide sous la pression pt étant Ti,le corps s’échaulTera de To à Ti avant de bouillir. 11 faudra pour cela lui donner une quantité de chaleur :
Ço = K (Tl — To) -f" A Ao -f- hpi (u’i — W)
» Arrivé à Ti le liquide bouillira, la température restera invariable, et toute la chaleur désormais fournie sera employée en travail interne et externe. Lorsque tout sera évaporé , il aura donc fallu une somme :
Ço -{-çi = K (Tl — To)-|-A Ao -|- hpi (u'i — W) -f- Api (Ci — ii'i)-}-Aai C’ est celle somme qu’on appelle la chaleur totale de la vapeur : je la désignerai par S», Si, Sj; la partie Api (ci — wi ) -f Aai est ce qu’on appelle la chaleur <réiaporation]]e l’indiquerai par ro.ri.rt. Ces deux quaulilés de chaleur nous sont rendues intégralement lorsque nous soustrayons de la chaleur à la vapeur sans modifier pi, ou, pour parler beaucoup plus correctement, sans lui faire rendre
ou recevoir un surcroît de travail externe. Cette condition est formelle d’après tout ce que nous avons reconnu. On voit, ainsi que je l’ai déjà fait remarquer ailleurs, combien est fausse la dénomination de chaleur latente, puisque cette partie latente peut être rendue ou non selon la manière d’opérer. La môme réflexion s’applique à une autre partie de notre équation, è la somme :
?o = K (Tl - T„) + Aao -h Ap, (ir. - W)
En différentiant cette expression par rapport à T=(272,85-|-t), on a :
^0 If _L A ‘^*•1 A n r
C’est ce coCITicient C que, pour les solides et les liquides, on appelle la capacité calorifique d’un corps. On voit combien ce terme est vicieux et de nature à induire en erreur. Les parties de chaleur
dt, en effet, ne servent nullement à modifier la température des corps, et si Api est en général assez
petit pour être négligé, il n’en est pas du tout ainsi de A qui est
au contraire très grand. Je montrerai que dans l’eau, par exemple, le travail interne a. coûte de la chaleur totale nécessaire pour porter le liquide de 0* à 1*. La capacité absolue de l’eau par rapport A elle-même est, en un mot, 0,4. Pour ne pas innover inutilement, , je désignerai sous le nom de capacité vulgaire et par C le coefficient dq
différentiel—.
dt
Nous sommes aujourd’hui àmême.pourun bon nombre de liquides, de déterminer r, J, AAi, A pit. Les travaux récemment publiés de M. Régnault font connaître S en fonction de la température, dans des limites très écartées , pour une dizaine de corps très différents. Il nous font connaître c dans des limites de- température très écartées aussi, pour l'eau ; dans des limites, il est vrai, moins écartées
pour les autres corps. Ils nous montrent que S et C peuvent être représentés avec une approximation suffisante par des formules empiriques de la forme ;
Pour les trois liquides que j’ai choisis comme exemple, ces formules deviennent :
Eau
Ether suif.
Sulf.decarb.
90+0,1 4601 1-0,0004123 l’i0,235232 + 0,000 1 6303 1 Ces formules empiriques donnent d’abord pour r=S — J’ cdt
Eau r = 606,5 — 0,795 1 — 0,00002 1* — 0,0000003 1*
Ether r=94— 0,0789977 l — 0,00085!44;i’
Suif, de carb. r= 90- 0,089222 1 - 0,000493815 f
En ce qui concerne l’eau, et pour les usages de la pratique, la formule précédente peut être remplacée avec avantage par celle-ci, qui est due à M. Clausius, et qui est plus simple :
Pour les usages que nous en ferons, il sera commode fort souvent .d’avoir c et r en fonction de T = 272,85 + 1, au lieu de l’avoir en fonction de l. En écrivant à la place de 1 sa valeur (T — 272,85) on a :
Eau : C = 1 ,05099 — 0,000451 13T + 0,0000009 T*
r = 800,73568— 0,7510884T + 0,000225566T’—0,0000003T» Ether : C = 0,367536 + 0,0Û039176T
Sullide carb. C = 0, 1 9075 + 0,0001 6303 T
La formule plus simple pour l’eau devient :
g IV.
Chaleur potentielle.
D est visible qu’on a :
po
ro = So — I cdt
et comme on a aussi :
r = Apo (Co — Wo) + A Al = A ^ Po«D + Pi I
Il en résulte qu’étant connus Ap„«o et r, nous pouvons déterminer la chaleur Aai que coûte le travail interne ai qui s’exécute pendant que le corps passe du volume it„ au volune e«. J’appellerai cette chaleur Aa> chaleur potentielle et, pour la distinguer do la chaleur potentielle totale comptée à partir de 0®, je la désignerai par la lettre unique p» ; à l’aide de cet élément si neuf dans la science , nous parviendrons par la suite à déterminer numériquement la valeur de l’attraction atomique dans une vapeur quelconque.
VII
Chaleur interne totale.
J’ai dit que S a pour expression générale;
K (Tl — To) -f Aao + hpi («>i — W) -f Xpi (ei — wi) -f p
Posons (Tl — T„) = (« — 0") = t degrés centigrades comptés à partir du zéro de notre échelle ; faisons A Ao p = Aa, et de l’équation ci-dessus retranchons la partie Api (ici — W) -(- Api (ci — ui ) représentant la chaleur consommée en travail externe. Nous aurons : J = K f -|- Aa
ou ce qui est la mémo chose :
J = S — A pu
L’élément J , que j’appellerai avec Zeuner Chaleur interne de la vapeur saturée, n’est pas autre chose que ce que 1 kilogramme de vapeur à t„ représente de chaleur de plus que le même poids de liquide a 0®. Le lecteur peut prévoir déjà le parti que nous tirerons
de cet élément neuf aussi , en remarquant simplement que, quelles que soient les opérations auxquelles nous soumettons une vapeur, la chaleur interne restera invariable si nous ne produisons aucun travail externe définitif; elle variera, au contraire, en plus ou en moins selon que ces opérations nous donneront ou nous coûteront du travail externe. Cette seule considération si simple sen ira de base à une théorie complète que je donnerai des vapeurs surcliaulTées.
A l’aide de ces éléments , nous pouvons maintenant déterminer aisément les valeurs de Apu, de u et puis de e, p et J. Occuponsnous en successivement.
VIII
Détermination de Apu.
Nous avons trouvé ci-dessus :
A (c — w) = Au=-
Mais ainsi que je l’ai dit, Q» n’est pas autre chose que la chaleur qu’il faut pour évaporer à L et po l’unité de poids d’un liquide : autrement dit. c’est ce que nous avons désigné par r sous le nom de chaleur d'évaporation. En multipliant les deux termes de notre équation parp et substituant r à Q, on a :
rp
Apu =
Mais nous avons vu que
dp
pdt
dp
~dt
■■ « peut s’obtenir avec une approxi-
mation sulDsante pour les liquides étudiés par M. Régnault.
Il vient par suite :
Apu = — =
^ aT «(272,85-fO
Nous sommes donc à môme de calculer pour ces liquides la quantité de chaleur employée en travail externe pendant l’évaporation à pression constante, et par suite de déterminer ce travail luimême.
En ce qui concerne la vapeur d’eau, Zcuner a trouvé pour kpu une
expression remarquable qui donne ce produit en fonction de T. C’est :
Aj)u = Blog. hvp. — = 70,0438 log. vul.f — ) n \100/
Cette équation donne des résultats si rapprochés de ceux de l’équar
tiou rationnelle — qu’on serait, avec Zcuner, presque tenté de ® 1 ,
croire qu’elle est la forme de la vraie loi naturelle qui lie kpu à T. Ainsi d’après ce que j'ai vérifié moi-méme, en déterminant directement la valeur de « et de r à l’aide des formules presque rigoureuses (p. 120 et 127), et en calculant par conséquent aussi exactement que
possible la valeur de kpu à l’aide de—, j’ai trouvé qu’entre 0" et
240°, l’équation :
B log. hyp. •— = kpu
donne pour B dos valeurs qui ne s’abaissent pas au-dessous de 30 et ne s’élèvent pas au-dessus de 30,6. La moyenne de 10 nombres est celle que j’ai indiquée ou 30,419464. 2,3026 = 70,0438.
Zeuner, comme je le montrerai, a tiré le plus beau parti de cette relation dans sa tbéorie de la vapeur d’eau. Que cette relation soit elTectivemerit une loi naturelle ou seulement une approximation, toujours est-il qu’elle est spécifique .4 la vapeur d’eau; je me suis assuré qu’elle ne donne plus la valeur de kpu, quand il s’agit de la vapeur de l’éther, du sulfide carbonique, etc.
g IX.
Détermination de u.
Une fois le produit kpu connu, il suffit de le multiplier par la valeur de l’équivalent mécanique de la chaleur et de le diviser parp
pour avoir m. On a, en effet ; = 2 = 425“ , et par suite :
.. ^ (Ap«)
La relation Apu = B log. — lrouvéo'par Zeuner rend ce calcul
extrêmement facile pour la vapeur d’eau. Étant n» la tension, en atmosphères, de la vapeur d’eau à T = 272,85 + f», on a en eflet :
=-lT- m
■ Détermination de e.
Puisque u est la différence du volume c«de l’unité de poids de vapeur et, de l’unité de poids Uo de liquide à la même température, il suffit d’ajouter «•» à , pour avoir ce volume e.. Mais m« est le volume de l’unité de poids d’un liquide à une température quelconque to et à la pression relative pa- Or, Jusqu’ici, on n’a déterminé l’accrois-sement de volume de la plupart des liquides qu’entre 0» et leur point d’ébullition à 0",76 du baromètre. 11 resterait donc ici une lacune à combler; il resterait à chercher de combien les liquides se dilatent de 0» à des températures bien supérieures à celles où ils bouillent sous O”, 76. C’est là toutefois une recherche superflue dans l’état actuel des choses. En raison de la faible dilatabilité des liquides , on peut, en thèse générale, prendre pour Wo le volume W qu’occupe le liquide à 0" ou du moins le volume calculé à l’aide du coefficient trouvé par M. Pierre entre 0 et le point d’ébullition à 0“,76. L’approximation ainsi obtenue est à beaucoup près sullisante, car Wo — W est toujours une très petite fraction de c. dans les limites de pression où nous pouvons opérer.
En ce qui concerne l’eau cepcndant,j’ai pu combler la lacune dont je parle, et j’en ai soigneusement déterminé la dilatation entre 0® et 200®. Je donne en note les détails de mes recherches à cet égard. La formule empirique :
1 . L’appareil très simple auquel j’ai eu recours pour ces expériences consistait en un vase de cuivre cylindrique très résistant, de b litres de capacité, fermé aux deux
traduit la valeur de w avec une grande approximation et peut probablement servir jusqu’à 300®.
Nous avons en définitive :
extrémftéa par des plaques de cuirre bombées. La plaque supérieure portait à son centre un tube d’environ O, S de longueur et de O^jOIG de diamètre au bout du quel se trouvait flxé un manomètre à spirale (Bourdon^ ; aux deux tiers de la hauteur de ce tube s’en trouvait soudé un & angle droit muni d'un robinet parfaitement rodé. La même plaque supérieure était traversée d'un tube de cuivre étroit, fenné en Las, ouvert en haut pour recevoir un thermomètre qui ainsi pût indiquer la température du corps contenu dans le vase.
C’est dans ce réservoir que j’introduisais l’eau (ou le liquide] dont je voulais déter® miner la dUalailon. L’eau était au préalable soumise à l'ébullition pour en expulser l’air, puis refroidie. Le réservoir, le tube, la spirale du manomètre étaient toujours totalement remplis de liquide, ce que j’obtenais aisément en tournant l'appareil dans tous les sens et tinissant toujours par relever le robinet pour éliminer les dernières bulles d’air et y substituer du l’eau.
Cet appareil une fois rempli était placé dans une caisse en bois de sapin dont le couvercle supérieur était percé d’un trou donnant passage au tube vertical portant le robinet et le manomètre; le bec d'un chalumeau à gai, dont on pouvait régler la tlamine à volonté, permettait de chaufferie liquide et de le maintenir à telle ou telle température voulue.
Pendant récliauffeinent, j'observais à la fois le tiiermomèlre et le manomètre: à l’aide du robinet je laissais échapper goutte i goutte du liquide de manière à ce que la pression ebome rcsliit constante ; et celte pression était toujours d’environ 1 at* mosphère supérieure à celle du point d'ébuliUion de Teau au degré où je voulais opérer. Ainsi, pour déterminer la dilatation de l’eau de 0^ à 152% je tenais la pression constardc à 6 atmosphères (à 1 atm. audc.ssus de 5). Lorsque le thermomètre cessait de s’élever , l’eau qui s’était écoulée par le robinet était (>est’^e ; puis la Qamme étant activée, je laissais encore la température s’élever d’un nombre de degrés voulu en là> chant par le robinet l'eau devenue de trop.
Voici maintenant, tontes corrections faites de la dilatation du vase de cuivre, de son élasticité e.t de la variation de son volume par suite de raccroissement de pression, les ré.sullats que m’a donnés cette métho<le d'observation pour l’eau.
Lorsque la température s’élève de 5*, 4 à :
Le volume de l’eau passe de 1 à:
pour toutes les vapeurs possibles, et :
e= (1+0,0001 81 35 (t-4)+0,000002793(t-4))+-: log. --
pour la vapeur d’eau en particulier.
ê XI.
Détermination de p et de J.
Puisque :
’p = r — Ap»etJ=S — A pu
le calcul de la chaleur potentielle et de la chaleur interne d’uoe va* ^ peur saturée . ne présente plus de dilHcultés dès que Apu a été déterminé numériquement.
2 Xll.
Le lecteur trouvera à la fin de ce volume trois tableaux. Ils concernent les vapeurs d’eau , d’éther et de sulfure de carbone et donnent de 20® en 20“ les valeurs de t , n , S , r, Q, p, J, Aa, A pu , m et e qui se correspondent dans les vapeurs saturées de ces trois corps. Celui qui concerne la vapeur d’eau présente, je pense, toutes les garanties d’exactitude désirables, en raison de l’étendue de l’échelle thermométrique sur laquelle M. Régnault a fait ses expériences quant à p,
{, Q et /cdt. 11 n’en est peut-être pas ainsi quant aux vapeurs des deux autres corps, puisque ici M. Régnault n’a pu déterminer Jcdt qu’entre des limites de température peu écartées et qu’ainsi les constantes de la formule :
Ç = «t+3t> + ït»
ne sont pas suffisamment correctes.
Je crois devoir faire ici quelques remarques sur la détermination des valeurs de u, quant à la vapeur d’eau. A l’aide de mon tableau, , il est facile d’obtenir rapidement toutes les valeurs pos.sibles de u et de e sans recourir à l’équation rationnelle, mais compliquée :
Supposons, par exemple, qu’on veuille déterminer la valeur de « qui répond à t=192°,08. Les tables de M. Régnault nous donnent d’abord n= 13“ pour cette valeur de t. Sur mon tableau nous trouvons : 8 = 30,473831 pour 180* et 8 = 30,347522 pour < = 200. La proportion :
(30,473831—30.347522) : 200 :: a? : ( 192,08—180 ) d’où a: = 0,076291 nous donne pour 8 à 192,08, la valeur suffisamment correcte :
La formule de Zeuner donne ainsi :
«= 2,3026.30,39754 log. 4,6493 = 0",! 477931
valeur qui no diffère que très peu de celle que donnerait la formule rationnelle.
Ni l’équation ralionnclle , ni celle de Zeuner. ne nous permettent de déterminer p ou t étant donné w, et cependant cette détermination se présente très souvent dans les calculs auxquels donne lieu la théorie mécanique de la chaleur.
Il est facile de s’assurer qu’une équation de la forme ;
nous permet toujours d’arriver à des résultats suffi.«amment approximatifs, lorsque l’on détermine » entre deux limites de l. et h qui ne sont pas trop écartées.
Soit à déterminer, par exemple, la température d’une vapeur d’eau saturée pour laquelle on a « = 0,1477931.
Nous voyons sur mon tableau que ce volume est compris entre ceux de la vapeur à 180° et ù 200°.
Je pose :
d’où :
°^ VI260854/ ~ (l8ûj 3.9248
Il résulte de là :
Équation qui résolue par rapport à t nous donne :
La valeur correcte de ( est 192,08 puisque, comme nous avons vu, c’est à 192,08 et à 13" que répond 0", 1477931. L’erreur commise avec la formule empirique ne s’élève donc qu’à 0°,01 sur 192‘’,08.
g XIII.
Vérification expérimentale de la proposition II de la théorie mécanique.
Le lecteur peut maintenant à bon droit demander dans quelle limite les valeurs assignées à c, par exemple, se vérifient e.xpérimentalement et, si, cette vérification est suffisante, il sera certainement frappé des immenses progrès qu’introduit la théorie mécanique dans la physique.
En ce qui concerne la vapeur d’eau, j’ai déjà montré dans la précédente édition de cet ouvrage (et on le verra d’ailleurs dans le chapitre concernant la vapeur d’eau surchaulTée), que l’accord est aussi satisfaisant qu’on peut le désirer, entre les valcui-s expérimentales de e et celles que donne l’équation (page 132). En ce qui concerne la vapeur d’éther, de sulfide carbonique et d’alcool anhydre, j’ai montré dans un mémoire publié dans la livraison 15' (1863, 10 avril) du Cosmos, qu’à 100" et aux pressions correspondantes pour ces vapeurs, le volume expérimental est encore aussi approché du
volume théorique qu’on peut l’exiger. L’équation :
Zr
et par conséquent aussi les valeurs A pu , J, p qui s’en déduisent, sont aussi correctes que possible.
Mais l’équation ;
dérive, comme nous avons vu, directement de la proposition n de la théorie mécanique. Il s’en suit que cette proposition est ainsi implicitement vérifiée par l'expérience.
Les résultats numériques que donne cette équation dépendent de plus de la position du zéro absolu , et il est évident que si cette position n’était pas la môme pour tous les corps, ce ne serait que par hasard que l’équation donnerait pour telle ou telle vapeur des valeurs de e conformes à l’expérience. Il s'en suit que l’existence et la place du zéro absolu sont vérifiées aussi de la façon la plus satisfaisante par l’observation.
Mais nous allons arriver bientôt à d’autres confirmations peut-être plus frappantes encore.
XIV
A l’aide des données et des considérations précédentes, nous allons aisément construire des équations générales qui nous permettront de résoudre tous les problèmes concernant les vapeurs saturées. ,
Soit un poids M de liquide à 0®, soumis à la pression p»; portonsle de 0® à fo et évaporons un poids m. Il faudra fournir une quantité de chaleur externe :
(7 = M ((K fD + AA.)-f Ap„ (tr„ — w))-f m(ApoUo4-p.)
Ma. étant le travail interne exécuté dans le liquide de 0“ à lo et mr, la chaleur consommée par le travail interne exécuté pour l’évaporation de m.
Mais nous avons : K fo-f Aa,p
cdt\ en négligeant MAp(w’o—w
il vient donc :
to
cdt-\-mr=
to
cdf-|-m(Apit-f-p)
qui peut s’écrire sous la forme :
to
cdt + mSo
La chaleur interne du liquide est (M — m) Jcdt\ celle de la vapeur estwJo; d’où:
cdt)
cdt estla chaleur potentielle interne de l’unité de poids de vapeur à p» et , ou ?.. 11 en résulte :
ccZt + »np.
Si, maintenant le volume de la masse totale vient à changer, si par exemple M est renfermé dans un cylindre dont 1e piston recule ou avance, il se condensera de la vapeur, ou il s’évaporera une nouvelle quantité d’eau ; et, que la variation de volume se fasse avec ou sans addition ou soustraction de chaleur externe, la chaleur linale interne, sera ;
cdt + wii Pi
Si la variation de volume est infiniment petite , nous aurons donc
dU=Mc<it-|-d.»np (1)
Cette première équation convient à tous les cas possibles. Occupons-nous aussi de la chaleur externe qui peut être ajoutée ou retranchée à la mas.se M, pendant que le volume change. Cette chaleur a pour expression :
dQ=dU-l-Aptii;
dv étant la variation du volume. Mais pour une masse M contenant m de vapeur et (M — wi) de liquide, le volume total v est : i) = (M — m) m-|-»ne=.M tü-f-mu Nous avons aussi dv—d.mu et par suite :
d(}=dU-l- Apd.mu
Mettant à la place de d U sa valeur ci-dessus et remarquant que f=r —k.pu, il résulte, en faisant les réductions :
dQ = Mcdt -|- d.tnr — kmu
dt.
Hais notre expression générale :
Ku=
nous donne Au
dp
Substituant celte valeur dansl’équalion ci-dessus, elle devient enQn ; (/Q=M — (II)
Les équations (1) et (II) s’appliquent à tous les liquides et vapeurs. En partant de la relation :
Apu= Blog.
JL
Zeuner est arrivé, comme il suit, à une nouvelle équation qui ne s’applique plus qu’à l’eau, mais qui exprime le travail externe en fonction des phénomènes internes sous une forme très remarquable.
Soit en effet L la chaleur représentée par ce travail externe. Sa valeur élémentaire est :
ou :
dL = kpd {mu)
dL=Apudm-\- kmd {pu) — A ^ j
et puisque :
on a enfin :
dL=Blog.hyp.-^rfm— — rft (III)
Il va nous être facile do reconnaître l’utilité des deux équations tout-à-fait générales (I ) et ( II), ainsi que de la troisième qui se rapporte à l’eau seule.
Je vais examiner quatre problèmes qui se présentent à tous moments, soit dans la mécanique appliquée, soit dans l’étude scienli- Oque des vapeurs. Dans son ouvrage sur la théorie mécanique de la chaleur, Zeuner a traité ces problèmes, entre autres, sous une forme aussi neuve qu’élégante et simple, en ce qui concerne la vapeur d’eau seule. J’étendrai notre examen aux vapeurs d’éther sulfurique
et de suiflde carbonique ; et je ne ferai à la méthode et à l’exposition de Zeuner que les changements qui m'ont semblé indispensables pour me conformer à mon plan général.
g XV.
Problème I.
«Cn cylindremuni d’un piston contient Wo‘ de vapeuret (M —
•de liquide à Le piston recule lentement, la masse se détend sans •recevoir ni perdre de chaleur du dehors, la température s’abaisse •de to à ti ; la pression de po à pi. Quel travail fournit la détente et •comment se comporte la masse do liquide et de vapeur pendant •l’expansion ?•
Je me sers du mot lentement pour dire que le mouvement du piston en avant ou en arriére est tel que la tension a le temps de de s’égaliser dans toute la masse et que par suite l’efTort exercé sur le piston répond à cette tension. En réalité la vitesse du piston peut être relativement très grande sans que celte condition cesse d’élre remplie.
Puisqu’il ne s’ajoute ni ne se soustrait de chaleur du dehors, on a, dans l’équation II, d Q = 0 d’où :
mr
Mec/t+d (mr) — -y dt = 0
Équation qu’il est aisé de ramener à la forme :
M c (Il fmr\
■~T VT j
et qui donne, en intégrant entre fo et h ou T„ et Ti
En appliquant cette équation à la vapeur d’eau et en posant c = const., cn prenant la valeur moyenne de la capacité vulgaire entre To et Ti, on a :
Telle est l’équation remarquable donnée pour la première fois par M. Clausius, pour la détente de la vapeur d’eau, sans addition ni soustraction de ctialeur externe.
Supposons que toute la masse ait été primitivement en vapeur, et faisons m = M = 1‘; supposons que la détente soit telle que la température tombe de To = 272,85 + 200“ à Ti = 272,85 + 100“; et par suite la pression de 15“-,38 à 1"‘. A 200“ on ar = 464,3; à 100, r = 536,5; entre 200 et 100“, on a Ci = 1,026. On a donc :
+ 1,026 log.
Ce qui nous apprend que la masse de vapeur diminue pendant la détente, et que pour le cas particulier, il se condense 1 — 0,85165 = 0M4835. Ce sont MM. Clausius et Rankine qui les premiers , et
chacun de son côté, sont arrivés par l’analyse à la découverte de ce fait singulier. Ce résultat renverse de fond en comble tout ce qui avait été admis si longtemps en physique et ce qui avait servi de base à toutes les théories des machines à vapeur d’eau. Au point de vue expérimental, j’en ai mis l’existence hors de doute en 1853, et, chose assez curieuse, avant d’avoir eu connaissance des beaux tra-
vaux de MM. Rankine et Clausius (voyez le bulletin 133 de la Société
industrielle de Mulhouse, p. 137).
A l’époque où ces travaux ont été publiés, il eut été impossible d’appliquer l’équation de M. Clausius à d’autres vapeurs qu’à celle de l’eau. Aujourd’hui les recherches de M. Régnault ont rendu cette application aisée pour beaucoup de liquides et leur vapeur. Ma première pensée, comme analyste et comme observateur, a été, dès l’apparition du volume de .M. Régnault, de soumettre l’éther sulfurique au calcul et à l’expérience. Et ici encore le résultat a été, comme on va voir, tout aussi frappant que pour l’eau , mais en sens préci-
sément opposé.
L’équation ci-dessus, en y posant wio = M = l‘, et en mettant pour c sa valeur ;
devient ici :
"H = -^ (^ + y Jo.529 + 0.000592 1 ) ^
ou en réduisant et simpliQant :
w»i=— + 0.8463 log.vul.-Jî- + 0,000592
ri \ To lo /
Faisons ici l’inverse de ce que nous avons fait avec la vapeur d’eau . supposons que la température initiale de la masse 1‘ de vapeur d’éther, soit de 20® et comprimons cette vapeur jusqu’à ce que la température s’élève à 120°. A 20° on a ro= 92.0795; à 120°. r, = 72.2596.
Faisant toutes les opérations et réductions, il vient : m = 0S80066
C'est-à-dire que par la compression il se condense de la vapeur élhérêe.
Pour le cas particulier, la quantité condensée s’élève aux deux cinquièmes de la masse de vapeur initiale.
C’est encore un fait que j’ai vérifié expérimentalement de la manière la plus satisfaisante (Voyez Cosmos 10 avril 1803). En appliquant notre équation à la vapeur du sulfure de carbone, on trouve qu’elle se comporte comme celle de l’eau, c’est-à-dire qu’elle se condense partiellement par la détente : fait que j’ai aussi vérifié expérimentalement. Ainsi, tandis que les vapeurs d’eau et de sulfide carbonique se condensent partiellement par la détente, et se surchauffent par la compression, la vapeur d’éther au contraire se surchauffe par la détente et se condense partiellement.
La confirmation c.\périmentale de faits aussi remarquables, annoncée par Fanalyse, est encore une justification des plus frappantes des propositious I et 11, de l’existence et de la vraie position du zéro absolu, puisque l’équation de M. Clausius implique ces quatre choses et dérive d’elles.
Parmi les liquides pour lesquels M. Régnault a déterminé S et l'cdt, l’élher sulfurique est le seul dont la vapeur se surchauffe par
la détente et se condense en partie par la compression. Occuponsnous des vapeurs qui, comme celle de l’eau, se condensent partiellement par la détente. Revenons au cas général où la masse M, au lieu d’ôlre initialement toute entière en vapeur, est formée de nio de vapeur et de (M — mo) de liquide à lo et po- L’équation de M. Clausius ou :
JTlo -}- M
nous donne le moyen dedéterminer pourchaqueinstantdcla détente la ma.sse actuelle «u de vapeuren fonction de la température. Toutefois à l’aide de quelques considérations très simples , je vais donner à cette équation une forme qui nous permettra de suivre encore mieux le phénomène des yeux.
Soit qu’un liquide se trouve mêlé à l’état de poussière avec sa vapeur, soit qu’il s’y trouve en une masse séparée, mais dans un môme vase, il .«e met toujours et presque instantanément à la température de sa vapeur, quelque modification qu’elle éprouve. Supposons en effet que par la détente, la température de la vapeur vienne à baisser de f„ à ; la tension diminuant ainsi , le liquide, au lieu d’ètre soumis à la pression po, l’est alors à pi < p»; son point d’ébulition tombe de et il bout au sein même
de la masse, aux dépens de son excès de température {t„ — h ) : cet excès disparaît à l’instant. 11 résulte de là que quand une vapeur se détend, le liquide qui s’y trouve mêlé bout et produit à chaque instant une nouvelle quantité de vapeur absolument comme si, dans un vase séparé, on l’avait soumis à une pression décrois-sante.
Lorsque l’expansion s'est opérée de T„ à T , dans les conditions indiquées en tète de ce paragraphe, la masse finale ni, de vapeur est évidemment formée de la quantité nouvelle que produit la masse (M — 1 ») de liquide d’abord à T„ et de la masse primitive Wo diminuée de ce (jui s’est condensé par la détente.
Pour avoir la quantité de vapeur que donne une ma.sse M' de liquide à T„, lorsiiue, en diminuant graduellement la pression de p» à
Pi, on laisse la vapeur se produire el la lempéralure lomber par suite de To à Tl, il sulTit de faire mo=o dans notre équation générale, qui devient par là :
■ T, r dT
D’un autre côté, la masse finale d’un poids initial M" de vapeur pure qu’on laisse se détendre de To à Ti, est donnée par l’équation :
La quantité condensée est donc
M” — »ni'
osée est donc :
_ /, Tl r„ Tl n» at \
y ri-To rijTi'T/
Puisque nous supposons le liquide mélé à sa vapeur, l’augmentation ou la diminution du poids de la vapeur à la Cn de la détente aura pour expression :
Tl r dt
’( . Tl 1-0 Tl r dj\
Mais en reprenant nos désignations premières, nous avons ici :
— M' = M — «Uo et M" = nio
II résulte de là :
,1 Tl /• dt / , Tl ro\
Il est donc visible que pour un môme abaissement de pression de P» à Pi et de température de to à fi,Ia variation dépend uniquement des quantités primitives (M — uio) de liquide et Wo de vapeur en présence. Si nous posons m = o, il vient :
En prenant l’eau pour exemple et en opérant dans les limites To = 160 + 273 et Ti = 20 + 273, on trouve :
7710 = 0,517 M soit -J M
Ce qui signifie que, dans un mélange de parties égales d’eau et de vapeur, la masse primitive de vapeur reste invariable pendant la détente (ou la compression) sans addition ni soustraction de chaleur du dehors. On voit avec quelle admirable facilité la théorie mécanique débrouille un phénomène des plus compliqués , qui se présente à tout moment dans nos moteurs é vapeur.
Le travail externe que produit la détente de To à Tj , ou que coûte la compression d’une masse de vapeur t 7»„ et de liquide (M — »tio) est facile à trouver, ainsi que le volume initial et final de la masse M.
Puisque nous opérons sans addition ni soustraction de chaleur externe, le travail fourni au dehors se fait tout entier aux dépens de la chaleur interne üo. Pour avoir la variation de celle-ci, il suffit donc d’intégrer l’équation IV entre les limites T» et Ti , ce qui nous donne :
0 = M/ C -^-1-7711 Pi — 771opo •J To
En mettant à la place de itii , sa valeur fournie par l’équation:
on a ensuite la valeur numérique de U.
Je suppose, par exemple, qu’il s’agisse d’une masse de vapeur 777o = M= 1‘, qui se détend de 200“à 100®. .\ 200“ ma table donne Po = 417,15; à 100“, elle donne pi= 49,026. 11 vient ainsi :
cdt -{- (0,85805. 490,28 — 417,15)
Entre To = 473 et Ti = 373, on a:
J cdt— 103.1
n résulte de là, en définitive :
En multipliant par ï = 425‘> ou par l’équivalent mécanique, on a 46155 (lynames ou kilogrammètres pour le travail eiterne fourni par notre piston.
A 100“ centigrades, onaei = !—»654; à200“, on aeo = 0“‘* 125. Le volume total de notre masse passe donc de :
C’est-à-dire que la vapeur augmente de 1 à = 11,3 en
volume, tandis que sa pression baisse de 15"-,38 à 1“.
Zeuner donne pour la vapeur d'eau qui se détend dans les conditions précédentes une équation remarquable de simplicité et des plus aisées à résoudre, niais seulement approximative. Elle indique directement la chaleur consommée en travail externe pendant la détente, et par conséquent ce travail lui-même; c’est:
L=(1,0224M — (M — «ii)0,7882)(t. — t,) ou plus simplement encore :
L = 0.7882 ( 1 ,2973 .M -f rrii) ( f„ — t, )
Ce qui donne pour le travail F dû à la détente:
Nous allons recourir de .suite à cette équation approximative.
C’est ici le cas de citer un ensemble de faits qui confirment pleinement la solution du problème, à laquelle nous venons d’arriver et qui eût été absolument inabordable il y a peu d’années.
Dans le concours de chaudières à vapeur provoqué si utilement, en 1859, par la Société industi iclle de Mulhouse, et pendant le cours des expériences qui ont eu lieu à ce sujet et qui ont été conduites avec tant de zèle et de talent par le comité de mécanique, on a observé à plusieurs reprises un phénomène qui a paru des plus énigmatiques à beaucoup de personnes, et qui trouve pourtant ici son explication naturelle.
Les chaudières soumises au concours servaient alternativement à fournir de la vapeur à une machine à détente variable, à un cy- Undre sans enveloppe à vapeur, qui avait à donner un travail externe
presque constant. Or il est arrivé que, taudis qu’il existait des difTé* rences apparentes très notables entre les poids de vapeur produits par 1 kil. de houille avec ces diverses chaudières, tandis que les unes allaient à 8 kil. de vapeur pari kil. et les autres seulement à 6 kil. 50, la quantité de combustible nécessaire pour la marche de la machine a au contraire peu varié. On arrivait, en un mot, àcette conclusion paradoxale : c’est qu’un même travail externe peut, dans des conditions identiques, coûter desquantilés très variables de vapeur, et coûter au contraire la même quantité de combustible.
Ayant été appelé à donner mon opinion sur cette bizarrerie apparente, je pensai qu’elle devait dépendre uniquement des quantités variables d’eau qu’entraînait la vapeur des diverses chaudières essayées et qui, dans l’expérience, étaient dosées comme vapeur produite. Le calcul suivant justifie pleinement mon opinion.
Supposons qu’une chaudière que j’appellerai A, fournisse de lauapeur sèche et qu’une autre chaudière que j’appellerai B, fournisse de la vapeur chargée de 20 p. ®/o d’eau en poussière ; supposons que ces deux chaudières consomment <1 peu près la même quantité de combustible par unité de temps. Voyons quelle influence aura l’emploi alternatif de vapeur sèche et de vapeur mouillée sur la quantité de travail produit.
Nos deux machines marchent, par exemple, à 5“- dans les chaudières et avec une détente telle que la pression passe de 5"‘ à 1“*.
Pour plus de simplicité, admettons qu’on alimente et qu’on condense û 0».
Quel est le travail théorique donné par la chaudière A?
Le volume spécifique de la vapeur saturée à 5’‘- est :
log. nat. =0“ -336506
Le travail dû à la pleine pression pour une dépense de M“'- de vapeur sera:
F = M 51 663.0,36506 = 1 8869 ® M Le travail dû A la détente sera, d'après la formule approximative de Zcuner :
F' = M 335 (0,2973 + 1 ) ( 1 52,22 — 100) = 22695 “ M Le travail total devient ainsi :
F + F' = 41555“M Ce poids de vapeur M nous coûte:
ç = M ( 606,5 + 0,305. 1 52,22 ) = M 652“'- ,92 Avec la chaudière B nous devons produire le même travail. Soit M' la quantité d’eau et de vapeur mêlées dépensée pour cela. Nous avons ici mi = 0,8 M. Le travail dû à la pleine pression et à la détente est ;
Pour obtenir le même travail avec les deux chaudières, il faut que nous dépensions :
de vapeur chargée de 0,2 d’eau au lieu de M de vapeur sèche.
Quelle quantité de chaleur nous coûte la production de cette vapeur mouillée? Nous avons ;
puisque 1 ,0224 est la capacité calorifique vulgaire moyenne de l’eau entre 0° et 152',22. Mais M' = 1 ,2121 M ; il en résulte :
5’ = M 553,47. 1 ,2121 = 670,87 M Pour obtenir le même travail avec la vapeur mouillée qu’avec la vapeur sèche, nous ne dépenserons donc que :
de combustible de plus, quoique nous consommions en apparence ;
de vapeur de plus I Or des variations de 3 p. % dans le combustible sont, comme on sait, très difliciies à constater à coup sûr en industrie.
n est visible que si 1‘ de houille nous donne 6‘,5 de vapeur sèche avec A, le même poids nous donnera avec B :
c’esl-à-dire l‘,lC8 de plus de vapeur, en apparence.
Celle analyse nous explique bien des contradiclions apparentes que l’on a souvent signalées dans les résultats que donne la machine à vapeur, et qui résultent tout simplement de ce qu’on n’a pas tenu compte de l'eau entraînée par la vapeur, ou plutôt de ce qu’on l’a comptée comme vapeur réellement dépensée.
Je me hâte de dire que, datis les expériences faites au concours de Mulhouse, l’atlenlion du comité de mécanique s’csl portée sur celle cause d’erreur et que l’on a fait ce qu’il était possible de faire, soit pour l’évaluer, soit pour l’éviter. Mais, il faut bien le dire, la difficulté, en ces deux .sens, est très grande, à un point de vue pratique. Les tentatives faites, dans le dernier sens surtout, ont jeté un jour remarquable sur l'état où se trouve l’eau entraînée par la vapeur et sur sa prodigieuse divi.siou. Le lecteur trouvera à ce sujet les détails les plus intéressants dans le rapport do MM. Burnat et Dubied, lu dans la séance du 28 décembre 1 8,59 à la Société industrielle.
Nous venons de voir comment se comiioi tent les diverses vapeurs lorsqu’elles se détendent sans addition ni soustraction de chaleur par les parois du vase où .se fait l’opération. Nous allons étudier maintenant les conséquences d’une addition ou d’une soustraction de chaleur.
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Problème IL
•Un cylindre, muni d’un piston, contient Wo de vapeur et M — rn» •de liquide A to et à po- La masse so détend lentement. Quelle quan-
• lilé do chaleur faut-il ajouter ou .soustraire du dehors pour que la •masse initiale de vapeur Wo reste constante, et quel travail externe •produit alors la vapeur par suite de celle addition ou de celle sous-
• traction ?•
Pour résoudre ce problème, prenons l’équation générale II ou :
'ffiT
dQ = Mc</t-l-rf [mr)
et posons dm = o puisque la condition donnée est m^ = const.
II en résulte ;
dQ = Mcdt + mdr — m y dt
En substituant à r et à c, les valeurs qui conviennent pour l’eau, l’éther et le sulûde carbonique , intégrant entre To et Ti, et réduisant, on a :
Éther : Q= m„^53,168.3 log. 0,0004257 (T„»—Ti*)j — M ( 0,329 ( /„— h ) -(- 0,00029588 ( — h ^) )
SulQde :t) = w. ^77,5811 log. ^ -|- 0.00024691 (To= - T,’)j
-M (0,235232 (to— «i) 0.000815 (t»’ — t,»))
Et pour l’eau en simplifiant :
Q=m800,74 log. hyp.^ — M ((t„—t, ) + 0,00002 (t»’ — «i*) h
-1-0,0000003 (to’ — ti’))
Faisons de suite une application numérique de ces équations; 8uppo.sons qu’on ait à l’origine «lo = M = 1^; c’est-à-dire qu’on opère sur les trois vapeurs sèches; posons pour les trois cas : to=100 et ti = 0‘’ et par suite To = 372,85, T, = 272,85.
En effectuant les opérations indiquées, nous avons, pour ; l’eau: Q = -f 150"'-,51
l’éther: Q=— 11, 77
le sulüdc carbonique : Q=-f 15, 82
Ce qui nous apprend que tandis qu’il faudra ajouter 150"',3 à la vapeur d’eau et 13"',82 à celle du sullide, il faudra en retrancher 1 1 ,77 à celle de l’éther, pour empêcher les deux premières de se
condenser partiellement et la troisième de se surchauffer pétulant la détente.
Il est visible que c’est précisément le contraire qui aurait lieu si, au lieu de laisser la vapeur à 100° se détendre jusqu’à 0®, nous la comprimions de 0" à 100° : il faudrait alors soustraire 150“'-, 5 et 15"', 81 pour les deux premières vapeurs , et ajouter 1 1“'',77 à celle de l’éther, pour maintenir la saturation.
L’évaluation du travail externe produit est très simple. Remarquons, en clTet, que la chaleur que coûte ce travail n’est autre chose que la somme de la chaleur ajoutée ou soustraite du dehors, et de la variation de la chaleur interne ; et comme la vapeur reste saturée pendant toute la durée de l’opération, la variation de la chaleur interne n’est autre chose que la différence des chaleurs internes de la vapeur saturée à T» et à Ti . On a ;
Pour l’eau : Jo— Ji = 576"'-,ll— 596“'-,78 =— 20"'-,66 L’éther: 86, 5 —124, 506=— 38, 01
Le sullide carbonique : 82, 78 — 90, 9 = — 17, 12
11 résulte de là :
Eau L=150"'-,51 +20"'-,66=17l”'-,17 Éther L = 28, 01- 11, 77=26, 24
Sullide L = 17, 12+ 15, 82 = .32, 94
Le Iravail externe dû à la détente est par suite :
Eau F = 425. 171,1 7 = 72747“
Éther F = 42.5.26,24= 11 152“
Suinde F = 425.32,9 4 = 24000“
Quant aux volumes de nos trois vapeurs avant et après la détente, ils ne sont autre chose que les valeurs de e. et répondent à et à h dans les tables 1, 11 et III.
Les deux problèmes que je viens d’examiner, me semblent bien propres à faire ressortir l'immense progrès que la théorie mécanique de la chaleur a réalisé dans la physique mécanique. A part même l’intérêt intrinsèque qu’ils présentent comme étude des phénomènes physiques et comme solution de questions naguères encore
inabordables, ils ont encore une poliée très grande au point de vue tout pratique de la mécanique appliquée dans nos moteurs à feu. J’entrerai à cet égard en temps et lieu dans les détails nécessaires ; ici cependant je dois déjà signaler, au moins à larges traits, j’origine de l’utilité si grande de leur solution.
Il existe deux systèmes de machines à vapeur d’eau saturée : ils ne diffèrent que par un détail que l’on croirait et que l’on a cru sans importance. Dans l’un de ces systèmes, le cylindre moteur est garanti simplement du refroidissement externe par une enveloppe isolante en bois (par exemple); dans l'autre, il est placé dans une enveloppe remplie sans cesse de vapeur à la tension de la chaudière, enveloppe recouverte elle-même à la périphérie par une couche isolante. L’emploi de cette chemise à vapeur est dû à Watt. Elle semble une complication de construction bien superflue, tellement superflue même, que beaucoup de constructeurs l’ont suppri-_ mée, comme nuisible. Eh ! bien, l’influence de cette chemise e.st telle en réalité, que pour une même dépense de vapeur le second système de machine peut donner parfois près de 20 p. ®/o de force disponible de plus que le premier. C’est ce qu’ont prouvé les expériences de M. Combes d’abord, et puis les miennes plus tard. (Voyez le hullelin 133 de la Société industrielle de Mulhouse.)
A quoi donc est due une telle supériorité? A une raison maintenant très claire, autrefois ab.solument inconnue, et introuvable avec les anciennes données de la physique.
Dans le premier système, la vapeur ne reçoit pas de chaleur additionnelle pendant l’expansion ; elle s’y comporte comme nous l’avons admis dans notre premier problème; dans le second système, au contraire , elle en reçoit; elle s’y comporte, du moins en partie, comme nous l’avons admis dans le second problème.
Traduisons cette différence en nombres. Supposons deux machines à vapeur absolument identiques, à cette différence près que dans la première la vapeur se détend sans addition de chaleur, tandis que dans la seconde, elle reçoit assez de chaleur pour rester saturée sans
traces d’eau condensée. Toutes«deux d’ailleurs marchent avec de la vapeur à6", 25 ou àTo = 160,81 4- 272,83; toutes deux se détendent de 433®,66 à 312“,85. Dans chacune t‘“ d’eau évaporée nous donne d’abord un volume e, = 0“ ’,2934 sous 6" , 23 et par conséquent un travail disponible de :
Mais voyons la différence du travail des deux espèces de détente.
Dans la première, la masse finale de vapeur est :
Mettant pour et n les valeurs 493 et 564,8 qui répondent à 433” ,9 et à 3I2”,85; posant pour c la valeur moyenne 1,025, nous trouvons pour la valeur très approximative de wi : m,=0‘,8l523
L’équation IV intégrée entre 533”,7 et 3 12”, 85 nous donne donc la valeur de ü. On a ainsi, en prenant toujours pour c la valeur moyenne 1 ,025 :
U=- 1,025.120,81 -f (0,8153.544,09 — 448,27)= 119”,16 Le travail fourni par la détente est ;
Le travail total disponible est donc :
Dans la seconde machine, il faudra fournir à la vapeur, pour prévenir toute condensation pendant la détente :
valeur que nous donne la formule en y mettant les valeurs de To, T„ to, t,.
La chaleur interne de la vapeur à 160”,85 est 61 1 ; à 40“ elle est 584. La perte de chaleur interne éprouvée par la détente est : 611— 584= 27"'-
11 y a donc :
qui ont donné du travail externe, et celui-ci a pour valeur :
Le travail total disponible est de
au lieu de 69591»que nous avait fourni 1‘ d’eau vaporisée à 6“ ,25 et détendue de 160,81 à 40°, sans addition de chaleur.
Nous verrons que dans l’application mécanique le problème est plus compliqué que je ne le présente ici. Mais le principe d’action de la chemise à vai)eur de Walt est manifeste.
C’est en étudiant cette action comme observateur que j’ai soupçonné le phénomène de condensation que présente la vapeur qui se détend sans addition do chaleur; phénomène dont j’ai ensuite mis l’existence hors de doute en montrant que la vapeur saturée se trouble en effet dès que la détente commence (page 137 du bulletin 133 indiqué plus haut).
Les deux problèmes suivants, très intéressants aussi, ont été résolus entièrement et pour la première fois par Zeuner. Je les laisse tels qu’il les a présentés dans son ouvrage, et en ne les appliquant qu’à la vapeur d’eau, comme exemple particulier.
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Problème III.
• Dans un réservoir se trouvent de vapeur et (M — m) kil.
• d’eau, toutes deux à la température t. Quelle est la quantité de « chaleur qu’il faut amener du dehors pour porter la température
• à fl, lorstiu’on maintient le volume du réservoir constant?
• Quelles sont les quantités ünales d’eau et de vapeur à cette tem-
• pérature fi, et quelle est la quantité f» nécessaire pour réduire » toute l’eau en vapeur?»
D’après nos désignations ordinaires le volume initial de la masse est : n» «O + M w
et le volume final est : wi «i + M w
et comme nous voulons que ce volume reste invariable , nous trouvons, en égalant ces deux valeurs :
«Il Ui =mu
La quantité finale de vapeur est donc, pour une température finale donnée h :
«Il = — m. (nii)
L’accroissement de la chaleur interne nous est donné par l’intégrale de l’équation IV :
U = «iifi — mp-j-Mc (fl — f). (D)
Comme, en raison de la constance du volume, il ne sc produit aucun travail externe, cette expression nous donne immédiatement la quantité Q do chaleur à amener du dehors, et l’on aQ=U. Si, comme nous l’avons admis, la température finale fi est connue, et si par conséquent nous connaissons la quantité finale «ii de vapeur par l’équation («ii ), la substitution de cette valeur vni dans l’équation (U) nous donne aussi pour la quantité de chaleur à fournir :
— ^)-|-Mc(f, — f). (A)
Ce qui précède n’est applicable qu’au cas où la vapeur qui reste est saturée; la limite de l'emploi de nos formules répond donc à la vaporisation de la totalité de l’eau, c’est-à-dire a «ii = M. Si l’on désigne par h la température qui corrcsiiond à ce cas, par wj et par p, les valeurs correspondantes de « et de p, l’équation («id nous donne :
M2=yM; (?*î)
d’où , à l’aide de la méthode de calcul Indiquée page 1 34, on détermine la température fj. A l’aide de l’équation (U), on détermine alors aussi la quantité do chaleur externe nécessaire :
Qi=Mfj — «ip-|-Mc(f2 — f). ((}•)
Par une addition plus grande de chaleur , la vapeur se trouverait surchauffée, et l’expression précédente ne serait plus applicable.
Pour mieux préciser notre discussion, admettons que les «i‘ de vapeur initiale aient été produits à l’aide de la masse M‘ d’eau portée d’abord de C° à (ce qui a coûté M et calories) cl puis évaporée sous la pres.sion constante p répondant à la température t (ce
qui a coûté mr calories) ; il résultera de là que la quantité totale de chaleur nécessaire pour arriver à l’état initial était :
M et mr
ou: Mct-f + >>> Api/, (S)
puisque nous avons : r = p -|- A pu.
De celte masse nous avons ensuite tiré wi kil. de vapeur à la température t, par une nouvelle addition de chaleur faite à volume constant : c’est pour celle production de vapeur seulement que nous avons dépensé la quantité de chaleur donnée par l’équation (li). En ajoutant ensemble les valeurs données par les équations (ü) et ( S ), on a la quantité totale de chaleur Q nécessaire pour la production de m'i kil. de vapeur dans les conditions indiquées, on :
Q = M c/l -)- mi Pi m A pu.
ou, puisqu’on a nii i/i = m u :
Q = M et, -j- m. Pi H «ii Api «1.
Pi
Si, au contraire, nous avions produit la vapeur dans les conditions posées par la formule de M. Régnault; autrement dit, si nous avions d’abord porté de 0 à /i la masse d’eau M, et puis évaporé la quantité «Il sous une pression constante répondant à /i,la chaleur totale Qi serait, d’après l’équation ( S ) :
Qi = ,M c/l + OT| Pi mi A Pi «1.
Un regard jeté sur ces deux dernières équations nous montre qu’il faut des quantités externes de chaleur düTérentespour produire la même quantité de vapeur dans les deux cas; que cette quantité est un peu moindre avec la méthode que nous avons adoptée qu’avec celle à laquelle répondent les données de M. Régnault. Mais nous voyons aussi que la différence de ces quantités totales de chaleur résulte seulement de ce que le travail produit est moindre dans le premier cas que dans le second, car les termes (M c/i «ii pi ), qui représentent la quantité finale de chaleur contenue dans la masse, sont les mêmes dans les deux équations, et la différence ne dérive
que des termeswii Apii/i et — m,kpiu, , qui sont relalifsau travail.
Si nous voulons qu’à la fin de l’opération la masse entière soit réduite en vapeur saturée à la température , la quantité totale de chaleur nécessaire sera dans les conditions de notre problème, et puisque wi = M :
Q = m|c1j -f-fj + “ Apj «îj
ou puisque ( h + ck ) représente la quantité Jj de chaleur contenue dans l’unilé de poids de vapeur :
Q = M I Jî + ~Ap2t/j| (Q'.)
Au contraire, si la production de vapeur a lieu dans les conditions où s’applique la formule de M. Régnault, on a :
Qi — M I Ja A pî 1/2 I
Éclaircissons tout ce qui précède par un exemple numérique.
Soit M = l‘“ la quantité totale de vapeur et d’eau ; soit = 22 le
poids de la vapeur, et par suite M— m==0‘'',78 le poids de l’eau; soit <=100”, la température qui nous donne 1“ pour pression. Nous voulons que, par une addition de chaleur externe , la température soit portée à 120”, et, par suite, la pression à l“-,962.
D’après le tableau I, nous aurons :
Pi =480,42 A Pi «1 = 41,874.
L’équation ( m, )nous donne d’après cela, pour la quantité de vapeur finale :
Le poids final d’eau est donc :
M = wll = 0‘^5854.
La chaleur à lournir du dehors sera :
Q = ll4"'.2t,
puisque nous avons ; — = 547,3 et — = 300 «1 «
Si, au contraire, nous avions voulu convertir la masse totale d’eau en vapeur sous un volume constant, la température finale se déterminerait comme il suit.
D’après l’équation ( «j ) nous avons ici :
mu
et à cette valeur répondent, d’après la table I, la température (j= 152°,22 et la pression 5“'
D’après l’équation ( Qj }, il faudrait fournir à la masse initiale la quantité de chaleur :
Qj= 1.455,05 — 0,22.496,21 -f- 1,0225 (152,22 — 100) = 399”‘-, 48.
Une plus grande addition de chaleur élèverait, il est vrai, encore davantage la pression et la température, mais suivant une toute autre loi, puisqu’à partir de ce moment la vapeur serait surchaulfée.
Si, à la quantité de chaleur que nous venons de trouver, nous ajoutons celle qui est nécessaire pour échauffer d’abord 1^ d’eau de 0“ à 100°, et puis pour en vaporiser 0‘,22 sous la pre.ssion constante de 1“-, nous trouvons à l’aide de la table 1 la chaleur totale : S = 608,99 +-f. 44,082 = 017"'-,86.
' Si, au contraire, nous avions porté l’eau de 0° à (s = 152°,22, pour l’évaporer ensuite totalement sous la pression de 5“', la chaleur totale serait :
Si = 606,5 -f- 0,305.152,22 = 652,93.
Les formules ci-dessus s’a[)i>liquent nalurelleinent au cas inverse où il y a soustraction de chaleur ou refroidissement par le dehors; ce cas a une importance pratique toute particulière, car c’est son examen qui nous permettra de chercher ce qui se passe dans le condenseur d’une machine ii vapeur, en faisant celte .<eule restriction que le refroidissement soit fait par l’extérieur et n’ait pas lieu à l’aide de l’injection d’eau froide, comme il arrive ordinairement.
L’exemple que nous avons soumis au calcul peut aussi servir à l’étude de ce cas.
Si, dans un condenseur, il se trouve 0‘“, 4227 de vapeur et 0“',5773
d’ean à 120°, et si, à volume constant, on soustrait à cette masse ll4'*',81, en entourant, par exemple, d'eau froide le résenoir, la température tombera, d’après les calculs ci-dessus, de 120° à 100°, et la pression de l*'-968 à 1“- : la quantité finale de vapeur sera 0^,22 et la quantité d’çau OS 78.
Si nous n’avions eu d’abord que 1‘ de vapeur à 5”’, et si, à volume constant, nous avions soustrait SOfi***' 48, nous aurions obtenu le même état final que dans le cas précédent.
Les résultats de notre problème nous donnent le moyen d’en résoudre un autre assez important qui concerne ce qui se passe, en certains cas, dans les chaudières des machines à vapeur. Si nous supposons l’état du foyer , la production de la vapeur, et le travail de la machine a leur régime normal , nous connaissons la quantité de chaleur que la chaudière reçoit en une seconde par exemple. Si alors nous coupons brusquement la communication de la chaudière avec le cylindre, la production de la vapeur se fait, dès ce moment, à volume constant. Comme la production de chaleur dans le foyer, et par conséquent la chaleur fournie a la chaudière restent a très peu près invariables, nous pouvons calculer l’accroissement par seconde de la température, et par suite de la pression dans la chaudière, à l’aide de l’équation (A), a condition seulemeut que nous connai.ssions les quantités de vapeur et d’eau qui se trouvent dans la chaudière au moment où nous avons coupé la communication.
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Problème IV.
€ Dans un réservoir, ou condenseur, se trouvent de vapeur et
• (M — d’eau a la température t.
• On injecte d’eau à la température ».
» La température tombe a h .
• Quelle quantité d’eau et de vapeur se trouve dans le condenseur
• et quelle quantité d’eau a-t-il fallu injecter? (étant connues toutes > les valeurs autres que /> et nti ).«
(Fig. 8.) Concevons un réservoir A , un condenseur, contenant les quantités m et M — m de vapeur et d'eau à la température donnée (. Ce réservoir est lié au cylindre B par un tuyau C, muni d’un robinet qui permet d’établir ou d’interrompre à volonté la communication des deux capacités. Supposons d'abord le robinet fermé ; dans le cylindre B se trouve la quantité d’eau à la température t, soumise à la pression d’un piston chargé de par métré carré : dans les machines à vapeur la pression p, qui détermine l’injection n’est autre chose que la pression de l’air externe.
D’après nos désignations habituelles , le volume V de la masse contenue dans le condenseur est :
V = mu -j- Miü. ( V )
La chaleur interne de cette masse est :
l] = nif -f- Met.
Le volume de l’eau d’ipjection du cylindre B est :
Sa chaleur interne est :
Cl = pCr.
La chaleur interne totale de la ma.sse toute entière est donc :
U + Cl = C = nip Met -|- //Ct.
Maintenant ouvrons le robinet C Jusqu'à ce que toute la quantité M ait pénétré dans le condenseur. Rappelons une condition expresse, c’est que la température initiale t soit inférieure à t et que la tension initiale dans le condenseur ne dépasse que peu celle de la pression atmosphérique externe. Fermons le robinet dès que est injecté, et cherchons quel est l’état de la masse d’eau et de vapeur dans le condenseur.
Cette raa.sse est M + a*, et il s’y trouve mi à l’état de vapeur. En dé.signant par U la température et par «i et pi les valeurs de « et de P qui y corre.spondent, nous avons pour le volume de la masse :
et comme le volume est égal au volume initial du condenseur ou V. on a eu égalant avec l’équation ( V ) :
ui-\- !iw — mu. (F)
C’est une première équation fondamentale.
La chaleur interne de la masse entière est :
U ’ = w!i fl -f- (M -f- cfi .
Cette chaleur est nécessairement plus grande, comme on va voir, que celle qui répondait à l’état initial et que nous donnait pour U' l’équation ( ü Ui ).
En effet, pendant toute l’opération, la masse a recueilli du travail externe, car le piston du cylindre B est descendu sous la pression constante po. Comme le volume initial de l’eau d’injection était mu et que c’est évidemment là le volume engendré par la course du piston, le travail, exécuté sous la pression po et emmagasiné par la masse, est : poF^v ; la quantité de chaleur qui y répond est ;
g == Apomu.
C’est donc là l’accroissement de la chaleur interne finale de la masse. En utilisant les équations ci-dessus, nous arrivons pour notre problème à une seconde équation fondamentale :
m? -{- Met -|- Apo^m = nii pg -|- (M f) cti équation qui, avec la première (F), nous permet de déterminer les deux inconnues f et «u , et par suite de ré.soudre complètement le problème. La dernière équation en effet peut s’écrire :
«Il fl f* (c (ti — t) — Apou j = mf -f Mc (t — ti ).
L’équation nous donne d’ailleurs :
mu — vw
im = 1
Et si nous introduisons cette valeur de »ii dans la dernière équation, nous trouvons après quelques réductions :
C(tl--)-U'(Apo-j-^)
A l’aide de celte valeur f, l’équation ( F ) nous donne la quantité finale de vapeur wn contenue dans le condenseur. Quant à la quantité d’eau, elle a pour valeur : M -|-p — mi . lin exemple particulier va
faire comprendre mieux encore l’usage des expressions précédentes. Supposons que dans le condenseur d’une machine à vapeur il se trouve M‘ d’eau et de vapeur et «i=0,9M de vapeur. La tension de cette vapeur est deÿ'’ < sa température est , par suite , t = 1 1 1®,74. Le calcul nous donne d’abord :
«= 1-M224 et — =433~'-,9,
SoitT=12“, la température de l’eau d’injection soumise à la pression atmosphérique />„=1033'i‘; soit ti=35® la température dans le condenseur après l’injection de l’eau. On a par suite, wi = 25,541,
fl
et pour la chaleur latente interne : pi = 547,44. 11 suit de là : —
= 21 ,43. Remarquons encore que nous pouvons admettre, pour la capacité caloriflque de l’eau, c = 1 ,0223, pour le volume de l’eau :
W=0"’,001, cl enfin pourA, — ^ ; il suit de là :
--^)== ‘>6.69 M; Mc(t— 1,) = 78,46 M
c(f,—r)= 23,52 te^Apo + -^ j=0,05;
d’où: /j = 21,l M
11 faut donc, dans le cas présent, injecter 21 fois plus d’eau qu’il ne se trouve d’abord de vapeur et d’eau dans le condenseur. L’équation ci-dessus nous donne en.suite pour la quantité de vapeur qui reste dans le condenseur :
et pour la quantité d’eau : M = 22.062 M.
Si nous avions admis que toute la masse .M renfermée d’abord dans le condenseur ait été de la vapeur, nous aurions trouvé de la mémo manière pour la quantité d’eau injectée: p.=24,07 M
pour la quantité finale de vapeur :
mi =0,043 M
et enfin pour la quantité d’eau finale : 24,028 il.
Dans l'application de notre équation à la détermination de la quantité d'eau d'injection dans les machines à vapeur à condensation, nous pouvons toujours négliger le terme :
parce qu'il est très petit. On arrive ainsi, pour la quantité d’eau injectée, à l’expression plus simple :
Le numérateur de cette fraction ne représente d’ailleurs rien autre chose que la quantité de chaleur qu’il faudrait soustraire à la masse M pour faire tomber la température de t à (i, sans changement de volume : c’est ce que nous apprennent l’étude du problème III et l’équation qui y est relative.
A peine est-il nécessaire de faire remarquer que, dans les calculs précédents, pour la détermination de la quantité d’eau d’injection dans les machines à conden.«alion, j’ai suivi une voie essentiellement différente de celle qu’on a suivie jusqu’ici. Sans entrer dans une comparaisonapprofondio, je rappellerai simplement queles anciennes formules reposentsurdessuppositions qui sont entièrement inacceptables, d’après les principes fondamentaux de la théorie mécanique de la chaleur. (Traduit de Zcuncr.)
Je passe i deux autres problèmes qui me semblent de nature à intéreeser particulièrement le lecteur et qui servirent de Iranciticn naturelle à l’étude de la vapeur surcbaulTée.
g XIX.
Problèr)\c V.
■D’une chaudière à vapeur tenue à la pression et à la température •constantes po et fo. et par un robinet convcnablepeat placé, ca •lais.se échapper une masse de vapeur cts mêlée à ,-i.e masse •(M — nie) de liquide, qu’on reçoit dans un réservoir cù le inélanjo
•est tenu à pression pi et à température ti constantes aussi. On de- •mande quelle est la proportion de liquide et de vapeur après cette •détente brusque, si l’on ne soustrait ou n’ajoute pas de cbsleur du •dehors.»
D’après le seul énoncé de ce problème, on voit qu’il concsrco un des cas les plus fréquents de la physique et de la ttpi li-
quées. Je crois donc devoir l’enaminer avec scie e‘ dans scs détails.
Il va nous être facile tout d’abord de lui donner uns fcira qui le fasse en quelque sorte parler aux yeuu ot qui en rendra la, résclutîca beaucoup plus facile.
(Fiff. 1 1 .) Au lieu de laisser notre iPilango ii lcr ber irinédiatcment de la pression po à la pression pt, fais, ens 1: passer . sans changement de pression dans un cylindre vertical (que j'appellerai A) à parois imperméclks au calcrique, où se meuve sans frottemecl un piston chargé de mardère à faire prédsér.ert équilibre t p». Lase> lion de ce cylindre étacts, le piston va s’élever « une certaine hauteur k telle qu’en aura 7i; = (M — mç) Wc -t-neCo et if» étant tsujourc les volumes d:. runité de perd? de vapeur et de liquide d k et à Po. Le travail exéculi par h vapeur sera :
PoS.'t =Po ( ( M — îîl c ) U’o 4- W O Ce )
Sans rien changer à la charge du pistou, moîtens ?. l’aide d’un robinet le bas du cylindre en ccmnunisalicn avec ud veco vide dont les parois, psrjr.tfab/es au calcrique, scient tenues t zéro cl dont le vcluœc sci. M i¥ (V/ étanî toujours le vclums de runité do poids de liquide à C ). Le piston va descendra lentem.e.et ; la vapeur se condecoera toute entière, et pour cpé.'tr celle ccr.derir.a'.icn, il faudra scuslraire par les pards du condenseur une quantité de chaleur qui aura évidenrment pour va’ sur :
Gc = Ua-f-Apc ((M— ..nd üo étar. ; i.a chaleur interao du iU ’.'nrf e.
Freoidoas uutrcr.'cnh Au lieu de mettra cy’Irdrc ulc'n de vapeur et ds l'oui-êo .a rapport av-.c L ccndooscc’^, mcîtanr, io i l’aide d’un roLiuet (îs jcactiùo en comniùnicatiun avec un second cylindre
vertical (que j'appellerai B) dontles parois soient aussi i7npermài6/es au calorique, et dans lequel se meuve sans frottement un piston chargé de manière à ce qu’on ait ;
s' étant la section et P la charge. O est évident que dans cette nouvelle disposition notre mélange M va passer brusquement de la pression constante fo à la pression constante aussi pi , absolument comme si nous le laissions échapper immédiatement de la chaudière dans un vase tenu à pt. Le piston de A de.«cendra, celui de B montera lentement, si nous n’ouvrons qu’en partie le robinet de jonction, et lorsque tout aura passé en B , le piston se sera élevé à une certaine hauteur h' telle qu’on aura :
h' s' = ( M — «Il ) li’i -f- «i|Ci
Le travail externe exécuté par la vapeur en B sera donc :
Pi A' s’ = Pi { ( M — «Il ) u'i -f «îiCi )
Si maintenant nous mettons à son tour le bas du cylindre B en communication avec un vase vide de volume MW, dont les parois soient tenues à zéro, le piston B descendra lentement; et pour tout condenser à 0°, il faudra soustraire une quantité de chaleur qui aura pour expression :
Qi = Ui Api (( M — «Il ) u'i -}- «JiCi )
Ui étant la chaleur interne de la masse M à fi et à h. Comme nous n’avons recueilli aucun travail externe, nous avons évidemment ; 0» = Qi. ou :
-|- A pa ( ( M — «îo) tfo-l-moCo ) = Ui Api (( M — ) u'i -f «îi Cl)
Mais les valeurs de U„ et de üi sont connues , puisque celles de
Po, pi, tu et ti, sont données ; elles ont pour expression ;
cdt «i„ Po
cdt jni Pi
Il vient donc en définitive :
cdt + mopo + Apo((M — Wo) ifo + rnoCo)
= M J cdi + ni, P, +Api((M— 7ni)tt'i+ni,e, )
Celle égaillé se simplifie aisémcnl, en remarquanl que :
Apo ((M — wio)«'o + »noeo) = A (Mpoifo + WoPoMo) Api ( ( M — Wi ) M'i + mi Cl ) = A ( M pi wi + mi p, tii )
J*^'cdt^=U p'cdt
Il vienl, en elTet, ainsi :
M / cdl + moPo + MApoU'o +n»o Apo«o=wii Pi -(-MApi u'i
J to
+ nii A Pi «1
Mais (po + Apo«o) = ro el (a +Api «i ) — n ; on a donc :
( M /* cdl + Wo r„ + M A (po tCo — pi ici ) ) : n = wi
ou, encore plus simplemenl, en remarquanl que AM (p# tCo — pi wi ) est toujours très petit par rapport aux termes précédents :
cdt trio r« ) : n = «Il
Notre problème est ainsi complètement résolu.
Donnons-nous pour condition que le mélange M en passant de p, à Pi , doive se réduire totalement en vapeur ; on a par suite «h = M et il vient :
( a C cdt-}-nijro^:ri=M
( M / cdt nij To I : n :
mo = M\ ri — / cdt^ ;
V J to J
Telle est donc la quantité de liquide que doit entraîner une vapeur quelconque qui s’échappe d’une chaudière à pression constante p.
et qui tombe subitement à une pression constante pi , pour que la totalité du mélange se réduise en vapeur saturée à fi et à pi.
Prenons pour premier exemple l’eau et sa vapeur. Supposons que la pression constante dans la chaudière soit de a"' et que le mélange M se précipite de la chaudière dans l’atmosphère ou tombe de 5“- à !”•. IÎOU5 avons ici ;
/„= 152,2, = 100”, r„ = 499,13, r,=î= 536,5 et la valeur moyenne de c est 1,0224 ; nous pouvons prendre aussi u'o = 1^1 = 0,00 105; il résulte de là :
«1. = .M ( 536,5 - 1 .0224 ( 1 52,2 — 100) ; 4S9.3 = 0,9574 M oa en faisant M = 1‘
mo = 0‘,9674
Ainsi, il faut que la vapeur à 5*" entraîne 3,26 p. % d’eau pour se réduire en vapeur sèche, mais saturée, à l'“, lorsqu’elle se précipite d’une chaudière à 5"’ en plein air. Il est clair que si elle en contient moins, elle se surchauffe : je reviendrai bientôt sur ce fait remarqua’ole.
Prenons pour exemple l’éther sulfurique; supposons que sa vapeur, tenue à la pression constante 10*'-, 16, se précipite dans un espace où elle tombe à 1“',19. Nous avons ici :
et :
cdt = { 0,529 ( 120— 40 ) -t- ‘M 0,000592 { 1 20* - 40* )) = 51 .4
Nous pouvons prendre aussi u,'o= u-i =0,00 1 65 ( Exp. de M. Pierre).
D’où il résulte ;
wjo=M ^59,48 —
Ce qui nous apprend qu’il faut que la vapeur d’élher entraîne prestjue son poids de liquide pour ne pas se surchauffer en tombant de 10"-,10 à 1“-,16.
ê ïx.
Problème VI.
• Les données premières étant les mêmes que dans le proWème t précédent, on demande quelle est la vitesse d’écoulement et quel • est l’état physique du mélange M à l’orillce d’écoulement? »
Cette belle question a été résolue tout récemment et de la manière la plus originale par Zeuner. Les détails que j’ai donnés dans le problème précédent me permettent d’aborder immédiatement celuici, et de lui donner une forme claire et concise.
Nous avons vu que le mélange M qui s’écoule sous la pression constante po d’un cylindre A dans un cylindre B où la pression est devenue Pi , se trouve rigoureusement dans les mômes conditions que s’il s’écoulait d’une chaudière à po dans un réservoir à pi. Le piston de A en descendant donne un travail poV , , Vo étant le volume engendré; celui de B en montant reçoit un travail pivi , vi étant aussi le volume engendré; mais au moment où le mélange passe de k en B, son volume s’élève de v. ù vi. Le travail total représenté par les molécules au moment où elles ont atteint leur maiimiim de vitesse est donc nécessairement :
^po l’o — Pi ui -|- ^ pdv^ M
Si nous désignons par Z cette vitesse maxima, ce travail total a
aussi pour expression et l’on a l’égalité :
Z’ = 2ÿ( p„Uo — piVi-\-
rvi \
- I pdv )
J Vo /
En mettant cette équation sous la forme équivalente : Z* = 2y J'ipdv — d{pv))
et, en diiïérentiant, on a :
~^=-vdp
Mais en désignant par m la valeur que prend à chaque instant la
masse de vapeur, on a, en consentant d’ailleurs tontes nos désignations habituelles,
v = tne m) w = mu-\-)iw
ou simplement :
O = tü -(- mu
en faisant M = Il vient ainsi :
d. Z’ ld/p\
ï= — (tt'-j-wu) dp= — dt—wdp
en remarquant que p est une fonction immédiate de t. Dès le début de ce chapitre, nous sommes arrivés, pour toute vapeur saturée, à la relation :
En substituant cette valeur dans l'équation ci-dessus, elle devient:
, , l* mr
Ad. ^ = — |-dt — Atfdj)
Mais w en général varie si peu entre les limites t„ et où nous pouvons faire nos expériences, qu’on a sensiblement w = W ou u;=const. 11 en résulte :
wir
ou en se rappelant que -^ = 425" et 2ÿ = 19",6l76
L’une des équations principales de la théorie mécanique, appliquée aux vapeurs saturées, nous donne :
mr
■Y~dt = cdt -\-d. mr — d Q
dQ étant la quantité de chaleur fournie A la masse M pendant l’expansion. Si nous prenons le cas le plus simple, celui où l’on n’ajoute
ni ne soustrait de chaleur à cette masse pendant l’écoulement de A en B, il en résulte dQ=0, et par conséquent :
/ <! Mi
mr , I
to *J to
cdt-{- rtioro — «Il n
En substituant cette valeur dans l’équation de la vitesse à l'oriflce, elle devient :
Z’ = 84748^W(j5o — ) + J cdt-\-maro — w»in ^
L’équation :
peut se mettre sous la forme :
mr
dQ = cdt-j-d. (mr) ^ dt
qui, pour dQ = 0, nous donne :
wii n tHo fo
“T.- tT
dt
c d’où «Il = — T ♦!
moro , {* cdt\
“tT'^ I T 1
Tl / moro
Ce qui donne enfin pour Z’ :
/ ti Ml
edt-h j •
to V to
cdt
~+Vl(po-pi)
Pour le cas où l’on a primitivement nio = M, c’est-à-dire où la vapeur est sèche, -mais saturée, on a encore plus simplement :
/ k /*ti \
«it-T, I j
to J to J
puisque W (p» — pi ) est toujours une fraction négligeable.
Telle est l'expression remarquable à laquelle conduit la théorie mécanique de la chaleur, pour la vitesse d’écoulement d’une vapeur saturée et sèche qui passe d’une pre.ssion constante fo à une autre
constante aussi pi. En appliquant cette équation à la vapeur d'eau, et en admettant pj = t*", Zeuner a trouvé les résultats suivants pour la vitesse de la vapeur saturée qui s’échappe d’une chaudière à po.
Po
Po
Mais l’analyse mathématique permet de pénétrer dans des détails encore plus intimes du phénomène physique.
L’équation ;
mr
d(i = cdt-\-d.mr —
en y posant dQ = 0, en intégrant et en faisant w, = M = 1‘ nous a donné :
En adoptant par c la formule donnée par M. Régnault, et en prenant comme exemple po = 12“‘ et par suite fo = 188,4, on trouve :
/ 188,4 .-^lOO
c — = u,53l5et J c
A ces températures 188°,4 et 100®, on a r„ = 472,9 et r, = 536,5. Q résulte de là, tout calcul fait ;
«Il = 0,864
Que signiüe ce nombre ? 11 nous apprend que quand la vapeur d’abord saturée, mais sèche, a atteint sa vitesse maxima en tombant de 12“- à 1“-, il s’y est condensé 1‘ — 0,862 = 0M36 d’eau. Lorsqu’ensuite celle vapeur a perdu sa vitesse en chocs et en frottement dans le réservoir à pi = !•'■ = const., non seulement cette
quantité 0‘,136 s’évapore , mais la vapeur se surchauffe considérablement et atteint, comme nous le verrons dans le chapitre suivant, la température de 155®. Et que l’on ne croie point qu’il s’agisse ici de pures spéculations théoriques. L’expérience confirme en effet, admirablement , les résultats de l’analyse. C’est à l’orifice même que la vitesse d’écoulement est la plus grande possible; c’est donc là que la vapeur renferme le poids d’eau 0M36: aussi quand on observe un jet de vapeur sèche et saturée qui, sens une pression constante, s’élance dans l’atmosphère eu tombe de p» à 1 “-, on aperçoit parfaitement un cône trouble dont la pointe est dirigée en avant et qui, à sa base, a le diamètre de l’orifice. Au-delà du cône, la vapeur est diaphane comme l’air.
THÉORIE DES VAPEURS SURCHAUFFÉES
Dne vapeur saturée est un gaz qui se trouve dans un état moléculaire tel qu’on ne peut, sous une pression donnée, lui enlever de calorique, sans qu’une portion du corps ne pas.se à. l’état liquide.
Une vapeur surchauffée est un gaz auquel on peut, au contraire, soustraire de la chaleur sans le liquéfier.
Une vapeur saturée, soumise à une pression constante, se condense sans se refroidir, lorsqu’on lui enlève de la chaleur.
Une vapeur surchauffée, soumise aussi à une pression constante, se refroidit au contraire, lorsqu’on lui enlève de la chaleur.
Parmi les corps qu’on appelle gaz, il en existe plusieurs qui peuvent être liquéûës à l’aide d’une pression et d’un refroidissement convenables : tels sont l’acide sulfureux , l’acide carbonique , le cyanogène, l’ammoniaque, etc., etc. Personne ne peut plus douter que les gaz ne soient, sans aucune exception, dans le même cas. Tous les gaz qu’on a pu liquéfier arrivent, par un refroidissement suffisant, à un état tel que, la pression restant constante, on ne peut plus soustraire de chaleur sans les liquéOer en partie ; à partir de ce moment, la température ne varie plus, et la soustraction ne produit plus qu’une condensation de plus en plus complète.
Les gaz appelés permanents ne sont donc que des vapeurs surchauffées considérablement au-dessus du point de saturation, et que l’on n’a pas encore pu amener à ce point par les moyens dont nous disposons.
Si nous pouvions vivre dans un milieu qui serait à 150® ou 200® au-dessous de notre zéro du thermomètre, l’oxigène, l’hydrogène, l’azote, se comporteraient probablement comme la vapeur d’eau dans
le milieu où nous nous trouvons actuellement. Au contraire, si nous ne pouvions vivre que dans un milieu qui .«erait à 400® au-dessus de zéro, la vapeur d’eau de 1“- à 5*'- serait, pour nous, un gaz permanent.
La distinction qu’on faisait autrefois entre les vapeurs et les gaz était fausse, en ce sens qu’elle tendait à établir une différence générique entre des corps d’une môme famille, dont les propriétés physiques et générales iie sont modifiées que par la quantité plus ou moins grande de calorique qu’ils représentent à un moment donné. Elle est au contraire utile, pourvu qu’on la limite bien et qu’on se rappelle son origine : elle ne sert alors plus qu’à accentuer, d’une façon très correcte, deux manières d’étre d’un môme corps, déterminées exclusivement par la quantité absolue et actuelle de chaleur interne de ce corps.
Je dis que cette distinction, ainsi comprise, est utile.
Les beaux travaux de Clausius sur la vapeur d’eau, complétés et développés encore par celui de Zeuner, nous apprennent, en effet, que les lois si simples qui s’appliquent aux gaz types (l’air, par exemple, dans le milieu où nous vivons), ne conviennent plus, en aucune façon, à la vapeur d’eau saturée. Ainsi les lois de Mariette et de Gay-Lussac, exprimées dans l’équation :
;îi=Pq
j- =» ti 1 -f- * to
qui s’appliquent, au moins approximativement à l’air, ne sont plus suffisamment approximatives pour la vapeur. Tous les travaux qu’on avait faits pour déterminer les volumes de la vapeur sont donc ine.xacts parce motif. Ce serait, par suite, à tort que l’on supprimerait une dénomination particulière pour des corps gazeux qui diffèrent aussi considérablement les uns des autres ; il faut seulement se rappeler que les mots vapeur saturée et ÿo: par/ait désignent deux états extrêmes d’un même corps, l’un inférieur, l'autre supérieur. et que le terme de vapeur surchauffée indique la transition qu’une addition de calorique produit de l’un de ces états à l’autre.
D’après ce qui précède, on doit s’attendre à voir les propriétés particulières de telle ou telle vapeur, de la vapeur d’eau , par exemple, se transformer graduellement par la surchauffe en celles d’un gaz permanent ou approximativement parfait. C’est en effet ce qui se vôrifle de la manière la plus complète et à un si haut degré, que nous sommes désormais en droit de rejeter comme^ fausse toute proposition tendant à établir une démarcaficn définitive entre les qualités génériques des divers corps gazeux.
8 II
L’état de vapeur saturée et l’état de gaz sont, disons-nous, deux limite.'j extrêmes que peut occuper un même corps, et qui ne dépendent que du plus ou du moins de chaleur que ce corps reaferme sou.s une même pression.
La théorie mécanique a fixé, de la manière la plus satisfaisante, les princ'palsG propriétés des corps, sous le premier de ces étr.ls. Les dennées cu’eiîs a fournies L cct égard, psurreut ê.’."e modifiées dans l’avenir quant aux valeurs numériques particulières, mais noa quant aux principes mêmes d’où dérivent ces valeurs.
E.o considérant les gaz appelés permanents comme des vcpcium infiniment surchauffées, comme des g?z parfaits, la théorie mécanique a de même fixé les propi’iêîés fondamentales qui font les attributs des corps supposés arrivés à cet êUtt-limite supérieur; c’est ce que ccus verrons dans le chapitre suivant.
Cn cençoit ccmloier. il serait essentiel, au point de vue de la mécanique appliquée coram.s de la philosophie naturelle, d’établir un trait d’unicc mathématique cnti'e cos deux limites inférieures et supérieures, qui permit de ccimailre. les piincipales propriétés d’un corps à l'élat de surchauffe incomplète, eans avoir à Ciudicr directement tous hs degrés :nlerm''diairc:
C’est à quoi mus allons parvenir de ta manière la plus simple, la plüo élémentaire et la plus gêné rôle, cn partant de deux proposilious fondanenîa.l£S qus je vais uênentrer.
g ni.
Proposition I.
Lorsqu’une vapeur quelconque saturée mais sèche se précipite d’un réservoir où elle est tenue à la pression constante p, dans un autre où elle est tenue la pression constante pi, elle se surchauffe toujours et sa température après la détente brusque est supérieure à celle qui répond d la pression pu
(Fig. 9.) Concevons deux cylindres verticaux A et B de sections s et S > Si fermés par le bas , ouverts par le haut , à parois imperméables au calorique, dans lesquels se meuvent deux pistons a et b, dont les tiges à crémaillères sont rendues sclidalres par une roue dentée : supposons nuis les frottements des pistens, etc. ; relions le bas des cylindres par un tube muni d’un robinet r.
Le piston a étant au haut de sa course, b étant au bas et le robinet r étant fermé, supposons que A renferme un poids M = 1 ‘ d’une vapeur quelconquo saturés è. po et à t„. Oav.'cns partiellement le robinet r. La vapeur à po trouvant un espaça plus grand à occuper, va y tomber à une certains pression pi, et comme les pistons se font mutuellement équilibre, on aura :
PoS=pi S
a descendra, b montera avec une vitesse q’.û dépendra de l’ouverture du robinet et que nous supposerons très-petite, pour n’avoir pc int è. nous occuper ds la force vive acquise par les pistons et la roue.
Remarquons qu’en raison de la dépendance réciproque des pistons le travail opéré par la descente de a est ecustamment égal an travail rendu par l’ascension de b. Le travail externe col donc nul d’ur. bout à l’autre do l’opération et par csnstqusnt la chaleur interr.c totale üc reste invariable aussi. En A et au commencement de l’opération, cette chaleur interno avait pour expression : f'to
c étant la capacité vulgaire du liquide et p» la chaleur dépensée en travail interne pour évaporer M= 1‘ à partir de et sous la pression;)». Lorsque la vapeur a passé entièrement en B, son volume s’est accru dans le rapport de s à S. Désignons-le par Ei . Si la vapeur était saturée en B, sa chaleur interne serait Jj et aurait pour expression :
Ç C</t-j-pï=Jj
h et r» étant les valeurs répondant à Ei = ci . Mais comme Jj est nécessairement plus petit que J„. quelle que soit la vapeur et comme d’un autre côté la chaleur interne U» est invariable, on a :
c (/f-j-po =
cdt-\-f>î -}-
X étant l’excès de U» sur J 2 . Désignons par C la capacité vulgaire à volume constant de la vapeur, capacité que pour plus de généralité je suppose variable (et nous verrons qu’en thèse générale elle l’est en elTet). Nous aurons :
fcdo=^= fi,
dt — (pj — ,’o)
11 résulte de là que 8 ou la température que prend la vapeur par son passage brusque de p» à < pa est toujours supérieure à la température de saturation qui répond au volume Ei=cj qu’elle occupe après l’expansion. En d’autres termes, la vapeur qui passe brusquement d'une pression p» à une autre pi < p» se surchaulfe toujours. C’est ce que M. Clausius a démontré depuis longtemps, mais par une toute autre voie que celle que je viens de suivre, et c’est ce que mes propres expériences ont depuis longtemps aussi mis hors de doute au point de vue de l’observation directe des phénomènes. Je désignerai désormais par la lettre minuscule 0 et sous le nom de surehauffe spontanée la température centigrade, et mesurée à partir du point de glace fondante, que prend ainsi une vapeur qui se détend brusquement d’une pression à une autre plus
faible, sans donner de travail externe; je désignerai par t celte même température mesurée à partir du 0 absolu, ou égale à g -f 272®, 85.
Nous verrons ailleurs quelle est l’expression rationnelle de g pour une chute de pression pi < j>o. Occupons-nous ici de sa détermination expérimentale.
I IV
Celle-ci, évidemment, ne peut concerner que des cas particuliers. C’est tout naturellement la vapeur d’eau que j’ai choisie en tout premier lieu, comme sujet d’étude. Voici comment j’ai conduit ces expériences, très-simplesen apparence etdes plus difficiles en réalité.
(Fig. iO.l La vapeur, produite sous une pression con.stante qui pouvait être portée jusqu’à 16“-, était amenée par un gros tuyau en cuivre dans l’appareil suivant :
aabb tube vertical muni à la base aa d’un robinet purgeur ; à la base bb est soudé un tube U en cuivre mince, ouvert en haut et fermé en bas pour recevoir un thermomètre.
ccdd tuyau en fonte de 1“ de longueur, horizontal, au-dessous duquel se trouvent disposés une vingtaine de becs à gaz d’éclairage ; eeff gros tuyau vertical en cuivre dans lequel s’en trouvent trois autres: 1®. l’uu rrvmnn, concentrique, soudé en nn à la base//", ouverl en mm ; 2°. l’autre t'f , concentrique aussi, soudé à la base ee, ouvert en haut et fermé en bas. pour recevoir un second thermomètre; 3®. enfin un troisième. Il, muni au haut d’un robinet , soudé à la base ec, ouvert par en bas et pénétrant dans l’espace annulaire compris entre eefftl mmnn presque jusqu’au fond ff. Ce fond est percé au centre d’une ouverture d’environ 0“,00I5 de diamètre.
.Ainsi que l’indique la flgure, la tète du tuyau ceff pénètre à frottement dans deux caisses cubiques et concentriques pppp et ssss en bois de sapin. La caisse interne est percée d’une ouverture par laquelle la vapeur passe librement dans l’espace compris entre ssss et pppp, celte dernière est percée elle -même d’une large ouverture à laquelle est üxée un tuyau par lequel la vapeur est conduite hors de l’appartement. Dans l’intérieur de ssss se tiouve vis-
à-vis l'ouverture du tuyau de cuivre un petit disque en bois yy contre lequel se brise le jet de vapeur ; le réservoir du tlicrmométte t"l" est ainsi à l’abri des chocs de la vapeur, et indique la température réelle de celle-ci ; un manomètre à siphon indique la pression interne pi .
Lorsque l’expérience se faisait avec de la vapeur surchaulTée, le tuyau eeff se trouvait dans la position indiquée par la figure ; lorsqu'on opérait sur de la vapeur saturée, on faisait décrire une demicirconférence à ceff, de manière à ce que la base ff se trouvât en haut avec les deux caisses; un second robinet purgeur permettait alors d’évacuer l’eau qui se rassemblait en ee.
1°. Le thermomètre U indiquait la température de la vapeur saturée à po. Un manomètre indiquait directement p«, de sorte qu’un (le ces instruments contrôlait l’autre.
2*. Le thermomètre t'f indiquait, en cas de surchauffe, la température qu’avait la vapeur à l’instant même où elle allait s’échapper, l’endaut ce genre d'expériences, on faisait constamment sortir de la vapeur parle robinet l , de sorte que tout le tube interne se trouvait entouré de vapeur surchauffée â la môme température. Ce thermomètre devenait inutile avec la vapeur saturée, puisque tt indiquait la température maxima et que la pression ne pouvait varier de aa en ff. Je retournais dans ce cas l’appareil, afin que nulle trace d’eau ne pût couler du haut en bas ; aucune condensation ne pouvait non plus se faire en mmnn, puisque ce tube était entouré de vapeur à la même pression.
S", .\insi que je l’ai dit, le disque yy garantissait le thermomètre contre les chocs directs de la vapeur. Je me suis assuré, d’ailleurs, que la température était toujours la môme dans toutes les parties de la boite.
4°. L’u.sage des deux caisses concentriques suffisait parfaitement pour éviter la i>crte externe de chaleur qu’autremenl la vapeur détendue eût inévitablement éprouvée. A la fin d’expériences où la température en Mss s’était élevée, par exemple, jusque 240*, et lorsqu’il
n’y avait plus de vapeur du tout dans les caisses, le thermomètre ne tombait que de 1“ à peine par 5 minutes et au bout de 24 heures d’arrêt, il marquait quelquefois encore près de 60®.
5®. Le manomètre destiné à indiquer la pression à laquelle tombait la vapeur était à peu près superflu : eu raison de la grandeur des deux orifices tv et a-ar, et la pression interne différait à peine de 0“,005 de celle qu’indiquait le baromètre. Je cite d’abord les résultats qu’a donnés la vapeur saturée.
PRESSION po.
TEMPÉRATURE to.
SURCHAUFFE
Les nombres marqués ? sont moins certains que les autres.
Je suis très porté à croire que ces valeurs de o ne sont pas absolument correctes puisque, quoiqu’on fasse, la vapeur simplement saturée emporte toujours de l’eau en poussière; J’ajouterai cependant que j’ai toujours trouvé les mômes chiffres, que l’orifice d’échappement fût grand ou petit, et que par suite l’ébullition fût très vive ou modérée dans la chaudière. En un mot, si comme je le suppose, et comme ce que je dirai à cet égard dans le Livre
quatrième le prouve, il y a effectivement del’eau d’entratnèe.ilestcertainque la quantité est invariable pour une même pression, lorsqu’on opère avec les précautions convenables. Dans mes premières expériences sur ce sujet, j’avais trouvé par exemple que la vapeur d’eau se refroidit de 15®, lorsqu’elle tombe de 5"- à 1“- ; c’est le môme nombre que j’ai retrouvé tout récemment avec un appareil dont le débit absolu en vapeur était à peine le dixième de celui de mon premier.
Voici maintenant les expériences qui concernent la vapeur d’eau surchauffée.
PRESSION
TEMPÉnATURE To
SURCHAUFFE 8i
Nous verrons bientôt quelle est l’importance de toutes ces données expérimentales dans la théorie de la vapeur d’eau. 11 serait vivement à désirer que ce genre d’expériences fût étendu à d’autres vapeurs.
Proposition II.
Lorsqu'une vapeur quelconque, saturée, mais sèche, se précipite d'un réservoir où ellccst tenueà une pression constantepa dansvn autre où elle est tenue aussi à une pression co7istante pi <po, sans recevoir ni perdre de chaleur du dehors , le produit de la pression initiale par le volume de l’unité de poids de vapeur à cette pressiosi.
est égal au produit de la pression finale par le volume qu'occupe l’unité de poids de la vapeur sous celte pression et à la température que prend spontanément cette vapeur par suite de son passage brusque de la pression po à l’autre pi. En d’autres termes, et en désignant par Co le volume spécifique de la vapeur à po et à ta, et par El le volume qu’elle prend à la pression pi et à la température inconnue <>i , on a la relation :
Pi El — - po Co
d’où :
pi=Po ^ et El = — c„
Kl Pi
Je pense devoir in extenso donner les deux démonstrations auxquelles je suis arrivé pour «ette proposition si importante et d’un caractère à la fois si simple et si étrange.
â VI.
Première démonstration.
Reprenons notre appareil (fig. 9) , mais au lieu de supposer les pistons reliés et rendus solidaires par la roue intermédiaire, rendons les libres (flg. 1 1), et chargeons les tous deux de poids égaux n. Le robinet r étant fermé , supposons que A renferme un poids M = 1‘
d’une vapeur quelconque , .saturée mais sèche, à la température to
et à la pression p„, telle qu’on ait po = -j . A l’aide du robinet r' ,
oü\CTt partiellement, mettons le bas du cylindre en communication avec un réservoir vide dont les parois , perméables au calorique soient tenues à 0® et dont le volume W soit précisément celui de la masse M = 1‘ du liquide qui a engendré la vapeur et qui est pris à 0". Le piston a va descendre lentement jusqu’au bas de sa course, la vapeur va se précipiter dans le condenseur G , où elle se réduira en liquide à 0® et qui ünira par être rempli totalement. Pour opérer ainsi cette condensation, il est clair que nous aurons à soustraire par les parois de C ; 1®. toute la chaleur interne MUo de la vapeur à t„; 2®. toute la chaleur que produira le travail du piston et qui est
égale à MAp»«o. étant le volume spéciûque de la vapeur saturée. Nous recueillerons, en un mot, une quantité de chaleur:
0„ = .M ( U„ + Apo Co) = .M ( U„ + Po e„)
Au lieu de condenser ainsi notre vapeur laissons r' fermé et ouvrons partiellement r. Le piston a va encore descendre lentement en maintenant la vapeur à p„ ; cette vapeur pas.sant en B va se détendre
brusquement de la pression p« à la pression p, = , qui restera
constante aussi , et le piston b montera lentement en produisant un travail dont la valeur finale sera Mpi X ; X étant le volume de la vapeur brusquement détendue de p.. à pi et surchauffée par suite à fil. A l’aide du robinet r", mettons le i>as de B en communication avec un condenseur G’ rigoureusement dans les mômes conditions que C. La vapeur va s’y précipiter comme précédemment , s’y condensera à 0° et son liquide remplira complètement G'. Pour opérer cette condensation, nous aurons à soustraire : 1“. toute la chaleur interne ML'i de la vapeur ; 2°. toute la chaleur que produira le travail du piston et dont la valeur Duale sera MApiX. Gomme nous n’avons recueilli aucun travail externe, il est clair que nous aurons :
M { lo -f- Apo Co ) = M ( L’i Api X )
et par suite :
Uo — Ui = A (pi X — p„ Co )
Rendons de nouveau nos pistons solidaires (flg. 9) et A étant plein de vapeur à et à p», ouvrons partiellement r. La vapeur va encore se précipiter de A en B; le piston o descendra lentement; le pistou b montera précisément autant. Lorsqu’il sera arrivé au haut de sa course, il aura engendré le volume connu :
^ME, -eo|- m) ou E, = -|
Supposons variable la pression p que la vapeur prend à chaque instant eu B pendant l’ascension du piston : au commencement de
l’opération, cette pression sera nécessairement pi = — po, puisque
les pistons se font réciproquement équilibre et que po n’a pu varier que de dp-, k la fin elle sera p,. Le travail exécuté par le piston b est donc :
/ p. fp.,h = o
;j(fE = M I P Srf/i = M/), SH = M/), E Pi J pi,/i = Il
en désignant par;j, une certaine pression inconnue et moyenne.
Lorsque le piston b était libre, il a rendu un travail piX, mais la chaleur interne finale est devenue Müi : maintenant celte chaleur linale est égale à MUo; le travail p, Ei que le piston b rend au piston
O diffère donc de celui qu’il nous avait donné, autant que MUi diffère de MUo, c’est-à-dire qu’on a :
(üo — Ui) = (pi X— pog„)=:(p, X— P, E) d’où il résulte :
PoCo = p, E,
et comme Ei = — e„, on a p, = pi. C’est-à-dire que la pression
moyenne en B, quand les pistons sont solidaires, est la même que la pression constante pi que nous avons donnée quand ils étaient libres. NousdLsons qu’au commencement, elle était aussi pi en B; les pistous étant solidaires: si la prcssionpest variable, il faut donc qu’elleoscille de manière àètre successivement plus petite et plus grande que pt- Il est facile de reconnaître que la pression ne peut osciller ainsi, ni varier d’une manière quelconque pendant la marche des pistons.
Désignons par U ce qu’est à chaque instant la chaleur interne de l’unité de poids de vapeurenA et par ?n le poids de cette vapeur; par U' et m' ce que sont, à chaque instant correspondant, ces éléments en B; nous avons :
m-)-m' = M=1* (1) mU-|-m'U' = MU® (2)
Au début on a m=M et m ==o; à la lin on a m=o et m =M.
Si U' varie, il faut, pour que l’égalité (2) subsiste, que U varie aussi , mais en sens contraire ; mais U' ne peut croître ou diminuer en B qu’à condition que p croisse ou diminue, et l’on a l’égalité: e/U'=SAp’dA
et de mémo U ne peut croître ou diminuer en A qu’à condition que p croisse ou diminue aussi, et l’on a :
</U = SA pdh
Or, lorsque JJ s’accroît en B, p' s’accroît aussi en A, et l’on a tou-
jours p' =p — ; U varie donc dans le môme sens que U' au lieu
de varier en sens contraire comme l’exige l’égalité (2). Donc ü= Ij’ =U o et par conséquent, d’un bout à l’autre de la course du piston, nous avons :
Pj Pi — Po
Et par suite aussi :
Po c„=j)i El
La constance de U en A et en B ressort, du reste, plus clairement, s’il se peut, de cette simple considération, que la chaleur interne de la vapeur en B est en définitive celle qui appartient à la vapeur en A, augmentée ou diminuée de l’excès de travail du piston a sur celui du piston h ; et comme cet excès est toujours nul, la chaleur interne en A ne peut différer de celle en B.
î VU.
Deuxième démonstration.
{Fig. 12.)Concevons deux capacités cylindriqiiesG etC desection s et S, misesen rapport par un large tube muni d’un robinetr'. L’une, G, que j’appellerai chaudière, est en communication par un large tuyau ff avec un réservoir d’eau R, à température i et à niveau constants. L’autre, C, que j’appellerai condenseur, porte à sa partie inférieure un tuyau oo, que l’on peut rafraîchir, qui s’ouvre à l’air libre cl porte en r un robinet dont le centre est à une distance verticale II du niveau en R.
Supposons les deux capacités G etC totalement pleines d’eau, et le robinet r tout ouvert. Ouvrons partiellement seulement le robinet r' ; si. comme nous l’admettons ici, l’ouverture de r' est très petite par rapport aux sections de oo, de ff, de tt et de r, nous pourrons négliger les frottements, les contractions et la vitesse d’écoulement du liquide par r. L’eau se précipitera donc de G en C par r' sous la charge intégrale H : la pression de l’air, que je désignerai par B, s’exerçant en r comme en R, nous n’avons pas à nous en occuper pour le moment.
Soit W le volume d’eau qui s’écoule par unité de temps : le poids écoulé sera W/ = M=1‘. Puisque le liquide, d’abord en repos, se précipite de G en C sous la charge H, pour rentrer ensuite en repos, le travail MH dépensé par unité de temps sera exclusivement employé à produire de la chaleur. En désignant par A l’équivalent calorifique du travail, la chaleur, produite ainsi, sera :
AMll=r‘‘
U capacité calorifique vulgaire de l’eau étant C (ou sensiblement 1 ), l’élévation de température sera:
AMlI:CM=(at)<>
Et l’eau s’écoulera à /"= i a t.
Supposons maintenantqu’en G nous founiissionsàreauQ”''parunité de temps en chaleur externe ; il y aura (Q -)-<?)”'• disponibles en C. Pour remplir la condition /'==(i -fat), il faudra et il suffira d’enlever par les parois de C et de oo cette quantité Q-f < 7 , quelque grande quelle soit et quelques phénomènes que puisse déterminer en G l’addition de cette chaleur externe
Supposons donc : 1“. que Q soit assez grand pour porter M de i à to et pour réduire ce poids en vapeur saturée à B-f 2®. que le
robinet r' soit réglé de manière A donner passage au volume Co de vapeur produite par unité de temps ; 3“. que les parois de C soient tenues à la température h répondant au point de saturation pour la pression barométrique.
Dans cet état de choses, il est visible : 1®. que tandis qu’en G la
vapeur s’engendre à la température t» et sous la pression po=B + H, eu G, elle se condense sous la pression B=/)i , puisque la température <1 des parois répond d cette pression ; 2“. que la vapeur se précipitera par suite de G en C sous la diiïérence de pression — B=p„ — pi et se surchauffera spontanément à une température 0 , , en prenant un volume Ei ; 3“. qu’en G le niveau de l’eau se trouve à la hauteur du centre de r ; i». qu’il en sera de môme en C, puisque la pression interne pi est égale à la pression externe B.
Le volume d’eau \V pénétrant en G par unité de temps, s’y évapore et puis se condense en C pour s’écouler par r, sans vitesse sensible, absolument comme lorsque nous ne chaulTions point l’eau eu G ; il n’y a donc rien du tout de changé aux conditions dynamiques de l’appareil. Q étant ajouté en G et retranché en C, nous aurons en r : /'=i-f (i t)“.
Analysons maintenant en détail l’emploi qui se fait de la chaleur Q en G et en C.
Le volume W qui arrive en G s’y échauffe de t(que pour plus de clarté je fais = o) à t» : ce volume devient too et fournit par suite un travail po (Wo — W) qui coûte hpoiwo — W) ; puis il s’évapore et produit un travail p o (Co — u'o) qui coûte Apo (co — u*o) ; de plus, il faut fournir une certaine quantité de chaleur J. que nous appelons chaleur interne de la vapeur. On a donc :
Qu=J»-fAp {tt’o— W)-l-Apo(Co— n’o)=J„-PApo(Co— \V) pour l’expression de l’emploi de la chaleur externe fournie.
Voyons maintenant quelle est la quantité de chaleur Q' qu’il faudra soustraire par unité de temps en C et en 00 pour ramener l’eau à i=0".
Notre vapeur surchauffée à 0 i , avant de se condenser, est d’abord ramenée à G ; son volume diminue donc de Ei à ci , ce qui coûte un travail de pi ( Ei — ei ) et nous restitue Api { Ei — ei ) ; puis le volume Cl se condense sous la pressionpi , ce qui coûte un travail pi (ci — wa) et ce qui nous restitue Api (ci — wi ). L’eauà <iétantramenéeàt=0, son volume diminue de ita à W, ce qui coûte encore un travail
p, (u'i — W) et nous restitue Api (i/ i — W). EnDn nous avons à soustraire à la vapeur surchauffée et puis saturée toute sa chaleur interne que nous n’avons pas h analyser de plus près et que nous désignons par U. Nous recueillons donc ;
Q’ = U +Ap.(E, -W)
Retranchant Q' de Q, il reste :
Q' — Q= (U -1-Api El ) — {J» -(- ApoCo) -f AW (p»— pi )
Maintenant de combien Q' doit-il surpasser réellement Q ? Évidemment de toute la chaleur représentée par le travail Mil qui nous a été fourni sans dépense de chaleur par la chute II oup„ — pi ; autrement dit de AMIi=AW (p„ — pi ). On a donc :
Q’ = Q+AW(p.-pi)
d’où ;
Jo -f- ApoCo = ü -|- Api E|
Supposons que les sections s et S de G et de G soient telles qu’on ait : spü=Spi,et supposons que dans chacun de ces cylindres se meuvent sans frottement des pistons sans poids. Ces pistons sollicités sur leurs deux faces par une même pression, prendront la vitesse verticale moyenne de la vapeur dans les cylindres.
Le piston s, se trouvant d’abord au contact de l’eau, va s’élever graduellement; la vapeur contenue dans la partie supérieure pa.sscra dans le cylindre C; le piston S, supposé tout au haut, descendra graduellement.
Rendons par la pensée nos pistons solidaires l’un de l’autre, de telle sorte que s ne puisse pas marcher avec une vitesse ascendante plus petite ou plus grande que la vitesse descendante de S. Puisque sur les faces inférieures les charges paS et jh S sont égales, nous pouvons en faire complètement abstraction et ne nous occuper que do ce qui se passe au-dessus.
Cela posé. Je dis que les pistons marchent exactement comme s’ils étaient libres, et que les pressions restent p„ en G et pi en G d’un bout à l’autre de la marche.
En désignant par h l’espace parcouru de part et d’autre, et par p «
et p'i les pressions en G et en C supposées variables, on a toujours :
spo'=Spi'
puisque les pistons se font réciproquement équilibre. On a donc aussi égalité de travail dépensé et produit, ou :
hsp„'=hSrpi'
Désignons par Uo et par L'i la chaleur interne de l’unité de poids de vapeur en G et en G, chaleurs supposées variables aussi.
1®. Admettons que po' s’accroisse peu à peu, à mesure que le
piston b s’élève ; croîtra alors dans le rapport po' -g = pi. La
chaleur interne de la vajjeur s’accroîtra aussi en G ; la compression surchauffera cette vapeur d’abord saturée. 11 arrivera alors : 1°. Que la chaleur interne diminuera en C, de telle sorte qu’on ait toujours Lo+Ui =const., d’où il résulterait que la température tomberait en Cà mesure qu’elle s’élèverait en G et que la pression de la vapeur s’accroîtrait avec un abaissement de température , ce qui est absurde ; 2“. ou que Ui croîtra en C comme L'„ en G, ce qui supposerait que la chaleur interne d’un corps peut croître sans cause.
2°. Admettons que po’ diminue peu A peu : pi' diminuera alors
dans le rapport ; pr=- 7 po’. La chaleur interne de la vapeur en G
diminuera alors par cette chute de pression graduée. 11 arrivera : 1®. ou que la chaleur interne croîtra en C de sorte qu’on ait: U„-f-lJ=const., d’où il résulterait que la température s’élève en C à mesure qu’elle tombe en G et que, par suite, la vapeur se contracte par réchauffement, ce qui est absurde ; 2®. que üi diminuera avec Uo, ce qui supposerait que la somme de chaleur interne d’un corps peut diminuer sans cause.
Cette démonstration ab absurdo nous prouve que nous aurons d’un bout à l’autre de l’ascension de S et de la descente de s :
Pü’=po=const.
p,'=pi =const.
D’où il résulte :
(p„(sA=Co) ==pi (S/i=Ei ))=(Poeo=pi El ) (I)
d’où:
= (II
Pi
et
Pi = P» (H>)
Ainsi donc :
A toute vapeur surchauffée à 6, sous une pression pi , répond une vapeur saturée à une certaine pression p» et à une certaine température /„ qui, par sa détente brusque est capable de la surchauffe spontanée 5 ; et entre les volumes Ei et c» et les pressions pi et p» de la vapeur dans ces deux états successifs, il existe la relation nécessaire :
EiPi=Copo (1)
Mais dans la vapeur saturée Co ctp„ sont des fonctions implicites de to, et l’on a toujoure :
Co=?l fo et pa = ri U
Donc :
pi El = ?
quelle que soit la forme de la fonction y h.
J’appellerai désormais vapeur saturée relative, ou simplement vapeur relative, la vapeur capable par sa détente brusque de p„ à Pi de donner la température ei ; la température par la même raison, sera la relative de Oi.
g Vlll.
11 est évident que les démonstrations précédentes s’appliquent à une vapeur quelconque et que la proposition qui en découle est générale.
Cette proposition remarquable ne s’applique pas seulement au passage d’une vapeur saturée quelconque d’une pression à une autre plus faible, elle s’applique à toute vapeur et, j’ajoute maintenant, à
tout gaz, qui , sans rendre de travail externe, passent d’une pression Po à une autre pi < pn.
Supposons, en enet,que nous laissions la raôrae vapeur saturée d p„ et à <o passer subitement soit à pi < po, soit à p 2 < pi < po- Dans le premier cas, nous aurons :
Dans le second cas :
Pj
En divisant l’une de ces équations par l’autre , poCo disparaît, et il vient :
pj El = Pi El
Cette nouvelle expression nous prouve : 1°. qu’il est indifférent de laisser la vapeur saturée se détendre en une fois de p» à pj < p» ou de l’y faire arriver par détentes successives, par cascade; 2°. qu’une vapeur déjà surchauffée se trouve dans le même cas qu’une vapeur saturée, lorsqu’elle tombe d’une pression à une autre. Et comme celte expression est absolument indépendante de la température actuelle de la vapeur à T, il est évident qu’elle s’applique tout aussi bien à un gaz qu’à une vapeur.
Le lecteur comprendra bientôt toute l’importance des relations d’ailleurs identiques I, 11, 111. Combinées avec une autre, à laquelle nous sommes arrivés dans le Livre deuxième, elles nous permettront d’établir une théorie complète des vapeurs surchauffées et d’arriver à une foule de données que l’expérience seule semblait pouvoir fournir.
Mais une suite de considérations préliminaires sont indispensables ici. Je vais les présenter aussi méthodiquement que possible.
IX
A. En tout premier lieu, remarquons que la relation I, 11 ou 111, semble indiquer que les vapeurs obéissent à la loi connue en physique sous le nom de loi de .Mariotte. C’est pourtant en réalité tont
le contraire qui en découle. La loi de MarioUe. ou: /?i = po ^r^sup-
pose implicitement que le gaz qui passe de po a pi et de Vo à Vi ne change pointde température. Notre relation au contraire estjustemalgré les variations de température qui ont lieu quand la vapeur passe de Po à Pi ou de Vo à Vi sans donner de travail externe. Ceci met en relief un fait physique extrêmement curieux : c’est quele cocflicient de dilatation, regardé en général comme une constante pour les gaz et pour les vapeurs, est une variable liée à la température, de telle manière que les changements de valeur de l’une compensent ceux de l’autre. Si, en effet, nous essayons de combiner la loi dite de Cay-Lussac avec celle de Mariotte, et d’écrire, comme on le fait en physique:
P.=Po
Vo ( 1 + « t, )
Vi(l+o<'t„)
il faut, pour que notre rapport :
subsiste, que l’on ait toujours :
ce qui pour « = donne 8 = t„ et pour Lxo donne « <> •
Par conséquent ni la loi de Mariotte ni celle de Gay-I,us.«ac nes’appliquent h une vapeur tant que pour une chute de pression de p„ à Pi , sans travail externe, ou a >< o.
Nous voyons déji ici que la surchauffe tend à ramener une vapeur quelconque, celle de l’eau par exemple, vers un état où ces diverses lois seraient applicables. En effet, lorsque la vajieur d’eau saturée tombe de lO'" à 1“-, sa température tombe de 180®, 3 à 151": la différence est de 29"; si, au contraire, cette même vapeur à 10‘" est surchauffée à 242" avant de tomber à r-, .sa températurcr s’abaisse ù 223", c’e.st-à-dire que la différence se trouve réduiteàlO".
B. 11 est facile de reconnnaltre pourquoi il en est ainsi.
1". Comme les gaz et les vapeurs tendent à occuper un volume toujours plus grand, comme tous ces corps exercent sans cesse une'
pression sur les parois des vases qui les renferment, quelque grand que soit l’espace olTert à une quantité donnée, on peut être naturellement porté à croire que les parties constituantes, que leurs atomes ne s’attirent point sensiblement et ne sont soumis qu’à l’action répulsive du calorique (quelque hypothèse qu’on fasse d’ailleurs sur la nature de celui-ci). C’est aussi là ce qu’on a admis en physique ; et c’est là l’une des conditions sine quâ non pour que la loi de Mariotte puisse se réaliser, pour qu’on puisse avoir :
Supposons en effet qu’il existe dans ces corps, et à notre insu, un ensemble d'actions internes, qui puisse se représenter par la somme R, de même nature que p; il est évident que la répulsion calorifique que je désignerai par s fera équilibre à p et à U, et que l’on aura :
d’où:
p=Sq:R
Et c’est:
( Si ^ Ri ) = { So+ Ro)
qu’il faut écrire. Pour que cette loi se réalise, pour qu’on ait:
(pi=Po^) = (si3pRi=(sq:Ro)^)
il faut évidemment : 1". ou que R et 3 varient rigoureusement et
simultanément suivant la loi : ?V:î=-^ ce qui ne. saurait être qu’un
cas fortuit pour tel ou tel gaz; 2“. ou que R soit nul. C’est, comme je l’ai dit, cette dernière supposition qu’on a admise comme juste en physique ; or, les changements de température qu’éprouvent non seulement les vapeurs, mais les gaz, en passant brusquement d’une pression à une autre plus faible, .sans rendre de travail externe, sont l’indice évident d’un travail interne et par suite de la fausseté de l’hypothèse R= 0.
2". 11 est une seconde condition nécessaire pour que la loi :
PoVo
p‘=“vr
se réalise. Il faut que tout l’ensemble du volume du corps varie suivant une môme loi d’élasticité.
Supposons, en effet, que le volume, apparent pour nous, qu’occupe un gaz ou une vapeur, soit formé de deux parties Z ety, dont l’une Z seulement soit variable et dont l’autre ÿ soit une constante. 11 est bien évident que nous devrons écrire :
Zo /V„-T
en place de :
Pl=Po-ÿJ-
Et cette dernière expression ne redeviendra correcte que si l’on suppose Y=0, que si l’on peut écrire:
V— T==V (t — ((^) = const. ))
En d’autres termes, elle ne peut être correcte que : 1®. si l’on suppose l’atome matériel nul comme grandeur; 2". ou .si on le suppose, au contraire, élastique, comme tout l’ensemble de V ou Z -t-T. Je prouverai ailleurs que ces deux hiTiotlièses sont fausses et que l’on a bien réellement 'F=const., si l’on représente par t la somme des volumes des atomes d’un corps.
C. 11 est visible que la loi à laquelle nous sommes arrivés et les deux démonstrations que j’en ai données ne s’appliquent qu’à un corps doué dans toute son étendue, dans ses plus minimes parties, d’une môme loi de compressibilité et qu’elles ne conviennent plus du tout au mélange d’un corps gazeux avec un corps liquide, par exemple, fût-ce môme le liquide qui a engendré le gaz et qui est à la môme température que lui. 11 est facile de reconnaître, par exemple, qu’en mettant de l’eau et de la vapeur dans le cylindre A de l’aitpareil à pistons solidaires (/iÿ. 9.), la pression ne reste pas constante en A et en B pendantla marche du piston et que .«a valeur finale diffère de sa valeur initiale, bien qu’il n’y ail aucun travail externe produit, bien que la chaleur interne totale reste la môme. A plus forte raison en est-il ainsi quand, au lieu de supposer la vapeur mélôe a .<on
propre liquide, on la suppose mejée à un liquide dont la loi d’élasticité est autre, ou dont on peut considérer l’évaporation comme nulle. Ici, abstraction faite des échanges de calorique qui pourraient s’opérer entre les deux corps, le liquide ne joue plus qu’un rôle en quelque sorte passif; il réduit de fait simplement le volume de nos cylindres et change ainsi le rapport de pressions au commencement et à la fin de l’opération. Pour fixer les idées, je suppose que le cylindre A renferme initialement une vapeur saturée ou surchauffée et un liquide non volatil à la même température que lui. Désignons par Vo le volume total, d’abord en A, et par Wo le volume du liquide : le volume de la vapeur en A sera Vo — Wo. Lorsque tout le mélange aura passé dans le cylindre B dont le volume est Vi , la détente du
gaz aura eu lieu dans le rapport
Vo-Wo
Vi-Wo
et non pas du tout
Cette remarque très simple nous conduit maintenant pour notre expression :
à une correction qui, très petite au point de vue numérique , est assez importante au point de vue théorique, et qui nous conduira d’ailleurs à rendre l’usage de ces expressions beaucoup plus facile.
Je viens de dire que le volume d’un gaz et d’une vapeur se compose d’une partie variable Z (volume inkr-atotnique) et d’une partie constante T {volume atomique). Lorsque la vapeur, dans notre appareil à double cylindre, passe de A en B sans donner de travail externe, la partie variable de son volume passe donc non de Co à Ei , mais bien de (co — Yj à (Ei — 'P) et la partie invariable T joue réellement le rôle du liquide non volatil que "nous avons supposé mêlé primitivement à la mas.se totale. C’est donc :
(E, -Y) = ?- (Co~T)
que nous devons écrire au lieu de Ei et de e». Mais comme nous le verrons, dans la réalité Y s’approche tellement du volume du liquide à 0", dont le volume en vapeur est Cg ou Ei que nous pouvons poser
fo — Y=eo — = — \V= Uo
c’est-à-dire que nous pouvons prendre indifféremmenl l’un pour l’autre Z», (E» — Wo) ou w„.
Nous sommes arrivés dès le commencement decet ouvrage (Livre 11 page 98) à une proposition générale s’appliquant à tous les corps homogènes possibles ; nous avons trouvé que :
Le travail potentiel total 0 d'un corps est exclusivement proportionnel à la température absolue de ce corps.
Mais le travail potentiel total n’est autre chose que le produit de la partie variable Z du volume apparent V par la somme totale S de toutes les forces permanentes externes et internes, autres que la chaleur, qui tendent à augmenter ou à diminuer Z = V —
Et de plus, cette somme S se compose de la pression externe p et de la somme R des actions internes, positives ou négatives, autres que celles du calorique, qui tendent à rapprocher ou à écarter les atomes. Nous avons en un mot :
( e. =e. (ul e
Telle est la loi qui se substitue désormais aux lois de Mariotte et de Gay-Lu.ssac, non pour les gaz seuls, mais pour tous les corps, pourvu que R puisse être considéré comme une somme homogène exclusivement fonction de (V — y) et soit rapporté à une mémo unité que p.
Dans la seconde branche de la théorie mécanique, je reviendrai comme il convient sur cette condition formelle. En thèse générale, elle n’est jamais remplie, rigoureusement parlant ; mais pourles gaz, pour les vapeurs surchauffées médiocrement, et même pour les vapeurs .saturées, eUe l’est avec une approximation suffisante.
La relation (1) ou :
(pi (El — ï) = p„ (Co — T) )=(pi Ui = po u„) = est, comme on voit, analogue à celle qu’exprime la loi :
(pi -j- Ri ) (Vi — T) To = (po 4" (Vo — T) Tl ou :
©I To = 00 Tl
Mais tandis que le produit © se rapporte à la totalité du travail qui s’exécute quand le volume difTérentiel V — t d’un corps passe de t' = o à t'=(V„ — M"). le produit a ne se rapporte qu’au travail externe rendu dans le même cas. C’est pour cela que j’ai nommé © travail potentiel total, et Q travail potentiel externe. Tandis que dans la réalité des cho.'cs © ne saurait rester constant quand la température varie, a au contraire peut répondre pour une même vapeur à des températures très différentes. Jsous reconnaîtrons bientôt l’importance de cette remarque. Voyons d’abord comment
Tl
nous pouvons nous servir de la loi©„ =r ■
Au premier abord, il semble que l’introduction de l’élément nouveau R dans une équation ne puisse donner lieu qu’à des difficultés insurmontables, puisque l’intensité des forces qui agissent à chaque ^ instant dans les gaz et les vapeurs, a été jusqu’ici regardée comme nulle ou comme indéterminable. La théorie mécanique nous permet cependant de surmonter cette difficulté apparente soit qu’on étudie R au point de vue empirique comme je le ferai ici , soit qu’on l’étudie au point de vue rationnel comme je le ferai dans le Livre cinquième.
î XI.
Commençons par résoudre le problème suivant :
•Étantdonnéela surchauffespontanée ex péiimentale'^= 272,85 -j-o "d’une vapeur qui passe de l’état saturé et de la pression à •la pression pi.sans rendre de travail externe, déterminer la somme • Ri des pressions internes qui répondent à pi dans la vapeur saturée •à U et à p\. •
Le volume F, que prend cette vapeur par la détente brusque est (II) :
El -T=
Pi
u„. po et Pi sont connus : par suite Ei — est déterminé. Remarquons que si , sans permettre à la vapeur détendue de changer de
volume, nous la refroidissons graduellemeni, il arrivera un moment où nous ne pourrons plus soutirer de chaleur sans opérer une condensation partielle : la vapeur alors aura atteint son point de saturation Désignons par /î,ps,ej = Ei, la température, la pression et le volume spécillque qui répondent à ce point. Puisque f 2 = Ei, A la place de Ei — >r, nous pouvons méllre oj — T, et par suite appro.vimativementui. Désignons aussi par Ri la pression interne qui répond à Cl et (]ui est restée constante malgré le refroidissement, puisque nous avons maintenu Ei = cj constant.
Dans notre équation générale, on a ainsi :
T, = (T, = (272,85-f-/î));T„ = r,=(?72,85-t-!i), V„_>k = «„ et, comme le volume ne varie point, Ri reste constant, et il vient simplement :
p,-|-R,= (p.-|-R 2 ) — d’où Ri= ^ - --~^ -^
Tl Tl Il
Maintenant comprimons notre vapeur de pi à pi et échauffons la en même temps de Tj à Ti : elle va rester saturée ; son volume différentiel passera de «i à wi ; R variera aussi et passera de Ri a Ri. Notre équation devient de la sorte :
({pi +Ri)=p, -f- ) - (( { )
Il résulte de là
Ri = -
{fl Tl — pi Tl ) «1
Ml
Tl — pi
Faisons de suite une application spéciale et numérique. Soit proposé de déterminer la valeur Ri dans la vapeur d’eau saturée à l"-, et par suite à Ti = 100 272,85 = 372,85.
Lorsque la vapeur d’eau saturée tombe de 13"" par e.vemple à 1“-, sans rendre de travail externe, sa surchauffe spontanée est T = 272,85 -1-6 = 272,85 -[-155,58 = 428,43. A 13-, le volume «o de la vapeur saturée est 0“, 1477931 ; détendue brusquement à l"', cette vapeur prend un volume :
El— Y=«, = J. 0,14779312 = 1-’,9213I06
A l’aide de la méthode de calcul que j’ai indiquée (chap. II, page 134), ou trouve que si la vapeur saturée avait ce volume, sa pression serait 0“-, 852566 et sa température 95»,6. A et à tOO", on a : «i = l"'®, 654321 1 . Notre équation de\ieut ainsi :
Telle est donc la valeur de ce que J’ai appelé la pression mtcme dans la vapeur d’eau saturée à 1“-.
Rien n’est plus facile que de déterminer à l’aide de cette valeur celle de la pression interne dans une vapeur d’eau saturée à une pression quelconque. En y introduisant en effet la somme constante l.,._j_ O- 0643957, nous changeons notre équaliou générale en une autre plus spéciale déjà :
3/2,85 Uo u“
où po, To = 272 ,85 to et «o sont les valeurs qui se répondent dans
cette vapeur à po, et sont données.
S’agit-il par exemple de déterminer la valeur de Ro dans la vapeur d’eau saturée à 240“? Nous poserons :
î 9„=,32--, 859456, To=272,85-f 240=512“,85, «»= 0-3,061 3534 D’où il résulte :
Telle est donc la somme approximative des valeurs de l’intensité de toutes les forces internes qui tendent à rapprocher les atomes de la vapeur d’eau saturée à 240“, intensité traduite en atmosphères, comme la pression externe. C’est à l’aide de cette méthode que j’ai calculé les nombres de la colonne H et, par suite, de la colonne S.
Le lecteur est en droit maintenant de se demander quelle confiance méritent de tels nombres, ou sous forme plus générale, quelle confiance méritent le terme si ueuf R en lui-raéme et l’équation générale où il se trouve introduit. Avant de faire un pas de plus, il
importe de répondre à celte question par une vérification expérimentale, comme je l’ai fait jusqu’ici pour la plupart des données de la théorie mécanique de la chaleur.
Je prends un exemple au hasard : il est de nature à frapper le lecteur.
Quelle est la valeur de R dans de la vapeur saturée à 97°,17 ? On va voir de suite pourquoi je prends ce nombre.
A cette température, la pression externe est 0‘" ,9031 18, le volume différentiel est u = 1“ *,821 195.
On a donc :
d’où: .
Rî = 0,9595271 —0,903118 = 0,0564091 A quelle température faudrait-il porter cette vapeur saturée pour obtenir 1‘" de pression externe, si l'on maintenait son volume constant?
Ona :
d’où T = 408» et s = 408 — 272,85 = 1 35»,1 5.
C’est donc A 135»,15 que notre vapeur atteindrait la pression 1“-. Or, lorsque la vapeur saturée à 5“- tombe à 1"-, sans donner de
travail externe, le volume qu’elle prend est y. 0,364239 = 1 ,821 195
c’est-â-dire le même que celui de notre vapeur saturée à 97», 17 ; sa surchauffe spontanée est 136», nombre de degrés presque identique à celui que nous venons de trouver nécessaire pour porter la vapeur de O"' ,9031 18 A l"’ xajis changement de volume.
En d’autres termes équivalents et plus clairs, la température que donne notre équation générale pour porter de la vapeur d’eau A 1“de volume 1“ ’,654321! au volume 1“ ’,821195 sam changement de pression, est la môme A très peu près que celle que prend sponta-
néraenl la vapeur qui tombe de 5“‘ à !"• et qui alors occupe aussi le volume 1“ ’,821 195.
Si l'on a bien suivi tout l’ensemble des démonstrations que j’ai données dans les divers paragraphes précédents , on aura tout lieu d’étre frappé de l’accord des nombres expérimentaux avec ceux que donne le calcul et l’on en conciliera que l’exactitude de la relation :
(fo — Ÿ)pa Pi
et de l’équation ;
est confirmée au poiul de vue expérimental, que par conséquent l’emploi du terme R est tout à fait rationnel.
Nous allons arriver à des vériQcations expérimentales plus frappantes encore, s’il est possible.
g Xll.
Dans tout ce qui précédé , je n’ai nullement discuté la nature de la somme R ; j’ai simplement admis qu’elle est homogène et exclusivement fonction du volume des gaz ou vapeurs, en avertissant toutefois le lecteur que ceci ne peut être qu’approximativement vrai. Restons à ce point de vue.
Nous verrons ailleurs que la forme rationnelle de la fonction qui lie R et e ou « ne peut manquer d’être très compliquée. Cependant
l’usage de la Loi ;j; serait extrêmement limité ou même nul, s’il était
impossible d’exprimer au moins approximativement R, à l’aide deu seul. Et pour le moment, par suite des nombreux éléments expérimentaux qui nous mauquent encore, cela est eifeclivement impossible pour la plupart des vapeurs. En ce qui concerne la vapeur d'eau, les résultats de mes expériences combinées avec celles de M. Régnault, m’ont permis d’arriver à quelque chose de satisfaisant. U est facile de s’assurer que la loi :
quand on substitue à u les valeurs de la table I. donne pour R des valeurs peu différentes de celles de la colonne (R).
Notre loi ,p devient à l’aide de celle formule :
Po==0,00473268— -0,092i65iG(l+0,353i8r,63v'ü) -4=
I/o uy'lt
équalion qui convient maintenant à la vapeur d’eau surchauffée ou simplement saturée.
Cette équation se résout très vite par rapport à To ou à p» quand on connaît «o et p„ ou To. Sa résolution n’est un peu longue que quand on veut déterminer Uo, étant connus To et p„ : mais, dans ce cas même, on arrive encore assez rapidement au but , en opérant par tâtonnement plutôt qu’en résolvant l’équation du 3' degré, qu’on obtient ainsi.
Voyons maintenant dans quelles limites cette équation répond à ' la réalité des faits.
1®. Je prends un exemple au hasard : soit proposé de déterminer la pression de la vapeur saturée dont la température est : 0“’, 364239 et la température de 1 52“,22.
En substituant à Uo cette valeur 0,364239, et à To la somme (272,85 152,22) = 422“,07, et résolvant, on trouve po=5‘", 0011,
D’après les tables deM. Régnault on apo = 5“- pour t — 1 52»,22 : l’erreur donnée par l’équation ne s’élève donc qu’à une valeur très petite.
2®. Lorsque la vapeur à lO"- et à 243® tombe, sans travail externe, à 1“-, la surchauffe spontanée e.st 223°.
Quel est le volume différentiel de la vapeur à 10*‘- et à 243® et quel est celui de la vapeur à l**- et à 222°?
En résolvant notre équation par rapport à u, nous trouvons ; ii„=0,22085 à 10- et à 243®.
«1 = 2,2435 à 1- et à 223°.
D’après notre relation, nous devons avoir :
«i=u„_=10. 0,22085=2,2085 au lieu de 2,2435 que donne l’équation. L’écart est encore très
tolérable, môme dans ces limites élevées de pression et de température.
2®. Dans la précédente édition de cet ouvrage , j’ai donné un tableau résumant les résultats d’expériences que j’avais faites pour déterminer directement le volume spéciQque de la vapeur d’eau à diverses pressions et diverses températures'.
Je donne ici les nombres essentiels de cette table, et à cété des températures observées je donne les températures calculées à l’aide de l’équation ci-dessus.
Volume
CALCULÉE
1. La vapeur était produite dans une très f^ande chaudière, dont un manomètre à mercure, à air libre et à tube de cristal, indiquait la pression ; elle était amenée dans un réservoir résistant, en cuivre, de 3G litres, placé dans un bain d’huile dont on pouvait à volonté régler la température. Ce réservoir était pourvu de deux robinets, l’un d'introduction, l’autre de sortie Je pouvais ainsi faire passer par la chaudière ossex de vapeur pour ètro sûr qu’il ne restait plus d'air ; alors scolemeot je fermais le robinet d’échappement et j’attendais assez pour être sûr que la vapeur fût non-seulcmcntù la pression de la grande chaudière, ce qui avait lieu instantanément, ruais aus^i à la température du bain d'huile. Je n’ai pas besoin de dire que tout était disposé pour qu’il ne pût arriver aucune trace d'eau par le tuyau d’amenée de la vapeur, et que d’ailleurs les robinets eux-mèmes étaient & la température de ce bain. Dans cet état de choses, je formais le robinet d’inlroducUon, je dévissais le tuyau
On voit que, sauf deux exceptions, les nombres de l’observation concordent avec ceux du calcul autant qu’il est possible de le désirer. Je n’hésite d’ailleurs pas à admettre que c’est l’expérience qui est en faute.
4». Je passe enfin à un dernier genre de vérification à la fois plus utile encore que les trois précédents. 11 repose sur la solution du problème suivant : « Étant donnée une vapeur d’eau saturée ou sur- « chauffée à une pression connue, déterminer la chute de lempéra- « ture qu’éprouve cette vapeur en passant brusquement à une autre • pression donnée, sans rendre de travail e.\terne.»
Soient po, Ro, T». Eo les pressions externe et interne, la température et le volume de la vapeur avant la détente, soient pi la pression externe et Ri la pression interne après la détente brusque, et t, la surchauffe spontanée cherchée.
Nous avons :
Tl Eo
Ri = (Po "H Ro) TjT" • -gj Pi
En vertu de la relation (I), nous avons :
El =EoPo — d’où tJEi = — EoP»-^ pi P'
Il résulte de là :
RrfEi=-E„p„-^((p„-hR.)^.;^-p. )
j\ io Po
To / Pi
pour l’expression du travail élémentaire interne produit pendant l’expansion.
d’amenée, et le r^fierrolr, enlevé du bain d’huile, était lavé dan» une grande cuve d’huile de schiste de prenilérc diiilillatinn qui enloait toute nmlle adhérente et s’évaporait vite et totalement he réservoir était eniniitc soigneusement pesé à l’aide d'un hydrostat capable de peser 40** h Os, 05 près. Je crois inutile d’entrer dans d’autres détails sur ce genre d’expériences , qui sont en elIes-mémcs asses faciles h exécuter, et qui m’ont conduil à des résultats assez réguliers, lorsque j'avais soin d’élerer toujours la fempéralurc de la vapeur du réservoir à une quinzaine de degré.s aa-dessus du point de saturation.
Mais puisque celle-ci se fait sans travail externe, l'abaissement de température ne peut être dû qu’au travail interne, auquel il est donc rigoureusement proportionnel. On a donc ainsi : -K2dT,=RdEt
D’où:
Et, en intégrant entre les limites po et pi , T» et t, on a, toute réduction faite :
0 V KïTo
Po-l-Ro
Telle est donc la relation très simple qui, pour une vapeur quelconque, existe entre la surchauffe spontanée ti et la température initiale To, lorsque cette vapeur tombe subitement de po à pi . Prenons de suite le cas spécial de la vapeur d’eau. Nous avons :
K=0,4 11 en résulte :
= (Ro +P»)E. ^48,799481 2=425“ To To
ToK2
Et notre équation devient ;
r = To( +
\ P© 4" Ho
Voyons dans quelles limites cette équation répond aux faits expérimentaux. Pour la vapeur saturée à 5*",nous avons :
Ro= 0,00472268
d’où:
Retraochons 272o,85, il >ient :
pour la température centigrade de la vapeur détendue de 5“' à 1*". La chute de température est donc :
152,22— 137, 52= 14°,7 L’eipéricnce nous adonné 15®.
Au lieu d’une vapeur saturée, prenons une vapeur surchauffée. Demandons-nous quelle doit être la surchauffe spontanée de la vapeur à 10“- et à243“,15 ou à T„=516®, lorsqu’elle tombe à l"-.
En résolvant par approximations successives l’équation :
VU
nous trouvons d’ahord «=0,22085, pour le volume très approximatif de la vapeur à 10“' et à 543,15.
Introduisant ensuite cette valeur dans l’équation :
nous trouvons R = l*" ,03891 : c’est la somme des pressions internes dans cette vapeur à lO"- et à 243°, 1 5. Il résulte de là .•
Retranchant 272,85, il reste 219,65 pour valeur do la surchauffe spontanée. L’expérience directe nous a donné 222® : on voit qu’ici encore l’approximation est des plus remarquables. Et je le répète, je montrerai ailleurs les importantes conséquences qui découlent de cette légère diQ'érencc entre les nombres expérimentaux et ceux de l’équation rationnelle.
§ xni.
Une des questions les plus importantes qui puisse se présenter dans la mécanique appliquée, c’est la déterminatiou du travail que peut fournir une vapeur par son expansion dans diverses conditions.
Nous avons vu que ce problème csl aujourd’hui complètement résolu pour les vapeurs saturées. Occupons-nous en quant aux vapeurs surcbaufiécs et spécialement quant à la vapeur d'eau.
Problème 1.
« Dans un cylindre dont les parois sont imperméables à. la chaleur
• et où SC meut sans frottement un pi.«ton hermétique, se trouve un > poids de 1‘ de vapeur dont la pression initiale est , le volume Ei, » la température ti = 272,85 -j-Oi. On laisse le piston reculer len-
• tement et la vapeur se détendre, sans addition ni soustraction de
• chaleur. On demande quels seront ; le travail externe rendu , » l’abaissement de pression et de température pour un accroissement
• donné de volume, tel que la vapeur reste surchauffée ou tombe » tout au plus à son point de saturation ? »
Du moment que l’on considère R comme une somme homogène exclusivement fonction du volume des gaz ou des vapeurs, le travail total, externe et interne, dû à une variation de volume d\ est ; (/♦==(p-f-R)rfV
et par la même raison, puisque nous faisons ici la part de tout le travail jmodv.it , la variation de température qui est la conséquence de ce travail, lui est exactement proportionnelle. Eu désignant donc, comme je l’ai fait dès l’origine, par K la capacité calorifique absolue, et nécessairement constante, du corps, on a ;
— K2rfT = (p-t-R) rfV
mais nous avons :
(p-j- R) = (po -f- Ro)
et ici nous pouvons poser d\ = du et dT = R vient donc :
— K 2 d T = (po Ro 1
Équation générale qui s’applique à toutes les vapeurs possibles, pourvu qu’elles restent toujours surchauffées ou atteignent tout au plus leur point de saturation.
Pour le cas spécial de la vapeur d’eau , nous avons : (p„ + R») ^ =
= 0,00472268. Je monlrcrai ailleurs qu’on a aussi K =0,4; et comme ici la pression doit être prise en kilogrammes par mètre carré, puisque ce sont là nos unités de me.sure, il vient :
0,4.425 log. ;^-= 10333.0,00472268 log.—
Ce qui donne, toute réduction faite :
Équation qui nous donne la température absolue r de la vapeur d'eau primitivement à T„, quand son volume passe de u» à «, sans que la masse ne reçoive ni ne perde de chaleur du dehors. Introduite dans l’équation générale ^Loi^j appropriée à la vapeur d’eau, elle donne pour celle-ci :
Équation qui nous indique la pression de la vapeur d’eau primitivement à T„ loi’squ’en produisant du travail externe sans recevoir ni perdrë de chaleur au dehors, elle passe du volume Uo au volume u.
D’après le principe même d’où nous sommes partis , le travail total
Le travail interne est :
/ K2(JT = '^
! est : I U du. Le travail e
/ KSdr— / Rdu = To Uo
eau surchauffée, cette équa 33.0,09246546 /“(l+O,
travail externe est donc :
Poui la vapeur d’eau surchauffée, cette équation devient :
J Uo «VM
\ \V«o V« / Prenons de suite un exemple numérique.
,31og.^”^=l
On a 1‘ de vapeur d’eau saturée à l"” On comprime celle vapeur sans addition ni soustraction de chaleur externe de 5 à 1 , c’est-àdire que l’on ramène son volume de 1“ ^6543211 à 0-®, 33086422. On demande quelle température et quelle pression elle atteindra, et quel travail on dépensera pour cette opération?
La température absolue initiale étant ici (272,85 100,00), on a d’abord :
La température s’élève donc par la compression de 100» à 319®.
Pour avoir la pression . il nous suITit d’écrire pour u sa valeur /u\ 0,2871
0,33086422 et de poser j = 591 ",84, dans l’équation (p) on trouve ainsi ;
Le travail total est ici t
Le travail interne:
1911 ( _■ ■ + 1355 log. (" 1 ^= 2944 “
Wl .0543211 vO.33086422/ \5 /
Le travail externe dépensé à la compression est donc:
L’emploi de ces diverses équations ne présente aucune diflîcullé lorsqu’il s’agit de la compression de la vapeur. 11 n’en est pas toujours ainsi, lorsqu’il s’agit de l’expansion : et c’est là le cas le plus fréquent. La première condition imposée ici, c’est que la vapeur reste surchaufl'ée jusqu’à la Un de la détente, ou atteigne tout au plus son point de saturation ; or, rien ne nous indique dans nos formules le moment où l’on a : t= (272,85 h ) pour le passage de «o à Ml . Pour les besoins de la mécanique et de la physique appliquées il serait toutefois très facile de construire une sorte de tableau parlant, à l’aide duquel il serait aisé de trouver la chute de température et de pression, et le travail rendu par suite de la détente d’une vapeur à telle ou telle pression et température initiales.
Chacun peut pour son usage personnel construire très vite un tableau de ce genre.
Problème II.
«On a de vapeur saturée i T„= (272,85 + 1„) ou surcliaulTée
• à (i + 272,85)— To, à la pression po. On fait varier le volume de
• à U,, en ajoutant ou en retranchant de la chaleur de manière h
• maintenir la température constante. On demande la pression finale " do la vapeur, le travail rendu ou consommé, et la quantité de « chaleur ajoutée ou soustraite. •
La pression finale est ici facile à déterminer puisque, dans l’équation générale^ Loi on a = 1 et qu’il vient ainsi, toute réduction faite, pour le cas particulier de l’eau :
Pi = f + 0,092465 i _ -L ^ ^ _L
' VV'o \‘Ui J / «1
En multipliant par du et intégrant entre Ua et «i , on a :
F = 10333 r ( p„n. + 0,0924654 -L] log. ^
\V<'o V'^Ui '-I
pour e.xpression du travail c.’Uerne rendu ou consommé. Quant à la quantité de chaleur qu’il faut fournir ou soustraire à la vapeur [wur maintenir la température constante, elle est évidemment égale au
produit du travail total par l’équivalcut calorifique du travail, ou par : . _ 1 _/ 1 \
* — 2 — 1 525 )■ travail total a pour expression ;
f i^+P)du=f (p. + R„) «O. RolH.log.y J “ tio
Equation qui, appropriée à la vapeur d’eau, devient :
*=fpo«o + 0,0924654 -^+0,03268320 103.33 log. -
d où en divisant par 425" , rédui.-ant et simplifiant :
0=24,314f Mo + 0,0924654 *i= + 0,03268521^ log. —
\ yu» /
- Rio —
Prenons un exëmpic spécial. On a 1‘ de vapeur saturée à 6"’ et par suite à To = ( 272,85 + 152,22) ; on laisse le volume passer 4c 1 à 10 en ajoutant sans cesse de 1% chaleur pour maintenir T, constant.
1300110 est d’abord la pression flnalo? (M à ici «» — ô^ *,363983; d’où p„tto = 1 ,819915 et «i =î 3-*,63983. 11 tésulte de là :
Pi =[ 1,819015 + 0,0024654 / „ ~
^ V Vv'Ô,363983 v/3,63983/ 3,63983
On voit que la pression est notablement Supérieure à Celle que donnerait la loi de Mariotte non modiliée comme on l'appliquait aux
gaz et aux vapeurs.
Pour ce qui concerne le travail, on a, en introduisant les valeurs numériques en place de ««. «1 et p» :
Le travail total est, d’après notre équation ;
La chaleur à amener du dehors est doué
Que l’on opère Comme je viens de le faire sur de la vapeur primitivement saturée, ou qu’on prenne do la vapeur surchauffée qu’on laisse se détendre avec addition de chaleur externe, l’emploi de nos équations ne présente nulle dflTiculté et l’on arrive même très rapidement aux résultats numériques. 11 en est encore de même, si, au lieu de laisser la vapeur se détendre, on la comprime, et si alors par suite, au lieu d’ajouter de la chaleur, on soustrait sans cesse celle que produit la corapres.sion. 11 faut seulement faire attention qii’alors la vapeur s’approche de plus en plus de son point de saturation et qn’rfu-dclà, nos formules ne conviennent plus. Je suppose par exemple, qu’on ait de la vapeur à 152” ,22, a 0“- ,52882 et par suite d’un volume 0—’,363983 = Uo : il est évident que si par la compression nous ramenons ce volume à «i = -|- «o, en soustrayant nos
213**'',67 de manière à tenir to = 252*,25 constant, nous aurons de la vapeur saturée à 5'", et si nous continuons de comprimer, en soustrayant du calorique, toute la masse se condensera peu à peu.
Problème III.
« On a 1‘ de vapeur saturée à p» et à to : on élève ^duellement
• la température jusqu’à t, . en maintenant 1a pression constante.
• On demande quel sera le travail externe produit par la dilatation,
• et quelle sera la quantité de chaleur amenée du dehors. »
La pression e.vternc restant constante et ( variant ainsi que u
notre équation ^Loi devient :
(po -|-Ri ) = (p.. + Ro) — •
U lo
Appropriée à la vapeur d’eau cette équation devient :
^p„ + 0,0924654 (l + 0,35348Gvüi’) P» + 0,0924654
fl +0.353486vtZ) -V=V- . ^
Équation qui se met sous la forme :
, PoV''l P“
et SC résout très vile par tâtonnement par rapport à «i , Le travail externe rendu est :
F = 10333po(«i — Mo)
Le travail inicrne a pour expression : ..
fRdu = f (y)
Pour la vapeur d’eau, nous avons :
Rdu = 10333.0,0924654(l -t-0,353486v^«
ou :
ï = 19I0,89( ^ — )-l-777,671og. vul. —
\VMo v«i /
La chaleur qu’il faudra donner à la vapeur pour la porter de ^oAt, se compose évidemment du produit de (ti — t„) par la capacité
absolue K, et de la somme de chaleur que coûtent le travail externe elle travail interne.
On a donc :
Prenons un exemple. Soit do la vapeur à I*'- initialement i to, portons la à n ; supposons qu’on ait «„= 1"'^,8 et «i =2“ ’, 3.
A l’aide de notre liquation appropritc i la vapeur d’eau, nous trouvons ;
To=129“,8et Tl = 234“
L’équation (F) donne :
F = 5IC
pour le travail externe exécuté pendant que la vapeur .s’écliaunc do 129“,8à234“.
L’équation (?) donne :
On a donc :
pour la quantité de chaleur nécessaire pour porter la vapeur de
g XIV.
En divisant Q par (ti — t„), on a ce que l’on a nommé jusqu’ici cl faussement, la capacité calorifique à pression constante : je dis faussement, puisqu’une partie du calorique e.'^l employée à produire du travail externe, une deuxième A produire du trav.iil interne et une troisième en lin seulement à mcMZi/îcr la température. En divisant 54"‘‘,42 par (234 — 129,8) ou par 104,2 on trouve:
Ce nombre est un peu plus élevé que celui qu’a trouvé directement M. Régnault (0,47) dans les mémos conditions de température et de pression. Je montrerai ailleurs l’origine de cette diiïércncc peu considérable : cette discussion nous fera faire un progrès de plus dans la connaissance de la constitution des corps.
Quoi qu’il en soit, il est OviJent que Ci ne peut Ctre indépendant ni de la pression, ni de la température d’une vapeur, puisque le travail interne (|ui s’opère dans celte vapeur qu’on èchauiïe à pression conslaule dépend du volume spécifique initial et final. Mais je montrerai de plus que C.., ou ce qu’on a appelé la capacité à volume constant, ne peut non plus à priori, et en thè.«e générale, être regardé comme constant. (Voyez Livre cinquième, chapitre III.)
g XV.
Je termine ici ce qu’on pourrait nommer l’élude des propriétés externes des vapeurs surcliaufloes, .sauf à revenir ailleurs, cl au moment opportun, sur des détails plus intimes. J’ai cherché à faire, quant à ces corps gazeux ce que Clausius, Rankine et puis ensuite Zcuner, ont fait d’une manière si remarquable quant aux vapeurs saturées. Sans invoquer aucune hypothèse particulière, et en m'appuyant exclusivement sur les principes de la théorie mécanique de la chaleur, je suis arrivé une suite d’équations rationnelles et générales dans lesquelles il siillit de remplacer un très petit nombre de termes constants par des nombres spéciaux pour les approprier à telle ou telle vapeur en particulier. La confirmation (|u’ont reçue ces équations dans l’application que j'en ai faite à la vapeur d’eau surchaulTée, prouve sulfisamment qu’elles .sont rationnelleset qu’elles répondent à la réalité des phénomènes.
M. Régnault est sur le point de faire paraître le troisième volume de l’ouvrage où se trouvent consignés scs travaux sur les vapeurs cl les gaz ; ce volume renfermera probablement ce qui est relatif aux volumes de la vapeur d’eau à diverses températures et pre.ssions. Il se peut, et il est même probable, que ces données numériques introduiront des modificalions dans les nombres que J’ai admis pour constants dans nos équations relatives a la vapeur d’eau : mais elles ne modifieront en rien re.x.actitude théorique de ces équations.
J’éprouve néanmoins un immense regret d’avoir dù me borner à une seule espèce de traduction numérique : la lecture du Livre cin-
quiômo convaincra chacun de la légitimité d'un tel regret. Mais il m’a manqué trop d’éléments pour arriver à autre chose qu’à des dpeit-prt's.
D’une part, avec les appareils dont je disposais, je n’ai pu faire pour d’autres vapeurs que celle de l’eau, l’étude si importante de ce que j’ai nommé lasurchaulfe spontanée (page 17G) : et c’est pourtant là en quelque sorte la clef de l'application des équations générales aux cas particuliers. Je n’ai non plus pu déterminer que dans des limites très restreintes la densité des seules vapeurs d’éther et de sulOde carbonique, par exemple, sous diverses pressions et à diverses températures.
Sachant d’ailleurs que M. Régnault a exécuté déjà ce genre d’exi)ériences, et qu’il est en train d’en publier les résultaLs, je n'ai pas voulu m’exposer à faire par à-peu-près ce qu’il aura fait avec toute l’exactitude désirable.
D’autre part, ainsi qu’on a pu voir, la connaissance du volume spécifique d’une vapeur saturée est indispensable pour arriver à celle du volume de cette vapeur surchaulTée à telle ou telle temfjôrature ; et pour trouver ce volume de la vapeur saturée, il faut connaître aussi la loi suivant laquelle procède r, ou la chaleur d'évaporation du liquide, en fonction de t. Or, les expériences si rigoureuses de M. Régnault ne donnent sur une étendue suffisante que les valeurs de Q, ou de la chaleur totale d’évaporation ; pour avoir r, il faut, comme on .sait, retrancher de Q la somme l'cdt et celle-ci n’a pu être déterminée par .M. Régnault qu’entre des limites de température relativement très re.sserrées. Kn d’autres termes plus précis, pour l’éther sulfurique, le sulUde carbonique , etc., la valeur de / cdi, et, par suite, celle de r, ne peuvent être connues exactement qu'entre — 20“ et + 40“ environ, ce qui est tout à fait insuffisant pour établir une loi rationnelle, correcte à n’importe quelle température.
Je n’ai donc pu déterminer l’élément R , par exemple , pour l’éther, le sulfide carbonique, le chloroforme, comme je l’ai fait
pour l’cau, et en suivant la môme môtbode. Et c’est pourtant là une somme particulière qu’il sera désormais impossible de négliger dans l’étude des vapeurs.
Nous allons voir combien, pour certains gai eux-mémes, cetle somme serait importante à connailrc.
THÉORIE DES GAZ
L’emploi de la thdoric mécanique de la chaleur dans l’étude des gaz est des plu.s faciles et des plus simples, ou dos plus didiciles et des plus compliquées.
Si, comme on l’a fait à-pcu-prùs e.'îclusivcraent jusqu’ici , on fait abstraction complète de l'action réciproque des atomes matériels, de leur volume, de leur position relative, etc., on arrive de la manière la plus directe à des équations très claires et élégantes.
Si, au contraire, on lient compte de ces divers éléments, on se heurte i des düTicultés que le manque de données expérimentales convenables empêche l’analyse mathématique de surmonter autrement qu’à-peu-près.
Le premier point de vue est faux, scientifiquement parlant ; mais il est approximativement Juste dans l’expression numérique des faits : je m’y placerai d’abord pour préparer des équations qui se prêtent aisément aux besoins de la mécanique appliquée, dans la théorie des moteurs thermiques.
Le second point de vue, au contraire, est seul correct: je m’y placerai en dernier lieu, non pour essayer de vaincre par à-peuprès les difficultés dont je parle plus haut ; mais, au contraire, pour bien les signaler, pour montrer ce qui nous manque encore pour les surmonter, et pour faire re.'sorlir les beaux résultats auxquels conduira la théorie mécanique, lorsque toutes les lacunes expérimentales auront été comblées.
Premier point de vue.
Suppositions R=:0 et ^=0.
Dis le début de cet ouvrage, nous avons vu que quand on tient compte du volume total ÿ des atomes d’un corps et de la valeur R
qui représente la somme des actions attractives ou répulsives que les atomes exercent entre eux, on arrive ii une équation générale qui s’applique, non a tel ou tel corps en |jarliculier, mais à tous les corps possibles pris à l’état solide, liquide ou gazeux, pourvu que la somme R puisse être considérée comme homogène, c’est-à-dire comme représentant un ensemble d’actions similaires. En dé.signant par T le volume atomique, et par Vo, po, Ro cl T», le volume, la pression externe, la pression interne et la température absolue d’un corps, on a :
T, /v„ iv\
(p, + R,)=(p„-fn„) — .
pour l’expression de ce que deviennent p et R, lorsque To devient Tl et lorsque V» devient Vi .
Celle LOI n’est en déOnilive, comme on voit, qu’une généralisation complète de la loi de Mariotle et de Gay-Lussac. Posons-y en elTel R =0 et t= 0, il vient :
Vo Tl V„ / 1 a G \
C’est l’ancienne loi, bien connue, de Gay-Lu.«sac cl Marinlte.
Voyons les conséquences de l’hypothèse R=0el 'F=0, hypothèse toujours physiquement fausse, rigoureu.scmciit parlant.
J’ai dit dès le début que si , quand on échauITe un corps, on tient compte de la chaleur employée en travail externe et en tiavail interne, l’accroissement de température est nécessairement proportionnel à r, addition de chaleur qui le détermine, et que la température absolue du corps est proportionnelle à la quantité de chaleur réellement présente dans le corps. Dans ces conditions, en un mot, la capacité absolue et réelle K est nécc.ssaircmcnt une constante spéciale à chaque corps.
1“. Si nous supposons R =0, dans un gaz quelconque, et si de plus nous maintenons V constant pendant que T„ devient Ti , il est évident qu’il ne se produira plus ni travail interne ni travail externe; l’accroissement de T deviendra donc aussi proportionnel à la qi:an-
tiUl de chaleur ajoutée. Dans l’hypolhése R^O. la capacité G., dite à volume constant, est donc nécessairement une constanlo.
Laissons p» constant et laissons V seul croître avec T : cet accroissement que donne l'équation renversée ;
est lui-mémo proportionnel à la variation de T ; le travail externe
produit ou po (Vi — V„) et la chaleur par lui consommée
le sont aussi. Donc dans l’hypothèse R =0, la capacité Ci dite d pression constante, est elle-même une constante.
Partons des trois suppositions :
R=0 ^=0 Co = const.
Nous verrons de suite avec quelle facilité s’établit la théorie dynamique d’un (jaz parfait.
(A) En désignant par V» le volume d’un gai à f» et àpo et par Vi son volume A ft , p. restant constant, on a :
et par conséquent :
«Vo(fl — fo)Po
pour l’expression de la quantité de chaleur consommée par te travail externe p« fVi — Vo) que produit le gaz en passant de Vo à Vi et de f. à tt.
En désignant par / le poids du mètre euhe de gaz à t„ et àt)o“' ou àpo=10333°n“-, par a, sa densité i 0° et à 1“- ou p= 10333S on a:
Le poids de notre volume Y» est donc :
T = V, J- = VoA
d’où :
El l'on a ainsi ;
an,
—fo) 10333
U ncnt donc ;
Ço "^(fl fo)^Co + J
pour la quantité de chaleur que l’on dépense en élevant de f» ù <i la température du poids » d’un gaz dont la capacité ù volume constant est Co. et dont la densité à 0<> et à 1“ est a.
Mais la capacité dite à pression constante n’est autre chose que la quantité de chaleur qu’il faut pour élever de 1“ la température de l’unité de poids d’un corps; on a par suite :
"(ti — ti<) ” ' a 425 {B) Si l’on maintient constante la température d’un gaz pendant qu’il se détend en donnant du travail externe ou pendant qu’on le comprime en dépensant du travail externe, il est tout d’abord visible qu’en raison de Co=const., toute la chaleur ajoutée ou soustraite pendant la détente ou la compression sera directement proportionnelle au travail externe produit ou dépensé, et l’on aura : çd=F : 425“
F étant le travail on kilogrammùlrcs ou dynamos. Mais puisqu’un gaz qui change de volume sans changer de température suit la loi :
P* Po
le travail élémentaire externe produit par suite du changement de volume est :
dV
pdV = ±po Yo -ÿ-
d’où:
Vo
F = ± p„ Vo log. n . -p
pour le travail total positif ou négatif donné par le changement de volume.
(6') Si un gaz change de volume, san.s addition ou soustraction de chaleur c.vterne, il est visible, tonjoui-s en vertu de Co = const., que tout le travail c.vtcrne produit ou dépensé pour le changement de volume, se fera aux dépens ou au profit do la clialour actuellement présente dans le gaz; F étant le travail positif ou négatif, et t„ cl h étant le.s températures initiales cl finale.s, on aura, en un mot :
F = rC„2(/, — t„)
pour le travail positif ou négatif produit par r.‘ de gaz. Il résulte de là :
Mais un gaz qui change de volume, en changeant à la fois de pression et de température, suit la loi :
Il en résulte :
d?=pd\
{ I “to)
{\-\-rl\d\
et par conséquent :
— !rC„Sdt =
( 7’..V„ \(l-l-*f)dV
Mais JT a aussi pour valeur :
1T=Vo/
et:
iPî
10333(1 -fW„)
Il vient par suite :
CoSrft 10.333 t/V a ■ V
D’où :
log.
\ I "T tu/ a Cu 3S
en intégrant entre les limites cl t,, V„ et Vi.
En remplaçant ^ par sa valeur tirée de l’équation :
( 1 + » to) \ Vi J
ou par fl Vi : fo V„, ou a :
los
d’où l’on tire facilement :
Au point de vue expérimental Ci est déterminé par l’observation directe, tandis que C„ ne l’est que ])ar un calcul. Remplaçant donc Co par sa valeur :
Co — Cl
nous trouvons toute réduction faite :
aCiï
pi=f.
a Cl 2— 10333»
Telle est la loi de détente ou de compression que suit un gaz auquel on n’ajoute ou ne soustrait point do calorique pendant que Vo devient V'i , et dans lequel on snppo.'0 toujours :
R = OetT = 0
Il est manife.ste que dans cette dernière hypothèse i est une constante spéciale à chaque gaz.
Il est facile avec les données précédentes de trouver la température que prend un gaz qui change de pression sans recevoir ni perdre de chaleur du dehors et en rendant du travail. Nous avons en effet :
Pi = (Lt d’où = ^
Vo *
Subslituanl celte valeur de % A dans réqiialion :
(si ^ et A sont les densités du gnz répondant hpieliipo) on a ;
d’où :
[t-|-atl) = (l-|-atc.
fl
1 =( 1 -|-“to
ou :
Pi
= (272.85+to)| -1 ) -272,85
En remarquant que « = 0,003665 et — =272,85
(D) Si l’on suppose que, selon une loi donnée quelconque, le gaz reçoive ou perde de la chaleur pendant la variation do volume, il est encore facile d’arriver à une équation générale qui exprime toutes les circonstances du phénomène.
La quantité de chaleur élémentaire dQ consommée par un poids M d’un gaz dont la température, la pression et le volume varient simultanément, est :
dQ = M ( Co + A pdv 1
Mais :
On a donc :
dQ = M ^ Corft 4- ABYdv) ou ce qui est la mémo chose :
Si donc on connaît la loi qui lie ( à V ou à p, ces deux équations s’intégrent et donnent la valeur de Q.
Il est visible que si l’on poserfO=0, c’est-à-dire que si l’on n’admet ni addition ni soustraction de chaleur dans le changementde volume ou de pression, nos deux équations conduisent immédiatement aux mêmes résultats que (C).
(E) Enûn si l’on suppose qu’un gaz ne donne aucun travail externe pendant qu’il change de volume, la température doit nécessairement rester invariable.
Ce cas est des plus intéressants en iui-méme, et au point de vue de la réalisation expérimentale, il a fait, à juste titre, époque dans l’histoire de la théorie mécanique de la chaleur.
Il se rapporte, en effet, à la belle expérience de Joule, que j’ai décrite (Livre I, chapitre V, page 50). Un gaz est renfermé et fortement comprimé dans le réservoiv A (fig. 2) ; on fait le vide dans le réservoir B ; les deux vases sont placés dans un réservoir plein d’eau. Lorsque la température de l’eau est bien stationnaire, on ouvre le robinet de communication des deux réservoirs ; l’équilibre de pres.sion s’établit rapidement. Si l’on opère sur l’air et si l’on observe le thermomètre du bain après l’ouverture du robinet, on n’aperçoit aucune modiQcation sensible dans la température. 11 résulte de là que, quels que soient les changements de température qui ont lieu dans chacnn des réservoirs séparément, ces changements sont tels que si l’on mêlait le gaz en une seule ma.sse, sa température finale serait la même que sa température initiale. Il serait très facile d’analyser ce qui se passe dans les deux réservoirs, à l’aide des équations que nous avons trouvées (D). Je reviendrai plus loin sur la valeur réelle de celte expérience.
Je crois n’avoir rien de plus à dire sur les conséquences de l’hypothèse R =0 et "9— 0. Les équations qui en découlent, sont d’un usage liés commode, et elles sont suffisamment exactes, quand on veut calculer les effets d’un moteur quelconque à gaz.
§ II
Second point do vos.
Supposition R = var.
I. Dan? quelles conditions physiques faut-il que se trouve un gaz pour (lu’on puisse négliger R? II. A quels caractères peul-on reconnaître ce gaz? 111. Quels sont les gaz qui se trouvent naturellement dans ces conditions? IV. A quoi conduirait la connaissance de la loi de variation de R, en fonction de Y? V. Quelles données e.\périmcnlales sont nécessaires pour arriver à cette connaissance?
Yoihi une suite de questions au.xquelles il importe de répondre, et cela est facile.
I. Dans quelles conditions physiques faut-il placer un gaz pour qu’on puisse admettre sensiblement R = 0 ?
Dans le tome .X.Xl des mémoires de l’Académie des sciences (18 47). M. Régnault montre qu’aucun des gaz connus n’obéit rigoureusement i la loi de Mariotte, et (page 410) que la fonction :
dépend : 1». de la pression initiale po : 2“. de ia différence des pressions Pi et po ; 3”. de la température à laquelle se trouve le gaz. On aurait, on un mot :
Mais cette fonction revient de fait à :
fo Vq — Pi V'i
po Vo
Les produits p„Y„=Ci„
çlpovfi , 0
et Pi Vi = Cl ne sont, comme on voit,
autre chose que ce que nous avons nommé depuis longtemps le travail potentiel externe d'un gaz.
Mais nous avons trouvé dès le début:
(P-f Roi (Vo - T) -( P . -f R,') (V, - >r) ^ o„-e, ^ TV -T, [Po-fn„[tV„— H-) e„ T„
e désignant le travail potentiel total du corps, ce qui donne :
_ pourTj = To.
Pour qu’d égalité de température un gaz obCisse à laloîde Mariotle, il faut donc qu’on ait «o = 0o, c’e>t-à-dii o que R soit nul ou du moins si petit par rapport à p, que l’intervention de celte somme ne se manifeste plus à l’observation.
Si nous fai.sons attention que R est toujours une fonction inverse de V, c’est-à-dire que cette somme diminue toujours, et môme rapidement, à mesure que (V — y) grandit, la seule inspection de l’ôquation :
Pi -t-Ri = (po-f Ro)
nous montre qu’à ôgalitô de volume la variation de p est d’autant plus près d’ôlrc proportionnelle au.x variations de la température, que celle-ci est plus élevée, et qu’à égalité de température, les variations de p sont d’autant plus près d’ètre proportionnelles à celles du volume que ce volume lui-mème est plus grand, absolument parlant. En d’autres termes plus précis, une vapeur ou un gaz obéissent d’autant plus appro-vimativement à l’ancienne loi de Mariotte qu’ils sont plus surchauffés, plus éloignés de leur point de liquéfaction, ou plus raréfiés. C’est ce que les expériences de M. Régnault ont parfaitement confirmé.
On avait coutume de dire, en physique, que c’est aux approches du point do saturation que les écarts par rapimrt à la loi de .Mariotle deviennent le plus considérables. Celte locution est fausse, car elle tend à faire croire que les propriétés d’une vapeur changent subitement.
Ce qui constitue numériquement la grandeur de la diiïérence qui existe entre les résultats de la loi :
Pi Ri = (î^o -|- Bo
et de la loi
(fe-:)
Pi Po
Il 1“
T» ■ vT
c’est la grandeur relative de p et de R. Nous voyons (Tableau 1 ) qu’à 0°, on a, pour la vapeur d’eau :
tandis qu’à 240°, on a :
11 résulte évidemment do là que. quoique saturée, la vapeur d’eau à 0" s’écarte beaucoup moins de la loi de Mariolte que la vapeur à 240° et à 32‘"',86, parce que la somme R diminue plus rapidement que p, à mesure que V grandit. Mais il n’y a ici rien de subit, rien de particulier au point de saturation même. Si nous prenons de la vapeur d’eau saturée à 0° et si. en empêchant le volume de croître, nous élevons graduellement la température, la valeur de R restera invariable; nous aurons au cas particulier :
Il est visible que p s’approche d’autant plus de varier proportionnellement à T, que T devient plus grand ; mais ce n’est pas parce que nous nous éloignons du point de saturalion, c’est simplement parce
que le produit
T devient de plus en plus grand par
rapport à 0,00018422.
Ce qui précède s’applique à un gaz tout comme à une vapeur quelconque, parce qu’un gaz est simplement une vapeur plus ou moins éloignée, par une surchaufl'e riatureilo, de son pointde liquéfaction sous une pression donnée. La réponse à notre question est maintenant très simple. Pour diminuer la valeur de R relativement à celle de p, il suffit de raréfier un gaz ou de le porter à une température plus élevée.
II. A quclx caraclèi'es reconnaUrait-on un ga: dans lequel R serait nul ?
Nous avons vu que la vapeur d’eau qui passe d’une pres.sion po à une autre plus faible pi , sans rendre de travail externe, éprouve
I toujours un abaissement de teinpdratureplus pu mmnecqnsidérable. Celui-ci est :dû exclusivement au travail interne , /R<^V qui. s’opère dans le coq>s.
Ce n’est point li un fait propre à la vapeur d’eau, puisque nous l’avons analysé et étudié à l’aide d’une équation générale et propre à tous les corps gazeux possibles. Tout corps dans Icquclil constitue une somme finie positive, se refroidit nécessairement par l’expan- ! sion sans travail externe. Donc, réciproquement, dans tout gaz qui éprouve un refroidissement, R a une valeur finie et positive.
La grandeur de l’abaissement de température que subit lun gaz dans telles ou toiles conditions, lorsqu’il passe subitement. id’une pression à une autre, est donc en quelque sorte l’indice de la grandeur de R dans ces mômes conditions.
Puisque R diminue à mesure que V grandit, il est évident que le refroidissement qu’éprouve un gaz en tombant d’une pression p à • Pi <Po sera d’autant moindre que ce gaz se trouvera à une température relativement plus élevée. C’est ce que nous avons vu se vériOer pleinement pour la vapeur d’eau ; c’est ce que MM. Joule et Thomson ont depuis longtemps constaté pour l’acide carbonique.
Le petit nombre de gaz qu’on a es.sayés jusqu’ici (l’air, l’iiydrogène, l’acide carbonique, l’ammoniac), éprouvent tous uu refroidissement sensible. Mais il existe entre eux des différences très grandes : ainsi; tandis que pour l’hydrogène la chute de température est pour ainsi dire inappréciable, elle est déjà plus grande pour l’air et elle est très considérable pour l’acide carbonique (de 5® pour une chute de 5*" à f-)-* L’ammoniac éprouve un refroidissement encore plus considérable dans les mêmes circonstances, ainsi que je l’ai vérifié de mon cOté.
Il y a ici, comme on voit, une contradiction entre la belle expérience de M. Joule (page 51) cl les résultats précédents.
Du moment que l’air éprouve un refroidissement en pa.ssant d’une pression à une autre sans rendre de travail externe, il est évident
. 1. On ihe thermal EfJecU of fluids, tn moiton. (Joule et Thomson, 1853.)
que l’eau de la cuve où se trouvaient les deux réservoirs A et B {fig.2) devait se refroidir lorsque le gaz avait passé parlicllement de A en B. Si M. Joule n’a point observé ce refroidissement, c’est simplement parce qu’il était en réalité trop faible pour se manifester au thermomètre ; et si dans l’expérience que j’ai faite moi-raérae ( page 53) je n’ai pas observé de changement de température, c’est parce que la chute de pression était trop faible pour donner lieu à un refroidissement appréciable. Si le réservoir A avait été beaucoup plus petit que le réservoir B, de manière à ce que le gaz prit un volume d’une trentaine de fois plus grand par son expansion de A en B, et si à l’air M. Joule avait substitué l’acide carbonique, le refroidissement de la cuve d’eau fût certainement devenu appréciable.
Il faut simplement conclure de cette espèce de contradiction que dans l’air, et à plus forte raison dans l’hydrogène, la valeur de R est en réalité très petite par rapport à/) aux pressions où nous pouvons opérer sur ces gaz.
III. Quels sont les gaz qui se trouvent naturellement da7is des conditions telles quion puisse négliger R?
La réponse à cette question se trouve dans le paragraphe précédent.
Ce sont les gaz qui sont relativement les plus raréfiés ou au plus grand état de surchauffe. Et pour le cas particulier, la surchauffe naturelle est mesurée par la distance thermométrique au point de liquéfaction. A la température où nous nous trouvons ce sont donc l’hydrogène, l’azote et l’oxigènc. A ces gaz, nous pouvons appliquer les équations du paragraphe précédent, non pas sans erreur scientifique, mais sans commettre d’erreur qui puisse avoir une importance expérimentale notable.
Il n’en est pas de même des autres gaz, de l’acide sulfureux, de l’acide carbonique, etc,, etc., dont la liquéfaction s’obtient à 0® par exemple sous des pressions même modérées.
IV. A quoi conduirait la connaissance de la loi de variation de R par rapport à pi
Il est tout d’abord visible que cette connaissance nous fournirait immédiatement et rigoureusement celle de la loi d’élasticité d’un gaz, puisque nous aurions ainsi :
P-(;>.+Ro)
Mais ce n’est pas à cette détermination seule que nous serions limités.
La démonstration schématique que j’ai donnée (page 181), et la proposition (II) qui en découle, s’appliquent à tout corps, qui, en vertu de son élasticité remplit toujours d’une masse homogène l’espace qui lui est offert. Elles s’apidiquent à un gaz tout aussi bien qu’i une vapeur saturée. Soit donc toujours Vo le volume d’un gaz à la pression po\ nous avons [prop. II) :
fl (Vi— Y) = po (Vo — T)
pour l’expression du volume Vi que prend ce gaz s’il passe à la pression fl sans rendre de travail externe et sans recevoir ni perdre de chaleur du dehors. Et si V„ etfo répondent au point de saturation ou de liquéfaction à la température To = (a -j- nous avons très sensiblement :
(Vo — Y) = (Vo — U.'o) = (Co — lv) = Uo
et il vient :
fl (V, — Y) = fo«o
Mais nous avons trouvé (chap. Il, page 129)
fofo
kpoUa-
n en résulte :
Qo=fi (V,— T) =
to dp\dt
"^odpa.dt,
Et puisque :
(fi + Ri)(Vi — T) = (f,-f-Ro) (V„— T) on aurait aussi :
(fi + (Ri =?Vi )) (Vi— Y)T, 2for.
To To dpoldt,
Éqaalion qoi s’applique ^ un gaz quelconque k la surchauffe spontanée T qu’il prend en passant subitement de Uo à Vi , et qui nous Ettoutrc comment le travail potentiel externe Qo se trouve lié implicitement à la pression f o, à la température to^t à. la cbateur d’éva-' poralion rg de ce gaz liquiûé à et k to.
Ainsi que nous savons, on a nécessairement :
Po = ?fo fo — filo
En désignant par ti la température qui répond au point de saturation à Pi nous avons aussi :
6l = Çj ( to, fl )
Si la forme réelle des fonctions ? V, ? f„, ro, ?i (to, ti)' était connue, nous pourrions donc calculer d priori : 1». le volume d’un gaz quelconque amené à l’état de vapeur saturée ; 2° la chaleur d’évaporation du corps à l’état liquide. Il nous suffirait pour cela de chercher e.xpérimentalement un nombre de valeurs de Q suffisantes pour déterminer dans l’équation fondamentale toutes les inconnues numériques constantes. De l’état actuel d’un gaz nous pourrions, en un mot, induire toutes les propriétés physiques du corps à l’état liquide, et tors même qv’il nous serait impossible de le liquéfier.
Je n’ai pas besoin do faire ressortir ce qu’il y a de frappant dans un pareil résultat.
Dans la première édition do cet ouvrage, j’avais donné un exemple d’application des affirmations précédentes. En utilisant les expériences de MM. Joule et Thomson sur le refroidissement de l’acide carbonique qui tombe d’une pression po à une autre pi, et on partant des observations de Faraday quant au point d’ébullition de l’acide carbonique liquide à diverses pressions , j’étais parvenu à calculer une table donnant les pressions externes que doit exercer le gaz acide carbonique à 0», lorsqu’on réduit .son volume successivement
de 1 à '/î . Vs Vio et j’avais mis les pressions ainsi calculées en
regard de celles qu’a détonriinées directement M. Régnault pour l’acide carbonique à 0”. L’accord presque parfait qui existait entre les deux colonnes de nombres ainsi mis on regard, vérifiait l’exacli-
tude du mode de calcul que j’avais suivi et des principes théoriques
d’où j’étais parti. Jo m’abstiens néanmoins de reproduire ici cette i
application spéciale, parceque j’ai été obligé d’y introduire trop r
d’éléments empiriques sujets à caution et que l’équation nouvelle
que j’ai donnée, dans la théorie des vapeurs surchauffées, conduirait
beaucoup plus rapidement à des résultats lout-à-fait rationnels, si
l’on disposait du peu d’éléments c.xpérimentaux nécessaires.
V. Quelles sont les données experimentales les plus indispensables pour établir la théorie correcte des gaz ou des vapeurs très surchauffées, des vapeurs médiocrement surchauffées et des vapeurs saturées ?
Ainsi qu’on a pu voir, la détermination de la somme R répondant à chaque volume spécifique d’un gaz, est l’élément essentiel de la théorie de ce gaz.
Si, comme je l’ai admis comme première approximation, R constituait une somme homogène exclusivement fonction de V, il ne faudrait pour chaque gaz qu’une série très limitée d’expériences pour obtenir la loi selon laquelle procède cette somme. Soient, en effet, po la pression d’un gaz ou d’une vapeur à To = ( 272,85 Pi celle que prend ce gaz, lorsqu’on le porte a Ti = (272,85 + ). sans laisser son volume croître. On a, dans la supposition précédente :
(P. + Ro) = (JOo+R„)^
d’où :
„ / pi T» — P» Ti
T„— Tl
C’est la somme des pre.^isions internes pour le volume spécifique Vo, pour le volume de l’unité' do poids d’un gaz répondant à ;?o. En faisant successivemciU.croltrc p„ do manière à ce que ( — prenne les valeurs '/i , Va ,‘U. . . ou aurait promptement les données nécessaires pour trouvor,soiis forme.sinon rationnelle du moins empirique, la loi suivant laquelle R procède en fonction de V — T. Pour la plupart des cas, et dans les limites de pressions où nous sommes A même d’expérimenter, la constante y, ou le volume atomique . pourrait être négligée.
En réalité, et rigoureusement parlant, R constitue presque toujours une somme hétérogène, et n'est alors plus exclusivement fonction de V. Pour arriver à tenir compte de ce nouvel élément de trouble dans les équations, il faudra, en outre, recourir à une autre méthode expérimentale; il faudra pour chaque gaz, pour chaque vapeur, faire ce que je n’ai pu faire que pour la vapeur de l’eau, il faudra mesurer rigoureusement la chute de température qu’éprouve le 11 uide élastique lorsqu’il tombe de la pression po à la pression sans rendre de travail externe. C’est ce genre d’études que M.M. Joule et Thomson ont fait , il y a quelques années déjà, avec toute l’exactitude désirable, mais d’une part sur l’air, l'hydrogène et l'acide carbonique seuls, et d’autre part, dans des limites de pression trop peu étendues. Pour la plupart des gaz appelés permanents, il serait nécessaire de chercher la surchauffe spontanée qu’ils éprouvent lorsqu’ils tombent à l"- en partant de 2, 3, 4 100“-
De telles e.xpéricnces, si éminemment utiles aux progrès ultérieurs de la physique, ne seraient ni dilTiciles, ni extrêmement dispendieuses, bien qu’en ce sens, elles eîcôdcnt certainement les ressources d’un particulier , si dévoué qu’il jiuisse être 4 la science.
Au surplus, il se peut que ce que je présente ici comme devant être fait, ait déjà été fait elTectiveraent par M. Régnault; et en tous cas. me paratt-il probable que l’analyse mathématique trouvera dans le tome 111 de ses travaux de nouvelles données qui pourront être utilisées dans le sens que j’indique.
THÉORIE DES LIQUIDES ET DES SOLIDES
Je donne ici telle quelle la traduction du beau travail de Zeuner sur l’application de la théorie mécanique de la chaleur à l’étude des liquides et des solides. A ma connai.v'^ance, très peu de données expérimentales nouvelles ont été ajoutées à celles dont Zeuner a pu disposer pour ce travail, et la plupart des lacunes qu’il signale existent encore. Je ne crois pas non plus que l’analyse mathématique ail fait faire un progrès sérieux à la question depuis celle époque.
Les principes de la théorie mécanique n’ont été , jusqu’ici, appliqués que dans quelques cas spéciaux à l’élude des manifestations de la chaleur dans les corps solides ou liquides : telles sont, par exemple, les recherches de JI. James Thomson sur les phénomènes que présente l’eau. Mais ce genre d’études a conduit à quelques découvertes théoriques très remarquables dont la jusle.sse a été, plus tard, constatée expérimentalement par MM. W. Tliomson et Joule. Comme ces recherches si éminemment intéressantes démontrent le plus puissamment l’exactitude de la nouvelle théorie, je vais m’en occuper encore plus particulièrement dans les p,iges suivantes et pré.-enter, sur les phénomènes des corps solides et liquides, une série d’études qui me sont propres.
Ainsi que nous l’avons fait pour les vapeurs et les gaz, il faut ici soigneusement distinguer si le corps soumis à l’étude .se trouve ou non modifié dans sa structure interne, dans son état d'aggrégalion pendant le cours d’une expérience. Nous supposerons d’abord qu’.iucunc semblable modification n’a lieu, et que le corps reste soit à l’état liquide, soit A l’état solide.
Les équations générales s’appliquent dès lors dans ce cas.
Soient v le volume de l’unilé de poids du corps, p la pression à laquelle il est soumis, t la température. Nous avons :
AT
_y/^\ y /dt\
- 425 ~ \dpj ^ \dv)
ï 425 dp dv
et ensuite :
I dQ = Xrf/) + Ydu (I)
dQ=(Xrft + ATdu):(^) (la)
dQ=im + A'ïdp)i(^^y (16)
Ces trois équations se rapportent à la quantité de chaleur externe qu’il faut dépenser lorsque v,pelt s’accroissent de du, dp et dt.
L’ensemble de ces équations, loutefois, peut maintenant recevoir une forme bien plus simple.
Si nous élevons de dt la température de l’unité de poids , à volume constant, la chaleur nécessaire sera :
dQ=Ccdt
Co désignant la capacité calorilique vulgaire à volume constatit. Mais puisque du=0, l’équation (la) donne pour le cas précédent :
d’où il suit pour tous les corps :
Si, au contraire, nous chauffons le corps sous une pression constante, la chaleur nécessaire sera :
dQ=cdt,
Cl désignant la capacité calorifique vulgaire à pression constante. Mais puisque dp = ü, l’équation (16) donne pour le môme cas :
d’où il résulte pour tous les corps :
Si nous utilisons les valeurs précédentes pour lalransformatiott de nos cinq équations générales, nous arrivons à cinq antres équa-
lions qui conviennent aussi pour tous les corps :
A(a-f-0=ci— Co(^)
\ dQ—Codt-\-K{a-\- t)dv
1 <ZQ = Ci dt — A'(a-f
Ainsi que le montre leur formation, ces équations conviennent môme au^cas ou ci et c» sont des variables ; il est probable que c’est la forme sous laquelle on les emploiera désormais, lorsque les divers phénomènes auront été mieux étudiés par l’expérience : nos connaissances à ce point de vue sont encore fort incomplètes.
En ce qui, pour les corps solides et liquides, concerne la fonction : t=f[v,p)
nons savons seulement que, sous la pression atmosphérique, le volume V croit A peu près uniformément avec la température t, c’est-à-dire que dans de certaines limites le coeflîcient do dilatation peut être regardé comme constant. La dilatation de l’eau a seule été étudiée un peu plus exactement, quoiqu’encore exclusivement sous !“• dépréssion.
Quant aux capacités ci et Co. nous connaissons seulement avec exactitude la capacité à pression constante, pourdivers corps soumis à la pression atmosphérique, exclusivement ; et nous savons, d’après M. Régnault, que cette valeur croit lentement avec la température, qu’il s’agisse des solides ou dos liquides. La capacité à volume constaiU, ou Cl , a été déterminée pour quelques métaux, à ^aide^ d’un procédé particulier, par .M. Weber.
11 n’est pas étonnant, comme nous voyons, que l’on n’ait pu essayer
que, dans des cas isolés, d’appliquer les principes généraux de la théorie mécanique de la chaleur, aux phénomènes qui nous occupent ici.
Nous avons à parler ici, en tout premier lieu, d’une étude de M. Thomson.
Supposons l’unité de poids d’un corps soumise à la pression d’une atmosphère : soit Vo le volume à 0°, et v le volume à (. On écrit communément:
V = Vo-\-oiVot ( 8 )
« désignant le coefficient de dilatation.
Pour la pression constante de l’atmosphère, la différentiation nous donne :
dv “l’o
Si nous désignons par y le poids du mètre cube d’eau à 0“, et par r„ celui du corps employé, la pesanteur spéciflque de ce corps sera :
ïo , . 11
1 = — ; et puisque nous avons vo= ’
il vient:
Supposons maintenant que la pression s’accroisse de dp, sans qu’il n’y ait ni addition ni soustraction de chaleur du dehors, nous aurons : Q=o et d’après l’équation (7) :
o = cidt— A(a-ft)rfp:(^j d’où^=A (a-f <): Ci (H)
A l’aide de l’équation, nous trouvons :
A {a-\-t)o^dp
dl :
Ciiy
Telle est l’équation donnée par M. Thomson, quoique sous une forme un peu différente. Elle fait connaître, comme on voit, l’élévation de température dt pour un accroissement de pression dp.
’ Toutefois, elle n’est applicable que dans les cas où l’on peut regarder a comme constant entre O» et t, ce qui a lieu , en effet , pour la plupart des corps, solides et liquides.
Pour le mercure, par exemple, on a :
d’où il résulte, en exprimant la pression en atmosphères :
At =0,000009572 (a + O-^P-
En raison de la très petite élévation do température qui a lieu ici, nous avons pu, sans trop d’erreur, substituer les différences finies At et Ap aux différentielles dt et dp.
Supposons que la pression exercée sur le mercure s’élève de 1‘" à 10‘"; nous avons: Ap=9"-, it pour une suite de températures croissantes de 25“ en 25®, nous arrivons aux nombres suivariLs : Température initiale. Élévation de température a{.
On voit que aï est d’autant plus fort que la température initiale est plus élevée; mais de si faibles différences ne peuvent évidemment être vérifiées par les procédés ordinaires d'expérimenlation.
La formule de M. Thomson s’applique aussi aux gaz permanents. Comme, d’après M. Régnault, le cooDîcient « est i fort peu près le même pour tous tes gaz et que la valeur c., ou la capacité à pression constante, rapportée à l’unité de volume*, est à fort peu près constante aussi pour tous les gaz, il résulte de l’équation de M. Thomson : • qu’à égalité de température initiale et d’accroissement de pre.ssion tous les gaz manifestent le même accroissement de température. •
L’équation (12) ne peut s’appliquer à l’eau qu’après une modification très aisée d’ailleurs.
1. Raum-capacilæt, ou capacité de l'unité d'espace : c'e«l, comme on voit, le produit de la densUé du gaz par ea c.ipacUii à pruuion constante ; c’eat, en un mot, le poids d'eau que présente calorifiquement l'unité de volume.
G.-A. Hiru.
Des espérienccs faites sous la pression atmosphérique prouvent qu’on a ici :
tj=v,(l t* — (Tt®) l(13)
«, P, et / étant des constantes qui, d’aprèS M. Kopp, ont les valeurs suivantes :
de 0" i 25"
« = 0,00006 10 13 P = 0,000007783 J-= 0,00000003734 En différentiant, nous avons :
de 25“ à 50"
lorsque la dilatation a lieu sous la pression constante de 1’“. En substituant cette valeur dans l'équation (11), nous avons pour l'eau :
tft = — («+ O t!„ ( — «-|-2 fl t — 3<r t’) dp.
Remarquons que Ci = 1 et i’o=0,001 et posons, comme ci-dessus, ût et ùp pour dt et dp, il vient ;
af = 0,02437 (a-l-f)(— «-f2J't-3/t») A;? (15)
A l'aide de cette formule, nous avons calculé la table suivante, en y ajoutant de suite les valeurs déterminées directement par M. Joule.
TEMPÉRATURE
12(11 lALE
de Teau.
1 A(;(;Kolss^;ME^T
de la
preMion en atiii.
de température d’après le eaicul.
do ieuipéralure d’après re\iM'i-lcnre.
— o.oncü
1 1 ,cg 1
On a tout lieu d’étre frappé de l’accord remarquable des résultats de la théorie avec ceux de l’expérience ; au-dessous de 3" ,9 la compression détermine un abaisseme7il de température ; au-dessus, elle donne un accroissement .
g lU.
Mais les recherches précédentes conduisent à des développements des plus importants, et il m’a été possible de déterminer, pour différents corps, la capacité calorifique à volume constant.
En effet, lorsque la compression d’un corps a lieu sans addition ni soustraction de calorique, l’équation (6) donne :
Cl \dvj
Co
0 = c„(^) dp + Cl dv d’où 1 = --
D’aprés l’équation (3), on a généralement :
dt f dt \
^- = A(« + 0:(ci-c.)(— j
d’où il résulte :
Si tous les termes du membre droit de cette équation étaient > connus, nous pourrions ainsi déterminer l’accroissement de pression dp dû à'une diminution de volume dv. En exprimant/; en atmos-
phères et posant — = «, il vient aussi :
dp / dt Y
Nous devons à M. Aimé' et ù. MM. Colladon et Sturm ’ quelques expériences sur la compression des liquides que je vais utiliser pour calculer, quant au mercure et à l’eau, la valeur de », et par suite de Co (puisque ci est connu). D’après ces trois physiciens, on a : dv = — fl vdp,
U étant le volume initial, et ;« une valeur donnée par l’expérience. ‘ Mais à‘ l'aide de ^*^ct de quelques réductions/ l’équa-
tion (l7)donne:
1 = 10334 A (o-l-t):/«uc,^^^ (18)
1. Annaleit de chimie el de physique » série HI, T. Vill, p. 2&7.
2. Mémoires de l'Académie des scieoces (Paris, 1827). Tom. V des savants étrangers.
Les expériences dont nous parlons donnent pour un accroissement de pression de 1‘":
pour le mercure _( 0,000004 0,0000033
pour l’eau 1 0,0000502 0,0000488
iim£. coi., et ST,
Appliquons d’abord l’équation (18) au mercure.
Nous avons (10) ;
’dr
et . = 13,596, ï
A 0», nous avons d’ailleurs :
Uo/"" «
et à 12», 06 :
V = Va ( 1 -j-ta) =
En introduisant les valeurs précédentes dans l’équation (18) et en commençant par la valeur de répondant A 12°, nous avons :
Co Cq
d’où: c„ = 0,02965.
La valeur de f. répondant à 0®, nous donne :
X = 1 ,1 466 ; d’où c„ = 0,02906.
La moyenne de ces deux valeurs de ci nous donne donc pour la capacité calorifique {vulyaire) du mercure à volume constant :
Co = 0,02932
et — =1,1352, c,—Co = 0,00397.
Co
Ces valeurs, déterminées pour la première fois, attendent la confirmation de l’expérience.
La détermination de c, pour l’eau, est de la plus haute importance ; d’après (14), on a ici :
du Vo( — «-j-2iil-|-3,r(*)
En utilisant les valeurs données pour «, P et <r, et remarquant que Vo = 0,001, nous trouvons, pour t=12°,6:
du
pour ( = 0° :
dv
Enfin, à l’aide de l’équation (18) et de la valeur trouvée pour ^ par M. Aimé, nous avons :
Co
et, puisque Ci = 1 , nous trouvons pour la capacité (vulgaire) de l’eau à volume constant :
Co = 0,9981.
En adoptant la valeur indiquée pour f par MM. Colladon et Sturm, nous aurions :
*=iî-= 1,000508. d’où Co = 0,9995;
Co
La moyenne de ces deu.\ nombres est c„=0,9988 ; il en résulte : x= 1,0012 (Cl —c„) = 0,0012.
On voit que, pour l’eau, les capacités ù pression constante et à volume constant diirèreiit très peu entre elles : c’est ce qui explique a priori les faibles accroissements de température que la compression produit dans ce liquide. Les données précédentes méritent aussi une confirmation expérimentale.
Nous aurions pu appliquer la même méthode de calcul à d’autres liquides. En acceptant les résultats précédents comme justes et regardant les valeurs do c à ci comme ù peu près constantes, nous pourrions aussi, à l’aide do nos équations générales, résoudre d’autres questions concernant le mercure et l’eau ; de telles déductions, toutefois, seraient par trop hasardées, et il me semble plus prudent, en général, de faire toujours marcber de front l’analyse mathématique avec l’expérience.
IV
Nous avons admis jusqu’ici que les corps soumis à l’étude restent dans le même état moléculaire ; il nous reste donc à nous occuper du passage, d’un corps solide à l’état liquide, ou de la fusion. Mais, par abréviation, nous ne parlerons ici, en premier lieu, que de la fusion de la glace : les recherches générales qui la concernent, s’appliquent en effet à celles de tout autre corps. — Supposons un réservoir contenant exactement 1 kil. de glace à 0” et sous la pression de !■■•. Si nous maintenons cette pression constante, et si nous fournissons de la chaleur externe à la glace, celle-ci fond peu à peu, et la température reste à 0“ jusqu’à ce que la totalité se soit convertie en eau.
Ce n’est qu’à partir de ce momcnt-là que la température s’élève, lorsqu’on contin\ie d’amener de la chaleur. l.a quantité de chaleur néce.'saire pour fondre 1 kil. de glace, sous la pression consla de 1“’, a été déterminée expérimentalement: elle est de 79"*',0I d’après M. de la Provoslaye, et de 79'*'',06 d’après M. Régnault. Nous emploierons désormais la moyenne de ces deux nombres, ou : r=79"'-,03ü.
C’est cette valeur qu’on appelle ordinairement chaleur latente, ainsi que pour la vapeur. On voit, par ce qui précède, que le phénomène de la fusion res.semble exactement à celui de l’évaporation : pendant le passage d’un étal d’aggrégation à l’autre, sous une pression constante, la température reste invariable quoiqu’on fournisse au corps une quantité de chaleur très notable. Nous devons en conclure que tout le reste du phénomène est identique, et qu’ainsi une partie de la chaleur r est employée à vaincre la cohésion, tandis que l’autre est convertie en travail externe, car on sait que pendant la fusion il y a toujours un changement de volume.
Nous devons aussi en conclure que la fusion, ainsi que l’évaporation, a lieu à des températures qui varient avec la pre.ssion, et que la température est fonction de la pression seule, et non du
volume de la masse, tant qu’il existe simultanément de Teau et de la glace.
Nous pourrions donc, tout aussi bien que pour la vapeur, distinguer une eau saturée, et une eau surchauffée. L’eau saturée est celle qui, sous une môme pression, se transforme parliellementen glace, par suite de la moindre soustraction de calorique ; sous la pression de !"•, par exemple, l’eau e.st saturte à 0®. L’eau surchauITée. au contraire, est celle à laquelle, sous une pression constante, il faut soustraire d’abord une certaine quantité de chaleur, avant qu’elle ne coramenee à se solidilicr ; l’eau qui, sous une atmosphère de pression, possède une température supérieure à 0°, est donc toujours surchauffée. Pour chaque pression à laquelle l’eau est soumise, il existe donc une température de saturation, ou, comme on dit ordinairement, une température de fusion particulière. La prc.ssion et la tempémture toutefois, ainsi que nous l’avons dit, sont liées par une loi encore inconnue : des recherches convenables nous donneraient une courbe analogue à celle que l’on emploie pour la vapeur, mais non identique, car les considérations suivantes nous montreront que la marche de la courbe, [tour l’eau saturée, est essentiellement différente de celle qui répond A la vapeur saturée.
La dépendance qui existe entre la pression et la température de saturation de l’eau, et Vabaissement du point de congélation par suite de V accroissement de la pression ont été mis en évidence théoriquement par M . JamesThorason d’abord , puis par M. Clausius ; ils ont été vérifiés expérimentalement par M. William Thomson. Ces mômes faits, si rcmaniuahlcs.ontété confirmés par les expériences de Bunsen sur la paraffine et le blanc de baleine, et par celles de Hopkins sur la cire, la stéarine et le soufre. Les considérations suivantes vont nous conduire aux expres.sions données par MM. J. Thomson et Clausius.
Comme les températures qui vont nous occuper sont en grande partie inférieures à zéro et qu’ainsi t serait tantôt négatif, tantôt positif, je pense qu’il est plus convenable de choisir un zéro thermométrique inférieur à celui du thermomètre centigrade. J’adopterai
donc désormais le zéro absolu et je désignerai comme toujours la température parT.de manière à poser T= 273 + 1 : le point de congélation de l’eau, sous l‘“ do pression, sera ainsi 273“.
Supposons qu’un récipient contienne 1‘ de glace sous la pression P (rapportée à l’unité de surface) et à la température T»; soit T la température de saturation répondant à la pression p. Quelle sera la quantité de chaleur nécessaire pour transformer complètement la glace en eau è T sous une pression constante ?
En désignant par ci la chaleur spécifique de la glace sous une pression constante, la chaleur nécessaire pour échauffer la glace de To à T sera visiblement :
Il est probable que la quantité r de chaleur nécessaire ensuite pour fondre la glace à T», dépend de T, comme il en est pour la vapeur : on la nomme ordinairement chaleur latente; je la désignerai sous le nom de chaleur de fusion.
La quantité de chaleur nécessaire pour fondre la glace dans les conditions indiquées, est donc :
^c,dT+r (19)
Nous l’appellerons Chaleur totale, comme nous l’avons fait pour la vapeur.
Mais pendant cette opération, il s’exécute un travail externe, qu’il s’agit de déterminer.
Lorsque la glace est portée de T» à T, il ne se manifeste aucune fusion : cependant le volume change, .sous la pression c-xterne p, et il s’exécute aussi du travail. Ce changement de volume, toutefois, est si petit, par rapport à celui qui a lieu pendant la fusion de la glace, que nous pouvons le négliger pour ne nous occuper que du dernier.
Soient v le volume de l’unité do poids d’eau à Ta et u> celui de la • glace, à la môme température. Si, au début, nous avons M' de glace sans eau, le volume sera :
Mui (20)
et si la masse d’eau finale produite par la fusion sous la pression p est m, le volume de la masse totale est :
(M — m) UJ-|-Tnw = Mw -|-wi (v — w).
Puisque p est constant, le travail externe produit sera :
M w pdv
— mp (v — «,')
La quantité de chaleur répondant à ce travail sera :
W = mAp [v — w)
ou en désignant, comme nous l’avons fait pour la vapeur, la différence des deux volumes v et w par u :
W=w»Apu (22)
et simplement :
W = Apu (23)
si m est précisément égal à 1 ^
La chaleur totale est connue d’après l’équation (19); si nous en retranchons la chaleur dépensée en travail externependantla fusion, il vient pour la chaleur contenue dans l’eau, et que nous désignerons aussi par J :
J = Q — Apu. (24)
Cette valeur nous indique donc combien 1 kil. d’eau à T» représente de chaleur de plus qu’un même poids de glace A To, sous une môme pression p.
Si l’unité de poids de glace avait dëJA au début la température T répondant au point de fusion, la quantité de chaleur nécessaire pour opérer la fusion sous la pression correspondante p, serait, comme nous avons vu ci-dessus, r.
Comme ici, c’est la quantité de chaleur Apu qui est dépensée en travail, l’équation :
f=r — Apu (25)
nous indique l’exc£s de cbalcur contenue dans 1' d’eau saturée à T par rapport à celle qui est contenue dans un même poids de glace, d la même température et à la même tension. J’appellerai aussi p la chaleur interne de l’eau saturée.
La chaleur A/>«, transformée en travail, peut encore recevoir une autre expression.
Admettons de nouveau qu’un réservoir contienne d’eau et (M — m‘) de glace à la pression p ; le volume de cette masse est :
V = M w + mu
ou si M= 1‘
V = U' -1- mu
Si, sous une pression constante, on fournit à cette masse une quantité de chaleur </Q, la température restera constante, et les volumes V et m le resteront aussi puisqu’ils ne sont fonctions que de t.
L’accroissement de volume sera donc ;
dv — udm (2C)
Mais puisque la température est constante et qu’il se produit une quantité d’eau dm, la quantité de chaleur externe à fournir sera : dQ =r rdm (27)
ou, si nous déterminons dm A l’aide de l’équation (26) :
dQ =r: du (28)
Mais puisque nous avons ici dp = 0 et dt =0, les équations générales (I) et (la) nous donnent :
dQ = Ydu (29)
et ;
dQ = ATdu.-(^); (30)
en comi)arant ces trois équations, nous trouvons :
absolument comme nous l’avons eu pour la vapeur. Mais comme
d/ = dT
el comme de plu? ici p n’est fonction que de la température de sa turation T, nous avons :
dp r
dT ~Âûf
Nous trouvons de la sorte aussi pour la quantité de chaleur transformée en travail, pendant la fusion de la glace :
kpu =
JW
g VI.
Les développements précédents forment les bases de l’étude du phénomène de la fusion. Malheureusement nous ne disposons que de très peu de résultats expérimentaux qui nous permettent d’appliquer les équations précédentes à des recherches ultérieures: nous allons étendre nos investigations théoriques aussi loin que nous le permettent les résultats connus.
Â la pression de 1“*, le point de fusion de la glace est 0° ou T - 273».
A cette température, le volume de l’unité de poids de l’eau est : 0,001 =v.
Le volume de la glace est : «-' = 0,001087.
La chaleur de fusion est : r= 79,035.
Ces valeurs nous conduisent â: « = o—w=— 0,000087. En les introduisant dans l’équation (33), il vient pour T = 273» (ou le point de fusion A 1'*'):
dp
dT
ou: -^=-0,007234 (36)
Cette dernière équation a été donnée pour la première fois par M. J. Thomson, qui avait trouvé = — 0.0075. Elle met en lumière
ce résultat surprenant, c’est qu’aux approches du point de congélation, un accroissement de pression a pour conséquence un
abaissement de la température de fusion : c'est-à-dire que sous une pression supérieure à 1“’, l’eau ne se congèle plus qu’au-dessous du 0 du thermomètre centigrade ou de Celsius.
L’exactitude de cette affirmation de la théorie a été mise entièrement hors de doute par les expériences de M. W. Thomson, qui démontrent en effet qu’à8“-,l, et 16‘“,8 le point de fusion est à: — 0“,059 et — 0“,129 ; un accroissement de !"• donne donc un abaissement de 0“,00727 et de 0°,007C7, ce qui s’accorde admirablement avec les développements précédents. A l’aide d’un appareil approprié. M. Mousson est parvenu à maintenir l’eau liquide à — 20", en la soumettant à une pression excessive (de plusieurs milliers d’atmosphères).
En prenant maintenant la température T et la pression correspondante P pour abscisse et ordonnée , nous arrivons à une courbe de tensions pour l'eau saturée. Jusqu’ici, toutefois , nous ne connaissons qu’un seul élément de cette courbe : c’est celui pour lequel on a : T = 273“ et p — 1“‘. Mais l’équation (35) nous donne : dp = — 136,53 <n', d’où nous concluons que la tangente en ce point est à très peu près perpendiculaire à l’axe des abscisses, et que la courbe descend très rapidement vers cet axe à mesure que celles-ci croissent : c’est précisément le contraire que nous présente la courbe de tension de la vapeur.
S’il nous était permis d’admettre que l’équation ( 35) convient encore pour un abaissement de température de 1", il en résulterait qu’une pression de 136‘" serait nécessaire pour maintenir l’eau liquide jusqu’à — 1® environ.
Cette considération nous montre que le zéro de notre thermomètre est un élément très stable puisque, pour le faire varier sensiblement de position, il faut des changements très grands de pression : c’est encore le contraire qui a lieu pour le point d'ébullition, dont la détermination sur nos thermomètres requiert l’obser\'ation exacte du baromètre.
Le point de fusion de la glace doit s’élever, lorsqu’elle est sou-
mise à une pression moindre qu’une atmosphère. Sous le récipient de la machine pneumatique, la congélation de l’eau se fait donc au-dessus de 0”, et c’est ce qu’on doit observer en effet, en y plaçant un mélange d’eau et de glace , dont la température alors doit s’élever. Toutefois, il n’est pas étonnant qu’un tel phénomène ait passé inaperçu jusqu’ici: dans un vide même presque complet, l’élévation de température serait sans doute si excessivement faible qu’il faudrait des dispositions et des instruments tout particuliers pour la constater.
La courbe de tension de l’eau doit avoir la marche qu’indique la ligure 13. O est l’origine des coordonnées; les températures sont prises pour abscisses , et les points Pi et Pi répondent exactement à -1- l'età — 1®.
L’ordonnée au point zéro O étant OM = l"-, celle qui répond à la température — 1° est d’environ 136, tandis que celle qui répond à -|- 1“ doit être à très peu près nulle. D me semble que des expériences faites pour déterminer la marche de la courbe entre 0“ et 1 ® ne doivent pas présenter des difficultés insurmontables ; en comparant les résultats avec ceux de nos formules, on arriverait certainement à des résultats intéressants.
i Vil.
L’équation (19) nous a donné pour la chaleur totale de l’eau :
Cl dT -)-r
Cette expression donne donc la quantité de chaleur qu’il faut fournir à la glace è To, sous la pression de saturation p répondant à T, pour l’échauffer d’abord jusqu’à To et la convertir ensuite sous la pression constante p en eau à To. Ci est ici la capacité calorilique de la glace à pression constante pour laquelle M. Person donne la valeur : ci=0,504 qui toutefois, jusqu’ici, ne s’applique qu’à une pression de l‘“, quoiqu’il soit probable qu’elle est à très peu près constante à toutes pressions. En partant de là, nous avons :
Q = 0,504 (T — T.)-hr
Supposons, par exemple, que I‘ de glace à — 10* ou T ==263 soit soumis à une pression de 1*" et doive être fondu, la température de saturation répondant à !“■ est alors T = 273», la chaleur à fournir sera ici :
puisque pour T = 273» nous avons r = 79,035. La fusion de cette glace ne commence que quand la température a été portée de 263° à 273”, ce qui exige d’abord une quantité de chaleur de :
La quantité de chaleur représentée par l’eau saturée à T» était d’après l’équation (24) :
J = Q — Apu
Le second terme qui représente la chaleur transformée en travail, pendant la fusion, ne peut être déterminé que pour la température T=273“, puisque la marche de la courbe de tension n’est pas connue et que, par conséquent , l’équation ( 34 ) ne peut pas encore servir à calculer ce terme.
Pour T = 273» nous avions : m = — 0,000087, et puisque p = 10334 et A 37 ^24' tl on résulte pour celte température ;
Apu = 0"‘-,00212
On arrive ainsi à ce résultat remarquable, qu’ici ce n’est pas la chaleur qui est convertie en travail, mais que c’est le travail qui est converti en chaleur.
Pendant la fusion de la glace A la température T = 273», le travail exécuté par la pression atmosphérique est recueilli par la glace sous forme de ch^ur, et nous trouvons pour la chaleur représentée par l’eau A 0° :
ou, si nous admettons que la glace avait initialement la température To. mais se trouvait soumise pendant toute l’opération A la pression de l’" :
J = 0,504 (273 — To)-(- 79,035-1-0,00212 = 206,629 — 0,504 T,.
Si, comme dans l’exemple ci-dessus, nous avons pour température initiale de la glace T» = 263», il viendra ;
Taadiâ <iue la cbaJieur externe à faurnir étajit :
La différoDce, comino on voit, est excosûveincat petite et se trouve certainement dans les limites des fautes possibles d’observation, car la valeur do r répondant à T = 273° est déjà incertaine à la seconde décimale, et la capacité calorifique Ci déterminée par M. Person sera peut-être aussi légèrement modifiée par des recherches ultérieures. Si donc, pour la température T = 273°, nous pouvons regarder la chaleur externe Q comme sensiblement égale à la chaleur J contenue dans l’eau, il n’en sera certainement plus ainsi dans d’autres cas où la quantité de chaleur exprimée en travail externe pourra devenir notable : c’est ce qui arrivera lorsque , par suite de pressions très grandes, la différence entre le volume v de l’unité de poids d’eau et le volume w de la glace à la température correspondante, deviendra notable. Nous ne pouvons savoir encore, pour le moment, si la valeur de Apu est toujours négative pour la glace, c’est-à-dire si, à tous les points de fusion , le volume de l’eau est plus petit que celui de la glace.
Le travail externe que 1‘ d’eau reçoit sous forme de chaleur, lorsque, sous la pression de l’atmosphère, la glace passe à l’état liquide, est : pu = 0“,899, ce qui, comme nous l’avons déjà vu, est une valeur très petite.
La chaleur latente interne de l’eau est d’après l’équation (25) :
P = r — Apu
Nous ne pouvons aussi déterminer que pour T = 273°, cette valeur, qui nous indique combien l’eau représente de chaleur de plus que la glace, à la même température et sous la même pression. Nous avons pour ce cas particulier :
Cette quantité de chaleur exprimée en travail nous fait connaître le travail total nécessaire pour modifier l’état interne do la glace, de manière à la convertir en eau, à la température indiquée.
Les considérations précédentes nous montrent que les équations qui s’appliquaient au phénomène de l’évaporation s’appliquent aussi à l’étude de celui de la fusion des corps, et si, sous ce dernier rapport, les expériences étaient aussi avancées que sous le premier, nous pourrions résoudre ici des problèmes du môme genre que ceux qui nous ont occupés dans le chapitre III. Mallieureusement les expériences connues jusqu’ici m’ont fourni trop peu de données pour que j’aie pu avec fruit faire de pareilles recherches théoriques.
LIVRE QUATRIÈME
Je me propose dans ce quatriùmc Livre de montrer de quelle vive lumière les principes de la théorie mécanique de la chaleur sont venus éclairer certaines parties longtemps obscures, vagues et arbitraires, de la mécanique-physique des moteurs thermiques; je me propose de faire ressortir les immenses progrès que leur emploi judicieux introduit dans l’évaluation des effets de ces moteurs, et les nombreux mécomptes qu’il peut éviter aux praticiens.
Mon intention, on le comprendra aisément, ne saurait être de donner dans un ouvrage tel que celui-ci la théorie détaillée de tel ou tel moteur thermique en particulier : ce serait empiéter sur le terrain des monographies. Je me propose bien plutôt de présenter au lecteur un ensemble de vues critiques montrant à quelles règles communes j^ont soumises aujourd’hui toutes les monographies, à quelles diincultés, souvent insurmontables, elles se heurtent lorsqu’elles veulent conserver un caractère vraiment scientiûque, et quels éléments importants on a omis de faire entrer en ligne de compte jusqu’ici dans l’édification de la plupart des théories spéciales.
Dans ma précédente édition, j’avais présenté un chapitre conçu à peu près dans lo sens que j’indique ici, tout en éprouvant la crainte de causer une déception à de nombreux lecteurs qui pouvaient s’attendre à trouver des applications particulières de la doctrine thermo-dynamique , bien plutôt qu’une critique des théories telles qu’on les a comprises jusqu’ici.
Depuis celle époque, des lettres de remerciments que m’ont adressées spontanément plusieurs grands constructeurs de l’Allemagne qui se tiennent au courant du progrès, sont venues dissiper mes craintes, me prouver que j’étais entré dans une bonne voie et m’engager à y rester dans cette nouvelle édition. Tout en me servant des principaux éléments et des matériaux de la première édition, auxquels je n’ai rien à modifier, j’ai néanmoins refondu complètement mon premier travail pour y introduire plus de méthode et de clarté ; j’ai supprimé certaines parties trop détaillées; j’en ai ajouté d'autres qui m’ont semblé nécessaires pour bien .faire comprendre au lecteur les principes mémos de l’application correcte de la théorie thermo-dynamique.
Il existe deux yenres de thcoides des moteurs en général.
Trois choses très distinctes et essentielles sont A considérer dans un moteur quelconque :
1«. Une FoncE, ou cause de mouvement qui détermine en définitive la puis.'iance, l’activité de la machine : sous foiune potentielle, lorsqu’elle est arrêtée ; sous forme effective, lor.-qu’elle fonctionne. C’est celle Force qui donne au moteur son nom générique; ainsi nous disons avec Ijeaucoup de justesse : Machine calorique. Machine électro-magnétique, etc.
2*. ün corps intermédiaire moyennant lequel la Force peut manifester son action, exercer sa puissance sur d’autres corps. C’est ce corps qui donne au moteur sou nom spécifique ; c’est ain.si que nous disons : Machine à vapeur, à gaz, à éther, etc.
3». Un ensemble de pièces, les unes fi.xes, les autres molnlcs, constituant un organisme, et recueillant l’action de la Force sur le Corps intermédiaire. C’est cet ensemble qui fait du moteur ce que nous appelons une machine, et dont les diverses formes constituent les variétés dans le genre et dans l’espèce. C’est ainsi que nous disons : machine à vapeur, à détente fixe ou variable, avec ou san condensation, etc.
D’après cola, pour établir la théorie spécifique ou particulière d’un moteur, nous avons visiblement à remplir deux conditions tout à fait essenticUos.
1°. Il nous importe d’abord de coniiattrc exactement tous les phénomènes auxquels donne lieu l’action de la Force sur le Corps qui sert d’intermédiaire. C’est ainsi que pour construire la théorie de la machine à vapeur, il est indispensable de connaître tous les résultats de l’action du calorique sur l’eau.
2”. Ce.« phénomènes étant bien déterminés, nous avons à chercher à quels effets conduit leur réalisation, lorsque le corps soumis à l’action de la Force se trouve renfermé dans un organisme spécial, capable de recueillir et de transmettre les effets dynamiques produits.
11 est clair qu’aucune théorie spéciale n’est possible avant que la première condition n’ait été remplie avec une approximation suffisante. Mais su|)posons qu’elle le soit, supposons que nous ayons bien étudié les propriétés les plus saillantes du corps intermédiaire qui spécifie le moteur. Les procédés mômes à l’aide desquels nous sommes forcés de faire cette élude, nous monlreul que la théorie spiicifique que nous en tirerons, peut s’établir de deux manières difTérentes. Que nous étudiions un Corps à l’aide de l’expérience, ou à l’aide de l’analyse mathémaliqne. ou, comme c’est presque toujours le cas, à l’aide des deux à la fois, cede étude se fait toujours en dehors du moteur lui-méme, et indépendamment do toute forme spéciale d'application. Gela posé :
r. On peut considérer l’organisme du moteur comme un assemblage de pièces dénuées de propriétés physiques, et n’ayant, par suite, aucune action directe sur le corps qui sert d’intermédiaire à la Force, comme un simple réceptacle mécanique de la sommedes elforls que représente cette puissance motrice. On admet alors implicitement que le corps intermédiaire n’éprouve aucune modification dans les phénomènes qu’il produit, lorsqu’on le transporte ainsi du cabinet du physicien, ou de celui du mathématicien dans l’intérieur de la machine (ju’il doit faire fonctionner. Pour le cas
de la machine à vapeur, par exemple, on admet ainsi que la loi d’expansion du gaz aqueux reste toujours la môme ; on admet implicitement que le cylindre moteur est formé d’une matière imperméable au calorique, qu’il ne cède ou ne prend aucune chaleur à la vapeur pendant le travail, etc.
2“. Considérant au contraire les choses comme elles sont en réalité, on peut chercher à tenir compte du rôle que jouent les diverses pièces du moteur, en vertu de leurs propriétés physiques. Aucun corps n’est imperméable au calorique ; les métaux moins que tous les autres ; le fer des cylindres, des pistons, etc., s’écliautfe aux dépens de la vapeur, ou par suite des frottements. Il y a donc lieu de s’occuper des modifications que ces nouveaux phénomènes introduisent dans les elfets dynamiques du corps sur lecjuel agit le calorique, il y a lieu de voir si cette intervention est favorable ou défavorable, selon les conditions particulières de la construction, etc.
Bien que la première méthode, pour fonder une théorie, puisse à la rigueur reposer sur l’expérience au môme titre que la seconde, il n’en est pas moins vrai que celle-ci a un caractère très dilférent. Toutes deux peuvent affecter la forme analytique et expérimentale ; mais la seconde a de plus une forme pratique, en ce sens que l’on y tient compte des conditions particulières que l’application à tel ou tel cas donné introduit dans les théorèmes généraux qu’a pu édifier l’analyste ou le physicien : je désignerai sous le nom de théorie pratique les résultats obtenus ainsi, et le lecteur sera bientôt pénétré de la convenance de cette expression , bien qu’au premier abord, et pour beaucoup de personnes, ces deux mots semblent si contradictoires que l’on ne saurait les réunir sans contre-sens. Nous laisserons le nom de théorie générique au résultat final de la première méthode.
C’est d’après cette dernière qu’ont été établies , à peu près sans e.xccption, toutes les théories, fausses ou justes en clle.<-mèrnes, des divers moteurs caloriques. En ce qui concerne la machine à vapeur, par exemple, on no s’est jamais, en aucune façon, préoccupé du
mode d’inlen'cnlion des parois des cylindres, considérées comme réseivoirs de chaleur, on s’est appuyé sur une prétendue nonconductihUilé des gaz, pour négliger complètement les pertes ou les bénéllccs de chaleur qu'éprouve la vapeur pendant son travail dans le cylindre.
Qu’une théorie, juste ou non d’ailleurs en elle-même, obtenue ainsi, ne soit qu’une approximation, et que la théorie pratique, lorsqu’elle peut s'élablir, soit seule exacte, c’est ce qui est évident par soi-méme. Mais ce dont la plupart de mes lecteurs a.ssurément seront étonnés, c’est de l’étendue des erreurs auxquelles peut, dans certains cas, conduire ce que j’ai nommé une théorie générique. C’est ce que je crois devoir montrer de suite.
g II.
Étendue des erreurs possibles d'une théorie générique. ■
Je commence par citer un exemple des plus frappants qui, aujourd’hui, doit être connu de tout le monde.
Parmi les nombreux perfectionnements que Watt a introduits dans la machine à vapeur, et qu’on doit, pour peu qu’on veuille resterjuste, considérer comme constituant l’invention de ce moteur, le plus singulier, le moins rationnel en apparence, c’est certainement l’enveloppe à vapeur du cylindre moteur. On sait, en effet, qu’au lieu de faire adlucr directement aux boites à distribution la vapeur de la chaudière, Walt plaçait le cylindre dans un autre, concentrique et d’un plus grand diamètre, et faisait arriver la vapeur comprimée de la chaudière dans l’espace annulaire compris entre jcs parois internes du cylindre externe, et les parois externes du cylindre moteur, pour l’introduire seulement ensuite dans les boites. Quels ont pu être les raisonnements qui ont dirigé cet homme de génie, pour faire une addition aussi compliquée de construction? C’est ce qu’il serait fort difficile de dire, et l’on peut mémo ajouter, qu’en parlant des connaissances que l’on avait à son époque, et longtemps après encore, des propriétés de la vapeur d’eau, on devait
regarder l’emploi de la chemise à vapeur comme nuisible, bien plutôt que comme utile. «En effet, pouvait-on dire, si d’une part le cylindre moteur est préservé de tout refroidissement externe par la vapeur qui l’entoure, d’autre part, l’enveloppe elle-même, dont la surface est plus grande, et dont la température, partout égale, est partout plus élevée aussi que celle du cylindre moteur, cette enveloppe doit beaucoup plus perdre par rayonnement et par contact avec l’air, que ne le ferait le cylindre tout seul : il convient beaucoup mieux de se borner à protéger ce dernier avec une enveloppe isolante qui, bien faite, réduit à peu prés à rien les pertes de chaleur externes.» Telle est la critique, très correcte en apparence, qu’ont faite de l’enveloppe à vapeur, plusieurs auteurs de mérite, et notamment Tredgold ; critique qui a porté le plus grand nombre de constructeurs à abandonner entièrement l’usage de cet appendice, tandis que d’autres le continuaient par esprit de routine, et pour n’avoir pas la peine de changer quelque chose au patron taillé par le maître. Eh bien 1 cette critique, ou, ce qui est beaucoup plus juste, les conclusions qu’on en a tirées, tombent devant les faits, et de la façon la plus surprenante.
Par des expériences très bien faites, .M. Combes a démontré que, dans des conditions rigoureusement semblables, une même machine peut donner do 15 à 25 p°/ode force de plus ou de moins, selon qu’on fait ou non passer la vapeur par l’enveloppe avant de l’introduire au cylindre moteur, et sans que pour cela la dépense en combustible soit modifiée. Tels sont les résultats que j’ai mis. de mon côté , en évidence dans mon mémoire : • Sur l’utilité de l’enveloppe à vapeur » (Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse, N“ 133).
En dehors de toute explication, il est évident que la cau.se en action ici ne peut être autre que le calorique transmis, dans un cas et non dans l’autre, par les parois du cylindre moteur, dans un sens ou dans l’autre , et l’on voit combien cette action est énergique, puisqu’elle peut modifier de les effets dynamiques d’une machine.
Danf; aucune théorie, cependant, on n’avait songé â tenir compte de rinlen'CDtion des parois des cylindres. Et j’ajoute que, quand on y eût songé, il eût été impossible de le faire : la théorie mécanique seule permet, sinon de déterminer numériquement des effets qui par leur complication échapperont toujours au calcul , du moins d’indiquer a priori leur sens.
Je prends un autre exemple : celui des machines où la puissance motrice est due à l’inllammalion, dans le cylindre, d’un mélange convenable d’air et d’un gaz inflammable. Étant connues la nature et les proportions du mélange, il est très facile de calculer la température rnaxima et l’accroissement de pression, dus à la combustion , en admettant que les parois du cylindre n'cnlèvcnt aucune chaleur. Eh bien ! si l’on allume effectivement un pareil mélange dans un réservoir métallique muni d’un manomètre, on trouve que non seulement le manomètre n’atteint jamais la pression calculée, mais que la pression réellement obtenue ne dure pas même de seconde, par suite du refroidissement par les parois. La même chose se passant nécessairement dans le cylindre moteur, ou commet une erreur énorme en calculant à l’aide des équations de la théorie générique le travail (pie peut donner la machine.
Ces exemples sont plus propres qu’aucun autre à nous prouver qu’il est impossible de traiter l’organisme d’un moteur comme un ensemble de pièces pas.sives, et d’établir des équations théoriques comme si le corps intermédiaire (vapeur, gaz, etc.) se comportait dans cet organisme comme dans le cabinet du physicien. Ils nous montrent que les théories génériques, même correctes, qu’on a fondées jusqu’ici, ne peuvent conduire tout au plus qu’à des approximations, et que ce que j’ai nommé théorie pratique, pourra seul affecter une forme scientifique. C’est ce que je vais bientôt faire ressortir beaucoup plus en détail. Qu’il me soit seulement permis de le dire en passant, et sans aucun esprit de liLàme ou de critique malveillante, cet exemple et tous ceux qui .-•uivront,
expliquent, s’ils ne la légitiment pas, l’espèce de méfiance et presque de dédain qu’ont encore aujourd’hui pour les données de ce qu’on appelle improprement théorie, beaucoup de personnes qui ont acquis leurs connaissances en mécanique appliquée, à l’aide d’une longue pratique, et en dehors d’une élude scientifique sérieuse. Ces personnes ont toutefois le tort grave de condamner ici la science ellemême, au lieu de se borner à en critiquer une application dont, en réalité, le rai.sonnement et le calcul montrent les côtés fautifs.
Si je ne me trompe, .M. Combes est le premier ingénieur qui ait montré, au moins sous une de ses faces, l'importance du rôle que joue, dans les effets de la m.ichiue à vapeur, la clualeur cédée ou enlevée au gaz aqueux par les surfaces des pièces fixes ou mobiles en contact avec lui. On peut diie, sans exagération, qu’au point de vue de la science appliquée, la mise en relief de ce rôle constitue un progrès immense et une vraie découverte.
g III.
Complication cTtrême de Vanahjsc des effets d'un moteur calorique, par suite de l'intervention de la chaleur prise ou cédée par les pièces de l'organisme . — Impossibilité qui en résulte d'établir, sous forme, générale, une théorie pratique.
Pour bien faire comprendre le caractère decomplication qu’affecte l’analyse des effets d’un moteur calori(iue, lorsqu’on cesse de considérer l’organisme de la machine comme entièrement passif, et pour montrer en même temps qu’il est dé.sorinais indi.spcn.sable de tenir compte de l’action propre A cet organisme, il va me suffire d’analyser avec attenlion le cas le plus simjile en apparence qui puisse se présenter.
Suppo.sons une machine à cylindre unique, sans enveloppe à vapeur, i condensation, à détente variable, travaillant avec vapeur saturée ; admettons que le cylindre soit garanti de tout refroidissement externe par une enveloppe isolante, résultat qu’il est toujours possible d’obtenir à bien peu près relativement.
Pour Axer les idées, supposons que la pression dans la chaudière soit de 5‘" (152“ ,2), que la machine soit en plein travail, et que la détente soit d’abord tenue constante de 1 à 5 (en volume). Dans ces conditions, la vapeur allluc do la chaudière au cylindre pendant un cinquième de 1a course du piston, à partir des deux extrémités. Pendant cette portion de la course, le couvercle inférieur ou supérieur du cylindre, la face inférieure ou supérieure du piston, et les parois du cylindre qui y répondent, se inellenl nécessairement k la température de la vapeur ; et celle-ci se condense jusqu’à ce que cette condition soit remplie. Dès que la communication avec la chaudière est coupée, et que la détente commence, la vapeur se refroidit et enlève par suite de la chaleur aux parois comprises entre la partie qui répond à la course en pleine pre.^.sion. \ mesure que le piston avance, la vapeur cède de sa chaleur aux parties nouvelles des parois (jui lui soutolferles, clqui n'ont rien rcç.u pendant l’alllùt de la chaudière au cylindre ; mais à mesure que le refroidissement de la vapeur croit, ces parties d’abord chauffées cèdent de nouveau de la chaleur. A partir du milieu du cylindre, la vapeur rencontre des parois qui avaient elles-mêmes été chauffées par la course précédente du piston. Lorsque le piston est arrivé à la fin de sa course , la vapeur (jui le poussait, se jette dans le condenseur ; jjendant celte nouvelle expansion, elle enlève donc de la chaleur à toute la surface libre, et la quantité enlevée varie selon la rapidité de l’écoulement ; elle est d’autant plus notable que cet écoulement est plus lent.
Si, avec les faits précédents, nous fai.sons encore entrer en ligne de compte : 1" la chaleur que le frottement du piston développe, et qui s’ajoute à la vapeur dans une pro|)ortion toute autre que le travail qu’elle représente et qu’elle coûte ; 2“ Je transport de chaleur qui se fait par le contact du piston avec les parois, nous serons obligés de dire que nous nous trouvons devant un ensembledc phénomènes thermiques tellement com[)liqués que l’analyse mathématique ne pourra jamais l’aborder avec une exactitude satisfaisante. Quelques faits saillants ressortent pour ainsi dire d’eux-mémes des considérations précédentes.
Dans la machine que nous venons de prendre pour exemple : 1». les extrémités du cylindre doivent être à une température moyennement plus élevée que le milieu, et c'est ce qu’il est aisé de reconnaître, en effet, par l’observation ; 2®. la moyenne de la température des extrémités est nécessairement inférieure à la température de la vapeur de la chaudière, tandis que la moyenne de la température du milieu est au contraire supérieure à la température moyenne de la vapeur qui se détend. D’où il résulte que, pendant que la vapeur afflue de la chaudière au cylindre, il s’en condense nécessairement une partie plus ou moins grande , et qu’ensuite la loi d’expansion est toute autre que celle qui répond, par exemple, au problème I (page 139). C’est encore là un double fait que j’ai été à même de constater plusieurs fois dans le cours de mes recherches. Le mécanisme de détente de l’une des machines à un cylindre que j’ai étudiées, était en effet tel, que je pouvais connaître très exactement le volume engendré par le piston avant que la détente ne commençât: en divisant par ce volume le poids de vapeur dépensée par coup de piston, poids qui était toujours connu exactement , on avait évidemment la densité de la vapeur. Or, dans les conditions indiquées, cette densité était toujours de beaucoup supérieure à celle qui répondait à la vapeur de la chaudière : il s'opérait donc dans le cylindre, et pendant l’afflût de vapeur, une condensation partielle qui faussait les calculs et qui fai.sait croire à une densité trop grande. J’ai présenté (bulletin 133 de la Société industrielle de Mulhouse) une critique de l’tnrftcateurde Watt qui montre clairement que cet ingénieux instrument ne peut donner, avec une e.xactitude satisfaisante, la courbe des pressions ; toutefois, j'ai montré aussi qu’il peut au moins servir à faire connaître la pression initiale avant la détente, et la pression finale quand la détente est terminée. Or, ici encore, je n’ai jamais pu trouver un accord quelque peu satisfaisant entre le calcul et l’observation ; la loi d’expansion, en un mot, dans un cylindre unique et .sans enveloppe à vapeur, est autre que celle de la vapeur
satarôe qui ne reçoit ni ne perd de chaleur extérieurement pendant l’expansion.
L’analyse raisonnée du cas spécial que j’ai choisi comme exemple nous montre que, quand bien même nous saurions tenir compte correctement de l’elTet produit par les échanges continus de chaleur qui se font entre le corps du cylindre et la vapeur qui le traverse, la théorie pratique que nous serions à même d’édifler, ne pourrait plus traduire les fonctions de la machine à vapeur en équations générales, et que les formules obtenues aiTecteraient une forme spéciale selon chaque cas. Il est, de plus, évident que pour beaucoup de systèmes de machine, la construction de ces équations spéciales serait encore impossible. En effet, supposons que dans l’exemple choisi précédemment, la détente, au lieu d’étre stable et réglée au cinquième, varie à chaque instant, comme c’est aujourd’hui le cas le plus commun ; l’état thermal moyen des pièces du cylindre, déjà si compliqué avec une détente constante, variera d’un coup de piston à l’autre, et avec lui devront varier les équations dans les* quelles nous avons tenu compte de l’action perturbatrice de la cba* leur alternativement cédée et enlevée à la vapeur par les parois.
Il est donc, comme je l’ai dit, à tout jamais {impossible d’édiQer sous forme générale, une théorie pratique, c’est-à-dire exacte et scientifique, de la machine à vapeur. Je vais rendre cette assertion plus claire encore, en montrant combien il faut être circonspect lorsqu’on veut vérifier, à l’aide de la machine à vapeur (ou de tout autre moteur calorique), la théorie mécanique de la chaleur, non dans son principe, mais dans ses détails.
Dans les expériences décrites nous avons déterminé la chaleur fournie à la machine à vapeur, et la chaleur rendue par elle; les expériences ont été conduites de telle sorte que , quels que fussent les changements de régime, les pertes accessoires et indéterminées de chaleur ou de travail étaient constantes ; par la nature même du problème, nous n’avions à nous occuper que de ce qui sc passe à l’entrée et à la sortie de la machine, et nullement de ce qui se passé
dans son intérieur. Nous avons donc pu conclure, de la manière la plus positive, que le travail livré est exclusivement proportionnel à la chaleur qui manque à la sortie. Cette proposition est capitale pour la théorie, mais c'est, sauf bien peu d’exceptions, tout ce qu’il est possible de vériOer expérimentalement à l’aide de la machine à vapeur; pour nous en convaincre, analysons mieux encore l’exemple de la machine Woolf marchant avec ou sans enveloppe à vapeur.
La pression de la chaudière étant constante et de 3“’,75, le robinet d’admi.^sion étant totalement ouvert , la machine donnait au frein, et par coup de piston, 9910 dynames ou kilograramètres de travail avec l’enveloppe, et 76 1 2” sans elle. Diverses recherches, qu’il serait trop long de développer ici, m’ont montré que la machine en question donnait au frein environ 80 p. <>/o de l’effet disponible. Le travail externe rendu était donc en réalité 12385“ dans uncas,et9515‘’ dans l’autre.
Dans l’un cl l’autre cas, la pression dans le petit cylindre était de 3“-,75 d’un bout à l’autre de la course; la contre-pression dans le grand cylindre était de 0“',2. Le travail dû à la pleine pression était donc constant : je l’ai trouvé, toutes réductions et corrections faites, de 58G9" . Le bénéfice de travail produit par l’enveloppe était par suite dû exclusivement à la détente de la vapeur, cl le travail ôtait de ( 1 2385 — .5809 ) = 65 1 6" avec l’enveloppe , et de (951 5 — 5869 ) = 3646“ , sans enveloppe. Cette énorme différence évidemment ne peut être attribuée qu’à l’action des parois, tenues dans un cas à une température constante de 14I“,7 et dans l’autre cas à une température moyenne bien inférieure; mais ceci n’est pas une explication, et il y a lieu d’en chercher une.
L’idée la plus naturelle qui se présente ici, c’est de dire que , pui.«quc dans un cas la vapeur se détend sans addition ni soustraction externe de calorique, et que dans l’autre cas elle reçoit do la chaleur , la loi d’expansion doit être modifiée, et que la chute de pression doit être bien plus rapide eu premier lieu qu'en second. Cette interprétation, tout-à-fait correcte en elle-même , est celle
que j’ai donnée , mais trop exclusivement, on va le voir, dans mon mémoire.
Lorsque la machine marchait sans enveloppe, la dépense par coup de pi.ston était de 0S'il25 de vapeur à 3“\75 entraînant 0‘, 023 d’eau en poussière. La pression finale au bout de .sa détente était 0“-,C85, ce qui répond à 90". En employant ici la formule de Zeuner, (voyez p. l io) qui répond au cas de la vapeur ne recevant point de chaleur pendant sa détente, on trouve :
pour la chaleur consommée en travail, et par conséquent :
pour le travail dil à la détente
Lorsque la machine marchait avec enveloppe , la dépense en vapeur sèche et saturée était de 0‘,4125 par coup de piston; la pression finale était de 0“-,81 , ce qui répond à 94". Supposons que la vapeur ait reçu des parois du cylindre as.sez de chaleur pour rester toute entière à l'élat de saturation e.xacle pendant la détente.
1^ formule de Zeuner, qui répond à ce cas, nous donne :
L = 1 ,255.0‘ ,4 1 25 (1 4 1 ", 7 — 94") = 29“'- .9 pour la chaleur consommée en travail, et par suite ;
pour le travail produit.
La formule donnée page 1 49 nous apprend qu’il aurait fallu fournir: Q = 20“‘-,02
à la vapeur pour la maintenir à l’élat de saturation.
Si maintenant nous comparons les résultats du calcul avec ceux de l’observation, nous lrouvon.s de singulières contradictions apparentes.
Avec l’enveloppe, nous avions (65 14—3649) =2868“ , soit 64 p. "/o de plus que sans elle. Le calcul précédent ne nous donne que ( 12917 —9556) = 3361“ , soit 20 p. "/o de plus selon qu’on fournil à la vapeur la chaleur nécessaire pour la maintenir gazeuse mais
saturée, ou qu'on ne lui fournit rien. Mais, dira-t-on , peut-être les parois fournissaient-elles plus de 20~'' aux 0‘,4125 , de sorte que la vapeur se surchauffait, se dilatait et donnait une plus forte proportion de travail. Or c’est précisément le contraire qui avait lieu : j’ai très soigneusement mesuré la quantité de chaleur fournie par l’ensemble des parois, et je l’ai trouvée en moyenne de O'**' ,5 par coup de piston , c’estrà-dire à peine de la moitié de ce qui serait nécessaire pour tenir la vapeur saturée.
Nous voyons en outre que le travail rendu réellement par la détente, sans l’enveloppe, n’est que de 3648" au lieu de 9554" que donne le calcul : la perte est de 62 p. «/o. Nous voyons que 1e travail rendu réellement par la détente, avec enveloppe, est de 6514" , au lieu de 12385" que donnerait la vapeur qu’une addition de calorique maintiendrait saturée pendant l’expansion ; ce dernier fait est naturel, puisqu’au lieu de 20“'- la vapeur n’a reçu que9'^-,5.
Où faut-il donc chercher la clef de ces contradictions apparentes ?
Par suite de la construction même de la machine Woolf, la vapeur, pour passer du petit cylindre au grand, est obligée de parcourir une longue suite de canaux plusieurs fois coudés à angles vifs. 11 est donc impossible qu’elle ait ù chaque instant la môme pression dans les deux capacités. Mais ce qui étonnera peut-être le lecteur, c’est la grandeur de la différence de ces pressions. Le piston du petit cylindre étant au bout de sa course, ce cylindre étant plein de vapeur à 3** ,75, et le tiroir d’admission au grand cylindre s’ouvrant brusquement, le volume de la vapeur passait presque instantanément de 182'“‘,34 à 216'''-,33, par suite des espaces perdus. Comme cette dilatation brusque ne donnait aucun travail externe, la pression dans le grand cylindre et au commencement de la course aurait dù être :
sans enveloppe aussi bien qu’avec elle. Or, sans l’enveloppe, elle tombaità I •■-,62; avec l’enveloppe elle tombait à 2“ ,2. llrésultede
là que, dans les deux cas, la contre-pression sur le petit piston était plus forte, et la pression sur le grand était plus faible que le calcul ne l’admet. Cette diiférence entre la contre-pression dans le petit cylindre, et la pression dans le grand, allait en diminuant d’un bout à l’autre de la course des pistons, mais restait toujours très notable. Dès ce moment le travail rendu par la détente devait être plus faible aussi que ce qu’assigne le calcul.
Cette analyse fait ressortir l’énergie et l'étonnante rapidité de l’action des parois. EnefTet, pourquoi, au commencement de la course du grand piston, avons-nous 2“-, 2 avec l’enveloppe, et seulement l‘‘ ,62 sans elle^ C’est parce que, pendant son court trajet d’un cylindre à l’autre, la vapeur s’échauffe presque instantanément aux dépens des parois des canaux, lorsque l’enveloppe fonctionne, et en diminuant ainsi de densité, circule plus rapidement par des conduites de mêmes sections : cet échauffement s’opère ici en moins de 5^ de seconde..
Cette analyse nous montre aussi : que le bénéfice de travail donné par l’enveloppe ne provient pas uniquement d’une modiGcation de la loi d’expansion , mais qu’il est dû presque tout autant à ce que, dans un cas, l’équilibre des pressions s’établit beaucoup plus vite entre les deux cylindres que dans l’autre cas.
Nous avons dit qu’au lieu de fournir 20“'- pendant la détente à nos 0‘,4I25 de vapeur saturée, nous ne lui avons donné que 9“*’,5. il semble donc qu’on doive trouver que la vapeur à la fin de la détente, au lieu d’ôtre restée toute entière à l’état saturé, s’est partiellement condensée en raison de ce déficit de chaleur externe. Or, ce n’est pas du tout ce qui avait lieu. Le volume de 1‘ de vapeur saturée à 3'“, 75 est 0“ ®,475 ; le rapport du petit au grand cylindre était de 1 : 4,324.3; un kil. de vapeur passait donc de 0" ’,475 à 0"-’,475.4,3243 = 2“ ’,054. Ce volume de vapeur saturée répond à fort peu près à 0“‘,91 . Or telle ôtait précisément la pression finale de la vapeur du grand cylindre marchant avec enveloppe ; notre vapeur était donc saturée. Serait-il vrai que nous avons atteint ce
résultat avec nos 9'*'',5 au lieu des 20 qu’assignait la théorie? L’équation fondamentale ou ;
Q= l\lcdl+d[mr} — ~dl{Q)
J to T
que nous avons intégrée (p. 140 ). dounerait-elle une erreur do plus do 50 p. "/o? Nullement.
La théorie nous dit en elTel que le travail fourni par la détente d’pn gaz ne dépend pas seulcjnent do la quantité absolue de chaleur externe fournie, mais encore, et surtout, de la manière dont celle addition se fait. Dans rinlôgration de l’équation (V), nous avons .admis implicitement que la chaleur externe Q est fournie à mesure que la vapeur se détend, et en quantités élémentaires préci.-émenl telles que la vapeur reste saturée. Or ce n’est pas ainsi (pic les choses peuvent se [lassor en réalité dans notre double cylindre.
En désignant par U la vitesse uniforme de la manivelle et par o l’angle ([u’elle fait à chaque instant avec le rayon -qui répond à l’extrémité de la course, la vile.s.se du [liston est à chaque instant : M=lIsino = bsinu<.
w étant la vitesse angulaire, et t le temps écpulé. 11 résulte de là qu’au commencement et à la (in de la course , on a ; « = o, tandis qu’au milieu on a : « = U. La niasse totale de vapeur se trouve donc relativement moins longtemps en contact avec les jiarois vers le milieu de la course du piston qu'aux extrémités.
C’est, par suite, à cette période du milieu que la vitesse d’écliaufl'eraerit de la masse de vapeur, que la quantité élémentaire de chaleur reçue en un instant infiniment petit est la pluspeiHc [lossible; et c’est aux cxlréinilés de la course qu’elle est la plus grande possible. Si l’on remarque qu’à mesure que la détente s’opère, les surfaces d’échauircmcnt en contact avec la vapeur s’accroissent , on en conclura que c’est a la fin d’une course de piston que la vitesse d’écliauffemcnl atteint son maximum. Do celte inégalité nécessairement considérable de la vitesse d’écliaulïcmcnt il résulte : 1“. ([ue l'équation (0) ne peut [ilus s’intégrer ici sous la forme indiquée (p. 1 40) ; 2". qu’au
milieu de la course du piston, la vapeur peut ne plus recevoir assez de chaleur pour rester saturée et gazeuze ; 3°. qu’à la fin delà course au contraire , elle peut recevoir de nouveau ce qui est nécessaire pour l’amener à l’état gazeux et saturé; 4“. qu'ainsi nos 9"’',5 peuvent très bien suffire en ce dernier sens, mais que seulement nous ne pouvons pas obtenir tout le travail indiqué par l’équation (page 149).
Il me serait facile de multiplier les exemples du genre de celui que je viens de développer; mais ce seul exemple suffit pour montrer combien il faut de circonspection dans l’étude de la machine, lorsqu’on ne veut pas se laisser entraîner à de fausses conclusions relativement à la théorie mécanique de la chaleur. Il nous montre surtout, comme je l’ai dit, l’extrême complication des phénomènes qui résultent de l’intervention de la chaleur prise ou cédée par les pièces de l’organisme d’une machine : phénomènes dont on n’a pas tenu compte jüsqu’ici.
g IV.
Vtililé réelle des théories génériques.
J’ai commencé par dire qu’une théorie générique par sa construction même est de nature à nous conduire parfois à des erreurs notables. Puis, j’ai montré que les théories pratiques ne peuvent pas encore être fondées sous forme générale. Ai-je entendu dire par là que les premières sont inutiles cl les secondes impossibles? Non, certes. Kn api)uyant sur les erreurs auxquelles semblent conduire les premières lorsqu’on compare leurs résultats à ceux de l’expérience directe, j’ai simplement voulu faire res.sortir la grande variété des éléments indispensables qu’on a jusqu’ici négligés d’y faire entrer, et montrer la grande variété d’éléments qui doivent entrer de fait dans les équations réellement correctes.
Les théories génériques, fondées sur les propriétés des corps considérés on dehors du moteur où ils doivent subir l’action du calorique, sont éminemment utiles : 1". en ce qu’elles nous per-
mettent de comparer correctement deux moteurs du même système : les fautes commises de part et d’autre étant de môme ordre, la comparaison peut en eflet devenir passablement juste, pourvu qu’on ne perde pas trop de vue, l’action propre aux pièces de l’organisme ; 2®. en ce qu’elles seules peuvent rendre possible l’édiOcation des théories pratiques, en tenant compte des éléments perturbateurs dus à l’organisme môme des moteurs.
Fort loin d’avoir à plaisir pré.senté comme ob.=cur ce que beaucoup de personnes croient trop facile et trop clair , je crois avoir rendu service aux analystes et aux expérimentateurs en appelant leur attention sur un ordre de phénomènes dont on n’avait tenu nul compte jusqu’à présent.
Le paragraphe suivant va nous montrer quels secours les principes généraux de la théorie mécanique, appliqués avec intelligence dans l’ordre expérimental, prêtent déjà à l’analy.se pour l’aider à changer bientôt en théorie pratique les théories génériques telles qu’elles ont été posées jusqu’ici.
De l'effet utile des rnotetirs thermiques en général, au point de vue des frrincipes de la théorie thermo-dynamique.
Je vais tout d’abord donner les développements nécessaires à l’examen de cette question qui est des plus importantes en ellemême et qui, faute d’avoir été saisie sous sou vrai jour, a donné lieu à des méprises très grandes de la part de plusieurs ingénieurs quant à l’appréciation des moteurs caloriques.
Lorsqu’on veut évaluer l’clfet utile, le rendement d’un moteur hydraulique par exemple, on compare la puissance motrice di.sponible ou le produit de la hauteur de la chute par le poids d’eau que le moteur consomme i>ar unité de temps, avec le travail que ce moteur rend réellement; et le rapport du premier nombre au second est ce qu’on appelle le rendement. Bien que cette évaluation sommaire et en bloc ne puisse rien nous apprendre sur la nature du
déchet de paissance motrice que l'on trouve toujours par cette comparaison, bien qu’elle no nous aide, par conséquent, en aucune façon a trouver les moyens de diminuer la perle éprouvée, elle est toutràfait correcte et rigoureuse, quant au principe sur lequel elle repose.
Existe-t-il, pour les moteurs thermiques, un moyen équivalent d’évaluation? Existe-t-il dans chacun une pui.ssance disponible absolue à laquelle on puisse comparer reffel externe réellement obtenu ?
Nous allons voir bientôt que le terme de comparaison existe et que nous pouvons même, à l’aide d’expériences bien conduites, nous rendre beaucoup mieux compte de ce qui se passe réellement dans ces moteurs que nous ne sommes en mesure de le faire par l'observation directe à l’égard des moteurs hydrauliques par exemple
Il est toutefois nécessaire de bien Axer les idées sur le point de départ réel de la comparaison, de bien préciser ce qui constitue de fait la paissance disponible dans les moteurs thermiques. Car c’est bien une môpri.«c sur ce point de comparaison qui a donné lieu aux erreurs dont je parlais plus haut.
Puisque l’équivalent mécanique de la chaleur est la somme totale du travail que peut donner une unité de chaleur, une calorie, l’idée qui se présente le plus immédiatement h l’esprit quant à la mesure du rendement d’un moteur, c’est de regarder comme puissance disponible le produit de l’équivalent par le nombre de calories données par le foyer et de comparer à ce produit le travail donné réellement au frein de Prony.
Ce terme de comparaison serait pourtant complètement faux au point de vme des principes corrects et bien employés de la thermodynamique.
Pour qu’un moteur thermique puisse fonctionner d’une manière continue, il faut que le corps particulier, l’eau, l’éllicr, l’air, etc., sur qui agit la chaleur, y décrive ce que Clausius a si bien caractérisé sous le nom de cycle fermé, il faut que ce corps, après avoir été dilaté par une addition du calorique et après avoir, par suite, poussé
en avant l’une des pièces actives de l’organisme du moteur, revienne à son volume premier par suite d’une soustraction de calorique, afin que cette pièce active de l’organisme puisse revenir elle-même à sa position première et que cette opération puisse se répéter indéfiniment.
Addition de calorique pendant l’une des périodes du mouvement, soustraction de calorique pendant une autre période, telles sont les conditions absolument indispensables de la continuité des fonctions delà machine comme source de travail. Dans une machine i vapeur par exemple, l’addition de calorique à l’eau de la chaudière réduit en vapeur une partie de ce liquide, c’est-à-dire lui fait prendre un volume beaucoup plus considérable sans variation de pre.ssion. Cette vapeur pousse en avant la pièce active, le piston moteur. Si après celte propulsion nous ne condensions pas la vapeur par une soustraction de calorique, il est évident que le piston lui-mOme ne pourrait plus reculer, et le travail produit ne serait pas définitivement gagné en dehors.
Soustraire du calorique au corps à qui nous en avions donné, c’est retrouver une partie de celui-ci. Si cette soustraction est une néce.ssité première pour la continuité de la marche du moteur, il est dès ce moment impossible que toute la chaleur dépensée au foyer, soit employée à nous donner du travail externe. La seconde proposition de la théorie mécanique fixe de la manière la plus précise le rapport qui existe entre la quantité de chaleur que nous donnons d’abord au corps et celle que nous lui enlevons ensuite.
Pour donner du calorique à un corps et pour lui en enlever ensuite, il faut évidemment que nous dispo.‘^ions d’une source de chaleur à To et d’une source de froid àTi<To. Eh bien ! la seconde proposition nous apprend que quand nous employons la chaleur de manière à faire rendre au corps le maximum de travail externe, il existe entre la quantité Q de chaleur que nous prenons à la source de chaleur à To= 272,85 -{-to Cl la quantité Qt de chaleur que nous donnons à la .source de froid à T, = 272,85 -{- h, le rapport ;
To
quel que soit le corps employé dans le moteur et pourvu qu’il revienne toujours à son état physique et chimique initial. Je me suis assez étendu ailleurs sur les conditions du maximum d’effet, pour me borner à les rappeler tout à fait sommairement : il faut et il suffit que, pendant le contact du corps avec les sources de chaleur et de froid, aucune partie de la chaleur prise et puis rendue ne soit employée à produire une différence de température.
Mais nous avons :
(Q„-Q,)ï = (Qo-Qi)425 = *
d’où :
* étant la totalité du travail externe. El puistjue :
0i T, , Oo-Q. T„-T.
il viert :
Si nous posons Qo = l”’’, le produit ^ 425=2' exprime
le maximum de travail que pourra nous donner 1”'- dans le foyer de notre moteur.
Vouloir tirer plus d’effet de celui-ci est aussi absurde que de vouloir élever avec un poids disponible P et une chute 11 un autre poids j9=Pù une hauteur /i>ll.
Ainsi donc, étant donnée une différence de température disponible To — Tl, c’est :
qui peut nous donner la dépense Q», et non pas du tout Qi, comme on aurait pu le croire d’abord et comme quelques ingénieurs l’avaient admis ù l’origine de la théorie mécanique.
C’est donc désormais QoS' qui doit être considéré comme l’effet disponible dans un moteur thermique absolument comme PH l’est dans un moteur hydraulique. Et lorsque nous voulons juger un moteur en lui-méme, c’est à cet effet disponible que nous devons comparer le travail externe total et le travail interne partiel qu’il donne effectivement. Les mots en italiques ici, nous conduisent à des distinctions à la fois des plus intéressantes et des plus importantes quant au rendement d’un moteur thermique.
1®. Désignons toujours par <t> la totalité du travail externe effectif que donne le moteur, y compris, par conséquent, celui que consomment, à notre insu, les frottements des divers organes, etc. 11 est évident, par suite de cette définition môme, que, si toute la chaleur était bien employée, nous aurions ;
mais il est tout aussi évident, par suite de la définition môme des conditions physiques du maximum de rendement (voyez p. 82), que jamais ces conditions ne peuvent être réellement remplies. Toutefois elles peuvent l’ètrc plus ou moins, et c’est ici exclusivement que commence la possibilité d’une différence entre les machines à vapeur d’eau saturée ou surchauffée , d’éther, de chloroforme, entre les machines à gaz. etc. Le rapport ;
4>:Qo2'=Po<1
est ce que j’appellerai le rendement spérAfique de tel ou tel moteur. C’est en effet ce rendement qui caractérise l’espèce de machine et qui dépend de ce qu’en raison des propriétés physiques du corps sur lequel agit la chaleur, nous pouvons nous approcher plus ou moins des conditions de maximum dans lesquelles ce corps en particulier nous donnerait les mômes résultats.
2®. 11 s’en faut bien que nous puissions utiliser tout le travail externe produit. Par ce fait môme qu’une partie de ce travail est consommée par les frottements, les chocs, par les diverses pompes indispensables, etc., par l’organisme du moteur lui-méme,, en un
mot, nous trouvons encore au frein un travail externe rendu autre que *. Désignons ce travail par F. Le rapport :
est ce que nous appellerons le rendement pratique du moteur. Il est. comme on voit, tout-à-fait analogue à ce qu’on appelle ordinairementle rendement F:PH d’un moteur hydraulique, par exemple, où tous les genres de déchet sont confondus.
3“. 11 existe un IroLsiéme genre de rendement tout aussi caractéristique. Supposons que nous mesurions directement, comme je l’ai fait pour la machine à vapeur, le déchet de calorique qu’éprouve le corps intermédiaire en nous donnant le travail.
Soit (/„ la quantité de chaleur qu’emporte le corps en sortant du générateur et çi celle qu’il rend au condenseur (ou rafraichisseur) : la différence (jo — est ce qui aura réellement été employé par le travail total externe ♦, et aura pour valeur :
Notre expérience nous permet donc de déterminer le rendement générique po.
Le rapport :
F (7o— 7i)x (7o— 7 i)To
* g.(To-T.,—
est ce que nous devons appeler le rendement organique, puisque effectivement sa grandeur dépend de la perfection de l’organisme môme du moteur.
4°. Les trois genres de rendement, que je viens de définir, ont un caractère absolu propre à chacun des moteurs spéciaux auxquels ils s’appliquent. Ils nous apprennent ce que ces moteurs rendent dans les conditions spéciales où ils se trouvent placés, mais ils ne nous permettent pas de comparer entre eux les différents moteurs possibles et de nous faire une idée nette de celui qui peut devenir le plus avantageux au point de vue de l’économie du combustible.
La grandeur de notre travail disponible, ou :
dépend, en effet, comme on voit, de la valeur absolue de la température To à laquelle nous pouvons porter le corps inlcrmédiaiie avant son arrivée au moteur, et de la différence (To — Td dont nous disposons.
Discutons ces deux éléments.
La valeur de Ti ou la température ab.solue de la source de froid peut être considérée comme un terme qui nous est donné par la nature même ; dans le milieu oû nous vivons, nous ne pouvons pas, en effet, en thèse générale, refroidir le corps qui a subi l’action de la chaleur à une température inférieure à la moyenne température annuelle du lieu où .se trouve le moteur, car tout moyen de réfrigération artificielle nous coûterait an moins autant qu’il nous rapporte.
En prenant, dans nos climats, le 0“ de nos thermomètres ou Tl = 272,85 comme une constante, nous sommes certainement à la limite inférieure du possible.
La valeur de T» ou la température du corps avant son arrivée au moteur dépend à la fois de conditions tout-ù-fait générales et de la nature du corps employé.
I”. Des conditions générales et communes à tous les moteurs. La limite supérieure est facile à poser ici. Une longue expérience de l’emploi de la vapeur surchauffée m’a démontré que la température de 277“ ou T = 550“ est la plus élevée à laquelle on puisse faire travailler un moteur, sans brûler les graisses, les garnitures de tige du piston, sans u.ser trop rapidement les organes métalliques qui frottent les uns sur les autres. Nous ne préjugeons certainement pas d’une manière défavorable de l'avenir en posant : t = 300 (soit environ T„ = 573 ) comme la limite la plus élevée de la température à laquelle pourra jamais marcher un moteur thermique quelconque.
F = Oo 425 = Q„ 223“
est donc le maximum d’effet que nous pourrons jamais tirer d’un moteur avec une dépense d’une unité de chaleur.
2®. De la nature du corps employé. 11 est tout d’abord évident qu’il faut que le corps puis.se, sans se dé(îomposer ou sans altérer les organes du moteur, supporter la température à laquelle nous voulons le porter ; mais d’autres éléments interviennent en outre. S’il s’agit par exemple d’un liquide dont nous voulons employer la vapeur .saturée , il faut que la tension à = 300” ne devienne pas absolument inacceptable en pratique ; sans parler de l’acide carbonique liquide, tels seraieut les cas des vapeurs de l’éther, du sulfure de * carbone, etc.
Il est évident maintenant que plus nous sefous forcés par la nature du corps à nous tenir au dessous de notre limite 300”, plus le moteur sera défectueux en principe.
Si donc nous divLsons le travail externe F donné au frein par notre effet maximum disponible, ou Q". 223, nous aurons un terme de comparaison qui nous apprendra ce que nous perdons par rapport à ce qui est réellement disponible. Le rapport :
est donc un rendement comparatif qui nous donne le résultat pratique d’un moteur.
Les applications que je vais faire de ces diverses déûnitions et surtout des principes sur lesquels elles reposent vont en faire comprendre l’utilité.
g VI.
Application des principes précédents à quelques cas particuliers.
Ainsi que je l’ai dit dés le début, il ne peut entrer dans le plan de cet ouvrage de présenter les théories génériques des divers moteurs thermiques connus. Ce serait d’ailleurs répéter ce qui a été fait et très bien fait déjà, en partie du moins, par les analystes éminents qui ont fondé la théorie mécanique de la chaleur. La théorie de la machine à vapeur d’eau saturée a été donnée depuis longtemps par
Glausius. Les simplifications et les perfectionnements que Zeuner a ajoutés depuis à la théorie de la vapeur saturée permettent de résoudre à fort peu près, les problèmes les plus importants qui puissent s’offrir dans l’étude de la madhinc à vapeur ordinaire.
l>es théories génériques des différentes machines à gaz ont aussi été données à plusieurs reprises par divers auteurs. J’ai cependant le regret de le dire , elles l’ont été parfois sous les formes les plus erronnées au point de vue des principes de la mécanique rationnelle, sous la forme la plus propre à entraîner à des mécomptes les praticiens qui ont voulu tenter des applications sur une échelle un peu notable en dimensions.
Si mes lecteurs ont bien saisi tout l’ensemble de la théorie des vapeurs et des gaz, et s’ils se .sont bien pénétrés des principes développés dans le paragraphe précédent, ils n’éprouveront aucune peine à édifier par eux-raômes une théorie générique correcte pour tel ou tel cas spécial : cette édification, en effet, ne présente, en général, nulle difficulté sérieuse à celui qui sait saisir l'ensemble des fonctions d’une machine. Je me bornerai donc ici à quelques modèles d’application numérique reposant à la fois sur la théorie générique et sur l’observation stricte des faits.
Je commence par l’exemple de la machine à vapeur surchauffée.
E.xaminons de près l’expérience première (A) citée page 44.
Une machine marchant avec détente fixe , pression 4“-,75 vapeur surchauffée de 148°, 3 à 240°, à condensation, eau d'injection à 5°, dépense de vapeur de 0’ ,34554 par seconde, rendailau frein 11250'’. Quel était d’abord le travail total disponible?
La valiÿir de To est ici { 272,85 -f- 240 ) soit 513°, la valeur de Tt est (272,85 -f 5,15) soit 278°. La dépense de chaleur nécessaire pour évaporer l’eau à 1 48°, 3 et l’échauffer de 1 48°,3 à 240° est de :
Qo = 0.34254 ( C0C.5 + 0.305. 1 48,3 -j- ( 240— 1 48,3) 0,5 - 5) =239'-'-,26
On a donc :
( Cl ? ^7.9\
C’est ce qu’eût donné la machine travaillant, sans perte aucune, dans les conditions de maximum de rendement.
En réalité elle donnait au frein 11250" ; son rendement pratique était donc :
11250 : 46581 =0,2415 soit 24,15 p. »/o Par suite du mauvais emploi do la chaleur , par suite des frottements et beaucoup d’autres causes de perte, il y avait donc un déchet de 76 p. “/o sur le travail disponible.
Quel était le rendement comparatif?
Nous avons :
C’est le travail maximum d’un moteur parfait travaillant entre les limites possibles 300° et 0°. Le rmdement comparatif esi donc : f 3 = 1 12 : 53594 = 20,99 soit 21 p. %
Quels étaient le rendement spéciOque et le rendement organique? Nous avons deux manières de les déterminer : l’une est expérimentale, l’autre repose sur la théorie générique.
1®. L’expérience calorimétrique donnait 37”’- ,44 pour la chaleur consommée pour le travail. Le travail total disponible était ainsi : 37,44.425=15912"
Le rendement organique était :
fï = 11250 ; 15912 = 0,707 soit 71 p.%
Le mouvement des organes mêmes de la machine coûtait :
Le rendement générique était :
(- 0 = 15912 ; 46581 =0,3416 soit 34 p. »/o Le mauvais emploi du calorique, les espaces nuisibles du cylindre, les étranglements des passages de vapeur, peut-être des fuites de vapeur par le piston, etc., coûtaient 100 — 64 = 66 p. °/o, sur le travail total disponible.
2°. C’est maintenant que la théorie générique va nous permettre l’analyser encore mieux les causes de perle.
Quel est le travail de la vapeur dû à la pleine pression ?
A l’aide de l’équation :
Po = 0,00472268 ^ — 0,09246546 ^1 +0,3534856\/wj
et en y posant p = 4“-, 5 et T» = 513°, on trouve aisément que la valeur de u est :
Le volume de l’unité de poid.s d’eau étant sensiblement 0-’,00l2 à 240”, on a :
pour volume spécifique de la vapeur à 240” et à 4“-,5.
Le travail dû A la pleine pression est donc :
Quel était le travail dû à la détente ?
Le piston de la machine avait 0“,6 de diamètre ou 0— *,282744 de section. La course en pleine pression était par suite : 0,34559.0,50,335 : 0,282744 =0“,61 523
La course totale du piston était l“,8 ; le volume croissait donc de 0",61523 à 1“,8 ou de 1 à 2“ ,9257. La valeur de u passait en un mot de «O A 0,50335.29257 = l ,47265. Comme la vapeur ne recevait ni ne perdait rien par les jKirois (théorie générique), l’équation ( page 207) :
doit nous donner la température absolue finale de cette vapeur détendue; on posant T = 51 3, il vient :
, = 513/ =376194 d’où t= 104”, 1
Le volume diirérentiel spécifique do la vapeur saturée A 104”, 1 est:
•Notre vapeur tombe donc légèrement au dessous de son point te saturation, puisque son volume réel 1 .473 répond A une température un peu inférieure A 144,3. La différence est si petite que nous pouvons faire usage de nos équations, sans erreur notable.
DigitiZ'j'-!
Or l’équation (F) (page 207) nous donne, en y écrivant : «0 = 0,50335 et «, = 1,47263. t = 376,94, T = 513 et changeant les signes :
VO.50335 v'1.^7265y
pour le travail dû à l'' de vapeur. En multipliant par la dépense réelle par seconde ou par 0‘,34554, on a :
pour le travail de la détente.
Le travail total externe est donc :
De ce travail nous avons à retrancher : 1”. celui de la pompe alimentaire ou ;
2“. celui qu’exécutait le piston moteur en refoulant la vapeur au condenseur, et que nous pouvons regarder comme théoriquement nul puisque le condenseur recevait de l’eau à 5”. et que la tension de la vapenr dans le condenseur et dans le cylindre d’une machine parfaite eut été de 0“-,008 à peine.
Retranchant 16“ de 16040, on a 16024“ pour le travail disponible, r.e nombre est. comme on voit, bien rapproché de 1.5912“. Il me sera, sans doute, permis de dire en passant qu’un tel rapprochement témoigne à la fois de l’e.xactitude des expériences citées dans le chapitre V de la grande approximation de mes équations relatives û la vapeur surchauffée, et en même tempsde la justesse de toutes les considérations que j’ai présentées quant aux dillicultés qu’offre l’application d’une théorie générique aux moteurs qu’elle concerne. Remarquons en effet à ce dernier égard , que le frein nous a donné 11250“ et non 15950“ : or la perte 3300“, due pourtant au cas particulier au seul travail qui s’exécutait dans l’organisme du moteur, ne peut pas être prévue même à 1 0 p. % prés dans l’état actuel de la mécanique pratique.
L’exemple précédent montre, dans tout leur ensemble, les moyens d’investigation puissants que les principes de la théorie mécanique mettent aujourd’hui au service d’un physicien-observateur.
Je crois bien faire en terminant ce paragraphe par une comparaison de la machine à vapeur surchauffée, placée dans les bonnes conditions de construction qui sont réalisables aujourd’hui, ou avec un moteur thermique àgaz, placé ainsi, nondanslesmeillcures conditions réalisées jusqu’ici, mais dans celles qu’on pourrait réaliser.
Les moteurs à gaz, quels qu’ils soient, peuvent se subdiviser en deux classes. Dans les uns, le gaz est chauffé et refroidi à volume comtanl; il donne du travail en se détendant sans recevoir de chaleur du dehors, et il coûte du travail sans émettre de chaleur au dehors. Dans les autres, le gaz est chauffé et refroidi à pression constante; il donne du travail externe pendant réchauffement et, par la détente, il en coûte pendant le refroidissement et par la compression.
Rien n’est plus facile que d’établir la théorie générique de ce genre de moteur. Ici, en effet, s’ii s’agit de l’air, de l’hydrogène, de l’azote, nous pouvons, .«ans aucune erreur sensible, recourir aux équations qui reposent sur la loi de Mariette etdoGay-Lussac et sur la constance de la capacité dite à volume constant.
Je commence par ceux de la première espèce.
Soit M un poids de gaz à la pression po et û la température to ; portons-le à la température T», sans permettre au volume de croître. La pression va devenir :
Il -1- 0,003665
Laissons le gaz se détendre en agissant sur le piston moteur jusqu’à ce que la température soit revenue à t» : il faudra, pour cela, que le volume, d’abord Vo, prenne une valeur que nous donne
l'équation :
ou ;
V, ~\^272,85+tJ>~’
La dépense de chaleur pour porter le gaz à volume constant de t, à To est :
<lo ^ Go M (to — ti)
Comme le gaz s’est refroidi par la détente de To à fo, toute cette chaleur Ço a été employée en travail, et nous a donné :
/■o=MC„425(to— ti)
Travail, qui a aussi pour expression :
ou :
^ VqPo(1 -(-«To):(1 -f-«to) ^ J (~)* — ^ )
puisque : pi =p„ (1 +«To):(l +aifo).
Refroidissons le gaz de fo à t, sans permettre au volume decha/nger: la condition nécessaire ici, c’est que i soit tel que, quand nous ramenons ensuite le volume de Vi à V„ par la compression, sa température et sa pression redeviennent U et p». Cette valeur de i nous est donc donnée par l’équation :
d’où il résulte en remplaçant -ÿ- par sa valeur
Vo
et par conséquent :
272,75-l-To\t— 1
«O = V (272,85 -f-To) (272,85-f t«) — 272,85 La chaleur rendue par le refroidissement du gaz est :
Qi = MCo {to to)
Et il résulte de la condition énoncée ci-dessus qu’ancune partie de cette chaleur ne peut plus être employée à réchauffer le gaz.
Le travail dépensé par la compression qui l’échaulTe de i à U, est donc:
A = MCo425(to— t)
Ce travail a aussi pour expression :
fi=/pdv=rt J*
Équation qui devient :
en substituant à pt nu valeur p„
En retranchant /i de on a pour le travail externe rendu :
F = M C„ 425 (v (27Y.85^T„) (272,85-(- 1 ) - (272,85 + i)) ou ;
Équation qui devient :
En substituant à ^7-4— valeur
Vl+«to/ V'»/
En divisant ce travail par la dépense de chaleur : ço = MC. (T„ — f„) = MO, ((T„ + 272,85) — y (272,85 + T)‘(272,854-4) il vient ;
9.Ï- =7. 425 fl + (272,85 + i) - v'(272,85 + T.) (272,85 + i) 1 L (272,85+T„)— v'(272,85+T„H272,85+»)J
On voit que cette équation est absolument indépendante de l’espèce de gaz.
Je pa.sse aux gazoraotcurs de la seconde espèce , à ceux où le gaz est chaud'é et refroidi à’pressinn constante. Je supposerai : 1". ([u’un poids n d’un gaz, à la température i, et à la pression n, est pris par une pompe foulante (ou alimentaire) et poussé dans un réservoir où il a la pression constante N et où il s’échauffe de i à T.
2®. Que ce gaz ainsi dilaté va agir dans un cylindre moteur, d’abord en pleine pression, puis par expansion, (tour repasser ensuite dans
un rafratchissoir, où il se trouve à la pression constante n“\ et où il est ranriené à la température i.
Ainsi con<;ue et devenue réalisable, la raacliine à gaz est analogue en tous points à la machine à vapeur , et u’en diffère qu’en ce que le corps sur lequel agit le calorique, au lieu de changer d’élat, reste sous la môme forme physique
Dans les limites de pression et de température où la machine est appelée à fonctionner, nous pouvons sans erreur théorique sensible, admettre : 1°. que le gaz quelconque employé se comporte selon les lois de Mariotte et de Gay-Lussac ; 2‘>‘ que sa rapacité calorifique est constante. Pourvu que, comme physiciens , nous nous rappelions que ceci n’est qu’une approximation et non l’expression absolue de la vérité. Les équations de la théorie générique prennent dans ces conditions la forme la plus simple et la plus élégante.
Occupons-nous d’alwrddu travail négatif consommé par la pompe alimentaire du moteur : travail ici beaucoup plus considérable que dans la machine à vapeur.
Cette pompe, disons-nous, prend le gaz à n"- et i» dans le rafraichissoir pour l’amener à N“’ et le pousser dans la chaudière. Admettons que les orifices, conduites, etc., soient assez spacieux pour que la pression pendant l’aspiration reste sensiblement n dans le cylindre; le piston est, pendant celte période, poussé en avant sous celte pre.ssion et fournit un travail positif de 10.333 V n" , si V est le volume d’une cylindrée. Le 'piston reculant ensuite, le gaz est refoulé, et avant de pénétrer dans le générateur, il faut qu’il atteigne la pression N"' : comme nous faisons abstraction de l’action des parois, comme par suite toute la chaleur produite par la compression reste dans le gaz, celui-ci obéit à la loi :
1 étant le rapport des capacités à volume constant et à pression constante, u, le volume occupé à chaque instant par le gaz, et n' la pression produite.
Le travail négatif dû à la compression a donc pour expression ;
V, étant le volume du gaz parvenu à la pression Ni
Le volume Vi , étant ensuite poussé dans le générateur sous la pression Ni, il se dépense encore un travail négatif dont l’expression est 10333 Vi N. Faisant la somme de ces diverses quantités de travail positif et négatif, et réduisant nous trouvons simplement : 7nt0333 V/^/'vV — ’ v-1 Vvv./
Puisque d’après l’équation (1), la pression ne dépend que du volume et non de la température initiale, il est clair qu’en désignant par \V le volume du cylindre moteur et par xu le volume engendré par la course du piston sous la pression N , on aura d’abord : W V
__ ^ Ql par suite identiquement et toute réduction faite : w\%
J,_ yn 10333
pour le travail positif fourni par le cylindre moteur.
Faisant la somme de F et de /" et posant — 77 '
rn 10333 (W — V)/>—
(rL.)
Désignons par t la température du gaz à la fin de la détente dans le cylindre moteur. On a évidemment :
\ 1 -f ai/
D’où il résulte d’abord :
ayn 10333 V { t —
(Il =
(y_l)(l+at)
Soit T la température à laquelle le gaz est porté dans le générateur, on a d’après l’équation (page 222) :
^(A+TI-(A+i)»’
d’où il résulte, en faisant toutes les réductions y n 10333 V (y — 1) (A-|-*)
En différentiant cette équation par rapport à D, et posant d*=o, on trouve qu’elle est susceptible d’un raaxiinura, c’est-à-dire qu’il y a une détente qui, toutes choses égales, donne la plus grande force possible. Celte détente est :
A -{-T A-ft
Introduisant celte valeur dans l’équation ci-dessus , elle devient :
équation qui est d’un usage des plus faciles.
Telle est l’expression du travail disponible fourni par un gaz dont la pression est n, et la température t, dans le rafraîchissoir, et dont
la température est T dans le générateur.
Quelle est la chaleur fournie au gaz pour obtenir ce travail ? Soient n le poids du volume de gaz V, C„la capacité calorifique à pression constante, et t' la température après la compression de V à V dans le petit cylindre. On a :
Q=:nC,(T-f) y — 1
,(A-|-T)-iA-fi)D )
Mais :
d’où:
) = nO,((
Désignant par a la densité du gaz à 0° et à 1" , on a évidemment :
fai
d’où il résulte en remplaçant aussi D „ VAnCo
Vï^(v/
par sa valeur :
A-fT A -f-t
Divisant le travail ♦ par la dépense de chaleur Q et posant = 2', il vient :
oy 10333
în/1S(\/'
\ ayl0333\
V“(ï-l)Acj*“
■(r-i)ACoy a+t\v A+t 7 V A+Ty
. n n , / a 10333 \ Remarquonsque y=-^etqueu=Ci + — -1
d’où :
7 C aï +a 10333 7 — l"" 10333a
et par conséquent enfin très simplement :
Équation qui nous apprend encore que le rendement théorique ue dépend nullement de la nature du gaz ou de sa pression , mais seulement des deux températures i et T.
Pour comparer les deux moteurs à gaz à la machine à vapeur surchauffée, posons dans les équations de rendement trouvées pour ces deux moteurs t = 5", f==2i0, soilTi = 278 et To= 513".
La première nous donne :
278— v513.278\ gl =y;42o 1 + :
La seconde nous donne :
Vi)^
Si nos deux moteurs, travaillant à T» = 5 13 et Ti = 278, avaient été placés dans les conditions du maximum de rendement, ils auraient donné tous deux :
^' — Ço 425 194,79
Le rendement spécifique du premier serait par suite ;
Po = =0,59 soit 59 p. ”/o
Celui du second serait ;
Po= jgr0,57 soit 57 p. "/o
On voit que ces deux machines sont fort loin de rendre cent pour
cent, comme quelques ingénieurs l’avaient annoncé à l’époque où l’on a commencé à s’occuper des moteurs à gaz en partant des principes de la thermo-dynamique.
Pour firrivcr à ce résultat, il est vrai qu’on s’était fondé sur l’emploi d’un appareil des plus ingénieux qui entrait dans l’organisme d’un des moteurs de ce genre : je veux parler des tamis respirateurs d’Erikson.
Dans les moteurs de la seconde e.=péce, le gaz entre dans le rafraichisscur à la température (, et en sort à la température i<t : les tarais respirateurs devaient s’emparer de cette chaleur due à la chute (t — i) et la rendre ensuite intégralement au gaz avant sa rentrée au générateur. Il est facile de voir qu’il y a ici une erreur théorique.
Une remarque importante, en effet, se prô.^ente. Par la compression le gaz prend dans la pompe alimentaire une température :
Dans le cylindre moteur le gaz se refroidit par la détente de T à t ou :
l = (273-fT)D —273
Or. en posant :
D’’“‘ =v'(273-fT):|273 + i|
il vient l'=t, c’est-à-dire que dans un moteur dont la détente est réglée de manière à donner le maximum d’effet, la température que produit la compression dans le cylindre alimentaire est précisément celle que prend le gaz par la détente dans le cylindre moteur.
On ne peut donc point se so-vir de la chaleur du gaz, soi'tant du cylindre moteur pour échauffer celui qui entre au générateur.
Je suis loin de dire que dans l’industrie on ne puisse pas utiliser la température t>i: mais ce qui est sûr, c’est que. comme puissance dynamique, elle est perdue dans notre moteur.
Les respirateurs ou tamis métalliques, employés dans les machines à gaz pour s’emparer du calorique restant dans le gaz après le travail
et pour !e lui restituer ensuite avant le travail, ces respirateurs, dis-je, sont au point de vue de la physique expérimentale une des inventions les plus remarquables qu’on puisse citer. Mais lcurM/i7t<c dynamique est absolument nulle, en ce sens que là où leur emploi conduit à une économie de chaleur, il constate tout simplement l’existence d’un défaut grave dans la manière dont on a réglé la détente de la machine, défaut par suite duquel celle-ci ne peut plus rendre le maximum d’effet assigné par la théorie générique. En un mot, l’emploi des respirateurs qu’on a tant admirés (et avec raison sous un rapport) constate, lorsqu’il est réellement utile, un vice dans la machine, et ne peut, à aucun titre, être regardé comme un moyen d’élever le rendement possible du moteur.
Quoiqu’il en .soit, au point do vue de la théorie générique, la machine à gaz rend encore beaucoup plus que la machine à vapeur même très bien conditionnée, puisque, pour notre m.achinc a vapeur surchauffée travaillant au.s.si entre 240“ et 5”, nous n’avions que 3 i p. % de rendement spécifique. Et cependant .si l’on descend sur le terrain de la pratique, et si l'on examine sérieusement ce qui a ôté fait jusqu’ici en fait de machine à gaz. c’est précisément au résultat contraire qu’on arrive, et la machine à vapeur, telle qu’elle peut s’exécuter aujourd’hui, reprend une supériorité incontestable.
Les rai.sons de ce résultat sont faciles à trouver, si de la théorie générique nous passons à la théorie pratique.
I“. Dans la machine à vapeur nous disposons de différences de pi essions de 5, G, 7 atmosphères entre le générateur et le condenseur.
Dans la machine à gaz, la différence est :
\273-f-(273-fi)D /
ou en remplaçant D par sa valeur
T - >/(273 -)-tV 1273-|- t) -f 273 VW3+T)(273-t-i)
Or, si à la place de T cl de i nous écrivons les valeurs 240° et 5°. il vient :
(«I — no) = ?»o0,36
c’est-à-dire que la pression au générateur surpasseà peine de quatre dixiémes celle du rafraicliisseur.
Dans la machine à vapeur, l’effet des divers déchets de pression dus aux flottements de la vapeur, aux étranglements, aux espaces nuisibles, etc., cet effet, dis-je, est relativement insignifiant. Dans la machine à gaz, celle source de perte est au contr aire relativement énorme, et U n’est pas difficile de s’assurer qu’à elle seule déjà elle fait tomber le rendement de plus d’un quart.
2°. Eu raison même de la grande dilïérence disponible des pre.ssions dans la machine à vapeur, le volume des organes actifs de ce moteur e-'t relativement petit. C’est encore le contraire qui a lieu quant à la machine à gaz. Fai.sons une comparaison pratique très simple, pour faire ressoi’lir ce fait.
Notre machine à vapeur, donnant 16000" de travail extérieur, a uii cylindre dont le volume est 1,8. (0“,.3)’.3,l416=0—®,509.
Quel devra être le volume du cylindre moteur d’une machine à air chaud où nous aurions aussi 4"',5 au générateur, où nous aurions <" = 240° et <i = 5°?
Il vient :
et puisqu’il s’agit d’une machine à air, on a ï= 1,41 ; d’où : V„r)„=3.50'i98
V'o étant le volume de la pompe alimentaire elrvo la pression au condenseur [rafraichisseur).
Comme nous avons 4“' ,5 au générateur, il vient :
^'^=”'(273-+r-j et comme ( a pour valeur :
il vient ;
D’où :
Ce qui nous apprend que la pompe alimenlaire déjà aurait près du double en volume du cylindre moteur de noire pompe à vapeur. Quant au cylindre moteur, il aurait :
CO qui nous donne pour volume total :
au lieu de 0“,509 !
11 me semble que les deux raisons que je viens de signaler indiquent au.ssi clairement que possible, pourquoi un moteur Ihéoriquemeut si supérieur à la machine à vapeur lui a été jusqu’ici in- ' férieur dans la réalité de l’expérience.
A peine ai-je besoin d'ajouter que ma critique ne porte pas sur l’avenir. Si tes progrès de l’art de la construction nous permettaient de pousser la pres.siou du gaz à «„ = 20" {par exemplej au condenseur et par suite à :
dans la chaudière , nous réduirions à la fois et le volume de la
machine et toutes les autres causes acces.soires de déchet d’etl'et, de telle sorte que le rendement pratique du moteur se relèverait peutêtre très notablement au-dessus de celui de la meilleure machine à vapeur.
f. Vil.
Parallèle entre l'ancienne théorie de Carnot et la théorie thcrmo-di/namhjuc.
Si j’ai su présenter les faits avec clarté, chacun aura été à mémo de saisir les immenses secours qu’oITre aujourd’hui la théorie méca-
nique de la chaleur non seulement dans l’élude de tel ou tel moteur thermique, mais encore pour la construction rationnelle de ce moteur. Je terminerai ce livre quatrième par une comparaison entre la théorie moderne et celle à laquelle conduisent les principes admis en physique à l’époque où S. Carnot a écrit son remarquable ouvrage sur les machines à feu (1824).
D’après ces principes, la quantité de chaleur présente dans un corps ne pouvait varier qu’autant que ce corps recevait ou perdait de la chaleur extérieurement. Ainsi cette quantité restait invariable dans un gaz dont la température baisse ou s’élève par la détente ou par la compression, et la variation de température ne pouvait être due qu’à un changement de capacité calorifique; ainsi encore toute la chaleur que prend un liquide qui bout à pression constante était présente, mais latente dans la vapeur.
D’après ces principes, il est visible que la chaleur qui, en agissant sur un corps, nous donne du travail mécanique dans un moteur thermique, devait se retrouver toute entière, quand le corps d’abord dilaté par elle revenait par le refroidissement à son volume initial. Ainsi la chaleur qui, dans nos machines à vapeur, réduit en gaz le liquide de la chaudière, devait se retrouver intégralement au condenseur.
La proposition I de la théorie mécanique donne le démenti le plus formel à ces principes et à leurs conséquences. C’est ce qu’il est inutile de répéter ici, car c’est ce qui a été montré sous toutes les faces po.ssibles dans tout ce volume.
Il semble d’après cela qu’entre la théorie des moteurs thermiques fondée sur les anciens principes de physique, et celle qui repose sur les faits positifs aujourd’hui acujuis, il ne puisse y avoir aucun point de communauté. Il va nous être facile cependant de nous assurer qu’une analogie existe, et que la proposition II (Livre deuxième) qui a besoin d’une démonstration spéciale, constituait la première et unique proposition de l’ancienne théorie, quoique, à la vérité, avec une modification profonde.
Pour qu’un moteur thermique puisse fonctionner d’une manière continue , il faut que nous ajoutions et que nous soustrayions alternativement du calorique au corps qui nous sert d’intermédiaire. 11 fautdonc que nousdisposionsd’uncdiirèrencc de température, d’une source de chaleur et d’une source de froid.
Notre proposition 11 dit précisément que quand la chaleur est utilisée le mieux pos.sible, l’elTet dynamique produit, identique alors avec tous les corps possibles, est directement proportionnel à la différence des températures de la source de chaleur et de celle de froid, et inversement proportionnelle à la température absolue de la source de chaleur.
Dans la théorie fondée par Carnot et développée par lui en langage ordinaire avec une clarté et un bon sens qu’on ne saurait trop admirer, la différence de température constituait non seulement la condition indispensable de la marche du moteur, mais encore représentait à elle seule la puissance disponible du calorique absolument comme la hauteur d’une chute d'eau rcpré.senie l'un des facteurs de la puissance disponible de cette chute. Carnot, qui a très bien indiqué les conditions du maximum de rendement, a parfaitement reconnu qu’avec les anciens principes de physique on arrive au mouvement perpétuel, à l’absurde, si l’on admet qu’un corps peut donner plus de travail qu’un autre, une fois les conditions du maximum de rendement remplies. 11 a très bien montré aussi que le rendement maximum devait dépendre de la température de la source de chaleur même ; et Clapeyron a ensuite montré qu’effectivement il existe entre cette température et l’effet produit, une dépendance mathématique nécessaire. Mais comme l’existence d’un zéro absolu, non seulement alors était inconnue, mais constituait
une impossibilité, Clapeyron a seulement prouvé que le rapport — - constitue une fonction spéciale de température, à laquelle
il a donné le nom de fonction de Carnot. C’est M. Clausius qui dès le début de ses travaux a montré le vrai sens de la fonction de
Carnot.
Ainsi donc : dans les deux théories, une difTôrencc de température est la cause elTicicntc de la marche d’un moteur thermique; dans les deux théories , l’efTct total produit est proportionnel à la difTérenco disponible; dans les deux théories, cet effet diminue à mesure que la tcmpéi ature de la source de chaleur s’élève, la différence entre elle et la source de froid restant la même. Voili les analogies.
Mais dans l’ancienne théorie , toute la chaleur tombée de la hauteur To — Tl se retrouvait sur la source de froid; dans la théorie moderne et d’ailleurs dans la réalité des faits, une partie seulement do cette chaleur se retrouve, une autre, proportionnelle à l’effet dynamique, disparaît ; dans l’ancienne théorie, l’effet total est une fonction inverse, mais indéterminée d’ailleurs, de la température de la source de chaleur; dans la théorie moderne, celte fonction est connue et n’est autre chose que le quotient même de la différence des températures par la température absolue maxima.
Voilà des différences très considérables. Elles suffisent pour constituer deux époques dans tout l’ensemble de nos .sciences physiques.
Il en existe cependant une autre tout aussi radicale et sur laquelle je crois devoir insister ici.
Dans la théorie de Carnot, c’est la chute d’une quantité donnée i!e chaleur, d’une hauteur (T» — Ti) qui constitue nécessairement et exclusivement la puissance disponible, absolument comme dans une chute d’eau, c’est le poids qui tombe par unité de temps, et la hauteur de la chute qui donne la puissance disponible.
Dans celte manière de voir, il est de toute impossibilité qu’avec une chute donnée, et sans nulle dépense définitive de travail, la quantité de chaleur tombée do T„ à Ti puisse être relevée toute entière à T > T„. Or il va m’Ctre facile de démontrer : o qu’étant • donnée une quantité Q„ de chaleur qui tombe de T» à T, , ou d’une « hauteur (To — Ti ), il est toujours possible, sans dépense definitive « de travail externe, de relever intégralement 0» A une hauteur « T > To. Ou réciproquement qu’étant donnée une quantité de cha-
• leur Qo et une ascension (To — Ti ), il est toujours possible de faire ■ tomber intégralement Q» plus bas que T < Ti »
Concevons deux cylindres A et B (/îj. 1 4) égaux en section , fermés par le bas, mis en communication par le tube W, dans lesquels se meuvent sans frottement deux pistons dont les tiges sont commandées par une roue dentée v. Dans la partie fermée , comprise sous les deux pistons, se trouve un poids M d’un gaz quelconque, d’air atmosphérique par exemple, à pression P» et à une température initiale (i (pour plus de simplicité, je poserai : <i = 0*).
Par suite de la disposition qui vient d’étre décrite, il est bien clair :
1°. Que quelle que soit la pression P«, les pistons resteront en repos, puisque cette pression est la même des deux côtés, et que les pistons se font réciproquement équilibre par la roue v.
2°. Que lorsque nous tournerons la roue v dans un sens ou dans l’autre, l’un des pistons remontera, et l’autre descendra avec la môme vitesse.
3°. Que puisque nous supposons nuis tous les frottements, nous pourrons transvaser à volonté le gaz de A en B, et de B en A par le mouvement de la roue, sans nulle dépense de travail : pourvu que nous fassions marcher les pistons assez lentement pour pouvoir négliger le très petit excès de pression qu’il faudra d’un côté pour pousser le gaz dans le cylindre opposé.
Admettons en outre que les parois de nos cylindres soient imperméables au calorique, ou, ce qui est absolument la môme chose, qu’elles se trouvent toujours à la température moyenne actuelle du gaz qui y est contenu, de telle sorte que le gaz n’éprouve ni perte ni bénëQce de chaleur par elles.
Maintenant, le piston de A étant au haut de sa course, et le piston do B étant au bas , portons le tube W , et rien que ce tube, à une température constante to, et faisons descendre très lentement le piston A de sorte que l’air en passant par W prenne toujours la température to.
Quelles vont être les conséquences de celte méthode d’échauffement par parties infinitésimales ?
Remarquons que le volume V compris entre les deux pistons est invariable, et que chaque portion de gaz, une fois échauffée, est séparée de la source, et ne reçoit ou ne perd plus de chaleur du dehors. La pression du gaz, d’abord P», va donc s’élever peu à peu, à mesure que le gaz passera en W et s’échauffera.
Les portions d’air à ta qui entrent en B sont ainsi soumises à une pression croissante, par suite de réchauffement des portions suivantes : ces portions s'échauffent donc au-dessus de ta. C’est visiblement pour les premières portions que l’accroissement de pression et, par suite, réchauffement seront les plus considérables : pour la dernière portion, ils seront nuis, et cette portion restera à ta. De môme l’air de A se trouvant comprimé de plus en plus, s’échauffera aussi au-dessus de 0°.
Si nous supposons que l’air, au lieu de s’équilibrer en température en B, reste séparé par couches, nous aurons donc, lorsque tout aura passé en B, et A partir du fond de B, une suite de couches dont la température ira en s’élevant : la couche en contact avec le piston, qui est la première entrée , aura la température maxi ma, puisque c’est pour elle que le changement de pression a été le plus considérable. La couche inférieure, au contraire, sera à la température minima, puisque le changement de pression a été nul pour elle, à partir de son entrée en B. Mais cette température minima est („ ; la température moyenne totale est donc plus grande que to.
En la désignant par T», , nous avons en tous cas :
Tm > t„
Donc avec une source à f„, nous avons, sans nulle dépense de travail, échauffé un autre corps d Tm > ta.
Maintenant que B est plein de gaz à T». , enlevons la source de chaleur qui entourait H , et remplaçons-la par une source de froid : par de l’eau et de la glace, par exemple ; autrement dit, tenons W A 0°, et faisons lentement descendre le piston de B, et remonter celui de A.
A mesure que le gaz passe par ti' , il tombe maintenant A 0°, et A
mesure aussi, la pression qui, dans l’exinSrience prôcédenle s’élait ôlevôe de Po à P, va baisser de plus en plus jusqu’à ce que tout le gaz ait été ramené de li en A.
Les portions de gaz, refroidies à 0® en entrant en A, sont ainsi soumises à une pression qui va en diminuant : ces portmis sc refroidissent donc au-dessous de 0°. C’est évidemment pour la première portion entrée que la diminution sera la plus considérable ; c’est aussi pour elle que le refroidissement lo sera le plus : il sera nul pour la dernière, puisque pour elle le changement de pression sera nul. Mais ce qui est évident aussi, c’est que quand tout le gaz sera rentré en A, sa température sera nécessairement inférieure à 0°, puisque c’est là la température maxima, et qu’à partir du fond du cylindre, si les couches ne se mêlaient pas, nous trouverions du gaz de plus en plus froid jusqu'au piston.
Avec une source de froid à /», nous avons donc amené, sans dépense oAicune de travail, un autre corps à une température •
T., < ta
Et maintenant, nous trouvons-nous en face d’un paradoxe réel, ou d’une absurdité?
Aurions-nous créé ou détruit de la chaleur avec rien?
En aucune façon, et rien de plus simple que l’exitlication des phénomènes, en apparence si singuliers, que nous venons de produire.
Lorsque nous chaulTons un gaz sans lui permettre de changer de volume, l’accroi-ssement de chaleur interne est égal comme nous savons, au triple produit de son poids par sa capacité à volume constant et par son acc.i-oisseraent de température.
Pour l’air par exemple, nous avons :
? = CJl(/„ — /,) = 0.i687 M (to — 0») = 0,1687 M<o to étant notre température finale.
Mais dans notre expérience, chaque partie de l’air est chauffée isolément dans un tube ouvert par les deux bouts ; elle peut donc se dilater, et comme elle est infiniment petite, ou du moins très petite par rapport au volume total invariable V, sa dilatation ne
modifie que d’un infiniment petit la pression à laquelle elle était soumise en entrant en H'. L’dchaulTement do chaque portion isolée a donc lieu à pression consfanlc, et non pas du tout à volume constant. Pour avoir la valeur de la cpiantité de chaleur cédée par la j source à t», il faut dès lors multiplier le poids de chaque portion par la ca[>acitô à pression constanie, et puis par l’accroissement de température ; et, comme cette capacité est pour l’air 0,2377 , il est évident que la immme de tous ces produits partiels sera [ilus grande que ne l’est le produit 0,1087 M et si nous représentons cette somme |iar S, nous aurons, par conséiiucnt ;
S > 0, 1687 M et S = 0, 1 687 M T„ ;
d’où ;
T“> to.
Ce n’est donc pas du tout en créant de la chaleur que nous portons l’air de D au-dessus de to : c’est tout simplement en pi-cnant à la source plus de chaleur qu’elle n’eût pu en fournir si nous avions chaulfé l’air tout à la fois. Nous ne créons rien du tout, nous ne faisons que reproduire ce qui avait été consommé par le travail interne à l’appareil, et ce phénomène évidemment ne nous coûte rien .
La démonstration précédente s’applique rigoureusement, et point par point, au c.is où nous faisons passer l’air chaud de D en A par le tube H' tenu à 0". Nous arrivons encore aisément à voir que nous ne détruisons pas du tout de chaleur, mais que nous ne faisons que transporter de la chaleur de l’air sur notre source de froid.
il n’y a ici ni anomalie ni paradoxe, et tout est conforme au.x données élémentaires de la théorie mécanique de la chaleur, et aux lois ordinaires de l’équilibre.
Traduisons sous forme mathématique exacte notre explication si simple.
Soit dm le poids de chaque portion élémeutaire de gaz qui, en traversant le tube tt', gagne ou perd (to — t), U étant la températuie constante du tube tt’, et t celle du cylindre dont le piston descend. On a :
dq = Ci{ta — t) dm Cl étant la capacité à pression constante.
Soient P la pression initiale du gaz, p sa pression lorsqu’une quantité m de gaz a passé d’un réservoir dans l’autre, T™ la température moyenne du poids total M, c’est-à-dire celle qu’aurait le gaz. si le poids m échauffé se trouvait mêlé avec la partie (M — «») non échauffée par contact.
Nous avons ici :
p = p(l-|-,T™)d’oùT„=(-| —
a étant le coctllcient de dilatation, et
t = (273-f 0») (jÇj ^ -273 = 273^|-) —273
en faisant = x.
II en résulte :
dg=C,(to 4-273 — 273
D’un autre côté, puisque l’accroissement positif ou négatif de température du gaz ne peut être dù qu’a la source de chaleur ou de froid, nous avons aussi :
et par suite :
Cl ^t,-|-273 — 273 ^|-)^)d»n = CoMdT„
En divisant par A et nous rappelant que =*=0,003665; rem-
plaçant par sa valeur (1 -(-«T».), il vient enfin :
273Ci 1 4"“ fo) — (1 4“*'^“')^^ dm=CMdTm ;
d’où;
Lorsque tout le gaz aura passé d’un cylindre dans l’autre, on aura m=M, et par conséquent :
•yiii
dT»
Cette intégrale résolue par rapport à Tm nous donnerait donc la température finale du gaz en fonction de t„, et du rapport des deux
capacités 7 ,- ou 1 ,42 (Dulong).
Ijo
11 est plus commode et tout aussi approximatif, pour atteindre le môme but, d’opérer par différences finies, en calculant la température due, par c.\emple, à chaque vingtième de gaz qui passe d’un réservoir à l’autre, la température du tube U' étant donnée. Rien de plus facile, en effet, qu’un tel calcul. En conservant toutes nos notations précédentes et remplaçant l’élément dm par (aM), qui désigne alors les poids égaux finis mais petits par rapport à M que nous faisons passer successivement par tl' de A en B ou de B en A. on a pour la chaleur aQi que prend à W la première portion (aMi). {aO,)=C, (t„-0“)(aM)i
La température moyenne du poids total M est, par suite:
""“Co’ M °
La pression devient :
et par conséquent la température en A monte de 0“ à :
La chaleur reçue par la seconde portion est donc :
Aj Q = Cl (/o — il) Aî M La température moyerine devient :
( A, Q + A., Q) : M Co = C, A M (/„ -I- to — tl) : M C. = T„,
En continuant ainsi jusqu’à ce qu’on ait :
M -|- As M -j- A 3 M . ^ . . =M
on trouve la température finale T (d’autant plus exactement qu’on a pris aM plus petit par rapport à M.
J’ai trouvé ainsi que de l’air à 0° passant du cylindre A dans le cylindre B. à travers le tube W tenu à 273®, aurait une température Qnale de 335®, et une pression de 2,2278 fois la pression initiale, lorsque le piston A serait arrivé au terme de sa course ; et que ce même air tomberait à — 45", 72, si on le faisait ensuite passer de B en A, le tube W étant tenu à 0®.
A l'aide de l'appareil précédent, nous pouvons, comme il vient d’élre dit, porter continuellement de nouvelles portions d’air de 0"à 335". Ou abaisser continuellement de nouvelles portions d’air do 335° à — 45°,7.
Ainsi donc, sans travail externe, avec une source de chaleur à T» et une dilTérence disponible ( To — Ti ), nous pouvons porter de Ti à T>To un corps primitivement à Ti. El, sans travail externe, avec une .source do froid àTiavec une différence disponible (To — Ti), nous pouvons refroidir A T<Ti le corps primitivement à T».
Cette proposition, évidemment, réfute complètement toute comparaison même éloignée d’une chute de calorique avec une chute d’eau. Le fait en vertu duquel une quantité de chaleur Q prise à la source à Tose retrouve toute entière à une hauteur T>To constitue un simple actk et non une dépense quelconque d’activité.
.Mais c’est là tout ce que celte proposition établit et cela suffit. Elle n’a à aucun litre pour corollaire : 1®. ni que la chaleur puis.se aller d’elle-môme d’un corps sur un autre plus chaud ; et dans l’appareil précédemment décrit, elle va au contraire toujours de la source à To (tube W) sur l’air à t<T„; 2°. ni qu’on puisse, .sans travail, créer une différence de température là où il n’en existait pas ; car c’est e.xclusivement avec la différence existante ( To — Ti ) que nous obtenons la différence plus grande T>To — Ti ; 3®. ni enfln qu’à l’aide d’un procédé quelconque, on puisse faire passer toute la chaleur qu’un corps re[)résentc entre To et Ti sur un autre corps d’abord à Tl et qu’on porterait ainsi^ To. Les deux premiers corollaires sont
faux cl absurdes, et n’onl absolument rien de commun avec ma proposition; le dernier, quoique d’une façon moins évidente, est faux aussi, comme il est aisé de s’en assurer.
En effet, si le tube au lieu de constituer une source de chaleur à To=const., est un simple réservoir de chaleur dont la quantité rii
est M / edt, il sera désormais impossible de porter à T>T<„ la
4/ To
totalité de l’air d’abord à Ti nécessaire pour ramener maintenant W à Tl. Je le répété, ma proposition réfute complètement toute comparaison d’une chute de calorique avec une chute d’eau. La première n’ost qu’un acte, la seconde est une dépense d’activité qui ne saurait SC perdre dans la nature.
LIVRE CINQUIÈME
SECONDE BRANCHE DE LA THfORlE MECANIQUE DE LA CHALEUR.
Nousavons vu, à la fin du deuxième Livre, que la théorie mécanique delachaleurpeut se divi-^er aujourd’hui en deux branches distinctes. L’une s’occupe plus spécialement des phénomènes relatifs de chaleur et de travail mécanique externe aux corps sur lesquels agit la chaleur. L’autre, au contraire, s’occupe plus spécialement des phénomènes thermiques et dynamiques considérés dans les corps mêmes.
La première de ces branches, que nous venons d’étudier en détail, constitue une science des plus avancées et des plus complètes. La seconde est pour ainsi dire dans son enfance ; mais si elle est encore pauvre relativemeut ù. son aînée, elle est certainement riche d’avenir ; elle embrasse un ensemble de phénomènes peut-être plus étendu que la première ; elle s’adresse non seulement à la physique-mécanique, mais encore à la chimie, qui indubitablement un Jour lui devra des progrès imprévus et des points de vue tout neufs dans l’interprétation des phénomènes.
Mon but, dans ce dernier livre, est de montrer non seulement ce que nous possédons déjà de données positives concernant l’état interne, statique ou dynamique des corps, mais surtout de signaler ce qui reste encore à faire pour compléter la science et en effacer les lacunes les plus regrettables.
La subdivision de la tliermo-dynamique en deux branches repose sur l’inspection des équations fondamentales. En désignant par Vo le volume de l’unité do poids d’un corps à la température To, par Vi celui qui répond à la température Ti, par p la pression A laquelle
il est soumis, par a le travail interne qui s’exécute quand le corps passe de Vo à Vi , on a :
Q = K(Ti-T.)+Aa + A
pcN
pour la valeur générale de la quantité de chaleur nécessaire pour porter le corps de T» à Ti. Comme la chaleur Aa que représente le travail a reparaît nécessairement, si le corps revient à son état initial, on a pu réunir K (Ti — T„) et Aa en un môme terme U désigné sous le nom de chaleur interne' , et l’on a alors :
dQ=dU+AjatiV
C’est en définitive de cette équation que découlent toutes les propositions et les équations générales ou particulières les plus remarquables de la première branche, concernant les rapports qui existent entre Q,U, V, p,pdv, etc. Si nous supposons /pdV déterminé, ou du moins déterminable, et si nous laissons séparés les deux produits K (Tl — To) et Aa, nous aurons visiblement un moyen de pénétrer, pour ainsi dire, dans l’intérieur des corps et d’étudier ce qui s’y passe pesulant que la température change, et après qu’elle a changé.
C’est l’étude des deux termes K et a qui constitue la seconde branche de la thermo-dynamique. Un examen détaillé de ces termes va me permettre de subdiviser ce cinquième Uvre de la manière la plus méthodique en chapitres spéciaux.
Le travail est, en effet, le produit d’un effort par un espace parcouru par les points où s’applique cet effort. Comme premier aperçu général, nous pouvons poser :
ndv=A
dV exprimant le changement de volume, c’est-à-dire en réalité le changement de position de toutes les parties mobiles de l’intérieur d’un corps, et R exprimant l’ensemble de tous les efforts partiels
1. Le nom do chaleur disponible conviendrait mieux IcL Je le pense, puisque A/l n*exUte pas réellemeot comme chaleur.
auxquels ces parties sont soumises. C’est en parlant de 11 que nous sommes arrives dès l’abord à l'equation générale (Lui 0 ;T) :
/V V \ Tl
(;>i +Ri ) = (Po + Ro) y Yj _ j
dans laquelle ;>o , Ro . T» , pi , Ri , Ti sont les pressions externes et internes et les températures absolues qui répondent aux volumes Vo et Vi et dans laquelle y désigne le volume atomique.
Mais cette équation générale n’est elle-même l’expression de la réalité qu’à la condition que R constitue une somme homogène exclusivement fonction de V : dans le cas contraire, tout on re.stant rigoureuse, elle exprime la loi de variation d’nn corps idéal dans lequel R est alors la somme moyenne de toutes les forces qui, à chaque instant tendent à éloigner ou à rapprocher les parties du corps réel qu’on étudie.
Les quatre termes caractéristiques T, K, R et a nous conduisent donc aux subdivisions naturelles de ce livre.
Examinons les non seulement comme mathématiciens, mais encore et surtout comme physiciens et comme chimistes expérimentateurs.
CHAPITIIE I.
JÜSTIKIC,VTION DE L'EMPLOI DU TERME 't, OU VOLUME ATOMIQUE DES CORPS.
Lo terme inOme de volume atomique, le symbole y que j’ai introduit dans nos équations, tranche implicitement à lui seul une question débattue depuis des siècles parmi les métaphysiciens elles philosophes, la question de la divisibilité ou de la non-divisibilité infinie des corps dans leur totalité.
Dans le volume que je consacre â re.\amen des conséquences philosophiques de la théorie thermo-dynamique, j’indique les arguments qu’on a lour-à-lour fait valoir pour ou contre la divisibilité illimitée de la matière : qu’il me sulli.se, pour le moment, de dire que la seule méthode (pii puisse conduire à la solution de la question, e.st précisément celle dont on a le moins fait usage. L’existence ou la non-existence d'un atome indivisible occupant un espace fini est une question de fait (jui ne peut pas même être abordée en dehors du domaine des faits, en dehors de l’étude expérimentale des phénomènes. Kt c’est pourtant toujours sur le terrain do nos conceptioüs idéales qu’on a transporté le débat ; au lieu de chercher ce qui est ou ce qui n’csl pas, on a toujours voulu imposer à ce qui existe ou n’existe pas dans l’Espace, les lois mathématiques qui ne convicnneut qu’à l'Espace considéré abstracliveraent.
Lorsqu’on reste dans l’ordre de rai.sonnement à la fois analytùpie cl expérimental que nous n’avons pas quitté un seul instant dans le cours de cet ouvrage, la question dont nous nous occupons ici est certainement l’une des plus faciles à résoudre qui pui.sse se présenter.
Lorsqu’en physique ou veut exprimer les variations de volume
d’un corps en fonction de la température, on se sert habituellement d’une équation de la forme :
dans laquelle Vo et Vi sont les volumes répondant à fe et à , et dans laquelle « est ce qu’on a nommé le coefficient de dilatation du corps. Pour que cette équation pût être correcte et rationnelle, il faudrait que non-seulement p ou la pression externe, mais encore R ou la somme des attractions internes, restassent constantes, pendant que le corps s’échauffe ou se refroidit de to à ; or, cette constance, possible quant à p, est absolument impossible Iquant à R, qui est une fonction du volume.
En d’autres termes, <x ne peut être une constante, et ne peut être employé comme tel qu’entre des limites peu écartées de températures. Toutefois, à un point de vue expérimental, et quand il s’agit des corps solides, nous savons : 1°. que « ou la variation de volume due à un accroissement de 1® de température est une fonction de la température et diminue très lentement avec elle : 2®. que môme jusqu’à 100® et pour les corps les plus dilatables, « est toujours une très faible fraction de l’unité. Que nous apprend dés ce moment l’équation :
dans laquelle nous considérons « comme une fonction de la température ?
Divisons par « ; posons fo = 0® et = s ; supposons que la température s’abaisse au-dessous de 0®, il vient :
Vi = — (P — )=B( P — t, )
équation dans laquelle e crotl très lentement avec — h.
11 est évident que si la température des corps pouvait baisser indéünimeut, il arriverait nécessairement un degré où l’on aurait :
fi=t
et par conséquent :
Lorsqu’on ne soupçonnait pas l’existence d’un zéro absolu, on était donc autorisé à croire que tout corps peut en volume diminuer jusqu’à 0, par suite d’un refroidissement suffisant.
Aujourd’hui cette déduction est réfutée de la manière la plus radicale : nous savons qu’il existe un zéro absolu, que ce zéro se trouve à environ 273“ centigrades au-dessous du zéro de nos thermomètres. On a donc en réalité : •
Vi = B(^— 273)
pour limite inférieure du volume des corps, et pour peu que S soit plus grand que 273“ cette limite ne peut être zéro.
Or, nous savons que pour les corps les plus dilatables connus jusqu’ici, la dilatation cubique s’élève à peine à 0,00015 (celle delà glace entre 0 et — 27“). On a donc pour ces corps :
P = 1 -.0,00015 = 0666“; d’où:
pour le volume minimum de la glace, en admettant que s soit constant. Or, ce nombre ne peut que croître à partir des limites 0“ et — 27“, entre lesquelles il a été déterminé ; donc, au zéro absolu, la glace occupe au moins les 96 centièmes de son volume à 0“. Je montrerai ailleurs, et par un chemin bien différent, que ce volume s’élève à environ 0,975.Vo. Ce que nous disons ici de la glace , s’applique a fortiori à tout autre corps moins dilatable. Ainsi, fort loin de pouvoir, par le frcrtd, se réduire à zéro ou à un infiniment petit, tout corps peut être ramené à un volume minimum invariable, relativement très rapproché de son volume à notre zéro ordinaire.
Les corps sont donc formés de parties distinctes , invariables en volume, susceptibles de se rapprocher jusqu’au contact. Et ces parties ne sont nullement des points infiniment petits, des
points géométriques, des centres de forces, puisque leur somme constitue un volume fini relativement très grand.
Le terme M'. ou volume atomique, répond donc à un fait positif, et son emploi est tout à fait rationnel.
Nous voyons maintenant très clairement déjà pourquoi la compres-sibilité des corps diminue dans des proportions si grandes, quand ils passent à l’état liquide ou solide. Étant en eiïet toujours S, la totalité des elTorts externes et internes exercée sur un corps pour diminuer son volume, on a (Loi 0:T) :
et il est clair que les variations de s par suite de celles de V deviendront d’autant plus grandes que V se rapproclre plus du volume invariable v-
CHAPITRE II
JUSTIFICATION DE L’EMI'LOI DU TERME K, OU CAPACITÉ CALORIFIQUE ABSOLUE DES CORPS.
J’ai dit qu’cri vertu du seul principe d'un rapport nécessaire de proportionnalité entre la cause et l'eiret, la capacité calorifique absolue est, pour chaque corps, une constante spéciale, sous quelque état que ce corps se trouve, qu’il soit gazeux, liquide ou solide, qu’il soit à zéro absolu ou à mille et raille degrés de chaleur; qu’il soit soumis à une pression externe nulle, ou de mille et mille atmnsphère.s.
Au premier abord, cette assertion peut sembler étrange aux physiciens habitués à prendre pour capacité calorifique les valeurs qu’on a ju.squ’ici données sous ce nom dans nos tables , et habitués à regarder légitimement ces valeurs comme essenlicllemenl variables. Si nous nous arrêtons à ces nombres tabulaires, nous voyons, en effet, la capacité de l’eau, qui à 0” sert de type et d’unité générale, grandir avec la température, pour tomber de 1 à 0,A8 lorsque ce corps est en vapeur, et à 0,5 quand il est à l’état solide ; nous voyons la capacité du carbone varier de 0,147 à 0,261 selon qu’ilcstàl’élat de diamant ou de noir animal ; celle du platine s’élever de 0,0.33.5 à 0,9382, selon que les températures, entre lesquelles elle est prise, sont 0® et 100°, ou 0° et 1200°.
Pour dissiper cependant toute la singularité apparente de notre assertion, il me suffira de rappeler ce que sont les nombres tabulaires et ce qu’est la capacité absolue ou la seule valeur qui puisse recevoir le nom de capacité calorifique.
Nous avons reconnu que la quantité 0 de chaleur, nécessaire pour porteruncorpsquelconquedetoâli et rendue lorsquc,dans les mêmes conditions , ce corps revient de ti à t„, a pour expression générale :
Q=M (K(t, - to)+kp (V, - V,) + Aa)
M étant le poids du corps, V» son volume spéciflque à t», Vi le volume spécifique à ti . p la pression externe, a le travail interne exécuté de to à ^ 1 . Or, la quantité Q est précisément celle qu’on mesure lorsque, par la méthode des mélanges ou toute autre , on compare les divers corps entre eux ou à l’un d’eux (l’eau à 0®) pris pour type calorifique. Et c’est la valeur :
M((i — ‘ qu’on inscrit dans les tables.
Il est bien évident que ce nombre n’est de fait pas une capacité calorifique, puisque la partie (Ap (Vi — Vo)-l- Aa), donnée ou rendue, a été employée en travail ou est restituée en vertu d’un travail, et qu’elle n’existe pas dans le corps, et par conséquent ne sert en rien à modifier la température du corps. Il est évident aussi que Ct ne peut être une constante, puisque p varie selon les circonstances externes, et a selon les circonstances internes, selon les propriétés actuelles du corps, selon son état. 11 est évident en un mot que :
K=(^-Ap|V.-Vo)-AA):(ti-(.)
est seul une capacité réelle, et peut seul être une constante.
En un mot, et pour me servir du langage ordinaire, les nombres tabulaires expriment la quantité de chaleur qu’il faut pour élever d’un degré centigrade l’unité de poids d’un corps, y compris celle qui est dans ce phénomène consommée en travail interne et externe. La capacité calorifique absolue au contraire est cette même quantité diminuée de celle qui est employée en travail.
Que la première de ces valeurs soit une variable et ne constitue point une capacité réelle , que la seconde au contraire puisse être constante et constitue une capacité calorifique dans le sens propre du terme, c’est, je le répète, ce qui doit paraître clair à chacun.
Mais, dira-t-on, si l’on rejette le raisonnement si simple par lequel j’ai établi la constance de K , de ce que la capacité absolue puisse seule être une constante, s’en .suit-il qu’elle en soit une en effet?
Ici l’expérience vient répondre péremptoirement. Si K est cons-
tant comme je le dis , quels sont les corps pour lesquels la capacité vulgaire Ci doit présenter le plus de stabilité? Ce sont visiblement ceux pour lesquels le travail interne \ exécuté pendant réchauffement est, sinon nul, du moins très petit et négligeable, et chez lesquels, P étant constant, le volume s’approche le plus de croître proportionnellement à la température ; ce sont les gaz les plus permanents, c’est-à-dire ceux qui sont les plus raréGées et les plus éloignés de leur point de liquéfaction.
C’est ce que l’observation conürme de point en point. M. Régnault a montré que pour l’oxigône, l’azote et l’hydrogène, les valeurs de Cl ne varient plus sensiblement avec la presssion et la température. Comme il en est de même de la valeur de > ou du coelDcient de
dilatation, il s’en suit que le produit ^ ( "4 2 5 ") lui -môme à-
peu-prës constant, et qu’on a par conséquent sensiblement :
Je dis sensiblement ; il est visible en effet que par suite des petites variations que M. Régnault a observées pour l’oxigène, l’hydrogène et l’azote quant à la loi de Mariette cl de Gay-Lussac, on ne peut pas considérer même dans ces trois gaz R comme absolument nul ni confondre par suite C» avec K. Pour d’autres gaz, pour l’acide carbonique , par exemple , il résulterait une erreur notable de la supposition R = O et par suite de la confusion de Co avec K : M. Régnault a trouvé que pour ce gaz Ci varie très notablement avec la température.
Mais la constance de K démontrée ainsi sous forme directe, va l’étre expérimentalement aussi , sous une forme indirecte peut-être plus péremptoire encore.
DËTERHINATION DE LA VALEUR DE K POUR LES DIVERS CORPS, SIMPLES OU COMPOSÉS.
Nous venons de reconnaître que la valeur de K ne peut jamais être étabüc directement par l’expérience, puisque même pour le cas
où le travail interne A peut être négligé, nous sommes obligés encore de calculer la valeur du travail externe, et de poser :
A plus forte raison en est-il ainsi quand le travail interne ne peut plus être négligé. Et comme il nous est jusqu'ici impossible de calculer a priori la valeur de a, il s’en suit que dans le plus grand nombre des cas , la valeur de la capacité absolue nous resterait inconnue, si nous no pouvions y arriver par une autre méthode. Cette méthode, nous allons la trouver en discutant convenablement l’une des plus belles lois que l'esprit d’induction combiné avec l’observation ait données à la physique. Je veux parler de la loi de Dulong et Petit (1819).
L’énoncé de cette loi, c’est que le produit du poids atomique d’un corps simple ou composé par sa capacité calorifique (vulgaire) est à fort peu prés constant. C’est ce que montre le petit tableau suivant :
IS
Nulfurc de pluiiil) . .
Sulfarc de bismuth .
.Sulfure de cuivre . .
i),l-ills 1
Chlorure d argent , .
Chloride d'étain. . .!
lO-iO.3
Chlorure d'arsenic .
O.I7(iOi 1
Nurale île polasse. .
Chlorate de polasse
1 oùHA
Je dis à peu près : 1®. pour vingt corps simples étudiés depuis l’époque de Dulong par M. Hegnault, la moyenne des produits des équivalents chimiques par la capacité vulgaire est 40, 3G; mais cette moyenne résulte de la somme de nombres qui diiïùrcnt très notablement entre eux : pour le cuivre ce produit est 37,85, pour le bismuth, il .s’élève a 41 ,03; 2". quand on passe aux corps composés, on voit tout d'abord que le produit dépend de la formule chimique de composition ; mais on voit aus.si que les éc.irts deviennent encore pins grands. Quelques physiciens ont voulu conclure de là que la loi de Dulong n’est qu’une espèce do loi d’approximation, une loi théorique qui ne se réalise qu’à peu près.
Ce jugement est exact, si l’on prend l’énoncé tel qu’il a été donné, et tel qu’il a seul pu être donné par Dulong; il est faux, si l’on module cet énoncé, comme nous pouvons le faire aujourd’hui, et tel fpie l’eût certainement donné Dulong, s’il avait pu savoir en 1819 ce que c’est que la capacité réelle d’un corps.
Nous sommes en elTet maintenant à même de nous rendre compte des prétendus écarts de la loi de Dulong , et si quelque chose peut nous étonner, c’est que ces écarts ne soient pas plus grands. Sous forme algébrique, le produit do l’équivalent chimique E, d’un corps par la capacité vulgaire Ci , a pour expression :
C,E = (K+Aa + Ap (V,-V„))E
Les deux termes Ap (Vi — Vo) et A a sont des variables. Pour les solides et les liquides, p, comme nous verrons, est toujours une très petite fraction de R (pression interne) et nous pouvons sans aucune erreur appréciable négliger kp (Vi — Vo) ; il n’en est pas de même de Aa qui a une valeur très considérable et dont par suite les va* riations affectent la somme (K Aa } si K est constant ; et par conséquent (K -f Aa ) £ devient une variable aussi. Nous devons donc écrire :
K E = const.
et non pas du tout :
Cl E = const.
En d’autres termes, nous disons que c’est le produit de la capacité ABSOLUE d’un corps par son équivalent chimique qui est, et qui peut seul être une constante.
Le saut brusque qu’éprouve la valeur du produit Ci E, lorsqu’on passe d’un groupe de combinaisons chimiques à un autre, a aussi erabarra.ssé beaucoup de physiciens, et les a portés à dire que la loi de Dulong ne peut être universelle. Ici cependant encore rien n’est plus facile que de ramener l’ordre et le jour dans un ensemble de nombres où l’on ne voit aucun rapport nécessaire d’un groupe à un autre.
Le corollaire immédiat de la loi de Dulong quant aux corps simples, c’est que la quantité de chaleur qu’il faut pour échauffer d’un degré l’unité de poids d’un corps est proportionnnelle exclusivement au nombre des atomes qui forment ce poids, et n’a aucune relation avec les propriétés mêmes des corps. En ce sens, l’énoncé de la loi de Dulong (en y substituant K A Ci ) est une des plus belles conQrmalions de l’existence d’un atome chimique indivisible et Uni en grandeur.
Il résulte immédiatement de ce corollaire que pour comparer les produits Cl E des divers corps composés, avec celui des corps simples, il faut au préalable commencer par ramener à l'unité le nombre
des atomes de la combinaison. Nous voyons, par exemple, que pour les composés dont la formule chimique est ( R + 2 S) = 3 (sulfure de cuivre) le produit Ci E est 120,211 ; mais l’équivalent ou poids atomique renferme ici trois atomes ; il faut donc diviser par 3 le produit pour le ramener à l’unité et le rendre comparable à celui des corps simples. Celte division nous donne 40,07, nombre en eCTet très rapproché de la moyenne.
En d’autres termes plus précis, si nous désignons par E, le poids atomique total d’un corps, et par N le nombre d’atomes qui le composent, le produitCi j pourra seul être comparable avec le produit Cl E des tables des corps simples. C’est aussi ce que conürme la table précédente. Et ici encore si nous nous rappelons toujours la différence qui existe entre Ci et K, nous aurons lieu d’étre étonnés
môme que le produit Cl puisse converger vers une valeur à-
peu-près identique.
En somme, il découle de ce qui précède qu’à Ci nous devons partout substituer K. Et il découle de l’expression Ci E : N, qui devient
ainsi K , que si nous connnaissions la capacité absolue d’un
corps simple quelconque, nous serions à même, non seulement de déterminer celle de tous les corps possibles, simples ou composés, mais encore de déterminer la valeur exacte du travail interne qui s’accomplit dans un corps que nous échauffons ou que nous refroidissons.
Soit en effet K» cette capacité connue et soit E» le poids atomique du corps. Soient Ki la capacité absolue d’un corps composé, (Ei, Ei, Es . . . ) les poids atomiques des éléments composants («i , 712 , 113 , . . . ) le nombre d’atomes de chacun des composants dans la HKnbinaison, on a ;
K„Eo = Ki et par conséquent :
K,=KoE.(
»ii El -f ri2 El rij Es
aEa....^
ni -|- Wj - 1 - 713 .
7*1 El 7 Ï 2 E2 7I3 I
Soient toujours Ci la capacité vulgaire ^ pression constante, « l’augmentation de volume de l’unité de poids du corps pour 1“ d’élévation de température; on a :
Aa = Cl — K — Ap« « et comme p„ est connu , Aa l'est aussi.
Nous allons voir l’équation Ki justiliée de la manière la plus frappante par les données de l’observation.
Commençons par déterminer notre produit (K» Eo) réellement constant et commun à tous les corps.
D’après les expériences de M. Régnault, on a pour :
L’üxigéne C, = 0,21751 J'=1‘,4208 « = 0,003G7 L’azote Ci = 0,2438 /=t‘,2.562 a = 0,00307
L’hydrogène C, =3,409 j' = 0‘ ,08958 “ = 0,0036613 11 résulte de là :
Oxigène
Azote
Hydrogène
± Aa = 0,1551-|-Aa
±Aa = 0,1712+Aa
±AA=2,4153-f-A.\
Pour ces gaz, nous avons :
Oxigène E=100 n = l Hydrogène E= 12,5 n = 2 .Azote E=175 n=2
Posant provisoirement Aa = o, il vient :
Oxigène KE =15,51
Azote KE:2= 15,069 Hydrogène KE:2= 15,096
Si nous remarquons maintenant que dans aucun de ces trois gaz \ n’est ab.solt^Èeiit nul. et que les deux dernières valeurs se confondent prc.squu, nous pourrons proviMiirement admettre sans risque d’erreur aiiprèciable ;
(Ko E„) = 15
pour notre produit univer.sel, et il vient ain,«i ;
\«,E. + n.iF,,+n3E3 + .../
Faisons l’application de cette équation à quelques cas particuliers.
Prenons pour exemple l’oxide de carbone.
Nous avons pour ce gaz ; Ei = 75 . Es = 100, /u = I , tij = 1 . Notre équation devient par là ;
Comme ce gaz est très éloigné de son point de saturation {très surchavffé), le travail interne, positif ou négatif, doit y être très faible, c’est ce dont nous allons nous assurer en effet. Nous avons d’après -M. Régnault ; C, = 0,245, ,r=l ‘.2.376 et a = 0,003660.
11 ré.sulte de là :
Cl — ^ = (0,245 - 0.072078 ) = 0,172922
On a donc :
.4a. = 0.1 72922 - 0,1 71 43 = 0,001 492 pouc la quantité de chaleur cou.sommée par le travail interne.
Passons à l’acide carbonique. Notre équation générale est ici ;
Telle est la capacité absolue de ce côrps (gazeux, liquide, ou .solide). Comme le gaz est assez près de son point de liquéfaction, la prcs-sion interne doit y être très notable , et nous devons nous attendre à voir A.\ prendre une valeur assez élevée. On a :
Cl =0,2169, J =1‘,9774, « = 0,00371 ; d’où :
Cl — -^ = (0,2169 -0,04502) = Ü,17I28
La chaleur consommée en travail interne est :
A A = 0 , 1 7 1 28 — 0 , 1 6364 = 0,00756 valeur en effet près de cinq fois plus grande que pour l’oxide de carbone.
Prenons enfin un exemple bien pluscompli(]uô, celui de la vapeur d’éther acétique (acéUite d’éthyle). La formule chimique de ce corps est d’apiés Gerhardl ;
On a donc :
D’après M. Régnault, on a : Ci = 0,4008. Ici, malheureusement, nous ne connaissons plus directement ni « ni ,r : nous ne pouvons donc déterminer rigoureusement A/> (Vi — Vo). Admettons cependant pour f la valeur 3\04 donnée par le calcul et pour a la valeur approximative 0,0037. 11 en résulte :
Cl — ^=0,3712
AS
et par suite :
Aa = 0,3712 — 0,38182=— 0,01062 d’où il suit que dans cet éther il se produit de la chaleur par le travail interne, pendant l’échauffement.
C’est à l’aide de cette méthode que j’ai construit le petit tableau provisoire suivant :
CORPS
cxpacitS calorifique
CHALEUR CONSORrAb EN TRAVAIL
simples etcomposiis.
à pression const.
absolue.
interne
AA
total.
Hydrogène
üxigèiio
too
Azolc
Oxide de c.irbnne . .
ns
Acide carbonique . .
Oxide nilreux . . . .
— nitrique . • .
II’
Acide sulfureux . . .
40t. te
— chlorliydrique.
■ il!
— suUbydrique. .
■ ! i iwl
Eau
Eihcr .accliquc . . .
il2,3
liUO
J’ai dit provisoire. Pour que les nombres de la colonne ^p (Vi — V,) soient corrects, et par conséquent pour que ceux de la colonne Aa méritent conflancc, il faudrait que l’abaissement Vi— Vo ou le
terme :
v^ oV eût été délcrminé aux mêmes pressions et entre les j-lfi — fu)425 ‘
mêmes limites de température où a été déterminée la valeur de Ci.
Or c'est ce qui n'est pas le cas pour le moment. 11 n’y a donc aucu-
nément lieu de s’étonner si plus tard quelques unes des valeurs de
Aa sont trouvées fausses ou exagérées (c’est probablement le cas de
l’oxide nitreux, et de l’iiydrogénc sulfuré ).On voit, en somme, que
nos équations, et nos propositions fondamentales :
K=const.
RE:N=const.
sont parfailement vérifiées par les données de l’observation et qu’ainsi que je l’ai dit, leur emploi introduit l’ordre et la clarté dans des questions où certes on n’aperçoit que confusion et obscurité, si l’on ne regarde que les nombres expérimentaux tout bruts, concernant les valeurs de Ci.
Nous voyons aussi clairement, quant aux corps solides et liquides, dans quelles limites étendues Ci dilTércdcK.ctparconséquenlpourquoi l’admirable loi de Dulong n’a pu elle-même apparaître que comme une approximation.
La capacité de l’eau (solide, liquide ou gazeuse) est 0,4 ; la capacité vulgaire de ce corps ù 0® et à l’état liquide est 1. En d’autres termes beaucoup plus corrects : si l'on appelle 1 la quantité totale de cbaleur qu’il faut pour porter de 0* à 1“ la température de d’eau, la partie de cette chaleur qui modifie réellement la température n’est que les de la totalité 1. La capacité vulgaire du cuivre est, d’après les essais si rigoureux de M. Régnault : Ci = 0,09515; or sa capacité absolue est :
SB
Pendant que nous portons de O® à 1® un kilogramme de cuivre, il s'y consomme donc :
en travail interne et en travail externe (qui est ici presque nui), et la quantité 0"'',03791 est seule employée à échauffer réellement le corps. Je reviendrai bientôt sur ce sujet : discutons d'abord les anomalies réelles de la loi de Dulong, généralisée et en même temps rendue correcte, telle que je viens de la présenter. Celle discussion nous ouvrira un horizon tout neuf.
î II!.
DES CAS OU L’ÉQUATION K = ( K. E.) DONNE DES NOMBRES FAUX
L’équation ci-dessus conduit-elle toujours à la vraie capacité des corps simples ou composés ?
Que faut-il conclure des cas où la réponse est affirmative?
Comment reconnaître les cas où la réponse doit être négative?
Que faut-il conclure de ces cas ?
Je commencerai par répondre à la deu.xièrae question, on, pour parler plus juste, je ferai remarquer que nous y avons répondu a priori dans tout ce qui précédé.
0e ce que notre équation nous conduit à la valeur réelle de la capacité absolue d’un corps composé, il n’y a qu’une chose à conclure, c’est que les éléments composants se comportent après la combinaison chimique, comme s’ils étaient simplement mélés, et que l’union des atomes par l'affinité chimique ne modifie en rien l’action du calorique sur eux, et ne modifie que le travail interne qui s’exécute quand nous échauffons ou quand nous refroidissons les corps.
Ainsi l’équation :
qui nous donne la capacité absolue de l'oxide nitreux est con.struite
pour ce corps composé, absolument comme elle eût dû Fétre ponr nn simple mélange de 1 volume d’oxigëne et de 2 d’azote ( on de 100 d’oxigône et 175 d’azote, en poids). La différence ne porte qne snr
la valeur de A\ ou ^Ci — K — et encore au cas particulier est-
elle très petite. En ce qui concerne la première question, nons voyons que la réponse est aflirmative pour tous les douze corps simples et composés du tableau ci-dessus.
Pour tous ces cas, il est vrai, la valeur de Ki s’éloigne plus ou moins de celle que nous trouvons en adoptant comme vraie capacité
celle qu’on trouverait avec la formule ^Ci — : où l’on tient pour
nulle la pression interne; mais nous savons que même pour les gaz les plus raréfiés, cette supposition est inexacte, et la valeur que nous avons obtenue pour Aa n’est pour aucun de nos douze cas assez notable pour nous faire croire que le mode de calcul soit faux. J’ajoute d’ailleurs que les cas où la valeur de Aa est très élevée ( hydrogène sulfuré, par exemple ) sont précisément ceux où je n’ai pu me servir que d’un coetBcient de dilatation arbitraire et probablement inexact.
Il existe néanmoins des cas'où la valeur donnée par notre équation est évidemment inacceptable. Je prends de suite l’exemple le plus frappant.
L’ydrogène proto-carboné (hydrure de méthyle) a pour formule chimique C* H" = 200 ; notre équation devient donc :
La capacité à pression constante donnée par M. Régnault est Cl =0,5929. La densité du gaz est 0S71474 ; son coefficient de dilatation ( incertain, il est vrai ) ne peut différer de beaucoup de 0,0038
on arrive par là à ^ Ci — = 0,4636. Le travail interne qui
s’exécute pendant que l’unité de poids du gaz s’échauffe de 0° à 1” serait donc : A v = 0,4630 — 0,75 = — 0,2864 valeur absolument
inadmissible. Mais, dira-^t-on, comment reconnaître, à coup sûr, lecas où notre équation donne (en apparence) des valeurs fausses pour K, et comment alors déterminer la valeur réelle ?
La réponse va être très simple.
De même qu’étant connu le nombre réel d’atomes c.xislant comme unités distinctes dans une combinaison, et le poids chimique total de celle-ci, nous pouvons trouver la capacité absolue, de même aussi, pour que l'équation :
donne la valeur correcte de Ki, il faut bien évidemment que les deux sommes E et N soient justes aussi. Dans l’élat de perfection où se trouve aujourd’hui l’analyse chimique, la première peut être connue ù coup sûr; il n’en est pas du tout ainsi de la seconde, de la somme totale des atomes qui forment les combinaisons. Et, sauf un examen plus approfondi, nous pouvons très bien admettre provisoirement et sauf vérification, que l’erreur que donne notre équation pour K provient précisément d’une erreur commise dans le nombre que nous adoptons pour N = ni -|- ris -j- «a -f- . . . .
Si Kl était connu, nous aurions :
En d’autres termes, étant connue la vraie capacité d’un corps, nous pourrions déterminer le nombre eficctif d’atomes qui forment l’équivalent chimique.
En réalité, nous ne pouvons connaître K; mais nous pouvons provisoirement substituer pour les vapeurs et les gaz , les valeurs
inexactes, mais approximatives ^Ci — ^ j à la valeur absolue Ki et nous servir par conséquent de l’équation seulement approximative :
pour constater si le nombre d’atomes admis par les chimistes est juste ou non (au point de we calorifique ).
J’Oclaircis ce qui pr(?cùde par un exemple.
Pour le gaz cliloi hydrique , nousavons : Ci =0,1852, /=1‘,6126
«=0,0037 (à peu près). Il résulte de là Ci — = 0,1294. La va-
leur derêqui valent chimique est àbicn peu prùs 455, 15. Il vient donc :
Le nombres d’atomes est fractionnaire, [luisque nous avons supposé implicitement h\ nul ; mais ce nombre diffère si peu de 4 que nous sommes sûrs que le nombre admis en chimie est le vrai.
Je prends un cas opposé au précédent; celui de la vapeur de sulfure de carhoiie. Nous avons Ci = 0,15090; d’après mes expériences, on a à fort peu près « = 0,0045 et / = 3‘, 05172 pour les
limites où M. Régnault a déterminé Ci. il vient donc^Ci ~
= 0,127. Et par suite ;
C’est donc le nombre entier 4 qui doit être pris pour le vrai nombre d’atomes de l’équivalent.
Posant donc N=4 et E = 478,77, rétablissant notre équation primitive, il vient :
pour la vraie capacité du sulfide carbonique.
C’est à l’aide de ces considérations très simples, que j’ai calculé le tableau suivant :
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KOHBii d’atomu I CAPACITÉ CALORIFIQUE I cpaleui coKsoaniE eh mviiL
Pour les composés de 1 à 9, le nombre des atomes cflectifs ne didbre pas notablement de ceux qu’on avait admis en chimie. Si l’on remarque : 1». que pour aucun des corps de ce tableau, je n’ai pu connaître expérimentalement / et « dans les limites où M. Régnault a déterminé Ci ; 2". que beaucoup de ces composés sont très difflciles à obtenir purs,, et que par suite la valeur de Ci ne répond pas toujours au corps exprimé par la formule chimique ; 3®. enün, que le nombre Ci lui-méme est, pour le cas des vapeurs, d’une difficulté extrême à obtenir juste par l’expérience; nous conclurons que les dilTérenccs entre la colonne N. et la colonne N. seraient très probablement nuUes, si toutes ces chances d’erreur n’existaient pas, si Cl, > et / étaient rigoureusement connus. Néanmoins, pour
l’uniformité du calcul, c’est des valeurs N = C» que je me suis
servi pour calculer les valeurs de N. qui ne doivent être considérées que comme provisoires.
Bien que les réflexions ci-dessus s’appliquent aux corps de 1 0 à 20 du tableau aussi bien qu’aux premiers ; bien que les valeurs que j'ai admises pour >, J ' et mémo Ci ne soient peut-être pas celles qui conviennent réellement, la différence est trop grande entre les nombres N. cl N. pour qu’il soit possible de la regarder comme dérivant d’erreurs expérimentales ou de nombres inexacts admis dans les calculs. L'introduction du nombre 'N. dans l’équation
Kl = 15
donne d'ailleurs pour :
A\=(cr— Ki-h-^f)
des valeurs si peu élevées, qu’il n’est plus possible de douter que N. ne réponde ù la réalité des choses, et qu’auTcontraire le nombre N. admis par les chimistes ne soit pas convenable.
Cette conclusion, au premier abord, n’a rien de bien particulier ni de frappant. Les chimistes eux-mémes hésitent fort souvent, quand il s’agit de Oxer le nombre d’atomes que représente tel ou tel corps simple ou composé. En y regardant de plus prés, nous arrivons au contraire à une conséquence beaucoup plus importante.
Le chimiste peut hôsilcr à dire si l’équivalent 442,65 du chlore représente i, 2 ou 3 atomes : et en ce sens il ne sera peut-être pas étonné de lui en voir adjuger trois dans la colonne N.. Mais il y a un fait qui semble évident, c’est qu’une fois que le nombre d’atomes que représente l’équivalent est fixé, ce nombre doit rester invariable dans toutes les circonstances. Or, c’est précisément lit ce qui reçoit ici un démenti formel.
Ainsi, tandis que pour le chlore libre, l’équivalent représente 3 atomes, pour le chlore combiné avec l'hydrogène, il n’en représente plus que 2. Tandis que l’équivalent du soufre et celui du carbone représentent tm atome dans la plupart de leurs combinaisons, l’un ou l’autre en représente un de plus dans le carbure de soufre. Tandis que l’équivalent du chlore libre représente 3 atomes, il en représente 4 dans les chlorures siliciques, phosphoreux, arsénieux, titaniques, stanniqncs.
n résulte des anomalies apparentes de la loi do Dulong :
1”. Qnc les atomes peuvent se combiner de deux manières très distinctes : dans l’un de ces modes, la molécule composée sc comporte, au point de vue calorifique, comme un simple mélange ; dans l’autre mode, elle constitue une unité indivise.
2". Que les atomes de ce que nous appelons corps simp/cs peuvent, de la même manière, sc combiner entre eux-mémes en molécules qui simulent des unités.
, 3°. Que ces molécules peuvent se former ou se séparer lorsque le
corps entre en combinaison avec un autre. Ces- conclusions concordent en tous points avec celles que, par une toute autre voie, plusieurs chimistes ont été amenés à tirer de l’étude d’un certain nombre de composés dont les propriétés deviennent inexplicables sans cette interprétation. La théorie mécanique do la chaleur fournit aux chimistes une méthode de calcul positive pour reconnaître le nombre relatif d’atomes cITcctifs qui constituent un équivalent chimique.
Il me semble que rien mieux que ce qui précède ne fait ressortir
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la remarquable puissance d’exploration que celle nouvelle doctrine a mise à notre service quant à l’étude de la constitution interne des corps.
Au point de vue où nous venons de nous placer, il serait extrêmement important d’étudier uncerlain nombre des combinaisons de carbone et d’hydrogène, par exemple , auxquelles des analyses élémentaires faites avec le plus grand soin, donnent rigoureusement la mémo composition en poids , tandis que pourtant elles ont des propriétés très distinctes. Telles seraient toute la série des carbures d’hydrogène: C* 11* (g,az oléfiant). C"’1I“ (paramylône), C® 11“ (amylène), C“I1<* (célène), C“ IF(mélaraylène). Comme la composition en poids ou en équivalent chimique est la même dans tous ces corps, on aurait pour tous :
c-+n”\_,j£±iL\
si les équivalents C et 11* représentaient toujours le môme nombre d’atomes. On sait par les belles expériences de M.M. Favre et Silbermann sur la chaleur donnée par les combinaisons chimiques, que chacun des corps précédents dégage pendant sa combustion dans l’oxigène des quantités spéciales de chaleur. Ainsi , tandis que (CMI’)donne 11857“'-,C“II*’nedonne que 10928'*'’. Ces différences indiquent qu’il s’est dégagé plus de chaleur pendant la combinaison de C“ avec 11* que pendant celle de C* avec 11*, pnisqu’il y a un déficit de chaleur pendant la combustion de C“ll“ : ces différences, en un mot, indiquent un mode de combinaison plus intime entre les éléments dans l’un de ces corps que dans l’autre, n serait donc très important de voir si, dans les uns et dans les autres, chaque équivalent représente partout le même nombre d’atomes ou si plusieurs d’entre ceux-ci ne s’unissent pas intimement de manière à simuler des unités par rapport à l’action du calorique sur le corps.
Des recherches semblables seraient encore des plus intéressantes quant à l’acide formique, tout récemment si bien étudié à un autre point de vue par M. Bertbelot.
EXAMEN DU TERME AA REPRÉSENTANT LA CHALEUR DUE AU TRAVAIL INTERNE
Les données des paragraphes précédents nous permettent non seulement de déterminer la valeur de Aa daus tel ou tel cas, mais encore de l’analyser en détail.
Nous avons trouvé que la capacité absolue du cuivre est 0,0379, tandis que sa capacité vulgaire est 0,09515. 11 résulte de là que, quand nous portons de 0°à 1° un kilogramme de cuivre, et que nous lui fournissons 0“'-.09515 pour cet échauffement (0,09515 — 0,0379) = 0**'-, 05725 est employé au travail interne, dont la valeur en dynamos est, par suite :
Nous avons trouvé que la capacité de l’eau est 0,4 : pendant que 1‘"- d’eau s’échauffe de 0® à 1®, il se produit donc aussi un travail interne de ;
Ces exemples suffisent pour faire voir combien aisément on arrive aux nombres qui concernent le travail interne dans les cas ordinaires, et c’est à l’aide de celte méthode de calcul que j’ai établi les nombres de la colonne 7 du tableau, pages 314 et 315. Mais nous allons pénétrer bien plus avant dans la connaissance des phénomènes internes des corps.
Dans tout ce qui précède, et en discutant la loi de Dulong et Petit, j’ai présenté le travail interne et la chaleur qu’il coûte ou produit comme des causes perturbatrices qui tendent à nous faire croire que celte loi est fausse. En examinant les choses de plus près, nous reconnaissons que le travail interne est lui-même une fonction du poids atomique des corps. Pour le démontrer, prenons comme
exemple deux corps bleu dilTérenLs : le plomb et le soufre. Leur capacité absolue et leur capacité vulgaire sont :
Plomb K= 15:1294,5=0.011587 C, =0,0314
Soufre K =15:201.16=0.074567 C, = 0,20259
Pendant que 1‘ de ces corps s’échauffe de 0" à 1®. il s’y consomme donc :
Plomb (C, — K) = 0^-.019813 Soufre (C, — K)=0“‘-,128023
de chaleur en travail interne. Si nous multiplions ces quantités à leur tour par le poids atomique, nous trouvons pour : le plomb 1294.5.0,019813 = 25“'-.648 le soufre 201 .16.0.128023 = 25,753
Ces produits sout très peu différents. Ce fait remarquable nous exidique parfaitement comment il se peut que le produit complexe ECi = E(K-1-AaI comme le produit simple EE converge vers une valeur unique qui ne diffère de EK que par sa grandeur absolue. Sans cette circonstance. Dulong n’eût peut-être pas trouvé sa belle loi.
Je ne pense pas cependant que pour le moment on soit en droit de conclure de ce fait à une loi générale qui, ici. serait de la forme : . r „ . . . const.
A J (R-l-p)du= — g —
et en vertu de laquelle, en d’autres termes, le produit de l'accroissement de volume d’un corps par la résistance moyenne qui lui est opposée, serait une constante. Nous voyons, par exemple, que le travail total rendu par l’eau qu’on prend à 0° et qu’on évapore à (g sous une pression p„ va en diminuant lentement, à mesure que la température s’élève. A 0°, on a : (Apu -f Aa) = 606,5 ; à 240, on a : (Apu-fA\) = 584,7.
Pour que A /(R -f p) dv reste constant, il faudrait qu’on eût : 0=606,5-1-0.305 1 - Kf= const.
d’où K = 0,305, ce qui est impossible.
S’il existe une loi générale qui ail ce caractère, elle est en tous
cas forlemcnt troublée par l’intcrvenlion de forces moléculaires accessoires à R, et spécifiquement distinctes.
Occupons-nous du travail interne dans les gaz et les vapeurs.
Pour évaporer sous les pressions po.pi. P», un kilogramme d’un liquide pris tt zéro et porté à fo . ti . ^ 2 , il faut la quantité de chaleur totale ;
<7o=Kto-f- Apo (Co — AA) AAo <? i = Kfi -f- Api (ci — A\ ) -}- Aai (ji — K?2 "1“ Apj (Ci — AV) Aaj ou très approxiraalivcment ;
Ço = K to -f- Apo Uo -}- AAo g, = Kti-f-Api «i-1-Aa,
Qi = K ^2 -j“ A P2 t/j -j- AA2
puisque W ou le volume du liquide à 0» dilTère très peu des volumes ti'o , tt'i . i fo . ti , f 2 . Retranchons la première équation de la troisième ; on a :
K ( to — h) — (qo — qt) + K(PoUo — pi U2 ) = A (A. — Ao)
C’est l’e.xcès de chaleur que coûte le travail interne lorsque nous évaporons un liquide à /2 et à pi au lieu de l’évaporer à fo et à p».
C’est par conséquent la chaleur que coûte le travail interne de l’unité de poids de vapeur saturée qui se détend de po à 772 en rendant du travail externe cl en recevant sans cesse as.'cz de chaleur externe pour rester saturée. C’est aussi celle que coûterait le travail interne, lorsque la même vapeur .saturée passe subitement, et sans donner de travail externe, de la pression po à une pression pi <po, telle qu’on ait :
Po
1/2 = Uo---
Pi
si le travail interne était indépendant de la température de la vapeur, si, dans une masse de vapeur qu’on échautTe dcAà/o sans changement de volume, il ne s’opérait aucun travail interne, si. en un mot, la capacité à volume constant était réellement constante.
Dans ce cas, nous aurions évidemment C.=K, d’oû :
K(/„ — 0)=A(As — A,)
0 étant la surchauflc spontanée de la vapeur qui tombe de po à pi et passe de Vo t vj. II en résulterait :
, K(to— til — (<7o— '7>) + A(Po«o — pjwi)
Mes expériences sur la vapeur d'eau nous permettent de soumettre cette équation à une épreuve des plus concluantes.
Lorsque la vapeur d’eau saturée à I3‘", par exemple, tombe subitement à sans donner de travail externe, son volume passe de 0" 3,147796 à 13.0,147796= 1,921343. Ce volume est celui de la vapeur saturée à 95“,6. On a aussi ApoVo = 46"'', 71 349 et Ap 2 vt — 39"'-,83416. Et par conséquent :
= 40“,l. En réalité la chute de température n’csl cjue de 36°,5. Chacun aperçoit l’importance de ce résultat. 11 nous apprend :
1°. Que la somme totale de travail interne qui s’opère dans une masse de vapeur d'eau qui se détend de «o à «2 dépend de la température.
2“. Que, par conséquent, il peut s’opérer un travail interne dans une masse qu’on échaulTe à volume constant, et qu’ainsi Co ou la capacité volume constant, varie légèrement avec la température. 3°. Que nous devons écrire en thèse générale :
K {ta — 0)=A( Aï — -Ao)±Ax ce qui, au cas particulier, nous donne :
Ax=— 1"'-.445= 0,4.36,5 — 16,04496 4®. Que pour porter la vapeur de 95,6 à (192,08 — 95,6) sans changement de volume, il faudrait:
et que la capacité moyenne d volume constant entre 95,6 et 155,58, est :
Cc =
5®. Que la capacité à pression constante de la vapeur d’eau donnée directement par l'expérience, doit être un peu plus faible que celle que donnent des équations où l’on a admis que le travail interne est exclusivement fonction du changement du volume. Ck 2 tte dernière conséquence a été vériQée par nous dès le chapitre 111 (page 212).
6®. Enûn, qu’en somme cependant, l’action do la température sur le travail interne est une faible fraction de celle du changement de volume, et que, par suite, comme première approximation, on peut poser :
K' (t,— 6)=A(Aj — a,)±(Aj=o) et :
K' (t— o) = K’ (t.— ) — (ço— ? jH-A (poUo— P»«»)
D’où :
_ <?° — <7») — (ApoUo —
Cette valeur de K' est nécessairement fausse : mais d’après ce qu’on voit, elle ne l’est pas assez pour qu’on ne puisse plus la comparer avec celle que nous donne l’équation rigoureuse :
/rio Eq-|- Tii El - | - ^ . . . . \
et en conclure avec certitude si le nombre d’atomes ( no -f ni -f-nj ) admis par les chimistes, est correct. Prenons la vapeur d’eau pour exemple. En remplaçant o par la valeur (192,08 — 36,5)=55,58 que nous donne l’expérience sur la vapeur qui tombe de 13“- ù 1"-, il vient :
cette valeur, disons-nous, e.'^t inexacte, mais elle est approximative. L’équation chimique est ici ;
et il peut y avoir doute sur le vrai nombre des atomes de l’hydrogène. Si l'on pose successivement : n = 1 = 2 = 3, on trouve ;
La valeur 0.) est la seule qui s’approche de 0,375 ; le nombre (1 4-2) est donc juste.
Nous voici arrivés encore, et par une route biendilTérente de celle que nous avons suivie (page 327), à déterminer le nombre d’atomes qui entrent dans une combinaison. O est impossible, je crois, do niéconnaltre l’immense portée d’expériences bien dirigées sur la surchauffe spontanée des vapeurs.
CHAPITRE IV
EXAMEN DU TERME R. OU PRESSION INTERNE, ET DÉCOMPOSITION DE CE TERME EN SES DIVERSES PARTIES INTÉGRANTES.
J’ai nommé pression interne la somme des intensités de toutes les forces qui dans un corps tendent à rapproclier les atomes, et qui ainsi fait avec la pression externe, positive ou négative, équilibre é l’action répulsive du calorique. En d’autres termes, le nombre : S=Il-l-p est la pression qu’un corps quelconque exercerait par unité de surface sur les parois d’un vase inextensible où il serait exactement renfermé, s’il était possible de suspendie l’action de toutes les forces autres que la chaleur.
J’ai considéré R comme exclusivement fonction de la distance des atomes et du volume inter-atomique (V — y ) des corps. Cette conception, les déünilious et les propositions qui en découlent ne reposent sur aucune hypothèse concernant la nature des forces et sont correctes en toute hypothèse.
Nous sommes arrivés entre autres, en partant do là, à une loi générale qui est, par rapport à tous les corps possibles, ce
qu’est la Loi de Mariotte et de Gay-Lussac par rapport à un gaz parfait.
J’ai averti cependant, expressément, que pour faire une application directe de cette loi, il faut supposer que R est une somme do forme homogène. Nous allons maintenant discuter la nature de R, chercher ce qui résulte de sa non-homogénéité, et trouver des méthodes générales pour déterminer sa valeur, montrer dans queUes limites la supposition R = ? V est correcte, etc.
FOBME ET NATURE DE LA FONCTION R
Si dans un corps homogène quelconque nous désignons para;, x', x", x'", les disiances des centres de gravité des atomes considérés par paire, et parX, X', X ’,X'",les sommes variables des intensités des forces qui tendent à rapprocher les uns des autres, ces centres de gravité et qui ainsi font équilibre au calorique, le travail interne positif ou négatif qui se produira dans le corps par une variation des dislances x, x', x", a-"', aura pour expression :
$ = (±/X<fx± J\' dx'±: f\" dx" )
et la chaleur consommée ou produite, aura pour valeur :
Dans tous les chapitres précédents, nous avons posé, non seulement 4> = / R t/ü, mais encore :
do~=^(dx-\-dx' -{-dx ”. . . .)
La supposition n> = ï{fdv est correcte en toute hypothèse, car nous pouvons toujours concevoir une somme unique qui réponde à la moyenne élémentaire de toutes les sommes partielles X, X', X”, cl une variation de volume rZo telle qu’on ait /R et nous
créons alore un corps idéal qui, dans sa totalité, équivaut au corps réel. Mais la seconde supposition, ou :
dv=x { dx dx' -j- dx")
n’est pas nécessairement Juste, cl il se peut très bien que t, x', x” varient de telle sorte que v reste constant.
Mais, il est clair alors que la comparaison bien faite entre les propriétés du corps idéal cl du corps réel nous amènera à décomposer cxpérimenlalemcul R en ses facteurs et à distinguer entre elles les actions des diverses forces dont les intensités sont X, X' , X", aux distances x,x',x”.
En un mot, les dilférences que nous trouverons ainsi entre le corps idéal et le corps réel, nous feront connailro certains phénomènes internes auxquels nous essayerions vainement de parvenir
par toule autre voie. Mais ce que je dis ici de la comparaisap entre : fRdv et (fldx±/X' ds'dzfX" dx ". . . .) et de la décomposition du terme R peut se dire it son tour de la
décomposition des termes X, X', X" eux-mémes, x, x', x",
x '". . . . désignant la distance des centres de gravité des atomes considérés par paire. La somme entre parenthèse reste correcte tant que ces distances sont très grandes par rapport aux dimensions des atomes, tant qu’on peut, par conséquent, faire abstraction de la forme des atomes et rapporter à leurs centres géométriques les points d’application des diverses forces. Il cesse d’en être ainsi dans le cas contraire et il- se peut alors très bien qu’il se fasse une somme positive ou négative de travail interne, même pourda;=o, dx'=o, dx" = o, et par le seul fait du mouvement des atomes autour de leur propre centre de gravité. Dans ce cas, la somme élémentaire (fXdx + fVdx- + fX- dx" -t- ...) répond elle-même à un corps idéal et sa comparaison avec la réalité des phénomènes nous permettra de juger de ta fonne, de la position do l’atome par rapport à lui-même.
A peine ai-je besoin d’ajouter que je ne fais ici qu’esquisser ce que les progrès de la physique nous promettent pour l’avenir. Mais en ce sens général du moins, l’esquisse est-elle rigoureusement correcte. et déjà pouvons-nous constater expérimentalement qu’elle repose sur des faite positifs.
Nous avons déjà reconnu (page 3,33) qu’il s’opère un travail interne dans la vapeur d’eau, par e.xeraple, qu’on échaulTe à volume constant; que pour le cas particulier ce travail est négatif et qu’il développe de la chaleur; qu’il faut par suite moins que K (h — fo)""’ pour porter de à ti, une masse donnée do vapeur. 11 est donc probable que pendant l’échaulTement à volume constant, bien que les contres de gravité des molécules (O -j-2Il ) restent équidistants , les atomes O et 11 de chaque molécule se rapprochent du centre do gravité commun. Pour que ce phénomène puisse avoir lieu, il suffit que l’intensité de l’attraction duc à l'aOinilé chimique, que j’appel-
leiai R..proc6de suivant une autre loi quant aux distances des atomes , que l’attraction générale que j’appellerai Rs. La chaleur totale fournir à la vapeur pour l’échauffer de t, & volume constant, a alors pour expression :
ç=K(f, — J* 9^- dx — K J
T étant la distance moyenne des centres de gravité des molécules, et X celles des atomes d’une molécule au môme centre.
Lorsqu’on disposera pour ode valeurs expérimcntalesencore beaucoup plus rigourcu ses, que] celles que j’ai pu obtenir, et lorsqu’on aura établi la valeur o pour une série de changements do volume Ko, «o', Uo”, à « 1 , on pourra donc évaluer non seulement la valeur absolue de R. et R. pour tel cas particulier, mais encore la forme empirique des fonctions :
Ce que je dis ici demeure vrai en toute hypothèse sur la nature des diverses forces X , X’, X", et sur celle du calorique lui-môme : quand on ferait de ce dernier un simple mode de mouvement des atomes matériels, il n’y aurait que les noms des termes à changer et non les termes algébriques eux-mèmc.s.
L’eau à ra])proche de son point de solidification nous fournit un exemple frappant de ce que j’ai dit quant à la position relative des atomes dans chaque molécule.
Au-dessous do 4“ ce liquide commence à se dilater, et il continue jusqu’à — 10® lorsqu'on parvient à l’empécher de geler (Despretz). Que ce passe-t-il ici? S’agit-il d’une anomalie ou môme d’un paradoxe, comme on l’a si souvent dit? Existe-t-il des corps qui se dilatent par le refroidissement?
En aucune façon. En raison de la forme des molécules ( O II* ) et du point d’application des forces qui les sollicitent les unes vers les autres, il arrive ici qu’un atome d’un groupe se rapproche plus de celui d’un atome d’un groupe voisin que ne le font les autres atomes
du môme groupe par rapport à leurs semblables. Ces molécules tournent donc sur clles-mûmcs. leurs atomes prennent peu-à-peu des positions .symétriques, et il résulte de li que leurs ceq|jes de gravité, au lieu de se rapprocher, s’éloignent ; le volume apparent du corps s’accroît par conséquent au lieu de diminuer, bien qu’il y ait un rapprochement continuel entre les atomes de deux molécules distinctes. Ce rapprochement donne lieu à un travail négatif :*il produit de la chaleur; l’écartement du centre de gravité donne lieu à un travail positif interne et externe, et il coûte de la chaleur. 11 est bien évident que si à l’aide d’expériences d’une précision parfaite, nous savions déterminer la quantité :
ç = K ( fl — fo) ± A /X tfjdr A /X' dx'
de chaleur soustrailo et le changement de volume apparent qui répond à chaque abaissement (fi — /») de température , nous pourrions déterminer et l'intensité de X et de X' et la valeur de x et de x'.
Je le répète, tout ceci est l’avenir de la science e.xpérimcntale,- et nous sommes encore bien loin du but; mais celui-ci n’en est pas moins clairement marqué. Nous allons reconnaître en elTet que l’on a toujours, à très peu près :
R dx' dx“. . . .)
dv = a {dx-}-dx’ -{-dx ". . . . )
et par conséqnenllesdilTércnces que rc.xpériencc nous révélera entre la réalité de? phénomènes et les résultats de la loi pourront
être traitées isolément comme de simidcs perturbations d’une loi correcte en cllc-nièmc. On pourra, en un mot, procéder ici comme les astronomes l’ont fait à l’égard des perturbations qui résuIleiU de l’action réciproque des planètes, de leur non-sphéricité parfaite, etc.
Regardons d’abord li comme une somme homogène, et puis voyons de combien cette supposition .s’écarte de la réalité, et dans quels cas elle s’en écarte.
êll-
MÉTHOÜKS GÉNfiRAl-ES POUR DÉTERMINER R ET V.
Coups solides. La quantité Q de chalenr nécessaire pour porter de to à h, l’unité de poids d’un corps est :
Q = K (fl — fg ) -j- A A -|- A po ( Vi — Vo )
Mais nous pouvons écrire, d'après ce qui vient d’étre dit :
Aa = /R dp
et en diiïérentiant l’équation précédente, elle devient par suite : dQ = Kdf + A(R+P)dp
d’où:
Si nous connaissons d’un autre côté par voie e.vpérimentale la loi empirique de dilatation d’un corps en fonction de la température, dv
ou : v= pf; il vient ; *
d’où :
Une fois (p + R) connu, pour deux valeurs de T et de V, notre loi nous donne;
(Pi + Rt ) = (po + Rq) ^ (p+R)
d’où :
( po -j- Ro ) Vg Tl — ( pi -|- Ri ) Vi To
(Po + lL)Ti-(pi+Ri)’r.
L’emploi do nos deux équations (R -j-p) et (Y) suppose connues les lois empiriques de variation de la capacité calorilique vulgaire et du coc/Ticient de dilatation en fonction de t. Or ces deux genres de loi n’ont à ma connaissance été déterminées encore pour aucun corps solide.
Corps liquides. La méthode à suivre pour déterminer R est la même que pour les solides. 11 en e.st de môme de y : toutefois ici.
nous pouvons arriver au but par une autre voie, et les résultats obtenus nous conduisent à des conclusions des plus importantes.
Supposons connus Ro et Ri pour un liquide U et pour sa vapeur saturée à h. Nous avons ici : Ti = To , et notre formule ci-dessus devient ;
(Ro-t-f>o) W. — (Rl-f-Po)«o
Ro-Ri
Pour les liquides, nous possédons déjà des données expérimentales plus étendues que pour les solides. En effet, d’une part M. Régnault nous a fait connaître pour uu bon nombre de ces corps, raccrois.<:ement de la capacité vulgaire avec la température ; et d’autre paî t, M. Pierre a établi de même l’accroissement du volume de beaucoup de liquides, en fonction de la température.
Parmi les Uquides, je choisis , comme exemple, celui de tous qui a été le mieux étudié, et je suis obligé d’ajouter , le seul qui ait été assez bien étudié pour se prêter aux recherches qui font l’objet de ce paragraphe ‘ .
D’après-M. Régnault, on a;
pour la quantité de chaleur nécessaire pour échauffer l’eau à partir de 0 jusqu’à t. Il vient donc :
D’autre part, Despretz a dressé avec soin une table qui indique de — 10“ à i00“ les variations de volume de l’eau pour 1“ de changement de température. Au lieu de nous servir de cette table pour
dw
déterminer une loi empirique donnant nous pouvons substituer
( A 10 -4- â tOi )
à dw la valeur moyenne ’ de deux différences finies très
petites à^w et au'i
La table de Despretz nous donne pour exemple :
Voÿcs la noie qui suit ce Livre ciaquièuie
ti'o =0,00101647 à 69° U', = 0,00101698 à 60° tt'o =0,00101752 à 61°
Au; = 0,00000051 AU'i= 0,00000054
On a donc très sensiblement pour 60* ; Atcj (0,00000108) ou : ™'=0-’,000000525
En partant de là, on trouve qu’à 60°, on a :
Pour 100° on trouverait de même :
On volt quelles pressions colossales représente l'attraction moléculaire, même dans un liquide. Ces valeurs de (R+p) nous permettent maintenant de trouver celle de y.
Le volume spécifique de l’eau à 100° est, d’après Desprelz: 0"’*,001043018. Le volume de la vapeur à 100° est 1“ *,6553643; dans celte vapeur, on a sensiblement : R + 1 =1** ,0644. Nous avons donc :
En prenant de même les valeurs de (Ro + p») , (Ri + po) , «j» et qui répondent à 60°, on trouve :
valeur très peu différente de la précédente.
A peine ai-je besoin de dire que les nombres trouvés ici pour Yo et pour (R +po) ne doivent être considérés, même au cas particulier de l’eau, que comme de premières approximations. Mais du moins voit-on très clairement quelles sont les données nécessaires pour arriver sûrement au but. Il faut que l’observation nous fournisse rigoureusement, de degré en degré, l’accroissement de volume d’un corps et la quantité totale de chaleur nécessaire pour cet accroissement, à une pression externe connue.
Corps gazeux. On se rappelle par quelle méthode nous sommes arrivés à connaître R dans la vapeur d’eau, à toute pression et à toute température. Nous allons suivre un chemin très dilTércnt pour arriver absolument au môme but quant à la vapeur saturée d’un liquide quelconque, dont l’observation a fait connaître la capacité vulgaire, la chaleur totale d’évaporation et la variation des tensions on fonction de la température.
La quantité Q de chaleur nécessaire pour porter de 0"à to l’unité de poids d’un liquide soumis à la pression constante po, et pour l'évaporer é cotte température, est :
Q = K to “f" \poVo “1“ A \ O
En remplaçant Ho par sa valeur approximative fRdu et en différenliant, il vient :
d’où :
dQ = Kdt -f- A ( (pdu -j- ttd/i) -|- Rdu)
- K — Au A (R +p)
Mais nous savons (page 124) que :
Au =
,dp
dt
il en résulte :
dp
coquidonne, en exécutant la différentiation et faisant — = «:
ou en remplaçant par sa valeur Au etromarquantquedt=dT:
T ~ «dtj
Pour tous les liquides dont s’est occupé M. Régnault, nous connaissons la forme {empirique) des fonctions :
r=?t Q = 9 it « = =
par conséquent pour tous ces liquides, nous pouvons déterminer la valeur de R à telles et telles températures et pressions voulues.
Si nous appliquons celte équation générale à la vapeur de l’éther sulfurique à 100“ et à C‘", 5175 par e.\emple, et si, pour cela, à la
place de -ST ’ Apu, — • • — • K, nous mettons les valeurs con-
venables, nous trouvons que la pression interne s’élève A la valeur considérable de 3‘",0, pour le sulfure de carbone. On trouve A 4"',375 et A 100", R = i"'-,472. Ces nombres ne doivent être pris que comme des approximations assez grossières, en raison de la grande incertitude qui règne sur la vraie valeur de r, a et par suite Apu A la temi)éralure déjà relativement élevée de 100“ ; et ce que je dis au sujet de l’éther et du sulfure de carbone, s’étend à la plupart des autres vapeursétudiées jusqu’ici. Toutefois si, comme il est probable, il y a une erreur, elle est en moins et non en plus ; et pour le sulfure, par exemple, R est certainement plus élevé que l“-,472 dans les conditions indiquées.
Pour le cas particulier de la vapeur d’eau, les résultats auxquels on arrive par la vole précédente ont un caractère d’exactitude beaucoup plus satisfaisant, puisque ce corps a été étudié, sous plusieurs faces, tout-à-fail à fond. Déjà, pour celle vapeur, notre formule générale se simplifie considérablement sans perdre en rien de sa justesse.
Nous avons en effet pour celte vapeur :
Apw = Blog. nat.
équation déjà très approximative, si, avec Zeuner, nous faisons D = const., mais lout-à-fait rigoureuse si nous faisons de B une variable et si, à chaque température, nous posons sa valeur exacte
donnée par le tableau I. Regardons d’abord B comnif) constant et düTércntions. Il vient :
. du , dp ^ \
Ap-ÿj- + Au-.r=B
dt
d’où:
Adu
dt
Mettant à la place de Au
dp
sa valeur -7p < on a:
du 1^/J^ 21\
^■dr— pU” T/
et par conséquent :
d’où U résulte :
R-fp=
Écrivant pour et K leurs valeurs 0,305 et 0,4, on a enfin :
et si à la place de B nous mettons la valeur ciacle qui répond à T, l’équation précédente nous donne des résultats tout-à-fait exacts.
En posant T = (272,85 + 240) = 5 1 2 ,85, nous avons r= 434,4008, B =29,98254, P = 32“-, 859456, ce qui donne :
valeur qui est très rapprochée de celle du tableau 1 (col. R) trouvée par une voie tout-à-fait dilférente.
Si, à laide de l’équation si simple qui précède, on détermine la valeur de R pour plusieurs pres.sions et températures, et si l’on compare ensuite les nombres obtenus ainsi avec ceux de la colonne R du tableau I, on remarque que les premiers deviennent de plus en plus grands par rapport aux seconds. Ainsi, nous avons pour 1“et 100*, (R-{- 1)= 1.13, tandis que notre tableau donne 1“’,0644.
Cependant les différences ne deviennent jamais excessives, et la ressemblance des nombres obtenus par deux méthodes aussi différentes que celles que je viens d’indiquer et celle qui m’a servi dans le Chapitre 111 du Livre troisième, nous montre de la manière la plus positive que le principe sur lequel reposent les équations est correct, mais que les résultats donnés par les deux méthodes ne sont pas rigoureusement semblables par suite de circonstances accessoires.
En ce qui concerne les vapeurs et les gaz, nous disposons encore d’une autre méthode pour déterminer R. Elle est beaucoup plus générale et conduit d’ailleurs à des résultats extrêmement remarquables. Je vais donc la développer comme il convient.
La loi de Dulong et Petit nous apprend que la quantité de chaleur nécessaire pour faire varier d’un degré la température de l’unité de poids d’un corps dépend exclusivement du m>mbre d’atomes que représente cette unité. Mais a une variation d’un degré de température répond nécessairement et rigoureusement une variation pi oportionnelle de la pression totale que supi)orte le corps : pression externe, s'il s’agit d’un gaz parfait (R=0), pression interne et externe s’il s’agit d’un corps quelconque. 11 suit de là que :
• La pression totale que représente l’action du calorique dans un «corps est elle-même exclusivement proportionnelle au nombre
• d’atomes que représente l’unité de poids de ce corps, et inverse-
• ment proportionnelle au poids atomique : Pourvu que la distoîice « des atomes soit telle qu'on puisse considérer leur volume total T
• comme nul, par rapport au volume apparent V du corps. •
Cette dernière condition est formelle, et la proposition précédente,
par suite, ne peut s'appliquer correctement qu’aux gaz et aux vapeurs. Traduisons-la algébriquement et voyons en les conséquences.
Soient Eo, Ei, les équivalents chimiques de deux corps simples ou composés quelconques, fio. ni le nombre d’atomes qu’ils représentent, j'a, /t les poids de l’unité de volume. Il résulte de notre proposition, qu’à égalité de température et de pression totale, on a, pour ces deux corps (dans la condition T : V = o) ;
«To Tî O
“ëT
= const.
Pour l’azote et l’hydrogène à 0® et à 0“,76, nous avons très sensiblement (p-f-R)=po = 1“’ cl Y : V = o. Nous avons aussi, à 0® et à 0",7G ou !“• ;
Pourl’azolo' l‘,25GlG7 E„ = 87‘,5 Uo=^l
Pour riiydrogène/o=0‘, 089578 E»= G‘,25 «o=l
Le premier donne donc :
le second donne :
U56IG
et comme il devait en être, ces nombres sont presque égaux. Admettons comme correct le premier. 11 résulte de notre pi-oposilion :
pour le poids du mètre cube d’un corps quelconque à 0® et à !"• de pression totale. A une autre pression po. et A une température fo. l’hydrogène nous ciH donné :
0,089678 Po 0,01 4.3325 Po
6,25 ( 1 + 0 .0Ô3G5 1 3 ~ fi -f 0.00366 1 3 to )
A une même température to cl à une même pression totale (po-f-Ro) on a donc :
n \l-{- 0,00366 13 to/ ^ '
pour tout autre gaz ou vapeur.
Si doue, à la pression cvtcrnc po cl à la température fo la densité A du corps, irouvce expérimmtalemcnt, diffère de /, c’est; 1®. soit parce que le gaz est en réalité soumis ù une pression {po+ Ro) et non à po seulement; 2®. soit pareeque le nombre «o d’atomes admis doit être ici modifié.
Et il vient pour le premier cas :
A _/pn4-R.,\
■r \ Po /
ou :
Po + R„ atio (I 4-0,003GCt3 Po ~ 0.0! 43325 Ep»
d’où :
an (1 +0,0030013 O ““ 0,0143325 R ^
Et pour le second c,as, si le nombre n n’est pas convenable, il faut lui substituer un autre nombre. Nous allons voir immédialcracnt par quelques e.xcmples qu’il est toujours facile de savoir à quoi s’en tenir ù cet fgard.
1°. Pour le clilorc à 0" et ù 0",70= 1"' , on a , d’après Gay-Lussac cl Thénard, a=3‘,2088. L’équivalent chimique de ce corpsest 442,00 et l’on a n = 2. L’équation (/) donne (puisque p = 1 eU = 0“) : 442,00
Cette densité est si rapprochée de 3,2088 , que nous ne pouvons attribuer la difféicnce qu’à l’intervention de l’inconnue 11; et l’on a dès lors :
_ 3^2088 3ri722
pour e.vpression correcte de la pression interne à 0° et à 0“,70, ou !“• de pression externe.
Pour l’acide chlorhydrique, nous trouverions de raéine : 11 = 0“ -,000 4
Occupons-nous de la vapeur du sulfure de carbone à 100°.
On a ici n = 3, E = 477,32. Il vient donc pour la densité de la vapeur de sulfure à 1 00° cl à (p + R ) = 1 “• :
1+0.003ÜÜ13.1Ô0'““
D’après une série d’cxpéi icnccs que j’ai faites, on a :
û=10‘, 77.39 à 3‘-,9829 et à 100° A = 7\7820 à 2-,9829 et à • 5‘.32C8 à 1-.9829 et à" •
Ces densités divisées par J" nous donnent :
R = ( 6- .4 544 — 3 .9829 ) = 2- .471 4 R = ( 4--.GG20 - 2,9829 ) = i“-,6791 R = (3-, 1910 - l ,9829) = 1-.2091 D’après une série d’expériences que j’ai faites, on a pour la même vapeur prise à 0",733 du baromètre, soit à û“-, 96447 û=2‘,7186 à 64«,2 A =1,7739 à 217"
La valeur de / est ici :
et ;
Divisant les deux valeurs de a par celles de <r qui leur correspondent, et retrancbant 0'",9G447 du quotient, on a :
On voit, ainsi qu’on pouvait s’y attendre, que R diminue rapidement avec l’accroissement du volume : mais que sa valeur est, en somme, toujours très élevée comparativement à celle qu’on trouve pour les gaz.
Prenons maintenant des exemples où, évidemment, il faut substituer à n une autre valeur.
Pour l'acide carbonique, on a; E=275, etn=3 d’après la formule CO* . il vient par suite :
Ce nombre diffère tellement de la densité expérimentale i‘,9805, que nous devons le rejeter. Posons n = 2 ; il vient alors :
d’où ;
pour valeur correcte do R.
C’est en partant de ccs donnôesetdu tableau dressé par M. Régnault (Tome XXI, Mémoires de l'Académie des sciences, p. 425), que j’ai calculé les valeurs de R que donne, pour l’acide carbonique, la petite table suivante. La colonne indique le poids du mètre cube do ce gaz & 0*.et à 1“-,3158.
Prenons un autre c.xeniple.
Pour la vapeur d’eau à !“• et à 100*, on a E= 1 12,5, et n=3,«< selon la formule 011- ; d’où il résulte :
'=-r- -i.3ü6ir=“
La densité expérimentale A, à (l“--f R)cst
ou 0‘,60409G.
Le nombre diffère encore trop évidemment de a pour que n==3 puisse être juste. Posons w = 2 et il vient == 0‘,5902292; d’où
R==0“-,024. Ce nombre est beaucoup plus approché du nombre correct 0“’, 0044 que nous avons adopté ; s’il en diffère , c'est parce que Co — 1'” ’,055 est probablement un peu trop fort.
Les cas où il faut modifier n sont, comme on remarque toujours
et précisément, ceux où pendant la combinaison chimique il
s'opère une contraction.
11 n’y a donc aucune hésitation possible sur la vraie valeur à prendre pour n dans notre équation générale : il faut y substituer le nombre de volumes que représente la combinaison, nombre que je désignerai par N.
La méthode que je viens d’indiquer pour déterminer R est lout-è
fait générale et des plus faciles à bien employer. L’exactitude des résultats qu’elle donne dépend visiblement de deux choses seulement ;
1". de la rigueur avec laquelle a été établie la valeur expérimentale de A , à une température et à une pression connues ; 2«. de la connaissance exacte du nombre N do molécules que représente une combinaison, quant il s’agit d’un gaz ou d’une vapeur composée. Je ferai cependant remarquer de plus que quand il s'agit de vapeurs très denses comme celle du sulfure de carbone, de l’éllicr, etc., l’omission du terme T, ou volume alomique, conduit déjà nécessai- •rcment à une erreur notable. Il est facile, cl en même temps très important, de faire voir en quel s’ens porto l’erreur. Supposons un gaz dans lequel R soit absolument nul , mais dans lequel Y ait une valeur notable par rapportai! volume apparent. A égalité de températui c, la pression externe et unique de cegazaura pour expression :
Si l’on fait diminuer v de beaucoup au-dessous de V„,il est évident que P semblera croître beaucoup plus rapidement que ne l’indique l’ancienne loi de Mariette ou :
et l’on pourrait par suite au premier abord être tenté de croire que R, loin d’étre nul dans ce gaz, y a une valeur nér/aiivc et répond à une force répulsive.
L’omission du terme T fausse donc toujours en moins les valeurs qu’on trouve pour R, quelle que puisse être la méthode qu’on suive pour déterminer celte somme.
Celte rcmaïque s’applique certainement déjà aux vapeurs do l’éther, du sulfure de carbone, à l’acide carbonique, etc.
L’ensemble des faits que j’ai exposés dans ce paragraphe est, je pense, de nature à intéresser les chimistes et les physiciens, cl les conséquences qui eu découlent pour ainsi dire d’ellcs-mèmcs sont frappantes.
Il est manifeste maintenant qu’une même loi commune relie, pour
tous les corps, la température, la pression totale et le volume, mais il est visible aussi que cette loi est troublée par suite de la nonhomogénéité complète du terme R. J’ai indiqué plusieurs méthodes pour déterminer R, notamment pour la vapeur d’eau ; à l’aide de cliacune d’elles on trouve dans les mêmes conditions physiques du corps, des valeurs légèrement différentes. On pourrait être porté à attribuer ces divergences en entier aux défectuosités des nombres expérimentaux qui entrent dans les calculs ou à un vice des méthodes mêmes ; mais ce serait là une fausse conclusion.
Si l’on y regarde de près, on reconnaît aisément que chacune de ces méthodes part d’un point de vue distinct et spécial, et que, par suite, les composantes du nombre complexe R doivent, pour chaque méthode, se manifester d’une manière spéciale aussi.
2®. Toutes choses égales, la pression totale d’un corps dépend directement du nombre des atomes présents. Mais nous retrouvons ici un phénomène analogue a celui que nous avons déjà observé dans l’étude de la capacité calorifique absolue, c’est-à-dire qu’il arrive dans bien des cas qu’un ou plusieurs atomes semblent se combiner de manière à en simuler un seul. Mais ce phénomène ne coïncide pas avec l’autre, c’est-à-dire que tel corps qui représente »io en atomes, quant à la pression, peut en représenter ni quant à la capacité absolue.
3“. Ce genre de phénomènes persévère sous quelque état que soit le corps. Ainsi la capacité absolue de l’eau, par exemple, suppose trois atomes dans la glace tout comme dans la vapeur aqueuse : et il est facile de s’assurer que la pression totale suppose seulement deux atomes dans l’eau aussi bien que dans sa vapeur.
4®. De môme qu’à l’aide d’une détermination exacte de a et de N nous pouvons arriver à connaître R dans une vapeur quelconque, de môme aussi , si , par une autre méthode , nous déterminons d’abord R, l’équation ci-dessus nous permettra ile trouver N, c’est-àdire le nombre réel de molécules que représente une combinaison chimique.
Eq somme, oa voit eacore, sous une forme nouvelle, l’intérét scientifique qui s’attache à des déterminations correctes des volumes spéciOques des diverses vapeurs à des pressions et à des températures variées. En ce sens, le troisième volume des travaux de M. Régnault viendra certainement fournir de précieux éléments à l’étude de la constitution interne des gaz et des vapeurs.
g III.
CONSÉQUENCES PRINCIPALES DE LA LOI -2- SUPPOSÉE APPLICABLE EN EN TOUS CAS IMMÉDIATEMENT.
L’équation :
convenablement discutée, rend admirablement compte d’une foule de faits sur lesquels on passe en physique, ou qu’on présente comme inexplicables, ou qu’on accepte comme de simples faits en dehors de toute interprétation.
1. On a coutume de dire que les corps liquides et solides sont en quelque sorte inœmprc^iblcs, c’est-à-dire que des changements de pression externe très considérables ne modifient que très peu leur volume, et qu’un changement de température produit une dilatation à laquelle rien ne peut résister. Et l’on présente ces faits comme üne proprié iii de ces corps. Voyons d’où dérive celle-ci.
•Nous savons que dans l’eau à 100", la pression interne .s’élève à près de 271 10“’. En d’autres termes que si l“ *de celte eau était renfermé dans un cube inextensible, et si l’attraction interne venait à cesser sans supposer toutefois une décomposition chimique , le liquide exercerait sur le.s six faces de 1"' l’énorme pression de 27000*'' soit 270000000'. A 50" cette pression s’élève a 56644“. A 100" le volume apparent de l’eau est 0"•^00104315 ; à 50®, il est 0,0010l-'i25. Cherchons quelle pression exercerait l’eau sur un vase inextensible, si l’on poriail sa température de 50® ou ï=322,«5.
à 100® ou T = 372,85. Il vient:
d’où:
c’est-à-dire que la pression externe passerait de l"- à 8772“-. C’est aussi la pression qu’il faudrait exercer sur l’eau à 100“ pour ramener son volume de 0,00104315 à 0,00101425. c’est-à-dire pour le faire varier en apparence de :
seulement.
Et ce que je dis ici de l’eau, sous forme de nombres, s’applique, en principe, à tous les liquides, à tous les solides. Le peu de compressibilité apparente des liquides et des solides dérive, d’une part, de ce qu'en réalité le volume inter-atomique varie considérablement pour de très faibles variations du volume apparent ; et d’autre part, de ce que la pression externe, dont seule nous disposons, s’ajoute de fait à une force interne colossale que nous ne mesurons pas. Ainsi, quand nous augmentons de 1‘" à 8772‘" la pression que nous exer.çons sur l’eau, nous ne fai.sons, en réalité, qu’augmenter de 56644''- à 654 16''- la pression totale qui tend à rapprocher les atomes.
La très petite compressibilité des liquides et des solides n’est donc qu’apparente, et en réalité ces corps ne sont ni plus ni moins compressibles que les gas-
11. Occupons-nous du coefficient de dilatation des corps, soit à
pression soit à volume constants. Résolvons l’équation
par
rapport à p et par rapport à V, et différentions en laissant d’abord V = V'o = coost. et puis p = p„ = const. 11 vient :
{Po -f- Ro) (Vo T) «
et :
dV
dt
(po-fR){l-|-»fo) en posant To = (a-l-<i = a(l -f =>t) et «==--
La première de ces équations nous apprend que la variation de p est proportionnelle à celle de la température et que sa grandeur absolue dépend seulement de l’élat actuel du corps que nous échauffons à volume constant.
La seconde, au contraire, nous montre tout aussi clairement que dV
le rapport est, hormis un seul cas, une fonction de la température : car, à mesure que T, et par suite V, grandissent, R diminue
dans le corps et par conséquent le rapport estune vari«6fc dont
la grandeur absolue dépend non seulement des valeurs (po Ro), de (V„ — ÿ) et de <», mais encore de celle de V et par suite de celle de T elle-même. Je dis, hormis un seul cas : c’est celui où Ro = 0et R = 0 , car il vient alors :
d\ /Vo — Y\ df ~\l
ce qui est la loi de Gay-Lussac pour un gaz parfait.
En d’autres termes, il est impossible que le volume d’un corps quelconque, autre qu’un gaz excessivement raréüé, varie d’une manière rigoureusement proportionnelle à la température. C’est ce que l’expérience’, vériûe pleinement. Si la dilatation de certains corps, celle du mercure, par exemple, marche presque pasallèlement avec celle de l’air eutre 0" et 100”, c’est seulement parce que, entre ces limites de température, le volume du métal croit en réalité fort peu et que R, par suite, varie très peu aussi.
dV
III. Si nous considérons de près notre différentielle • nous
reconnaissons qu’il n’existe, à proprement dire, qu’un seul coefficient de dilatation, et que celui-ci est commun et identique pour tous les
corps : c’est* ou ou l’unité divisée par la distance de notre zéro
ordinaire au zéro absolu.
Pour les gaz, on a supposé R = 0. 'r = 0,; d’où il résulte :
dV_ V« dt 1 -|-
La valeur absolue de -jr dépend de V et de (o ; or personne n a
jamais songé à appeler coefficient de dilatation autre chose que le facteur constant «. 11 est visible que ce facteur est le même pour tous les corps. Il n’y a donc pas plus de raison d’appeler :
/ Po+Ru \ / Vq —
\Po+\i}\i+*tJ
un coefficient de dilatation quand il s’agit d’un corps liquide ou
solide qu’il n’y avait de raison pour appeler
Va.
1 + « to
coefficient de di-
latation, quand il s’agissait d’un gaz. Il n’y a de différences entre ces deu.x quotients qu’en ce que dans le premier nous ne connaissons expérimentalement et directement ni R„ ni t et que ces valeurs par conséquent masquent complètement le facteur constant «.
Nous arrivons ici aux mômes conclusions que quant à la capacité calorifique des corps. De môme qu’il n’existe qu’une seule capacité commune à tous les corps à nombre égal d’atomes, de même aussi il n’existe qu’un seul coefficient de dilatation, et ce qu’on appelle communément ainsi n’est qu’un coefficient apparent , un produit d’une constante par des nombres inconnus et variables. Toutefois, la détermination expérimentale de ce coefficient apparent, de même que celle de la capacité calorifique vmlgaire est éminemment utile puisque rpiand nous connaîtrons la valeur réelle de ces deux nombres complexes pour chaque degré de l’échelle therraométrique et pour chaque état d’un corps, nous serons à même de connaître rigoureusement l’emploi qui se fait de la chaleur dans ce corps, et par conséquent, comme je l’ai dit, dans le paragraphe précédent, de connaître le nombre des atomes, la forme des molécules (ou groupe d’atomes) et l’intensité des forces qui agissent soit dans chaque groupe, soit d’un groupe à l’autre.
g IV.
Je termine ce dernier livre en fai^aIlt ressortir à la foi.s quelques unes des conséquences de l’homogénéité approximative de R, et en même temps de sa non-homogénéité complète.
On a admis pendant longtemps en physique que l’état solide , l’état liquide et l’état gazeux sont trois formes spécifiquement di.stinctes que peut affecter un même corps; que ces états dépendent bien delà température des corps, mais que le pa.ssagederunàl’auti-e à quelque chose de soudain qui fait que les propriétés du corps changent tout d’un coup, que les parties matérielles sortent d’une sphère d’attraction réciproque pour entrer dans une autre, etc. Ce sont là des idées qui doivent être définitivement abandonnées. Si nous désignons par Q la quantité de chaleur qu’il faut, à partir du zéro absolu, pour échauffer un corps de 0 à T„, pour le fondre, puis pour le porter de T» à Ti et l’évaporer, puis pour le porter de Ti à Tj, nous pouvons en toute hypothèse écrire :
Q = K (Tl — 0)-}- hpa ( Vj — T ) -f- A ( .Vo -f- Ai Aj -(- A3 -|- Ai ) Po étant la pression constante à laquelle est soumis le corps, Vi son volume final, et Ao, Ai, Aj . A 3 . Ai , désignant les divers genres de travail interne qui se font de 0 à T», puis pendant la fusion, puis de To à Tl, puis pendant l’évaiwralion, et enfin pendant réchauffement de la vapeur de Ti à Ti. En toute hypothèse encore, nous pouvons écrire :
A, = /Xrfa-, Ai= f\'dx‘, \i = fV'dœ"
Mais nous avons vu que nous pouvons poser de plus :
/•Ri
Ao “t” Al As -f- As -)- ,i 4 = I U dv
J Ho
et les résultats généraux que nous avons obtenus . en nous serrant de cette intégrale unique, s’approchent tellement de ceux que donne l’expérience sur les divers corps, que nous avons pu en toute certitude conclure que l’intensité de la plupart des forces qui agissent sans cesse dans les corps, et qui font équilibre au calorique, peut se représenter par une résultante unique.
Cette déduction et l’emploi possible des deux intégrales / R dv et
R (Pü qui répondent aux points de fusion et d’évaporation nous
prouvent que les trois états dont est susceptible un corps, ne sont pas du tout des formes discontinues, que le passage de l’un à l’autre n’est en aucune façon un saut brusque.
Si nous désignons par s l’intensité répulsive du calorique , et par P la pression externe, nous avons pour les trois états :
Po = Sa Ro = Sl — Ri = Sj — Rj
Mais S et R sont des fonctions des distances des atomes, et par suite du volume, et en toute hypothèse, nous pouvons écrire : p = Cf X — D?io; pz=Cf' X — Dipi' !T
p — Gf"x — D?i" X rRi
La possibilité de l’intégrale / R t/« nous prouve que les trois c/ Ro
fonctions yi x, ?r x, <?i" x sont de même nature et que les états solide, liquide et gazeux résultent simplement de ce qu’il existe trois positions pour lesquelles la différence (2 — R ) est la même.
11 est, d’après tout ce qui précède, toujours possible de substituer à un corps solide ou liquide, un corps gazeux parfait, mais idéal, dans lequel on suppose R = 0 , mais où l’on pose p = (po + R). La seule différence qu’il y ait entre le corps réel et le corps idéal : 1®. c’est que pendant la fusion et l’évaporation, le premier passe successivement et par parties extrêmement petites d’un volume spéciOque à un autre, tandis que toute la masse du gaz idéal y pas.se à la fois; 2®. et que tous les phénomènes de travail interne du premier sont traduits pour le second en travail externe.
11 serait facile d’établir les équations très simples et très élégantes qui reposent sur cette considération ; mais, je me hâte de le dire, les données expérimentales actuelles ne sont pas à lieaiicoup près assez précises pour nous permettre d'introduire dans ces équations
les constantes et les variables nécessaires pour en tirer un parti utile quelconque ‘ .
Ôn s’est efforcé jusqu’à présent, tout à fait en vain, de trouver une équation qui pour les vapeurs saturées exprime soit la relation des températures et des pressions, soit celle des températures et des volumes. 11 est bien clair qu’une semblable équation, si elle existe, ne peut pas être simple. La pression externe d’une vapeur en effet résulte de la différence qui existe entre l’intensité totale de la répulsion calorifique, et celles des attractions internes, et quand bien même, on arriverait à énoncer celle-ci sous forme simple, la différence serait nécessairement d’une nature complexe.
Un seul fait éminemment probable résulte de toutes les tentatives qu’on a faites jusqu’ici en ce sens. Nous remarquons qu’une formule empirique qui donne des résultats tolérablement exacts pour un liquide, les donne aussi pour tous les autres liquides, quand on y change les constantes. Ainsi la formule la plus approximative quant à l’eau (celle de Biot), est tout aussi approximative pour les autres vapeurs. 11 ré.sultc de là que la forme de la fonction :
est probablement la môme pour tous les corps. Mais il serait, je pense, prématuré de vouloir en indiquer la forme dés à présent.
J’ai indiqué déjà sous forme générale dans le paragraphe I ce qu’on pourra tirer de l’étude rigoureuse d’un corps, au point de vue de la capacité caloriflque, du coefllcieut de dilatation, du travail externe et interne rendu , etc. Je n’ai plus que peu de chose à ajouter à ce sujet.
J’ai dit dès l’origine que la pression interne R est égale à la pression externe qu’exercerait un corps homogène sur les parois d’uu vase inextensible où il serait renfermé, si, à un instant quelconque, les forces qui tendent à rapprocher les molécules étaient suspendues. De cette seule définition, il résulte que si parmi les forces en action dans le corps, il en est qui sont spécifiques à certains atomes, que
oyci la aulü à U tin de ce livre
si chaque atome ne se comporte pas de la môme manière à l’égard de tous les autres . la somme R sera fausse et ne pourra être em • ployée directement comme une moyenne générale.
Tel sera le cas de tous les corps composés , et pour bien dire de tous les corps, puisque nous no savons pas d’une manière positive, si ce qu’on a appelé éléments chimiques sont réellement des corps simples. 11 est évident que par e.xemple, dans le sulfure de carbone, l’atome de soufre ne se comporte pas vis-à-vis des autres atomes de soufre, comme vis-à-vis de ceux du carbone; bien plus que l’atome du soufre se comporte vis-à-vis de l’atome du carbone de sa molécule tout autrement que vis-à-vis tous les autres atomes de carbone de la masse du corps. Nous commettrions une erreur considérable si, dans ce cas, nous voulions former une somme commune avec la force qui unit le soufre au carbone, et celle qui unit, au cas spécial, les molécules (CS’‘) en un corps. Mais dans ce cas nous rendrons à R tout son caractère homogène et rationnel , en laissant subsister et en isolant les forces spécifiquement distinctes en action, en laissant au cas particulier pris comme c.xemple, la combinaison chimique subsister et en considérant alors chaque molécule, ou groupe d’atomes, comme une unité distincte agissant d’une manière identique sur n’importe quelle autre molécule de môme espèce.
C’est là en réalité ce que nous avons fait implicitement d’un bout à l’autre de cet ouvrage, et c’est ce qui nous explique pourquoi partout l’emploi de la somme R a répondu si approximativement aux résultats de l’observation.
Cette méthode de séparer et d’isoler chaque force dans les corp s est des plus riches d’avenir , et conduit déjà aujourd’hui à des résultats fort remarquables.
Nous avons vu que dans un très grand nombre de cas, l’atome conserve ses attributs généraux, qu’il soit libre ou combiné. Ainsi la capacité absolue d’un corps composé est la plupart du temps la même que pour un simple mélange; ainsi la pression d’un gaz composé est aussi fort souvent la môme que celle des gaz mêlés.
Dans d’autres cas, au contraire, l’atome, en se combinant avec d'autres dissemblables ou semblables, perd une partie de ses propriétés générales comme centre d’action ; le groupe composé simule alors une unité spécifique. Ainsi , au point de vue de la capacité absolue , l’hydrogène bi-carboné représente 10 atomes et non 12 comme l’indique la formule chimique. Ainsi au point de vue de la pression totale, la vapeur d’eau comme l’eau elle-même représente deux atomes et non trois. On voit de plus que tantôt c’est l’une des propriétés qui disparaît, tantôt l’autre; ainsi tandis que l’eau représente deux atomes au point de vue de la pression totale, elle en représente trois au point de Mie de la capacité absolue. En dépit dos apparences, l’atome reste donc toujours présent et le même. Il ne disparait qu’en apparence, et non pas du tout en réalité. Sa personnalité, en un mot, ne s’efface jamais que partiellement et temporairement : elle ne fait que se dissimuler.
Je pense qu’il est inutile d’entrer dans plus de détails sous tous ces rapports ; chaque physicien, chaque chimiste, saura au moment opportun, appliquer les méthodes générales à tel ou tel cas particulier.
J’ai prouvé que l’atome Uni et indivisible est un être réel qu’il faut accepter tel quel , et étudier expérimentalement , et non une entité métaphysique, un centre géométrique de force, sur lequel on puisse disserter à l’aise du fond d’un cabinet.
J’ai montré que la somme des atomes des corps occupe un volume immuable, fort considérable, dans les corps liquides et solides. J’ai donné aux chimistes des moyens positifs de reconnaître le nombre réel d’atomes d’une combinaison dans certains cas embarrassants.
J’aurais pu arriver promptement à des développements analytiques remarquables de simplicité et de clarté, si j’avais admis, par c.vemple, que les atomes ont tous un même volume et ne diffèrent qu’en poids spécifique. Mais ce serait là une hypothèse gratuite pour le moment, et probablement fausse.
Dans tous le cours de cet ouvrage, j’ai sans cesse mis des faits
certains en face des résultats de l’analyse, toutes les fois que ceux-ci pouvaient paraître douteux. Je me suis, en un mot, abstenu de toute spéculation proprement dite. Je termine donc de même. La spéculation est superflue alors que quelques monographies de corps spéciaux, exécutées avec la rigueur nécessaire au point de vue expérimental , nous conduiraient rapidement à la certitude la plus absolue.
LIVRE CINQUIÈME
J’ai dù dans le cours do ce dernier livre éviter de multiplier par trop les exemples numériques et surtout de citer ceux qui n’auraient pas encore un caractère tout-à-fait positif. D’un autre coté pourtant, tout ce qui est relatif à l’ensemble et à la généralisation de la loi
est tellement important que je ne voudrais pas laisser de doutes
dans l’esprit des physiciens là où déjà ces doutes peuvent être dissipés complètement.
Je vais donc donner ici quelques détails de plus pour ce qui concerne le cas particulier de l’eau, et puis étendre les calculs à d’autres
corps.
D’après Kopp, la dilatation de l’eau peut être exprimée correctement par les formules suivantes :
entre 50“ et 75“ 0,00 1 -[-0,000000059 1 6 t-j- 0 ,0000000031849 h
-I- 0,0000000000072848 fi
entre 75“ et 1 00“ it.-»=0,00 1 -[-0,00000008045 1 -[-0,000000003 1 892 -[-0,0000000000024487 fi
tv étant le volume du kilogramme d’eau qui répond à t.
dw
En différentiant et prenant comme exemples la valeur de -^àCO"
et à 100“, on trouve :
à C0“^r = 0” ’.0000005204 al
dw
dl
D’après M. Régnault, nous' avôns , pour la capacité calorifique vulgaire :
dq
-Jj = 1,013 à 100»
n résulte de là :
Ces nombres dilTèrent peu de ceux que nous avions trouvés en partant des expériences de Despretz.
D’après la loi , nous avons :
Remplaçant wi et w„ par les valeurs 0,00101659 et 0,001042986 données par les formules de Kopp , et résolvant par rapport à T, on trouve :
Nombre presque identique à celui que nous avions trouvé par une toute autre voie.
Étendons ce mode de calcul au sulfure de carbone.
D’après M. Pierre, on a pour ce corps, de — 34»,6 à -f 59» ,6 : 0“•^001
«' = T2932'^*+®’*^°‘*^^®* + ®-®®°°°^3707 (*+0,000000019123 <’) d’où il résulte :
D’après M. Régnault, on a pour la capacité vulgaire : dq
= (0,235232 + 0. 000244545 () et comme la capacité absolue est :
il vient (page 341) :
jp + R = 5423‘'-,82 à — 30»
~ / jp + R = 4387-,92 à+60»
On voit qu’à 60® la pression totale est plus de dix fois moindre
pour le sulOde carbonique que pour l’eau.
On a, en partant des valeurs précédentes ;
d’où l’on tire :
pour le volume atomique de l’unité de poids du sulfure de carbone.
11 est. je pense, inutile d’insister sur l’intérôt scientifique que présenteront de pareils calculs appliqués à d’autres corps, une fois que nous serons parfaitement sûrs de l’exactitude des données expérimentales qui y entrent. L’alcool absolu est. à ce point de vue. un corps qui mériterait d’étre étudié en tout premier lieu. En partant des formules de dilatation de Kopp et de la capacité vulgaire indiquée par M. Régnault pour l’alcool à O®. 20°, 40® et CO® on trouve que, contrairement à ce qui a lieu pour les autres liquides, la pression interne croit avec la température, et que l’on a 4148“-, 5392*’-, 6440‘”et 7232“- aux quatre températures indiquées Malheureusement la di/nculté qu’on éprouve à obtenir rigoureusement purs des corps comme l’alcool, l’éther, etc , est un grand obstacle dans ce genre d’étude, et les nombres obtenus jusqu’ici n’ont qu’une valeur relative et ne permettent aucune conclusion correcte.
En admettant comme seulement approximatives les deux valeurs: y = 0“-»,00097453 et T = 0-‘^000642784
que nous venons de trouver pour l’eau et le sulfidc carbonique, il en résulte déjà très positivement que le volume total des atomes varie d’un corps à un autre, et que, par conséquent, les volumes atomiques des éléments chimiques réels ne sont pas égaux entre eux.
En effet, si nous prenons pour unité chimique le kilogramme, on a pour l’oxigène E= l‘,00 ; pour l’eau E = l‘,125 ; pour le sulfide carbonique E — 4‘,77.‘Î2. D’où il résulte, pour le volume de l’équivalent d’eau ;
0,00097453.1, 125=0-’,0010963 Pour celui de l’équivalent du sulflde carbonique : 0,000642784.4,7732 = 0“->,003068I4 On voit que l’expérience et l’analyse mathématique combinées, décident positivement et sans contestation po.ssible une question sur les éléments mêmes de laquelle les philosophes a priori se sont disputés à perte de vue. Mais, il faut bien le dire, autant il est facile ici d|arriver à des approximations satisfaisantes, autant il est difficile d’arriver à l’exactitude absolue. Ainsi que le fait fort bien observer M. Régnault (page 286 de son second volume), il est relativement facile d’arriver à déterminer, avec pas.sablement de rigueur, la dilatation d’un liquide pour chaque degré d’élévation de température ; mais il est trt‘S difficile de déterminer aussi exactement la quantité de chaleur nécessaire à cette élévation. Et cet élément est indispensable pour connaître T.
Si, comme je le prouve dans le texte, le passage d’un corps de l’état liquide à l’état gazeux procède suivant une loi de continuité qui lie ces deux états, il vient évidemment pour le travail total que représente l'évaporation à pression constante de l’unité de poids d’un corps liquide :
/(/)-!- R)du= / |p„ -f- R„) (t~)
En intégrant entre tvo et e», ou entre les volumes spécifiques du liquide et de sa vapeur saturée à t et à p, on a :
4 =(p„ -I- R) - Ti log. hyp.
Eu divisant * par 425, nous aurons donc la chaleur r que coûte l’évaporation de l’unité de poids du liquide il io 11 vient ainsi :
1. Vove< la démonstration pliin étendue que j'ui dunnéc ti ce sujet dans la 15* livraison du Cosmos (10 avril I8G3).
Dig^ilized by Googl
(Po + Bo) (m'o — Y) log. hyp. ^ (I)
( Po + Ri ) (fo — Y) log. hyp. ( j (II)
( Po + Ro ) et ( Po + Ri ) étant les pressions totales en atmosphères dans le liquide à to et dans sa vapeur saturée.
Si nous appliquons l'équation (II) à l'eau, nous disposons de trois éléments qui méritent toute confiance.
1°. La valeur de r donnée par M. Régnault ; 2». le volume spécifique c„ donné par la théorie thermo-dynamique ; 3°. le volume Uo donné par Despretz et Kopp. k
A 100°, on a = 530,5, e„= 1"-\6553643, *^■o=0-^00 104298 Posant en outre pour y la valeur trouvée plus haut, il vient ;
5,792631 1=(1 -f R)"- log. vul. 24167,2 11 résulte de là :
Ce nombre est plus fort qu’aucun de ceux que nous ayons trouvés pour la vapeur d’eau à 100® et à 1“- Ainsi que je l’ai dit page 353, ces différences ne prouvent ni des erreurs de calcul , ni des erreurs théoriques ; elles dérivent de ce que chaque méthode de calcul considère le corps à un certain point de vue distinct qui peut être correct en lui-môme ; elles nous aideront donc par la suite à analyser complètement les diverses forces en jeu dans l’intérieur des corps. Pour le cas particulier, il est clair que si , au point de vue où nous
venons de nous placer, la loi est suflisamment approximative
et si la valeur l‘",3206417 est un tant soit peu correcte , nous devrons trouver pour la pression totale de l’eau liquide à 100* une valeur qui s’approchera de celle que nous avons trouvée ci-dessus (ou 31606-)
En posant :
( I Ro)=
U.OO
et effectuant les calculs, on a :
(l + Ro)= 31916-
/31016 3lG0G\
nombre qui ne diUbre que de ( 3Ï9Ï6 j =0,0097, soit d’un
centième, de 31606'“
Poussons plus loin la vérification.
Le volume do la vapeur à 60“ est :
La pression totale doit y être, par suite :
ou ;
( Po + R, ) = 0- ,2546078
Et si maintenant encore cette valeur est passablement correcte et si la loi Buffisamment approximative, nous devrons pou-
voir calculer la pression totale dans l’eau à 60°. Posons en effet :
et remplaçons y par sa valeur 0,00097453 ; il vient :
Po-f R.=46461-
^ Le nombre que nous avions trouvé, en partant de la formule de Kopp, est 46358"’
11 me semble qu’il est impossible de désirer un accord plus satis- , faisant et, par suite, une confirniation plus complète de tout ce que
j’ai dit quant à la loi — .
L’expression rationnelle de la chaleur d’évaporation d’un liquide est donc réellement :
10333, /ci — T\ , .
n = -^<P‘ + fl' ) (et — ▼) log. hyp. ( n )
Équation à laquelle nous pouvons donner une forme plus générale encore.
Si nous connaissons (po 4- Ro) pour une température To et un volume e,, il vient pour (pi -f- Ri ) ;
Substituant cette valeur dans l’équation ( n ). elle devient : 10333, T, , /Ci-T\
'■* == ”425“ T. ‘‘yP-
ou simplement :
n=BTlog.vul.(^^) (r.)
Je ne cite cette nouvelle équation que pour montrer 1e parti re-
marquable qu’on pourra tirer un jour de la loi ^ et de toutes ses
conséquences ; mais j’ajoute expressément que l’équation précédente ne peut conduire à des résultats généralement corrects, en raison de la non-homogénéité complète de R et, pour le moment, surtout à cause de l’incertitude qui régne encore sur les vraies valeurs de te et de Y. 11 sulTit ici de très petites erreurs sur {ta — ti pour on entraîner de très grandes, soit dans la détermination de r, soit dans celle de e. et si l’on n’y faisait attention, on pourrait être entraîné à croire que l’équation ( n ) est entièrement fausse.
il est cependant facile de s’assurer, quant aux corps suffisamment ,, bien étudiés déjà, qu’elle est l’expression rationnelle approximative des phénomènes, absolument comme nous l’avons reconnu pour l’équation (I). Prenons encore une fois l’eau comme exemple.
On a pour la vapeur d’eau à 100“ ;
536,5 = 0372,85 log,
d’où 8=0,3282779, et par conséquent :
r= 0.3282779 T log.
Si l’on résout cette équation par rapport à ta, après avoir écrit pour r, et e leurs valeurs respectives à telle ou telle température T, on trouve pour w, c’est-à-dire pour le volume siiéciüquc de l’eau
à T, des valeurs qui ne diffèrent en général que très peu de celles que donne l’expérience directe : ainsi à 200”(ouT= 472®,85) on trouve :
valeur assez rapprochée de celle que m’a donnée l’observation. Pour le sulfure de carbone en vapeur saturée à 60“, on a :
82,87 — B 332,85 log. .(q, 000833167 — 'ï)
Remplaçant y par sa valeur (provisoire et approximative) 0,000642784 et résolvant par rapport à B, il vient : B=0,0810478, d’où il résulte pour celte vapeur i une température T :
/ e-0,000642784\ r_0,08104;8Tlog. q, 000642774/
Si ici nous écrivons pour r et c les valeurs qui répondent â T =272 ,85 (ou O”), nous trouvons :
te =0,000793
La valeur admise généralement pour i» est 0,000773. Onvoitqu’ici encore la différence n’est en définitive pas très considérable, et si l’on remarque qu’il peut y avoir des erreurs assez notables sur les valeurs que j’ai admises pour calculer B, tout comme sur celles que j’ai admises poure àO®, on en conclura certainement que notre équation :
est bien l’expression rationnelle, mais seulement approximative, des faits. Elle deviendra leur expression rigoureuse, lorsqu’on aura BU déterminer les composantes de R, et qu’on aura, par conséquent,
“ 4 ^ j ( Po + Ri ) (Co — Y) Y~ sa vraie va-
leur, variable alors avec T.
En la prenant pour ce qu’elle est, pour une première approximation rationnelle, l’équation primitive (I) :
nous montre déjà, sous la forme la plus frappante, la relation intime qui existe entre la chaleur d’évaporation d’un liquide et la pression totale du corps à l’état gazeux et à l’état liquide. A 60°, par exemple, nous avons pour l’eau :
R+P = 46358et pour le sulfure de carbone seulement :
Mais pour l’eau, nous avons r= 564,66 et pour le sulfure seulement r= 82,87. On voit que r diminue rapidement avec (p -f R), lorsqu’on passe d’un corps à un autre.
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